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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "PROCESSO
PARA PREPARAGAO DE UM SAL DE ACIDO CARBOXILICO POR DESI-
DROGENAGCAO DE UM ALCOOL PRIMARIO".

Referéncia Cruzada a Pedidos Relacionados

Este Pedido € uma continuagcao parcial do Pedido de Patente
U.S. N° de série 09/547.373 (depositado em 11 de abril de 2000). Todo o
texto do Pedido de Patente U.S. n° de série 09/547.373 esta ora incorporado
a titulo de referéncia.

Campo da Invencgao

Esta invencao refere-se, genericamente, a um novo processo
para producido de um sal de acido carboxilico. Mais particularmente, esta
invencao refere-se a um processo para desidrogenacao de um alcool prima-
rio (especialmente um aminoalcool como uma dietanolamina) na produgéo
de um sal de acido carboxilico (como acido dissédio iminodiacético) usando
um catalisador contendo cobre ou prata, que também contém outros metais
que propiciam caracteristicas desejaveis, como durabilidade. Esta invengao
refere-se genericamente, também, a novos catalisadores contendo cobre e
prata que podem ser usados em tal processo, e a processos para producao
de tais catalisadores. _

Fundamentos da Invencao
Sais de acido carboxilico sdo uUteis em varias aplicagdes. Por exemplo, sais
de Aacido iminodiacético podem ser fosfonometilados formando acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ("PMIDA") que, por sua vez, podem ser oxida-
dos para formar N-(fosfonometil)glicina (conhecido na industria agricola qui-
mica como "glifosato"). Ver por exemplo, Gentilcore, Patente U.S. n°
4.775.498 (que descreve um método de fosfonometilado um sal de acido
iminodiacético); Ebner, et al., PCT/US99/03402 (apresenta um método para
oxidagao de PMIDA). Sais de acido nitrilotriacético, por exemplo, sdo exce-
lentes agentes de quelagdo e conseqiientemente podem ser usados como
builder detergentes, agentes de amaciamento de agua, auxiliares de desoxi-
dacao, auxiliares de tintura, agentes de revestimento de papel, inibidores de

escama e agentes para prevencao da degeneragao do sabdo. E muitos sais
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de acido carboxilico (por exemplo sais de glicina, sais de acido iminodiacéti-
co etc.) também podem ser neutralizados em seus correspondentes acidos,
sendo usados a seguir, por exemplo, como agentes dé quelagéo, na prepa-
racdo de alimento, e como matéria prima para produzir compostos farma-
céuticos, produtos quimicos agricolas e pesticidas. Ver por exemplo, Franz
et al., Glyphosate: A _Unique Global Herbicide(ACS Monograph 189, 1997)

paginas 234-41 (apresenta o uso de glicina e compostos do acido iminodia-

cético como matéria prima para formar N-(fosfonometil)glicina).

Sabe-se, ha muito tempo, que um sal de acido carboxilico pode
ser preparado a partir de um alcool primario por desidrogenacao do alcool
usando um catalisador contendo cobre ou contendo prata. Em 1945, Chi-
twood relatou primeiramente a formagao de um sal de &cido carboxilico (es-
pecificamente, o sal de potassio de glicina) por oxidagao de um alcool prima-
rio (especificamente, monoetanolamina) em um meio alcalino (especifica-
mente, em uma mistura contendo hidréxido de potassio) usando um catali-
sador contendo cobre (especificamente, metal cobre ou éxido cuprico, que,
ficou registrado pela reducao em metal cobre sob condi¢cbes de reagao)ou
um catalisador contendo prata (especificamente metal prata ou 6xido de
prata, que, ficou registrado pela redugao em metal prata sob as condi¢ées e
reagao). Ver Chitwood, Patente U.S. n° 2.384.817. Chitwood, contudo, rela-
tou que os compostos contendo cobre sao desvantajosos para esta reacao
porque o cobre coagula com o tempo, fazendo com que os compostos con-
tendo cobre tenham uma curta duragéo da atividade catalitica méxima. Chi-
twood também relatou que os compostos contendo prata tém atividade rela-
tivamente baixa (o éxido de prata também, foi relatado por coagular com o
tempo).

Em 1988 Goto et al., relataram a formagdo de um sal de é&cido
carboxilico por oxidagdo de um composto etanolamina em uma solugéo al-
calina, (especificamente uma pasta fluida contendo o hdréxido de um metal
alcalino ou um metal alcalino-terroso) usando cobre de Raney. Ver Goto et
al., Patente U.S. n° 4.782.183. Goto et al., relataram seletividades de pelo

menos 94,8% quando da desidrogenagao de monoetanolamina, dietanola-
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mina e trietanolamina na formagao de sais de glicina, acido iminodiacético, e
acido nitrilotriacético, respectivamente. Cobre de Raney contudo, é desvan-
tajoso porque (como os compostos contendo cobre de Chitwood) o cobre de
Raney desativa com o tempo. Ver por exemplo, Franczyk, Patente U.S. n°
5.292.936 (Tabela 1 (que mostra o tempo de reacdo para cobre de Raney
para aumentar de 4 para 8 horas durante 9 ciclos).

Varias descoberta foram descritas mostrando a instabilidade dos
catalisadores de cobre quando usados para desidrogenar alcoois primarios.
Embora essas descobertas tenham realizado o uso dos catalisadores de
cobre mais comercialmente viaveis, seus resultados ainda nao sao total-
mente satisfatorios.

Franczyk, por exemplo, descreve que os catalisadores contendo
cobre (particularmente, cobre de Raney) podem ser estabilizados mediante
uso de um tal catalisador que também contém 50 a 1.000 partes por milhao
de um ou mais varios outros metais selecionados do grupo que consiste em
cromo, titanio, nidbio, tantalo, zircénio, vanadio, molibdénio, tungsténio, co-
balto, niquel, bismuto, estanho, antiménio, chumbo, e germanio, sendo os
metais mais preferidos vanadio, cromo e molibdénio. Ver Franczyk, Patente
U.S. n°s 5.292.936, 5.367.112 e 5.739.390. Embora tais metais tendam a
conferir um efeito estabilizante a um catalisador de cobre, este efeito diminui
frequentemente, o mais das vezes, com o tempo. Ver por exemplo, patentes
de Franczyk Tabela 2(que ilustra o tempo de reagao reduzindo de 5,8 horas
para 8,0 horas durante 25 ciclos) e a Tabela 4 (que mostra o tempo de rea-
¢ao diminuindo de 3,1 para 5,5 horas durante 12 ciclos). Esta diminuicao, é
devida, pelo menos em parte, ao fato de que tais metais tendem a lixiviar
com o tempo a medida que o catalisador € usado, particularmente onde o
alcool primario ou o produto de desidrogenagao é um agente de quelacao
(por exemplo, um sal do 4cido iminodiacético).

Ebner et al., descreve 0 uso de um catalisador compreendendo
cobre com suporte em um suporte resistente a alcalino, (particularmente um
suporte de carbono) para desidrogenar alcoois primarios na producao de

sais de acido carboxilico. Ver Ebner et al., Patente U.S. n° 5.627.125. Este
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catalisador também compreende cerca de 0,05 a cerca de 10% em peso de
um metal nobre para apoiar e dispersar o cobre para o suporte. Embora Eb-
ner et al., relatem tempos de reagdo mais curtos com seu catalisador em
relagcéo aos catalisadores contendo cobre anteriormente apresentados, seu
catalisador é oneroso, devido a necessidade do metal nobre para apoiar o
cobre ao suporte. Além disso, o volume adicionado do catalisador de Ebner
et al., ao suporte de carbono podem, em alguns casos, tornar incémodo o
manuseio do catalisador, reduzindo consequientemente, a producao. Além
disso, o catalisador de Ebner et al. freqlientemente perde atividade com o
tempo, e uso (embora a velocidade de desativacao seja freqientemente
menos do que a velocidade de desativacao dos catalisadores de Franczyk).
Ver, por exemplo, Ebner et al., Tabela 1 que mostra o tempo de reagdo au-
mentado de 103 para 150 minutos durante 9 ciclos(e Tabela 2(que mostra o
tempo de reagcdo aumentando de 61 para 155 minutos durante 8 ciclos).
Como com os catalisadores de Franczyk, este problema tende a surgir, par-
ticularmente onde o alcool primario ou o produto do sal de desidrogenagéo é
um agente de quelagao.

Outros catalisadores de cobre relatados contém um suporte que
nao de carbono, como, de SiO,, Al.Os, TiO2, ZrO, e similar. Ver por exem-
plo, Akzo Nobel, WO 98/13140 (apresentando um catalisador consistindo em
cobre em ZrO,). Esses suportes, contudo tendem a ser vulneraveis ao atrito
sob as condicdes de reagdo normalmente presentes, quando da desidroge-
nacdo de um alcool primario, e sao portanto, normalmente menos adequa-
dos do que os suportes de carbono de Ebner et al. Esta vulnerabilidade ao
atrito tende a ocasionar, também que esses suportes apresentem fracas ca-
racteristicas de filtragao.

O uso dos catalisadores contendo cobre e contendo prata em
outros tipos de reagdes de oxidagcdao também foi relatado. Os depositantes,
contudo, desconhecem quaisquer destas revelagdes que mostram os pro-
blemas associados com catalisadores contendo cobre ou contendo prata nos
processos que envolvem a desidrogenagao dos alcoois primarios para for-

mar sais de acido carboxilico.
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Bournonville et al., descreve a formacao de uma cetona por de-
sidrogenac¢do de um alcool secundario usando catalisador de niquel de Ra-
ney contendo 0,1 a 10% em peso de cobre, prata, ouro, estanho, chumbo,
zinco, cadmio, indio ou germanio. Ver Bournonville et al.,, Patente U.S. n°
4.380.673. Esta reagdo, no entanto, nao forma um sal de acido carboxilico -
formando um sal de acido carboxilico iria requerer ainda a clivagem de um
grupo alquila do gruo carbonila e a ligacao subseqliente de um sal hidréxi ao
grupo carbonila. Além disso, Bournonville, et al., descrevem que sua reagao
é catalisada por niquel de Raney e que a fungao do metal adicional (por
exemplo, cobre ou prata) é impedir a reacdo lateral de hidrogendlise Ver
Bournonville et al., col. 3 linhas, 45-47. Isto esta em contraste com reagoes
de desidrogenacao de alcoois primdrios usando catalisadores de cobre,
como cobre de Raney, onde a atividade catalitica é providenciada, princi-
palmente por atomos de cobre proximos a supetficie do catalisador.

Yamachika et al. descrevem a formacao de benzaldeidos pelo
reduzir benzonitrilas na presenca de acido e de um catalisador de niquel de
Raney que foi pré-tratado com uma solugao de sal de cobre. Ver Yamachika
et al., Patente U.S. n° 4.500.721. Yamachika et al., revela que, as condigdes
do pré-tratamento com catalisador deve ser suficiente para formar um catali-
sador que contém de 5 a 80% (mais preferivelmente 10 a 60%) em peso de
cobre. Yamachika et al., descreve que a presenga do cobre aumenta o ren-
dimento do benzaldeido durante a reagéo. Esta reagao, entretanto, é reali-
zada em um meio acido, ndo é direcionada para a desidrogenacao de alco-
ois priméarios (ou quaisquer outros alcoois), ndo formam sais de acido carbo-
xilico.

Assim, embora tenham sido relatados avangos positivos na con-
versao de um alcool primario em um sal de acido carboxilico usando um ca-
talisador contendo cobre, ainda persiste a necessidade quanto a um proces-
so de fase liquida mais econémico que utiliza um catalisador que tem uma
alta area superficial, possua alta atividade, e apresente estabilidade (ou seja,
mantém sua atividade) durante o tempo com o uso. Esta necessidade existe

particularmente onde o substrato alcool primario e/ou produto sal de acido
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carboxilico € um agente de quelagéo (ou seja, um sal do acido iminodiacéti-
CO).

O hidrogénio produzido pela desidrogenacao dos alcoois prima-
rios também pode ser til, particularmente na produgéo de células de com-
bustivel. Por exemplo, W.H. Cheng, em Acc. Chem. Rev., vol. 32 685-91
(1999) descreve a conversao de alcoois primdrios tal como metanol em hi-
drogénio como uma fonte segura e prontamente transportavel de células de
combustivel de hidrogénio para uma série de aplicagdes, mais notavelmente
aplicagdes automotivas. Assim, o processo fase liquida mais econémico da
presente invengao para desidrogenagao dos alcoois primarios também pode
levar a uma produgdo mais econémica de hidrogénio de alcoois primarios.

Sumario da Invencao

Esta invencao propicia um novo e aperfeicoado processo de
fase liquida para desidrogenacgdo de alcoois primarios para formar sais de
acidos carboxilicos. Particularmente, esta inveng¢ao propicia um processo de
desidrogenagdo que pode usar um catalisador economicamente vantajoso
(por exemplo, um catalisador que nao requer a presencga de metais precio-
sos caros). Esta invengdo também providencia um processo de desidroge-
nacao que usa um catalisador tendo uma alta area superficial (por exemplo,
pelo menos cerca de 20 m%g, e mais tipicamente pelo menos cerca de 35
m?/g. Esta invencéo propicia adicionalmente um processo de desidrogena-
cao que utiliza um catalisador que mantém sua atividade, mesmo em um
meio liquido alcalino, agitado mecanicamente, contendo um ou mais agentes
de quelacao, ou seja as condicdes de reacao onde a desativacdo do catali-
sador de cobre tenha sido tradicionalmente, mais pronunciada). Esta inven-
¢ao propicia ainda um processo de desidrogenacdao que pode utilizar um
catalisador contendo cobre que tem menos volume por unidade de area su-
perficial de cobre do que o catalisador tradicional contendo cobre suportado
em carbono.

Sumariamente, portanto, esta invencao direciona-se a um pro-
cesso para producao de um sal de acido carboxilico. Esse processo com-

preende o contato de um catalisador de desidrogenagdo com uma mistura
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alcalina compreendendo um alcool primario.

Em uma modalidade, o catalisador compreende uma fase ativa
contendo cobre na sua superficie € uma estrutura de apoio que é resistente
a deformacao substancial sob condi¢des da reacdo de desidrogenacgéao.

Em mais uma modalidade, o catalisador compreende uma es-
ponja de metal compreendendo uma fase ativa contendo cobre na sua su-
perficie e uma estrutura de suporte contendo pelo menos cerca de 10% em
peso de metal sem ser cobre. Em uma modalidade preferida o catalisador
compreende ainda uma estrutura de suporte contendo pelo menos cerca de
10% em peso de metal nao-cobre e de cerca de 2% a cerca de 30% de co-
bre.

Em uma outra modalidade, o catalisador compreende um reves-
timento contendo cobre na superficie de um suporte metalico. O suporte
compreende pelo menos cerca de 10% em peso de metal ndo-cobre. A rea-
¢ao contendo cobre compreende de cerca de 0,005 a cerca de 0,5 grama de
cobre por grama do referido suporte metalico.

-Em uma outra modalidade, o catalisador compreende uma es-
ponja metalica compreendendo pelo menos 15% em peso de metal nao-
cobre, e pelo menos cerca de 10% em peso de cobre. Em uma modalidade
particularmente preferida, o catalisador de desidrogenagdo compreende ain-
da menos que cerca de 1% em peso de 6xido metalico. Em mais uma moda-
lidade particularmente preferida, o catalisador de desidrogenagcao compre-
ende mais que cerca de 1% em peso de niquel, estanho, cromo, tungsténio,
titnio, nidbio, tantalo, vanadio, molibdénio, manganés, bismuto, antimonio,
chumbo, germénio ou combinag¢des destes.

Em uma outra modalidade, o catalisador compreende uma es-
ponja metalica contendo pelo menos 10% em peso de metal ndo-cobre e de
cerca de 2% a cerca de 30% de cobre.

De preferéncia, este catalisador compreende também cobre de-
positado na superficie da esponja metdlica em uma concentragao que varia
desde cerca de 0,005 a cerca de 0,5 grama de cobre por grama de suporte

de esponja metalica.



10

15

20

25

30

Em uma outra modalidade, o catalisador compreende (i) uma
esponja metalica, (ii) pelo menos cerca de 70% em peso de metal e menos
que cerca de 1% em peso de Oxido metalico, ou (iii) pelo menos cerca de
70% em peso de metal e mais que cerca de 1% em peso de niquel, estanho,
cromo, tungsténio, titanio, niébio, tantalo, vanadio, molibdénio, manganés,
bismuto, antiménio, chumbo, germénio ou uma combinacdo destes. Nesta
modalidade, o catalisador pode ser identificado pelo fato de que um consu-
mo de referéncia de pelo menos 75% de um substrato de dietanolamina
pode ser conseguido em um periodo de tempo de cerca de 3 horas sob
pressdo maxima constante, quando tal catalisador é colocado em contato
com uma mistura alcalina contendo o tal substrato formando acido dissddio
iminodiacético e H, sob as seguintes condi¢des de referéncia: (i) a mistura
alcalina, inicialmente consiste em 0,36 mol de dietanolamina, o, 77 mol de
NaOH e 70 gramas de agua, (i) o peso do catalisador contatado com a
mistura alcalina é igual a 5% do peso da mistura alcalina, (iii) a desidrogena-
¢ao da dietanolamina é realizada em um reator com um espago principal nao
maior que 4 litros, e inicialmente contendo uma atmosfera de nitrogénio a
pressdo atmosférica; (iv) ambos o catalisador e a mistura alcalina estao a
150°C, quando contatados e mantidos a 150°C durante a desidrogenacgéo de
dietanolamina e(v) a pressdo no reator é deixada elevar-se espontanea-
mente, da pressao atmosférica no comego da reacao até uma presséo ma-
Xima constante de 930,8 KPa manométrico (135 psig), apds o que, o reator é
continuamente aliviado para manter a referida pressao maxima constante de
930,8 KPa manométrico (135 psig). Aqui, "o periodo de tempo sob pressao
maxima constante" é o periodo entre o tempo em que a presséo atinge pri-
meiro 135 psig e o tempo subsequente ao qual a evolugao do hidrogénio da
reacao diminuiu primeiramente para 5 sccm. Ainda "o consumo de referén-
cia" do substrato de dietanolamina é o consumo total conforme medido no
final do referido tempo de pressao maxima constante.

Em uma outra modalidade, o catalisador é caracterizado como
sendo formado por um processo que compreende a deposi¢ao de uma fase

ativa contendo cobre sobre a superficie de um suporte de esponja de metal.
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O suporte de esponja de metal compreende pelo menos cerca de 60% em
peso de um metal que nao de cobre e de cerca de 2% a cerca de 30% em
peso de cobre.

Em uma modalidade particularmente preferida, a presente in-
vencdo direciona-se para um processo para a produgao de um sal de acido
dissodio iminodiacético. O processo compreende o contato de um catalisa-
dor de desidrogenagao com uma mistura aquosa compreendendo um hidré-
xido de metal alcalino e dietanolamina. O catalisador compreende uma fase
ativa contendo cobre na superficie de um suporte metalico. O suporte meta-
lico compreende pelo menos cerca de 50% em peso de um metal ndo-cobre
selecionado do grupo consistindo em niquel, cobalto, ferro e estanho, o uma
combinacéao destes.

Esta invengao prové também um novo e aperfeicoado catalisa-
dor contendo cobre que pode, por exemplo, ser usado em reac¢des de oxida-
cao de fase liquida, particularmente reacdes de desidrogenacao de fase li-
quida que convertem &lcoois primarios em sais de acido carboxilico. Mais
especificamente, esta invengao propicia um catalisador contendo cobre que
€ economicamente vantajoso, devido a por exemplo, nao requerer a presen-
ca de metais preciosos caros. Esta invencao também propicia um catalisador
que tem uma grande area superficial. Esta invengao propicia ainda um cata-
lisador que mantém sua atividade com o tempo de uso, mesmo em um liqui-
do alcalino, mecanicamente agitado, contendo um ou mais agentes de que-
lagado. Esta invencao propicia ainda um catalisador contendo cobre que tem
menos volume por unidade de area superficial de cobre do que os catalisa-
dores tradicionais compreendendo cobre suportados em carbono, sendo, por
isso mesmo mais faceis de filtrar. Esta invengao propicia ainda um catalisa-
dor contendo cobre que tem maior resisténcia ao atrito do que os catalisado-
res tradicionais compreendendo cobre ou compreendendo cobre em supor-
tes de carbono.

Em suma, portanto, esta invengao dirige-se a um catalisador de
oxidagdo contendo cobre (o termo "oxidagdo" inclui, sem limitacdo, a rea-

¢Oes de desidrogenacao). Em uma modalidade, o catalisador de oxidagao
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compreende um fase ativa contendo cobre em sua superficie e uma estrutu-
ra de suporte que é resistente “a deformagao substancial sob condigbes al-
calinas ou de reagéo de quelagéo.

Em outra modalidade o catalisador de oxidagdo compreende
uma esponja metalica compreendendo uma fase ativa contendo cobre em
sua superficie e uma estrutura de suporte. A estrutura de suporte contém
pelo menos 10% em peso de metal sem ser cobre.

Em mais uma modalidade, o catalisador de oxidagdo compreen-
de uma esponja metalica compreendendo uma fase ativa contendo cobre em
sua superficie e uma estrutura de suporte. O catalisador é caracterizado por
ser produzido por um processo compreendendo a deposicédo de uma fase
ativa contendo cobre na superficie de uma esponja metdlica compreendendo
uma estrutura de suporte contendo pelo menos 60% em peso de metal n&o-
cobre e de cerca de 2% a cerca de 30% em peso de cobre.

Em mais uma modalidade, o catalisador de oxidagdo compreen-
de um suporte metalico (de preferéncia um suporte de esponja metélica) re-
vestido de cobre. O suporte compreende pelo menos cerca de 10% em peso
de metal nao-cobre e de cerca de 2% a cerca de 30% em peso de cobre. O
revestimento contendo cobre compreende de cerca de 0,005 a cerca de 0,5
grama de cobre por grama do suporte metalico.

Esta invencao também se dirige a um processo para produgao
de um catalisador de oxidagao contendo cobre.

Em uma modalidade, este processo compreende depositar uma
fase ativa contendo cobre sobre a superficie de um suporte de esponja me-
talica compreendendo pelo menos cerca de 60% em peso de metal néo-
cobre e de cerca de 2% a cerca de 30% de cobre.

Em mais uma modalidade, este processo compreende depositar
uma camada contendo cobre na superficie de um suporte metalico onde o
suporte metalico compreende pelo menos cerca de 10% em peso de metal
nao-cobre e a camada contendo cobre compreende de cerca de 0,005 a
cerca de 0,5 grama de cobre por grama do referido suporte metalico.

Outros objetos e caracteristicas desta invengéo tornar-se-ao,
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parcialmente evidentes, e parcialmente mencionados a seguir.

Descricao das Modalidades Preferidas

O processo desta invencao pode ser usado, genericamente,
para converter qualgquer alcool primario em um sal e acido carboxilico. Como
aqui empregado, um "alcool primario" é qualquer alcool compreendendo um
grupo hidroxi ligado a um carbono que € ligado a dois atomos de hidrogénio,
ou seja, R-CH,OH.

este processo desidrogena um alcool primario produzindo tanto,
um sal de acido carboxilico como gas hidrogénio. Tipicamente esta reagao é
realizada em uma zona de reagdo aquecida contendo o alcool primario, uma
base e um catalisador contendo cobre ou prata. Como exemplo desta reagéo
tem-se a desidrogenagado de monoetanolamina em uma zona de reacgdo
aquecida contendo KOH para formar gas hidrogénio e o sal de potassio de

glicina:

/\ A, KOH ”
Catalisad
HN CH,0H - a}lIsa ~—— BN /\ COK'
“1i2

Um outro exemplo desta reacgdo € a desidrogenagdo de dieta-
nolamina (algumas vezes descrito na técnica como "DEA") em uma zona de
reacao aquecida contendo NaOH formando hidrogénio e acido dissddio imi-

nodiacético (algumas vezes descrito na técnica como "DSIDA").

m{z/\ N/\ Catallsador /\T /\ "

Mais um exemplo é a desidrogenacdo de uma N-alquil-
monoetanolamina para formar um sal de uma N-alquil-glicina. O grupo al-
quila pode ser, por exemplo, metila (-CHjz). Neste exemplo, o produto de de-

sidrogenacao seria um sal de N-metil-glicina (ou seja, um sal de sarcosina).

I ANaOH [
Catalisad
HC— N CH,OH —— al';: il >I-13C--N/\ oM

Um outro exemplo é a desidrogenacéo de trietilamina para for-
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mar um sal de acido nitriloacético.

CH2OH wNa+

A, NaCH
Catalisador

=
H, o
HOHzC/\N/\ CH,0H Na+0E VAN N VAN llJONa+

A. Substrato de Alcool Primério Preferido

Este processo é particularmente util para alcoois primarios que
contém grupos amino ou outras funcionalidades, que sao reativas e susceti-
veis de reacgdes lateral. Em particular, B-aminodlcoois sdo suscetiveis de
desidrogenacéo da ligagdo C-N e subsequlente desalquilagao, levando em
seguida a uma formagéao de produtos laterais tipicamente indesejaveis.

Em uma modalidade desta invengao o alcool primario é uma al-
canolamina (ou seja, um composto onde o nitrogénio de uma funcionalidade
amina é ligado diretamente ao carbono de um alcool alquilico). Nesta moda-
lidade o alcool primario de preferéncia tem a férmula (I)

R!

T~ N-(CHp),-OH

“ @,
onde n é um n° inteiro variando de 2 a 20, e R' e R? sdo inde-
pendentemente, hidrogénio, hidrocarbila ou hidrocarbila substituida.

Uma hidrocarbila pode ser qualquer grupo consistindo exclusi-
vamente em carbono e hidrogénio. A hidrocarbila pode ser ramificada ou
sem ramificacdo, pode ser saturada ou insaturada e pode compreender um
ou mais anéis. Grupos hidrocarbila adequados incluem alquila, alquenila,
alquinila e arila. Eles também incluem grupos alquila, alquenila, alquinila e
arila substituidos com outros grupos hidrocarbila alifaticos ou ciclicos, tais
como alcarila, alquenarila, e alquinarila.

Uma hidrocarbila substituida pode ser qualquer hidrocarbila
onde pelo menos um atomo de hidrogénio foi substituido com um atomo di-

ferente do hidrogénio ou um grupo de atomos contendo pelo menos um
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atomo diferente de hidrogénio. Por exemplo, o atomo de hidrogénio pode ser
substituido com um atomo de halogénio, como atomo de cloro ou fluor. O
atomo de hidrogénio pode, alternativamente, ser substituido com um atomo
de oxigénio ou um grupo contendo um atomo de oxigénio para formar, por
exemplo, um grupo hidréxi, um éter, um éster, um anidrido, um aldeido, uma
cetona ou um acido carboxilico. O atomo de hidrogénio também pode ser
substituido com um grupo contendo um atomo de nitrogénio para formar, por
exemplo, um grupo amida ou nitro. Além disso o atomo de hidrogénio pode
ser substituido com um grupo contendo um atomo de enxofre para formar,
por exemplo, -SO3zH.

Tipicamente, R' e R? sdo independentemente ou: hidrogénio,
(CH2)x-(CHas)m, sendo X um n° inteiro que varia de 0 a cerca de 19 (particu-
larmente de 1 a 6, e mesmo mais particularmente 1), sendo m 1 ou 2; -
(CH)y-OH, sendo y um n° inteiro que varia de 1 a cerca de 20 (especial-
mente de 2 a 6); (CH,),-COOH sendo z um n° inteiro que varia de 1 a cerca
de 19 (especialmente de 1 a 5) ou fosfonometila.

Em algumas modalidades preferidas, R' e R? sdo ambos hidro-
génio (ou seja, a funcionalidade amina mostrada na férmula (l) € uma amina
primaria). Um exemplo de um tal alcool € monoetanolamina.

Em outras modalidades preferidas, R' é hidrogénio e R? é hidro-
carbila ou hidrocarbila substituida (ou seja, a funcionalidade amina mostrada
na férmula (l) € uma amina secundaria). Exemplos de alcoois primarios em
que R? é hidrocarbila incluem N-metiletanolamina, N-etiletanolamina, N-
isopropiletanolamina, N-butilenolamina, e N-noniletanolamina. Exemplos de
alcoois primarios em que R? é uma hidrocarbila substituida incluem dlcoois
primarios onde R? é (CH2)y-OH e y é um n° inteiro variando de 1 a cerca de
20 (mais preferivelmente 1 a 6 atomos de carbono). Um exemplo de tal alco-
ol é dietanolamina. Outros exemplos de alcoois primarios onde R? é uma
hidrocarbila substituida inclui N-(2-aminoetil)etanolamina, N-(3-aminopropil)
etanolamina, N-(carboximetil)etanolamina e N-(fosfonometil)etanolamina.
Etanolaminas N-substituidas, podem ser, por exemplo, preparadas usando

os varios métodos do conhecimento da técnica. Por exemplo, uma cetona
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pode ser condensada com monoetanolamina na presenc¢a de H,, um sol-
vente e um catalisador de metal nobre. Esta reagéo esta descrita, por exem-
plo, em Cope, A.C. e Hancock, E.M. J.Am.Chem.Soc., 64, 1503-6 (1942).

Etanolaminas N-substituidas também podem ser preparadas por combina-

cdo de uma amina monossubstituida (como metilamina) e éxido de etileno
para formar a etanolamina monossubstituida. Esta reagao esta descrita por
exemplo, em Y. Yoshida no Pedido de Patente Japonés n°.95-141575.

Em mais modalidades preferidas, ambos R' e R® séo indepen-
dentemente hidrocarbila ou hidrocarbila substituida (ou seja, a funcionalida-
de amina mostrada na férmula (I) € uma amina terciaria). Exemplos de alco-
ois primarios em que R' e R? sdo independentemente hidrocarbila incluem
N,N-dimetiletanolamina, N,N-dietiletanolamina, e N,N-dibutiletanolamina.
Exemplos de alcoois primarios em que R' é hidrocarbila e R? é hidrocarbila
substituida incluem &lcoois primarios onde R? é (CHy),-OH e y é um n° intei-
ro variando desde 1 a cerca de 20 (mais preferivelmente de 1 a 6). Tais al-
coois incluem, por exemplo, N-metildietanolamina, N-etildietanolamina, N-
isopropildietanolamina e N-butildietanolamina. Outros exemplos de alcoois
primarios em que R’ é hidrocarbila e R? é hidrocarbila substituido incluem N-
etila,N-(2-aminoetil)etanolamina; N-etila,N-(2-aminoetil)etanolamina e N--
metila,N-(3-aminopropil)etanolamina. Exemplos de alcoois primarios em gque
R' e R%sdo0 hidrocarbila independentemente substituida incluem alcoois pri-
mérios em que R' e R? sdo independentemente —(CH.)y-OH e y & um inteiro
variando de 1 a cerca de 20 (mais preferivelmente de 1 a 6). Um exemplo de
tais alcoois primarios é trietanolamina. Qutros exemplos de alcoois primarios
nos quais R' R? sdo hidrocarbila independentemente substituidas incluem
tetra(2-hidroxietil)etilenodiamina e N-(fosfonometil),N-(carboximetil)etanola-
mina.

B. Catalisador

Descobriu-se que, de acordo com esta invencdo a maciez do
cobre é pelo menos um dos motivos pelos quais muitos catalisadores con-
tendo cobre tradicionais (particularmente catalisadores de esponja de cobre

como os descrito por Goto et al., na Patente U.S. n° 4.782.183) desativam
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com o tempo. Mais especificamente, quando tais catalisadores sao usados,
suas superficies tendem a se deformar e perder area superficial e as propri-
as particulas do catalisador tendem a aglomerar (esta aglomeragéo, por sua
vez, reduz o acesso pelos reagentes aos sitios ativos do catalisador). Esses
efeitos sdo particularmente pronunciados, quando os catalisadores tradicio-
nais s&o usados em um reator de tanque agitado (ou, de outro modo, sub-
metidos a agitagdo mecanica). Tanto a perda da area supefficial como a
aglomeragéao das particulas do catalisador reduzem a area superficial do
catalisador, reduzindo assim a atividade do catalisador. Foi descoberto que,
de acordo com a invengéo contudo, a taxa de desativagdo pode ser expres-
sivamente reduzida combinando-se o cobre com pelo menos um outro metal
que, pelo menos em parte, propicia caracteristicas de refor¢o ao cobre para
produzir um catalisador mais duravel.

Devido a prata ser um metal relativamente ductil como o cobre,
0s mesmos principios tendem a aplicar-se a catalisadores contendo prata.
Catalisadores contendo prata contudo, sdo geralmente menos preferidos
devido a seu custo relativamente mais alto comparado com catalisadores
contendo cobre. Assim, a maioria da discussao a seguir concentra-se em
catalisadores contendo cobre. Nao obstante, deve ser reconhecido que esta
discussao geralmente aplica-se também a catalisadores contendo prata.

1. Catalisadores compreendendo cobre em um suporte metalico

Em uma modalidade desta invengao o catalisador compreende
uma fase ativa contendo cobre na superficie de uma estrutura de suporte
interno. de preferéncia a estrutura de suporte é resistente a deformagéo sob
as condigbes da reagao de desidrogenacéo.

O catalisador pode compreender uma estrutura homogénea
como uma liga monofasica ou uma estrutura heterogénea com mais que
uma fase separada. Assim, a fase ativa contendo cobre pode estar presente
na superficie da estrutura de suporte como uma fase discreta como um re-
vestimento de cobre ou uma camada externa; como uma camada superficial,
ou como parte de uma estrutura homogénea. E importante observar que, no

caso de uma fase ativa contendo cobre compreendendo uma camada exter-
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na do catalisador, a estrutura de suporte interno pode ser totalmente ou par-
cialmente coberta pela fase ativa contendo cobre.

Tipicamente, a fase ativa contendo cobre possui uma concentra-
cao de cobre de pelo menos cerca de 50% em peso de cobre, mais preferi-
velmente pelo menos 75% em peso de cobre, mesmo mais preferivelmente
pelo menos cerca de 90% em peso de cobre, e mais preferivelmente pelo
menos cerca de 95% em peso de cobre. Quando a fase ativa contendo co-
bre esta presente como uma camada superficial, camada externa ou como
uma fase discreta ou reacao, a superficie do suporte de preferéncia compre-
ende de cerca de 0,005 a cercé de 0,5 grama (mais preferivelmente de cerca
de 0,03 a cerca de 0,5 grama, mesmo mais preferivelmente de cerca de 0,08
a cerca de 0,35 grama) de cobre por grama do referido suporte metalico. Em
outras palavras, o catalisador de preferéncia contém cobre depositado na
superficie do suporte metélico em uma concentracéo que varia desde cerca
de 0,005 a cerca de 0,5 grama (mais preferivelmente de cerca de 0,03 a cer-
ca de 0,5 grama, mais preferivelmente de cerca de 0,08 a cerca de 0,35
grama) de cobre por grama individual do suporte metalico.

a. Estrutura de suporte

A estrutura de suporte pode compreende qualquer material ade-
quado para suportar uma fase ativa contendo cobre, de preferéncia qualguer
material ndo quebradico com uma resisténcia a tracao e/ou forca de defor-
magao maior do que o cobre. Tipicamente, a estrutura de suporte compre-
ende um suporte metalico. Suportes metalicos adequados podem compre-
ende uma ampla variedade de composicdes. Em geral, contudo, pelo menos
cerca de 10% em peso do suporte metdlico € metal que nao de cobre. Em
uma modalidade particularmente preferida, pelo menos cerca de 50% (mais
preferivelmente pelo menos cerca de 65%, cerca de 80%, cerca de 85% ou
mesmo pelo menos cerca de 90%) em peso do suporte metdlico é metal que
nao de cobre (este metal que nao de cobre pode compreender um unico
metal ou multiplos metais). Em uma outra modalidade particularmente prefe-
rida, pelo menos cerca de 50% (mais preferivelmente de cerca de 60% a

cerca de 80%) em peso do suporte metdlico trata-se de cobre.
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O metal ou liga do(a) qual o suporte metalico é feito, de prefe-
réncia tem uma resisténcia a tragcdo e/ou forca de deformagao maior do que
o cobre sozinho. E particularmente preferido para concentragdo ter um forca
de deformagao maior que cerca de 70 Mpa, mais preferivelmente maior que
100 Mpa, e mesmo mais preferivel pelo menos 110 Mpa. E também particu-
larmente preferido para a concentragao ter uma resisténcia a tracdo maior
do que 221 Mpa, mais preferivelmente maior do que 275 Mpa, € mesmo
mais preferivelmente maior do que 300 Mpa. Por exemplo, uma composicao
contendo 70% em peso de cobre e 30% em peso de zinco, possui declara-
damente uma for¢ca de deformagao de 124 Mpa e uma resisténcia a tracéo
de 331 Mpa, uma composicao contendo 90% em peso de cobre e 10% em
peso de niquel, tem declaradamente uma forgca de deformacédo de 110 Mpa
e uma resisténcia a tracdo de 303 Mpa, e uma composicdo contendo 70%
em peso de cobre e 30% em peso de niquel tem declaradamente uma forga
e deformagao de 138 Mpa e uma resisténcia a tracao de 372 Mpa. Ver A.S.
Krisher e O. W. Siebert em Perry's Chemical Engineers' Handbook, pags,
23-42 a 233-49 (6a. ed. R.H. Perry D. Green e J.O Maloney eds. Mcgraw
Hill, New York, NY (1984).

Em muitos exemplos prefere-se para o metal que nao de cobre

no suporte, que este seja relativamente nao-reativo no meio alcalino (e fre-
guentemente meio de quelagdo) deste processo. Tais metais, incluem, por
exemplo, niquel, ouro, palddio e platina. Desses metais o niquel é tipica-
mente o mais preferido, devido a por exemplo, (1) o niquel geralmente custa
menos do que os outros metais e (2) a deposicao de cobre sobre um suporte
contendo niquel é tipicamente menos dificil em relacao a deposi¢do do cobre
sobre um suporte contendo uma quantidade significativa dos outros metais
relacionados. Por exemplo, o cobre pode ser depositado sobre um suporte
contendo niquel usando o processo simples de deposicao por deslocamento
eletroquimico. Existem, contudo outras técnicas (por exemplo, galvanizagao
sem eletrodo e deposicdo de vapor quimico métalo-organico) que podem ser
usados com freqliéncia para depositar cobre sobre suportes compreendendo

ouro, paladio e/ou platina.
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Deve ser reconhecido que, outros metais (por exemplo, zinco,
cobalto, ferro, e estanho) que mostram alguma reatividade em meios alcali-
nos e/ou quelantes também podem ser, com frequéncia, adequados. Isto &
particularmente real devido ao cobre na superficie do suporte metalico ten-
der a agir como um escudo para proteger o metal no suporte do meio de re-
acao. Isto é também particularmente real onde metais menos resistentes a
alcalinidade podem prover uma vantagem sobre um metal mais resistente a
alcalinidade.. Por exemplo, é com frequéncia desejavel depositar o cobre
sobre a superficie do suporte metalico usando deposicdo de deslocamento
eletroquimico (também descrito na técnica como "galvanizagao por imersao).
Neste exemplo, o suporte metélico de preferéncia contém metal que tem um
potencial de redugédo ao metal menor do que o potencial redutivo ao metal
do cobre, ou seja, um potencial de redugao ao metal menor que cerca de
+343 mVolts versus NHE (eletrodo de hidrogénio normal). Metais com um tal
potencial de reducgao incluem, por exemplo niguel, zinco, estanho, ferro e
cobalto. A presenca de um tal metal préximo da superficie do suporte per-
mite a simples deposicdo do metal cobre na superficie do suporte por con-
tato da superficie com uma solugdo de sal de cobre (normalmente um sal de
Cu(ll)). De modo mais especifico, durante a deposicdo por deslocamento,
um tal metal proximo da superficie do suporte tende a oxidar (e ficar na solu-
c¢ao como um ion) quando colocado e contato com uma solugéo iénica de
cobre. Como isto ocorre, os ions de cobre na solugédo préximos da superficie
do suporte sao reduzidos a metal cobre, que, por sua vez, deposita-se sobre
a superficie do suporte. A reagado que ocorre, por exemplo, quando um su-
porte compreendendo niquel é colocado em contato com uma solugéo de sal
de cobre é

Cu® + Ni° > Cu® + Ni**

Deve ser reconhecido que, quando do revestimento com prata
sobre um suporte metalico usando deposicdo de deslocamento eletroquimi-
co, o suporte metalico, de preferéncia contém metal que tem um potencial de
redugcdo ao metal menor do que o potencial de reducdo ao metal da prata,

ou seja, um potencial de redugdo ao metal inferior a cerca de +800 mVolts
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versus NHE.

Como o precedente sugere, quando o catalisador & preparado,
por deposicdo de cobre sobre a superficie do suporte usando deposigcao por
deslocamento, é particularmente preferivel usar um suporte contendo niquel
porque o niquel tem pelo menos trés caracteristicas desejaveis: (1) um po-
tencial de redugao ao metal que é menor do que o potencial de redugao ao
metal do cobre, (2) estabilidade relativa nas condi¢gées de reagdo desta in-
vencao e (3) maior resisténcia mecanica e resisténcia ao atrito do que o co-
bre.

Quando o suporte metédlico compreende mais que um metal, é
preferido que pelo menos cerca de 80% em peso (mais preferivelmente pelo
menos cerca de 85% em peso, ainda mais preferivelmente pelo menos cerca
de 90% em peso, e ainda mais preferivelmente essencialmente todos) os
metais no suporte estdo na forma de uma liga. Em uma modalidade particu-
larmente preferida, os metais formam uma liga substituivel (também conhe-
cida como “liga monofasica"), onde a liga tem uma fase Unica, continua.
Embora ligas multifasicas (ou seja, ligas compreendendo pelo menos duas
fases individuais) podem ser usadas, ligas monofdsicas sao geralmente
preferidas, porque é dificil distribuir uniformemente o cobre sobre uma su-
perficie de suporte multifasica, porque o cobre tende a revestir preferencial-
mente as partes ricas em cobre em relacdo as partes com pouco cobre na
superficie. Seja a liga monofasica ou multifasica dependera dos componen-
tes da liga e de suas concentragées. Tipicamente, por exemplo, suportes
metalicos consistindo essencialmente em niquel e cobre sdo monofésicas
em qualquer concentragao de niquel. Mas quando, por exemplo, o suporte
consiste essencialmente em cobre e zinco, existem muitas concentragdes de
zinco (tipicamente, composi¢coes maiores do que cerca de 35% em peso)
que orientam para a liga bifasica.

Deve ficar reconhecido que, o suporte também pode compreen-
der atomos nao metalicos (por exemplo, boro, carbono, silicio, nitrogénio,
fosforo, etc.) além dos atomos de metal. Uma liga contendo tal nao-metal

esta descrita, tipicamente na técnica como uma "liga intersticial
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Suportes compreendendo uma tal liga podem ter varias vanta-
gens, como resisténcia mecéanica. Tipicamente, contudo, os catalisadores
compreendendo uma liga intersticial contém pelo menos cerca de 70% de
metal.

Em uma modalidade particularmente preferida, o suporte metali-
co € uma esponja metalica. Como aqui empregado, o termo "esponja metali-
ca" refere-se a uma forma de metal finamente dividida e porosa com uma
area superficial de pelo menos cerca de 20 m%/g e, mais tipicamente pelo
menos cerca de 35 m?/g.

Tal area superficial pode ser medida usando, por exemplo, o
método B.E.T. (Brunauer/Emmett/Teller) conhecido na técnica. Descobriu-
se, que, de acordo com a invengao, que se o cobre for revestido sobre a su-
perficie de um suporte de esponja metalica, o material resuitante apresenta
a resisténcia mecanica e alta area superficial do suporte da esponja combi-
nado com a atividade catalitica desejada do cobre.

Esponjas metalicas estao disponiveis de W.R. Grace & Co. com
a marca comercial "Raney" e sdo freqlientemente e geralmente descritas na
técnica como "metais de Raney", a despeito da fonte. Os depositantes usam
o termo “esponja metalica" ao invés de "metal de Raney" para garantir que
as reivindicagdes apensas a este nao figuem limitadas ao uso das esponjas
metélicas de W.R. Grace & Co.

Tipicamente, o tamanho de particula médio preferido da esponja
metalica é de pelo menos cerca de 0,1 um, de preferéncia de cerca de 0,5 a
cerca de 100 um, mais preferivelmente de cerca de 15 a cerca de 100 um,
ainda mais preferivelmente de cerca de 15 a cerca de 75 um, e mesmo mais
preferivelmente de cerca de 20 a cerca de 65 um.

Suportes de esponja podem ser preparados por técnicas generi-
camente conhecidos dos versados na técnica. Ver, geralmente, E. Lieber e
F.L. Morritz, Adv. Catal. 5, 417 (1953) (uma revisao geral direcionada a me-
tais de esponja). Em geral, técnicas para producédo de esponjas metélicas
compreendem formar uma liga que contém cerca de 50% em peso de um

metal lixiviavel, (tipicamente, aluminio) e de cerca de 50% em peso do metal
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desejado; triturar a liga até um tamanho de particula desejado e tratar as
particulas de liga com uma pasta fluida de um hidréxido de metal alcalino (de
preferéncia NaOH) para lixiviar pelo menos um aparte do metal lixiviavel da
liga. E freqlientemente preferido conduzir a lixiviacdo a uma temperatura
menor que cerca de 50°C (mais preferivelmente nao maior que cerca de
40°C e mesmo mais preferivelmente de cerca de 20°C a cerca de 40°C).
Quando o metal lixividvel é lixiviado da particula, ele deixa para tras vazios
(por exemplo, poros) que aumentam dramaticamente a area supetficial da
particula.

Deve ser reconhecido que, a técnica ja referida acima nao é o
unico método para produzir esponjas metdlicas. Uma esponja de ferro, por
exemplo, pode ser formada por redugao do 6xido de ferro a temperaturas tao
baixas que a fusdo nao ocorre, tipicamente por misturagao do dxido de ferro
e coque e aplicacdo de um aumento limitado na temperatura. Ver Hawleys
Condensed Chemical Dictionary, 13a/ Ed. pag. 621 (Rev. por Richard J.
Lewis, Sr. Van Nostrand Reinhold, New York, NY 1997)

Referéncias que descrevem a preparagao das esponjas de ni-

quel incluem, por exemplo, Augustine, Robert L. Catalytic Hydrogenation

Technigues and Applications in Organic Synthesis (Marcel Dekker Inc.,

1965) apéndice nas pags. 147-149. Ver também Hawleys Condensed Che-
mical Dictionary 13a. Ed. pag. 955 (Revestimento. por Richard J. Lewis Sr.
Van Nostrand Reinhold, New York, NY 1997) que descreve a técnica reco-
nhecida genericamente de producdo de esponja de niquel por lixiviagao do
aluminio de uma liga contendo 50% em peso de niquel e 50% em peso de
aluminio usando uma solugao de soda caustica com 25% em peso).
Referéncias que descrevem a preparagdo de esponjas de ni-
quel/cobre incluem, por exemplo, D.J. Young, M.S. Wainwright, e R.B. An-
derson J. Catal.,, 64. 116 (1980). Tais referéncias incluem, também, por
exemplo, M.S. Wainwright e RB. Anderson J. Catal., 64, 124 (1980)
Referéncias que descrevem a preparagao de esponjas de co-
bre/zinco incluem, por exemplo, A. J. Bridgewater, M.S. Wainwright, D.J.

Young e J.P. Orchard, Aplicacao Catal., 7, 369 (1983). Tais referéncias tam-
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bém incluem, por exemplo, M.S. Wainwright, "Raney Copper and Raney Co-
pper-Zinc Catalysts" Chem. Independentemente (Dekker), 68, 213-30
(1996).

Referéncias que descrevem a preparagdo de esponjas de ni-
quel/ferro incluem, por exemplo, H.J. Becker e W. Schmiddt em "Raney ni-
ckel-iron catalyst" Ger. Offen, DE 2713374 19780928 (1978).

Referéncias que descrevem a preparagcdao de esponja de ni-
quel/cobalto incluem, por exemplo, J.P. Orchard, A.D. Tomsett, M.S.
Wainwright e D.J. Young em "Preparation and Properties of Raney Nickel-
Cobalt Catalysts" J. Catal., vol. 84 pag. 189-99 (1983).

Varias esponjas metalicas também estao comercialmente dispo-

nivel de, por exemplo, W.R. Grace & Co. (Chattanooga, TN); Gorwara Che-
mical Industries (Udaipur, India); Activated Metals & Chemicals, Inc. (Sevier-
ville, TN); Degussa-Huls Corp. (Rigefield Park, NJ); Engelhard Corp. Iselin,
NJ); e Aldrich Chemical Co. (Milwaukee, WI).

Exemplos de esponjas de niquel comercialmente disponiveis
adequadas, por exemplo, incluem Raney® 2800(caracterizadas pelo fabri-
cante como dotadas de pelo menos 80% em peso de Ni, ndo mais que 9,5%
em peso de Al, nao mais que 0,8% em peso de Fe, um tamanho médio de
particula na faixa de 20-60um, uma gravidade especifica de aproximada-
mente 7 e uma densidade volumétrica de 1797,4-2037 Kg/m® (15-17 Ibs/gal)
com base no peso da pasta fluida de catalisador de 56% sdélidos em agua),
Raney® 4200 (caracterizada pelo fabricante como dotada de pelo menos
93% em peso de Ni, ndo mais que 6,5% em peso de Al, ndo mais que 0,8%
em peso de Fe, um tamanho médio de particula na faixa de 20-50um, uma
gravidade especifica de aproximadamente 7 e uma densidade em volume de
1797,4-2037 Kg/m® (15-17 Ibs/gal) baseado em um peso de pasta fluida de
catalisador de 56% de sdlidos em agua), Raney® 4310 (caracterizada pelo
fabricante como dotada de pelo menos 90% em peso de Ni, ndo mais que
8% em peso de Al, 0,5-2,5% em peso de Mo, ndo mais que 0,8% em peso
de Fe, um tamanho médio de particula na faixa de 20-50um, uma gravidade

especifica de aproximadamente 7 e uma densidade volumétrica de 1797,4-
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2037 Kg/m® (15-17 Ibs/gal) com base em um peso de pasta fluida de catali-
sador de 56% de sodlidos em agua), Raney® 3110 (caracterizada pelo fabri-
cante por ter pelo menos 90% em peso de Ni, 0,5-1,5% em peso de Mo, nao
mais que 8,0% em peso de Al, nao mais que 0,8% em peso de Fe, um ta-
manho médio de particula na faixa de 25-65 um, uma gravidade especifica
de aproximadamente 7 e uma densidade volumétrica de 1797,4-2037 Kg/m®
(15-17 Ibs/gal) com base em um peso'de pasta fluida de catalisador de 56%
de sélidos em agua), Raney® 3201 (caracterizada pelo fabricante como do-
tada de pelo menos 92% me peso de Ni, ndo mais que 6R em peso de Al,
nao mais que 0,8% em peso de Fe, 0,5-1,5% em peso de Mo, um tamanho
médio de particula na faixa de 20-55 um, uma gravidade especifica de apro-
ximadamente 7 e uma densidade volumétrica de 1797,4-2037 Kg/m3 (15-17
Ibs/gal), com base no peso da pasta fluida de catalisador de 56% de sdélidos
em agua), Raney® 3300 (caracterizada na Patente U.S. n° 5.922.921 como
dotada de 90-99,1% em peso de Ni, nao mais que 8,0% em peso de Al, ndo
mais que 0,8% em peso de Fe, 0,5-1,5% em peso e Mo, nao mais que 0,8%
em peso de Ni, um tamanho médio de particula na faixa de 25-65 um, uma
gravidade especifica de aproximadamente 7, e uma densidade volumétrica
de 1797,4-2037 Kg/m® (15-17 Ibs/gal) com base em um peso de pasta fluida
de catalisador de 56% de sdlidos em agua), Raney® 2724 (promovida por
Cr), e Raney® 2724 (promovida por Cr), e comercializada por W.R. Grace &
Co, sendo o catalisador descrito como "niquel de Raney" vendido por
Gorwara Chemical Industries, A-4000 e A-5000, vendido por Activated Me-
tals & Chemicals, Inc, niquel ABMC, vendido por Degussa-Huls Corp; e "ni-
quel de Raney" Catalog n° 22.167-8, comercializada por Aldrich Chemical
Co.

Exemplos de esponjas de cobalto comerciaimente disponivel
adequadas incluem Raney® 2700 (caracterizada na Patente U.S. n°
5.922.921 como dotada de 93,0% em peso de Co, ndao mais que 6,0% em
peso de Al, ndo mais que 0,7% em peso de Fe, nao mais que 0,8% em peso
de Ni, um tamanho médio de particula na faixa de 20-50um, um gravidade

especifica de aproximadamente 7 e uma densidade em volume de 1797 4-
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2037 Kg/m® (15-17 Ibs/gal) com base em um peso de pasta fluida de catali-
sador de 56% de sélidos em agua) vendido por W.R. Grace & Co., os catali-
sadores de esponja de cobalto fabricados notoriamente pelo processo de
Raney e comercializados por Activated Metals & Chemicals Independente-
mente., e cobalto ABMC, vendido por Degussa-Huls Corp.

b. Deposicéo da fase ativa contendo cobre

A fase ativa contendo cobre pode ser depositada na superficie e
um suporte metalico usando varias técnicas bem conhecidas na técnica para
deposicao do metal sobre superficies metalicas. Essas técnicas incluem, por
exemplo, métodos de fase liquida, como deposi¢céo por deslocamento ele-
troquimico e galvanizagcdo sem eletrodo e métodos de fase de vapor como
deposicéo fisica e deposi¢cdo quimica. O debate a seguir ir4 se concentrar
nas duas técnicas particularmente preferidas de deposi¢cdo por desloca-
mento eletroquimico e galvanizagcao sem eletrodo. Esta preferéncia origina-
se do fato de que as outras técnicas sdo em geral, mais complicadas e/ou
mais onerosas.

E importante observar que o cobre é pelo menos parcialmente
miscivel com a maioria dos suportes metalicos de interesse e é completa-
mente miscivel com niquel. Assim, descobriu-se que, o processo de deposi-
cao do cobre pode resultar no catalisador dotado de cobre, ou mais particu-
larmente uma fase ativa contendo cobre na superficie como parte de uma
fase individual como uma camada ou revestimento externa(o), na superficie
como parte de uma camada superficial, ou o cobre pode migrar da superficie
do suporte para a massa do suporte. Sem querer estar preso a uma teoria
particular, acredita-se que a superficie do catalisador pode deslocar-se, sin-
terizar ou, reestruturar diferentemente durante as condi¢des de reagdo do
processo de deposicao que resulta em tais variagdes de forma na fase ativa
contendo cobre. Nao obstante, descobriu-se que o processo de deposi¢cao
de cobre resulta em um aumento global no teor de cobre do catalisador, com
o cobre depositado predominantemente presente na ou perto da superficie
do catalisador que esta mais rico em cobre do que antes da deposigao.

i. Deposicao por Deslocamento Eletroquimico do Cobre
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O cobre pode ser depositado sobre a superficie da estrutura de
suporte via deposicao por deslocamento eletroquimico onde ions cobre em
uma solugdo de sal de cobre em contato com o suporte séo reduzidos a
metal cobre, enquanto o metal ndo-cobre préximo da superficie do suporte é
oxidado. O metal cobre, por sua vez, forma um revestimento na superficie do
suporte, enquanto os ions nao-cobre ficam na solugao. Um debate geral re-
lacionado com a deposi¢do por deslocamento eletroquimico pode ser en-
contrado em, por exemplo, G.A. Krulik e N.V. Mandich, "Metallic Coatings
(Survey)" Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 4a. Ed. (J.I.
Kroschwitz and M.Howe-Grant, eds. Wiley New York, NY, 1995) vol. 16, pag.
258-91.

Sem querer providenciar uma exaustiva lista, sais de cobre ade-
quados para deposicao por deslocamento incluem, por exemplo, sais de ni-
trato, sulfato, cloreto e acetato. Sais contendo cobre no estado divalente (ou
seja, Cu(ll) sédo tipicamente os mais preferidos. Embora os sais contendo
cobre monovalente e trivalente possam ser usados, eles sao tipicamente
menos preferidos porque tendem a ser instaveis, comercialmente menos
disponiveis, e/ou insoluveis na mistura alcalina.

Antes e durante a deposi¢ao por desiocamento o suporte metali-
co, de preferéncia é protegido do ar por, por exemplo, mantendo-o imerso na
agua, mantendo-o sob uma atmosfera nao-oxidante (gas nobre ou Np, de
preferéncia Ny), e/ou aspergindo uma pasta fluida contendo o suporte com
um gas nao-oxidante. Em uma modalidade particularmente preferida, a su-
perficie do suporte metdlico é reduzida antes da deposicdo por desloca-
mento. A superficie pode ser reduzida, por exemplo, por contato do suporte
com uma solugdo de borohidreto de sédio (NaBH,), formaldeido ou outro
agente redutor, ou por contato do suporte com Hz ou um outro gas redutor a
uma temperatura elevada. Exemplo 5 demonstra uma tal técnica.

A fim de iniciar a deposicao por deslocamento, o sal de cobre
pode ser adicionado como um pd seco a uma solugdo contendo o suporte
metalico, mas mais preferivelmente ele é adicionado como uma pasta fluida.

Enquanto se adiciona o sal de cobre, a solugao contendo o suporte metélico
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de preferéncia, é agitada suavemente a uma velocidade suficiente para
manter as particulas do suporte suspensas.

Embora o sal de cobre possa ser adicionado de uma sé vez, o
sal é de preferéncia adicionado lentamente de modo que a concentragédo do
sal ndo exceda a concentragao a qual o sal comeca a precipitar. Tipicamen-
te, o sal é adicionado durante um periodo de pelo menos cerca de 30 minu-
tos, porém ndo mais que cerca de 2 horas (tal adigdo lenta do sal é fre-
glientemente desnecessaria na presenga de um agente de quelacdo forte,
como acido etilenodiaminatetraacético, que mantém o sal de cobre solubili-
zado). Apds o sal ter sido adicionado, a mistura resultante de preferéncia é
agitada por pelo menos cerca de 15 minutos. Ap6s o que, a agitagao pode
ser interrompida para que o catalisador possa depositar, permitindo que o
sobrenadante seja removido por decantacao ou outros meios. O catalisador
pode entdo ser ressuspenso no solvente desejado para introducdo para a
zona de reacgao de desidrogenagao.

Durante a deposi¢ao por deslocamento, o pH da solugao con-
tendo o suporte metalico de preferéncia, € ajustado para que o metal deslo-
cado tenda a permanecer soluvel, €, nao redepositar-se sobre o suporte.
lons metalicos sdo geralmente mais soltveis sob condigées acidas do que
condi¢cbes basicas (com excegcdo de ions de metal alcalino, que sao geral-
mente soldveis sob condigdes acidas e basicas). Assim, o pH é de preferén-
cia baixo o bastante para garantir que o metal deslocado permaneca em so-
lucdo e nao se redeposite sobre o catalisador, como por exemplo, um éxido
ou hidréxido.

Se, durante a deposicao por deslocamento o cobre for deposita-
do a uma velocidade que tenda a revestir o suporte de forma irregular, um
revestimento mais uniforme pode freqlientemente ser obtido incluindo-se um
agente de quelagdo protetor na solugdo de sal de cobre para controle (ou
seja, reduzir) a velocidade de deposicao do cobre, de modo que seja obtido
um revestimento mais uniforme. Um agente de quelagcdo também pode ser
benéfico para inibir o metal deslocado da redeposi¢gao sobre o suporte meta-

lico. Agentes de quelagdo adequados incluem, por exemplo, acidos hidroxi
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carboxilicos (por exemplo, acido lactico, acido malico, acido citrico, acido
tartarico) e seus sais(por exemplo, tartarato de sddio e potassio, também
descrito na técnica como "solugdo de Rochelle"), com &cido tartarico e seus
sais sendo preferido. Quelantes que contém aminas (por exemplo, sais do
acido iminodiacético, acido nitrilotriacético e, particularmente acido etilenodi-
aminatetraacético, (também conhecido como "EDTA")) sédo particularmente
preferidos, por exemplo, para deposicao do cobre sobre suportes metalicos
compreendendo niquel. Normalmente, pelo menos um equivalente molar
(com base nos moles de ions cobre) de agente quelante é de preferéncia
incluido. Ainda mais preferivelmente de cerca de 1,2 a cerca de 3,0 (ainda
mais preferivelmente de cerca de 1,2 a cerca de 1,8) equivalentes molares
de agente quelante sao incluidos na misturados. Embora concentragdes
maiores que 3,0 equivalentes molares possam ser usadas, tais concentra-
¢Oes adicionais normalmente nao propiciam quaisquer beneficios maiores.
Concentragdes maiores do que 3,0 equivalentes molares também tendem a
fazer com que o agente quelante se precipite e possa criar maiores estorvos
a jusante durante a purificagao do produto.

Exemplos 1, 3, 5 e 7 ilustram a deposi¢do por deslocamento
eletroquimico do cobre sobre um suporte de esponja metalica. Os mesmos
exemplos ilustram também o uso de um agente quelante durante uma tal
deposigéo.

Em um método particularmente preferido, para a deposicao do
cobre sobre um suporte metélico, a deposicao por deslocamento eletroqui-
mico é realizada sob condi¢oes basicas seguido por deposicéo por desloca-
mento eletroquimico sob condi¢bes acidas. De preferéncia, o suporte metali-
co é isento de oxidagcao superficial por ocasido da galvanizagdo. Contudo,
em exemplos onde o suporte metalico tem uma superficie oxidada (ou seja,
quando o suporte foi exposto ao ar (mesmo enquanto sob acao da agua) por
6 meses ou mais) € particularmente preferido pré-tratar o suporte com um
agente de redugao. Por exemplo, o suporte pode ser agitado em uma solu-
¢ao de borohidreto de sddio, que, preferivelmente compreende uma solugao

com um pH de pelo menos cerca de 10 e pelo menos cerca de 1 grama de
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borohidreto de sdédio por 25 gramas de suporte metalico. Geralmente, o
contato do suporte com um agente redutor por cerca de 5 minutos a cerca
de 2 horas a temperatura ambiente € suficiente.

Para comecgar a deposicdo por deslocamento eletroquimico, o
suporte catalisador é colocado em pasta fluida em uma pasta fluida ou alco-
6lica, de preferéncia em agua, e o pH é ajustado para 7. Um sal de cobre
como supradescrito € adicionado a pasta fluida do suporte metélico, de pre-
feréncia como uma solugao compreendendo o sal de cobre e um quelante,
particularmente um quelante de amina como EDTA. De preferéncia, a solu-
cao de sal de cobre contém de cerca de 10% a cerca de 30% de cobre em
peso com relagdo ao suporte metdlico. Uma solugdo de um hidréxido de
metal alcalino (como NaOH) ou uma outra base adequada é a seguir lenta-
mente adicionada para a pasta fluida, de preferéncia com agitagdo continua
e espargimento de nitrogénio. A solugcao de hidroxido de metal alcalino, de
preferéncia contém pelo menos um equivalente de hidréxido de metal alcali-
no com relagéo ao sal de cobre, e mais preferivelmente trés equivalentes de
hidréoxido de metal alcalino com relagédo ao sal de cobre. Embora esta etapa
compreenda uma reagao de deposicao por deslocamento, uma maior parte
do metal oxidado do suporte permanece estreitamente associado com o su-
porte e é removido na etapa acida subseqiiente. Além disso, a primeira rea-
cao de deposigao por deslocamento basica resulta na deposi¢do de 6xido
cuproso, bem como cobre metalico na superficie do suponte.

Apos a deposicao por deslocamento basico, o sobrenadante é
removido por decantagao ou outros meios e o cobre é depositado mais ainda
sobre a superficie do suporte catalisador sob condi¢cdes acidas. Apds de-
cantagao, o suporte metalico é novamente colocado em pasta fluida em uma
solugéo alcodlica ou aquosa. Uma solucao de tampao acido, de preferéncia
um tampao de acido glucénico/gluconato é adicionada para a pasta fluida de
suporte metalico a fim de reduzir o pH para < 4. A temperatura do tampao
fica de preferéncia em torno de 40°C e cerca de 90°C. O tampao acido pode
compreender qualquer quelante adequado que é capaz de controlar metais

residuais em solugao enquanto baixa subseqiientemente o pH. Por exemplo,
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acido glucénico é preferido para deposicdo do cobre sobre a superficie de
suportes metalico, compreendendo niquel porque o acido glucdnico é um
bom quelante para ions aluminio residuais presentes em solu¢do. Um sal de
cobre como descrito acima € a seguir adicionado para a pasta fluida aquosa
do suporte metalico, de preferéncia como uma solugao de sal de cobre, du-
rante um periodo de cerca de 5 a cerca de 40 minutos, com agitacao conti-
nua e espargimento de nitrogénio. Apds isso, a agitagcdo pode ser desconti-
nuada de modo que o catalisador possa assentar-se permitindo que o so-
brenadante seja removido por decantacdao ou outros meios. O catalisador
pode a seguir ser ressuspenso no solvente desejado para introdugcao a zona
de reagao de desidrogenacao.

ii. Galvanizacao sem Eletrélito do cobre

A galvanizagao sem eletrélito pode ser usada, alternativamente,
para depositar o cobre sobre a superficie do suporte. Semelhante a deposi-
¢ao por deslocamento, a galvanizagao sem eletrélito compreende reduzir
ions cobre em metal cobre em uma solugdo em contato com o suporte.
Contudo, diference da deposigéo por deslocamento, substancialmente todos
os ions cobre sao reduzidos por um agente redutor externo ao invés do pro-
prio suporte. Como o agente redutor reduz os ions cobre na solugao em
metal cobre, o metal cobre forma um revestimento sobre a superficie do su-
porte. Prefere-se geraimente que a deposi¢do por deslocamento eletroqui-
mico seja suprimida durante a galvanizagcao sem eletrdlito. Isto € de prefe-
réncia realizado com a presencga de quelantes, como os quelantes de amina,
descritos acima (particularmente sais de EDTA). O quelante é de preferéncia
adicionado para a solugao i6nica de cobre antes do contato com o suporte
metalico para evitar a ocorréncia de deposicao por deslocamento eletroqui-
mico na auséncia do agente redutor.

Fontes de ion cobre adequadas para uso na galvanizagdo sem
eletrélito incluem sais de cobre, incluindo, por exemplo, 0s sais de nitrato,
sulfato, cloreto, acetato, oxalato e formato de cobre. Sais contendo cobre no
estado divalene (ou seja, Cu(ll) sdo tipicamente os mais preferidos. Embora

0s sais contendo cobre monovalente e trivialmente possam ser usados, eles
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sao tipicamente menos preferidos porque tendem a ser instaveis, comerci-
almente menos disponiveis, e/ou insolaveis na mistura alcalina. Outras fon-
tes podem incluir complexos como decanoatos de cobre, naftanatos de co-
bre e acetilacetonato de cobre.

A solugao ibnica de cobre pode ser aquosa ou nao-aquosa. Sol-
ventes nao-aquosos geralmente incluem alcoois, hidrocarbonetos aromati-
cos liquidos como benzeno e tolueno, alcoois minerais e THF.

Uma ampla gama de agentes redutores adequados podem ser
utilizados. Estes incluem, por exemplo, hipofosfito de sédio (NaH2PO3), for-
maldeido (CH.O) e outros aldeidos, acido formico (HCOOH), sais de acido
férmico, sais de borohidreto (por exemplo, borohidreto de sédio (NaBH,),
sais de borohidreto substituidos (por exemplo, triacetoxiborohidreto de sddio,
(Na(CH3CO,)sBH), alcdxidos de sédio, e hidrazina (H2NNH,). Borohidreto de
sédio € um agente redutor particularmente preferido nos métodos de galva-
nizagao sem eletrdlito porque ele é prontamente disponivel, pode ser solubi-
lizado sem aquecimento e tem atividade suficiente a temperatura ambiente
para permitir o término da galvanizagdo dentro de cerca de 1 hora. Para gal-
vanizacdo em solugbes idnicas de cobre nao-aquosas, 0 agente redutor
preferido é hidrogénio gasoso, devido a sua boa solubilidade em solventes
organicos.

Em um método de galvanizacéo sem eletrélito aquoso, o agente
redutor é tipicamente adicionado lentamente (de preferéncia durante um pe-
riodo de cerca de 5 minutos a 3 horas, e imais preferivelmente de cerca de
15 minutos a cerca de 1 hora para uma pasta fluida do suporte metalico em
agua ou em alcool sob uma atmosfera inerte (por exemplo, Np). Caso o
agente redutor for, ao contrario, do primeiro para o sal de cobre, ele é de
preferéncia adicionado para uma solu¢ao que contém o sal de cobre e tam-
bém um quelante (a presenca do quelante inibe a reducdo dos ions cobre
antes da solugao de sal de cobre ser combinada com o suporte metalico).

O suporte metalico, preferivelmente é essencialmente isento de
oxidagao superficial por ocasido da galvanizagdo. Conseqlientemente, em

exemplos onde o suporte metalico tem uma superficie oxidada (como quan-
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do o suporte foi exposto ao ar (mesmo enquanto sob agua) por 6 meses ou
mais) € particularmente preferido pré-tratar o suporte com um agente redu-
tor. Por exemplo, o suporte pode ser agitado em uma solucdo de borohidreto
de sédio, que, de preferéncia compreende uma solugdo com um pH de pelo
menos cerca de 10 e pelo menos cerca de 1 grama de borohidreto de sédio
por 25 gramas de suporte metalico. O contato do suporte com um agente
redutor por cerca de 5 minutos a cerca de 2 horas a temperatura ambiente é
geralmente suficiente para remover oxidagao superficial.

Os Exemplos 9, 11, 13 e 23 ilustram o uso de galvanizagdo sem
eletrdlito para depositar cobre sobre a superficie de um suporte metalico.

2. Outros catalisadores contendo cobre

Em mais uma modalidade desta invengdo, o catalisador nao
compreende cobre revestido em um suporte metélico (ou seja, (ndo ha cobre
separado depositado sobre a superficie ou revestindo a superficie do catali-
sador). Ao invés disso, o cobre é misturado(preferivelmente na forma de
uma liga) com outros metais que propiciam propriedades desejaveis para
providenciar uma fase ativa de catalisador. Nesta modalidade, de cerca de
10% a cerca de 85% (mais preferivelmente de cerca de 50% a cerca de
85%, mesmo mais preferivelmente de cerca de 60% a cerca de 80%, e ainda
mais preferivelmente de cerca de 60% a cerca de 75%) em peso do catali-
sador trata-se de cobre. De preferéncia o catalisador esta na forma de uma
esponja metalica. Em uma modalidade particularmente preferida, o catalisa-
dor compreende mais que cerca de 1% em peso de niquel, estanho ou uma
combinacao destes. Em uma outra modalidade particularmente preferida, o
catalisador compreende menos que cerca de 1% em peso de éxido metdlico.

Deve ser reconhecido que esta modalidade € menos preferida,
caso hajam efeitos prejudiciais significativos do metal nao-cobre do catalisa-
dor estando em contato com o0s outros componentes na zona e reagédo. Por
exemplo, um catalisador com um revestimento de cobre € mais preferido,
caso o catalisador contenha um metal que catalisa uma reagéo lateral inde-
sejavel, que reduz a conversao do alcool primario e/ou seletividade para o

desejado sal de acido carboxilico. Isto ocorre, por exemplo, onde um catali-
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sador contendo niquel é usado para desidrogenar a dietanolamina formando
um sal de acido iminodiacético. Sem um revestimento de cobre, o niquel ex-
posto tende a catalisar a formagao de um subproduto de sal de glicina, redu-
zindo assim, a seletividade para o sal de acido iminodiacético desejado.
Com o uso de um revestimento de cobre, contudo, a atividade do niquel
pode ser frequentemente minimizada.

Um revestimento de cobre também é preferido, caso, por exem-
plo, um metal ndo-cobre no catalisador seja vulneravel para o ataque sob as
condigbes de reagdo até um ponto que pode reduzir significativamente a
vida do catalisador. Metais que sao frequentemente vulneraveis a tal ataque
sob condi¢des de reacgao alcalinas ou quelagao incluem zinco, estanho, co-
balto e ferro.

3. Metal opcional modificador

O catalisador pode, opcionalmente conter um ou mais metais
suplementares (ou seja, metais modificadores) selecionados do grupo que
consiste em cromo, titdnio, niébio, tantalo, zircénio, vanadio, molibdénio,
manganés, tungsténio, cobalto, niquel, bismuto, estanho, antiménio, chumbo
e germanio. A presenca de tais metais tende a prolongar a vida do catalisa-
dor, ou seja, aumentar o numero de operagdes de reagdo em que o catalisa-
dor pode ser usado antes de sua atividade diminuir até niveis inaceitaveis.
Dos elementos acima, vanadio, cromo, molibdénio e combinagbes destes,
(especialmente cromo e molibdénio) sao particularmente preferidos.

A quantidade do(s) metal(is) modificador(es) pode variar dentro
de amplos limites. De preferéncia, a concentragao total dos metais modifica-
dores é de pelo menos cerca de 10 ppm de cobre no catalisador, em peso.
Mais preferivelmente a concentragao total dos metais modificadores no cata-
lisador é de cerca de 0,002% a cerca de 5% em peso, mais preferivelmente
de cerca de 0,002% a cerca de 2,5% em peso, ainda mais preferivelmente
de cerca de 0,005% a cerca de 2% em peso, e ainda mais preferivelmente
de cerca de 0,5% a cerca de 1,5% em peso.

Tipicamente, a concentracao total dos metais modificadores nao

excede cerca de 5% em peso. Embora maiores concentragcdes dos metais
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modificadores possam ser usadas, nenhum beneficio adicional € obtido,
normalmente, excedendo-se tal concentragdo e a atividade do catalisador
fica geralmente, reduzida.

O(s) metal(is) modificadcr(es) pode(m) estar contido(s) no su-
porte metdlico e/ou na fase ativa do catalisador na superficie do suporte.
Onde for desejavel a inclusao do(s) metal(is) modificador(es) no suporte de
liga metdlica, o(s) metal(is) modificador(es) sao, de preferéncia, incorpora-
dos na liga por ocasiao da formagao da liga. Onde for desejavel a inclusao
do(s) metal(is) modificador(es) na fase ativa de catalisador na superficie do
suporte, o metal modificador, pode, em alguns casos, ser depositado simul-
taneamente com o cobre. Em que, contudo, o cobre pode ser depositado via
deposicao por deslocamento ou galvanizagdo sem eletrélito (acima descrito),
o(s) metal(is) modificador(es) sao, de preferéncia adicionados ao catalisador
apds o cobre ter sido depositado porque os metais modificadores tendem a
dissolver sob condi¢des de deposicao por deslocamento e a inibir a galvani-
zagao sem eletrdlito. Um metal modificador pode tipicamente ser adicionado
a superficie do catalisador por simples contato do catalisador com uma pasta
fluida contendo um sal (por exemplo, um sulfato, nitrato, cloreto, etc.) do
metal modificador.

C. Condicoes de Reacédo Preferidas

Esta reacao de desidrogenacao é realizada em um meio alcalino
(ou seja, um meio basico). De modo mais especifico, esta reagao é tipica-
mente realizada na presenca de uma base forte com um valor pK, de pelo
menos cerca de 11, mais preferivelmente pelo menos 12, e até mais preferi-
velmente pelo menos 13. Bases adequadas incluem, por exemplo, hidroxi-
dos de metal alcalino (LiOH, NaOH, KOH, RbOH ou CsOH), hidréxidos de
metal alcalino-terroso, como (Mg(OH). ou Ca(OH),, NaH, e hidréxido de te-
trametilaménio. Dessas bases, hidroxidos de metal alcalino (particularmente
NaOH e KOH e até mesmo mais particularmente NaOH) sao freqiientemente
preferidas devido a sua solubilidade em agua sob as condigbes de reacgéo,
bem como sua pronta disponibilidade comercial e facilidade de manipulagao.

A quantidade preferida da base introduzida na zona de reagao
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depende, por exemplo, dos moles dos grupos alcool primario introduzidos na
zona de reagao. De preferéncia pelo menos cerca de um equivalente molar
da base é introduzido por mol de grupos hidréxi alcool primarios. Assim, por
exemplo, caso a base seja NaOH e o &lcool primario seja monoetanolamina,
de preferéncia pelo menos cerca de 1 mol de NaOH é introduzido por mol de
monoetanolamina. Caso, por outro lado, o &lcool primario for dietanolamina,
de preferéncia pelo menos 2 moles de NaOH sao introduzidos por mol de
dietanolamina. Em uma modalidade particularmente preferida, de cerca de
1,05 a cerca de 2,0 equivalentes molares da base por grupos hidroxila do
alcool sao introduzidos. O hidréxido, pode, por exemplo, estar na forma de
flocos, po, péletes ou uma pasta fluida.

A reagdo é normalmente realizada em um solvente em que a
base é soluvel. De preferéncia, uma quantidade suficiente de solvente esta
presente na zona de reacao para dissolver essencialmente e preferivelmente
toda a base. O solvente também esta presente de preferéncia em uma
quantidade suficiente para manter o substratoc alcool primario e produto sal
de acido carboxilico em uma forma solubilizada. A agua é normalmente o
solvente preferido devido a seu baixo custo e facilidade de manipulagao.

O carregamento do catalisador preferido (ou seja, a quantidade
preferida do catalisador introduzida na zona de reagao) depende, por exem-
plo, da quantidade do substrato alcool primario introduzido para a zona de
reacéo. Tipicamente, o carregamento do catalisador é de pelo menos cerca
de 1% em peso do substrato alcool primario (ou seja, [massa do catalisador
+ massa do substrato alcool primario] x 100%). Mais preferivelmente o car-
regamento de catalisador é de cerca de 1% a cerca de 70% (ainda mais
preferivelmente de cerca de 10% a cerca de 40%) em peso do substrato al-
cool primario.

O carregamento do catalisador preferido também depende de,
por exemplo, quantidade da massa de reacao total. Tipicamente, a carga de
catalisador é de pelo menos cerca de 0,1% em peso da massa de reagao
total (ou seja, [massa de catalisador + massa de reacgao total] x 100%). Mais

preferivelmente, a carga de catalisador € de cerca de 0,1% a cerca de 10%
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(até mesmo mais preferivel de cerca de 3,5% a cerca de 10%, e ainda mais
preferivelmente de cerca de 3,5% a cerca de 5%) em peso da massa de re-
acdo total. Concentragbes maiores que cerca de 10% em peso sao dificeis
de filtrar. Por outro lado, concentragbes menores que cerca de 0,1% em
peso tendem a produzir velocidades de reagéo inadmissivelmente baixas.

Descobriu-se que, os catalisadores desta invencao tipicamente,
sao capazes de conseguir uma maior atividade do que o mesmo volume de
catalisadores de cobre-em-carbono tradicionais (ou seja, os catalisadores
desta inveng¢éo tém tipicamente uma maior atividade por volume unitario em
relacao aos catalisadores de cobre-em-carvao tradicionais). Esta maior ativi-
dade por volume unitario é vantajosa porque ela freqlientemente torna tais
catalisadores mais faceis de filtrar, aumentando assim, a produgdo. Sem
querer estar ligado a qualquer teoria particular, os depositantes acreditam,
que a maior atividade por volume unitario pode ser devido, pelo menos em
parte a catalisadores da presente invengdo com uma maior area superficial
de cobre em relacdo aos catalisadores de cobre-em-carbono tradicionais.

A reacdo é tipicamente conduzida a uma temperatura de pelo
menos cerca de 70°C, de preferéncia de cerca de 120°C a cerca de 220°C,
mais preferivelmente de cerca de 140° a cerca de 200°C, mesmo mais pre-
ferivelmente de cerca de 145° a cerca de 155°C, e ainda mesmo mais prefe-
rivelmente a cerca de 150°C (particularmente quando o alcool primario € di-
etanolamina e o produto desejado € o sal do acido iminodiacético). Embora
temperaturas de reagao fora dessas faixas possam ser usadas, os resulta-
dos sdo tipicamente menos que ideais. Por exemplo, a temperaturas inferio-
res a cerca de 120°C, a velocidade de reagao tende a ser baixa. E a tempe-
raturas maiores que cerca de 220°C, o catalisador normalmente comega a
perder seletividade. A fim de ilustrar como a temperatura de reagéo excede
cerca de 150°C (e, particularmente como a temperatura excede cerca de
220°C) a reagao de desidrogenacao da dietanolamina tendera formar mais
subproduto de sal de glicina e, portanto ser menos seletiva no sentido de
formar o desejado produto de sal de acido iminodiacético.

A reacao é de preferéncia realizada sob pressao. Mais especifi-
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camente, a reacdo € normalmente realizada sob uma pressao suficiente
para evitar a ebulicdo da mistura a temperatura de reacao. A temperatura de
reacgao de cerca de 120° a cerca de 220°C, a pressao de preferéncia é pelo
menos cerca de 5 kg/cm?, mais preferivelmente de cerca de 5 a cerca de 30
kg/cm?, ainda mais preferivelmente de cerca de 5 a cerca de 20 kg/cm? e
mais preferivelmente de cerca de 5 a cerca de 11 kg/cm® (ou seja, de cerca
de 75 a cerca de 155 psig). Embora pressdes mais altas possam ser usadas,
elas sdo normalmente menos desejaveis porque as pressdes acima de cerca
de 30 kg/cm? tendem a reduzir a velocidade de reagao.

A reagdo de desidrogenacao, de preferéncia é realizada sob
uma atmosfera nao-oxidante (de preferéncia uma atmosfera contendo um
gas nobre e/ou Ny, e ainda mais preferivelmente N,, quando a reacao é rea-
lizada em um nivel comercial) para evitar oxidagao da superficie do catalisa-
dor (a atmosfera ainda contera H, que se desprende durante a desidrogena-
¢ao). Esta preferéncia se origina do fato e que a oxidagao do cobre proxima
da superficie do catalisador tende a reduzir a atividade e seletividade do ca-
talisador.

A reacao de desidrogenacdo pode ser realizada em uma'ampla
série de batelada, semibatelada e sistemas de reator continuo. A configura-
¢ao do reator nao é critica. Configuragbes de reator convencionais adequa-
dos incluem, por exemplo, reatores de tanque agitados, reatores de leito fixo,
reatores de leito de gotejamento, reatores de leito fluidizado, reatores de fiu-
xo de bolha, reatores de fluxo com obturador, e reatores de fluxo paralelo.
Freglentemente, as configuragées de reator mais preferidas sao reatores de
tanque agitado. Contudo, para quando o hidrogénio produzido na reagao de
desidrogenacgéo € introduzido para uma célula de combustivel a configura-
cao de reator preferida compreende um reator e leito fixo seguido por adsor-
s&o gas-liquido.

Quando a desidrogenagéo é realizada em um sistema de reator
continuo, o tempo de residéncia na zona de reagao pode variar amplamente,
dependendo do catalisador especifico e condigbes empregadas. Similar-

mente, quando a desidrogenacao é realizada em um reator de batelada, o
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tempo de reacao, tipicamente também ira variar amplamente, dependendo
de tais fatores. Normalmente a desidrogenagao comporta-se como uma rea-
cao de primeira ordem, particularmente no sentido do final da reagéo. Assim,
o tempo de residéncia referido em uma zona de reagdo continua (ou o tem-
po de reacado preferido em uma zona de reagdo em batelada) também de-
pendera do grau de conversao desejado.

D. Uso do produto sal de acido carboxilico na producdo de N-

(fosfonometil)glicina ou um sal deste

Varios sais de amina de acido carboxilico produzidos por esta
invencdo podem ser usados como matéria-prima para preparar N-
(fosfonometil)glicina e sais agronomicamente aceitaveis destes, de acordo
com muitos métodos bem conhecidos na técnica. Como aqui empregado,
um “sal agronomicamente aceitavel" é definido como um sal que contém um
cétion(s) que permite a atividade herbicida agronomicamente e economica-
mente util de um anion N-(fosfonometil)glicina. Um tal cation, pode ser, por
exemplo, um cation de metal alcalino(por exemplo, um ion de K ou Na), um
ion de aménio, um ion de isopropil aménio, um ion tetraalquilaménio, um ion
trialquilsulfénio, uma amina protonada primaria, uma amina protonada se-
cundaria ou uma amina terciaria protonada.

Sais de amina de &cido carboxilico particularmente preferidos
que podem ser produzidos por esta invengdo e usados na produgdo de
compostos N-(fosfonometil)glicina séo sais de acido iminodiacético (particu-
larmente sais de metal alcalino do acido iminodiacético). Esses sais de acido
carboxilico podem ser fosfonometilados em uma zona de reagao contendo
HCI, acido fosforoso (H3POj) e formaldeido (CH.Q) para formar acido N-
(fosfonometil)iminodiacético. Ver por exemplo, Gentilcore, Patente U.S. n°
4.775.498 (também descreve que HCIl e HsPO; podem ser opcionalmente,
formados adicionando-se PCl; a agua). O acido N-(fosfonometil)iminodia-
cético pode, por sua vez, ser contatado com oxigénio na presenca de um
catalisador para clivar oxidativamente um grupo carboximetila para formar N-
(fosfonometil)glicina. Muitos catalisadores sdao conhecidos na técnica por

serem condutores desta oxidagao, e incluem, por exemplo, catalisadores de
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carbono (ver, por exemplo, Hershman, Patente U.S. n° 3.969.398 e Chou,
Patente U.S. n° 4.624.937 e 4.696.772) um catalisador de carbono junta-
mente com um co-catalisador de metal nobre suportado em aluminossilicato
(ver por exemplo, Felthouse, Patente U.S. n° 4.582.650) e os catalisadores
compreendem um metal nobre suportado em carbono (ver, por exemplo,
Franz, Patente U.S. n° 3.950.402, Ramon et al., Patente U.S. n° 5.179.228 e
Ebner et al.,, PCT/US99/03402).

Alternativamente, por exemplo, um sal de glicina (particular-
mente um sal de metal alcalino de glicina) pode ser convertido em N-
(fosfonometil)glicina por uma ampla série de métodos bem conhecidos na
técnica. Muitos métodos como estes sao resumidos em Franz, et al.,
Glyphosate: A Unigue Global Herbicide (ACS Monograph 189, 1997) nas
pags. 234-39.

Como um exemplo adicional, um sal de glicina N-substituido (por

exemplo, um sal de N-(metil)glicina, também conhecido como "sarcosina")
pode ser fosfonometilado, por exemplo, reagindo-o com PCl; em agua, € a
seguir filtrando o sal resultante e adicionando CH,O. O produto resultante é
um N-(fosfonometil)glicina N-substituido (por exemplo, N-metil-N-(fosfono-
metil)glicina). Uma solugdo contendo a N-(fosfonometil)glicina N-substituida
pode a seguir ser contatada com oxigénio na presenga de um catalisador de
metal nobre (de preferéncia platina) para formar N-(fosfonometil)glicina. Ver
Morgenstern et al., Patente U.S. n° 6.005.140. Qutras tentativas para produ-
cao de N-(fosfonometil)glicina de compostos glicina N-substituidos incluem,
por exemplo, a fosfonometilagao de N-benzilglicina para formar N-benzil N-
(fosfonometil)glicina e a seguir (a) reagir a N-benzil N-(fosfonometil)glicina
com acido bromidrico ou iodidrico para clivar o grupo benzila (ver por exem-
plo, Parry et al., Patente U.S. N° 3.956.370) ou (b) converter o N-benzil N-
(fosfonometil)glicina em N-(fosfonometil)glicina via hidrogendlise (ver por
exemplo, Pedido de Patente europeu N° 55.695. e Maier L. Phosphotus,

Sulfur e Silicon 61, 65-7 (1991)); e a fosfonometilagao-terc-butilglicina para

formar N-t-butil N-(fosfonometil)glicina, e a seguir converte a N-t-butil N-

(fosfonometil)glicina em N-(fosfonometil)glicina via hidrélise acida (ver
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Gaertner, Patente U.S. n° 3.927.080).

Exemplos

Os exemplos a seguir ilustram ainda simplesmente e explicam a
invengao da Requerente. A inven¢ao da Requerente ndo deve ser conside-
rada como limitada a quaisquer detalhes desses exemplos.

Exemplo 1: Deposicao por deslocamento de um revestimento de

cobre em um suporte de esponja de niguel na presenca de Sal de Rochelle

Fez-se uma mistura por (1) CuS04.5H,O grau reagente (9,82 g
equivalente a 2,5 g Cu) (Mallinckrodt st. Louis, MO), (2) tartarato de potassio
e sodio hidratado (15 g, sal de Rochelle) (Aldrich Chemical Co. Milwaukee,
WI) e (3) agua deionizada (300 ml). Esta mistura foi adicionada gota-a-gota a
temperatura ambiente a uma pasta fluida mecanicamente agitada contendo
esponja de niquel promovida por molibdénio Raney® 3201 (7,57 g) de W.R.
Grace & Co, Chattanooga, TN em 50 ml de dgua. Apds cerca de 45 minutos,
interrompeu-se a agitacdo. O sobrenadante foi a seguir decantados apds
sedimentacéo do catalisador, e uma pasta fluida contendo 50% em peso de
NaOH (aproximadamente 50 ml) foi a seguir adicionada a pasta fluida res-
tante (isto € denominado, algumas vezes, na técnica como uma "troca de
Sullivan").

Durante a deposicao do cobre, a cor da solugao contendo o ni-
quel de Raney® alterou-se do azul (a cor azul origina-se presenca de ions
Cu2+) para o verde (a cor verde origina-se da presenca de ions niquel), evi-
denciando assim, o deslocamento do niquel com cobre. A tabela 1 mostra
dados espectroscdpicos UV/Vis em varios pontos durante os 45 minutos da
deposicado do cobre. Como se pode ver, o término da deposicdo pode ser
convenientemente determinado por monitoragao do comprimento de onda da
absorbancia maxima (Amax) €/ou absorbancia do comprimento de onda ma-
ximo, sendo que ambos estabilizam-se a medida que se aproxima o tér-
mino.

Tabela 1
Curso dos Dados UV/Vis da Absorcdo do Cobre pela Esponja de Niguel fo-

mentada por molibdénio
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Tempo (min.) Amax (mih.) Absorcao (Amax)

0,5 796 2,20
3 796 1,18
9 784 1,00

20 750 0,73

33 740 0,46

45 736 0,41
Exemplo 2

Uso do catalisador do Exemplo 1 para desidrogenar dietanola-

mina para formar acido dissodio iminodiacético

A desidrogenacao de dietanolamina foi realizada em um reator
de autoclave de 300 ml costruido de Hastelloy C (liga a base de niquel de
alta resisténcia) e equipado com um regulador de contrapressao, medidores
do fluxo de massa do Hz e um recipiente de carga que permite os reagentes
e agua de lavagem serem adicionados ao reator sob gas inerte.

O reator foi primeiro inundado com argdnio (quando da realiza-
céo desta reagcdo em uma escala comercial, N, seria preferido). Apds o que,
todo o catalisador preparado no Exemplo 1 foi suspenso em uma pasta flui-
da contendo 50% em peso de NaOH (61,5g). Esta pasta fluida foi borrifada
com N; e introduzida no reator, juntamente com agua deionizada borrifada
com nitrogénio (40 ml) e uma pasta fluida borrifada com N, contendo 78,95%
de dietanolamina (47,5g). O reator foi a seguir vedado e inundado com Na.
Durante a reacgdo, a mistura foi continuamente agitada, a pressdo mantida a
930,8 KPa manométrico (135 psig), usando o regulador de contrapressao, e
a temperatura foi mantida a 150°C. Quando a geracao de H, da reacgao di-
minuiu para 5 sccm, o reator foi resfriado e adicionou-se agua deionizada
borrifada com N, (80 ml) ao reator. O liquido no reator foi drenado a seguir e
coletado como produto. Apds o que, o catalisador foi enxaguado duas vezes
mais com agua deionizada borrifada com N, (partes de 80 ml). Esta agua de
lavagem também foi coletada como produto. A seguir uma segunda desidro-
genacao foi realizada introduzindo-se as mesmas quantidades de dietano-

lamina borrifada com Nz, NaOH e agua para o reator, realizando-se a reagao
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e recuperando-se o produto do mesmo modo do primeiro ciclo.

Os produtos de ambos os ciclos foram analisados usando cro-
matografia liquida de alta pressdo ("HPLC").Os resultados mostram-se na
Tabela 2.

Tabela 2
Atuacao do Catalisador preparado no Exemplo 1 na Desidrogenacao de Di-
etanolamina
N° do ciclo | Tempo do ciclo (hora) | Produgao de Acido producao de gli-
dissddio iminodiacéti- cina de sdédio
co
1 4,4 77,1% 4,3%
2 4.4 88,3% 4.2%

Exemplo 3
Deposicdo por deslocamento de um revestimento de cobre so-

bre um suporte de esponja de niquel na presenca de EDTA
Formou-se uma mistura misturando-se (1) CuS04.5H,0 grau re-

agente (5,89 g, equivalente a 1,5 g de Cu) (Mallinckrodt), (2) uma pasta flui-
da contendo 50 % em peso de NaOH (15,1 g) (3) EDTA (13,80 g) da Aldrich
Chemical Co.) e (4) agua deionizada (50 ml.) Esta mistura foi adicionada
gota a gota a temperatura ambiente durante 65 minutos a uma pasta fluida
mecanicamente agitada que tinha sido preparada de antemao misturando-se
(1) esponja de niquel fomentada com molibdénio Raney® 3201 (7,54 g) da
W.R. Grace & Co), em 50 ml de dgua (2) EDTA (20,69 g), (3) uma pasta flui-
da contendo 50% em peso de NaOH (22,66 g) e (4) agua deionizada (500
ml). Apéds cerca de 10 minutos de agitagao adicional o sobrenadante foi de-
cantado e uma pasta fluida de 50% em peso de NaOH (50 ml) foi adicionada
para a pasta fluida restante.

Exemplo 4
Uso do catalisador do Exemplo 3 para desidrogenar dietanola-

mina para formar acido dissddio iminodiacético

A desidrogenagdo de dietanolamina foi realizada usando as
mesmas condi¢oes de reacao do Exemplo 2, exceto que foi usado o catali-

sador do Exemplo 3. Os resultados estao na Tabela 3.
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Tabela 3
Atuacdo do Catalisador Preparado no Exemplo 3 na desidrogenacéo de di-
etanolamina
N° do ciclo | Tempo de ciclo | Produgéao de acido dissé- | Produgéo de
(hora) dio iminodiacético Glicina de Sédio
3,5 83,5% 2,8%
2 4,0 83,9% 3,2%

Exemplo 5 - Deposicdo por deslocamento de um revestimento

de cobre sobre um suporte de esponja de niquel ndo-estimulado pré-

reduzido

Uma pasta fluida contendo 12% de NaBH; em NaOH 14M
(aproximadamente 21 g) da Aldrich Chemical Co.) foi adicionado agua deio-
nizada (200 ml) e a seguir espargida com N,. A solugao resultante foi a se-
guir adicionada a Raney® 2800 espoja de niquel nao estimulada (9,20 g) da
W.R. Grace & Co) em 50 ml de agua e a mistura resultante foi agitada por 35
minutos. O sobrenadante foi a seguir decantado e adicionou-se agua deioni-
zada (200 ml) para a pasta fluida restante. Esta mistura foi a seguir mistura-
da com uma segunda mistura que foi preparada misturando-se sal de Ro-
chelle (3,5 g) da Aldrich Chemical Co.), agua deionizada (500 ml) e acido L-
tartarico (2,1 g), (Aldrich). O acido L-tartarico foi usado para tamponar a so-
lucdo até um pH de 3. A agitagao foi encurtada € uma mistura borrifada com
nitrogénio contendo CuS0,4.5H,0O de grau reagente (7,23 g, equivalente a
1,84 g Cu) (da Mallinckrodt) em 100 ml de agua foi a seguir adicionado gota
a gota durante 50 minutos. A mistura resultante foi agitada por mais 15 mi-
nutos. O sobrenadante foi a seguir decantado, e o catalisador foi lavado com
agua deionizada (200 ml) antes de ser misturado com uma pasta fluida de
50% em peso de NaOH (50 mi).

Exemplo 6 - Uso do catalisador do Exemplo 5 para desidrogenar

dietanolamina na formacao do acido dissddio iminodiacético

A desidrogenagdo de dietanolamina foi realizada usando as
mesmas condi¢des de reacao Exemplo 2, exceto que, usou-se o catalisador

do Exemplo 5. Os resultados sao vistos na Tabela 4.
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Tabela 4

Desempenho do Catalisador preparado no Exemplo 5 na Desidrogenacéo de
Dietanolamina

N° do Tempo do Produgéo do acido dissddio | Producéo de Glicina
ciclo ciclo (hora) iminodiacético de Sédio

1 1,9 : 78,6% 2,5%

2 2,5 73,1% 4,0%

Exemplo 7: Deposicao por deslocamento de um revestimento de
cobre sobre um suporie de esponja _de niquel ndo estimulado pré-tratado

com acetona

Uma mistura contendo Raney® 4200 esponja de niquel nao-
estimulada (14,13 g) da W.R. Grace & Co) e agua (50 ml) foi adicionada a
uma solucdo de agua deionizada (75 ml) e acetona (75 mi). A acetona foi
usada para remover hidrogénio absorvido no niquel o que leva a galvaniza-
¢ao rapida nao desejada, assegurando assim, que todo o cobre fique depo-
sitado por galvanizagéo sem eletrélito. A mistura de reacgao foi agitada sob ar
durante uma hora, e a seguir misturada com uma segunda mistura que foi
preparada por misturacdo de (1) CuS0,4.5H,0O grau reagente (3,89 g, equi-
valente a 0,99 g Cu) (da Mallinckrodt, (2) tartarato de potassio (10,0 g), (3)
uma pasta fluida contendo 50% em peso de NaOH (3,13 g) e (4) agua deio-
nizada (100 ml). A agitagao continuou por mais 10 minutos. O catalisador foi
a seguir deixado sedimentar e o sobrenadante decantado. O catalisador foi a
seguir lavado duas vezes com uma pasta fluida de 50% em peso de NaOH
(50 ml). Apds o que, o catalisador foi colocado em uma pasta fluida de 50%
em peso de NaOH (36,5 g).

Exemplo 8: Uso do catalisador do Exemplo 7 para desidrogenar

dietanolamina na formacéo do acido dissédico iminodiacético

A desidrogenacao de dietanolamina foi realizada usando as

- mesmas condigbes de reagao do Exemplo 2, exceto que foi usado o catali-

sador do Exemplo 7. O catalisador também foi usado durante 10 ciclos ao
invés de apenas 2 ciclos. Os resultados se mostram na Tabela 5. Embora o

primeiro ciclo tenha produzido um produto liquido com uma cor azul (indi-
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cando a presenga de cobre lixiviado) os produtos liquidos dos restantes ciclo
eram geralmente limpidos.
Tabela 5

Desempenho do Catalisador preparado no Exemplo 7 na desidrogenacéao de

dietanolamina

Ciclon® | tempo do Seletividade do 4cido | Seletividade de Glicina de

ciclo (hora) | dissédico iminodiacético sddio
1 2,6 82,5% 5,8%
2 3,0 92,0% 6,1%
3 2,6 92,2% 6,0%
4 3,0 92,1% 6,2%
5 2,6 90,9% 5,9%
6 3,8 90,8% 6,3%
7 3,7 91,2% 6,0%
8 3,8 90,1% 6,2%
9 3,6 91,5% 5,8%
10 3,6 91,9% 5,9%

Exemplo 9: Galvanizacao sem eletrdlito do cobre sobre um su-

porte de esponja de niguel

Uma mistura contendo esponja de niquel Raney® 2800(9,09 g)
da W.R. Grace & Co) e agua (5 ml) foi adicionada a agua deionizada (150
ml) e acetona (150 ml). A mistura resultante foi agitada sob espargimento
continuo de nitrogénio durante uma hora. Apds isso, o sobrenadante foi de-
cantado. Uma segunda mistura foi preparada misturando-se (1) Cu-
S04.5H,0 de grau reagente (4,99g, equivalente a 1,34 g Cu) (da Mallin-
ckrodt), (2) EDTA (6,27 g) (3) uma pasta fluida contendo 50% em peso de
NaOH (5,15 g) e (4) agua deionizada (450 ml). Esta mistura foi borrifada com
N2 e adicionada para a pasta fluida de esponja restante. A seguir adicionou-
se gota a gota hipofosfito de sédio (NaH,PO,) (2,17 g) da Aldrich Chemical
Co) durante uma hora enquanto espargindo-se continuamente a mistura com
N2. A mistura resultante foi a seguir agitada por mais 90 minutos sob espar-
gimento continuo de N,. A mistura resultante foi a seguir agitada por mais 90

minutos adicionais sob espargimento continuo de N,. O pH elevou-se de 3,4
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para 7 durante este tempo e os dados espectroscépicos UV/Vis mostraram
que 0,85 g de cobre foi removido da solugao (ou seja, 0,85 g de cobre foi
depositado sobre a superficie da esponja de niquel) formando assim um ca-
talisador contendo 8,6% de cobre. Para aumentar a velocidade de deposi-
cao, adicionou-se mais hipofosfito de sédio hidratado (1 g) e a agitagcao con-
tinuou por outros 30 minutos. Finalmente, o sobrenadante foi decantado e

substituido com uma pasta fluida contendo 50% em peso de NaOH (50 ml).

Exemplo 10: Uso do catalisador do Exemplo 9 para desidrogenar

dietanolamina para formar acido dissédio iminodiacético

A desidrogenacao de dietanolamina foi realizada usando as
mesmas condi¢des de reacdo como no Exemplo 2, exceto que, usou-se o
catalisador do Exemplo 9. O catalisador também foi usado durante 3 ciclos
ao invés de 2 ciclos (embora o primeiro ciclo fosse interrompido devido a um
vazamento).Os resultados se mostram na Tabela 6.
Tabela 6

Atuacao do catalisador preparado no exemplo 9 na Desidrogenagéo de Die-
tanolamina

N° do ciclo | Tempo do ciclo | Produgao do Acido dis- | Produgéo de Glici- |
(hora) sddico iminodiacético na de sodio
2 3,8 79,8% 5,4%
3 4,4 72,9% 4,9%

Exemplo 11 - Galvanizacdo sem Eletrdlito de espoja de niquel

com EDTA de cobre a elevada temperatura usando hipofosfito_de sédio

como um agente redutor

Nitrato de cobre semi-pentahidratado (aproximadamente 5,0 g)
(da Aldrich), EDTA 6/3 gpf) (Aldrich) e uma pasta fluida de 50% em peso de
NaOH (5,1 g) foram combinados com agua deionizada (400 mi) em um bé-
quer mecanicamente agitado enrolado com fita de aquecimento. Enquanto a
mistura era espargida com N, adicionava-se hipofosfito de sédio hidratado
(7 g) e a mistura era aquecida para aproximadamente 60°C. Raney® 2800
(aproximadamente 9,1 g) da W.R. Grace & Co.) em 50 ml de agua foi adicio-

nado para a mistura, que, por sua vez, foi agitada por 30 minutos. Apods isso,
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uma solugao de hipofosfito de sédio hidratado (5 g) em agua deionizada (50
ml) foi adicionada lentamente durante 20 minutos. A agitagao foi interrompi-
da cinco minutos apds adicdo do hipofosfito de sddio hidratado. Subse-
quentemente, o sobrenadante foi decantado, e adicionou-se NaOH 50% em
peso (50 ml) para a pasta fluida de catalisador.

Exemplo 12: Uso do catalisador do Exemplo 11 para desidroge-

nar dietanolamina para formar acido dissddico iminodiacético

A desidrogenagao de dietanolamina foi realizada usando as
mesmas condi¢des de reacao de Exemplo 2, exceto pelo uso do catalisador
do Exemplo 11. Os resultados se mostram na Tabela 7.

Tabela 7

Atuacdo _do Catalisador Preparado no Exemplo 11 na Desidrogenagédo de

Dietanolamina

N° do ciclo| Tempo do | Producéo do Acido dissé-TProdugéo de Glicina
ciclo (hora) dico iminodiacético de sodio
3,1 79,0% 3,0%
2 3,6 78,6% 3,3%
Exemplo 13

Galvanizacdo sem eletrdlito da esponja de niquel com cobre em

um solvente nao-aquoso na presenca de etdéxido de sddio (agente redutor) e

etilenodiamina (agente quelante) apdés um tratamento com borohidreto de

sédio para remover dxidos supericiais

Cloreto de cobre (ll) diidratado (aproximadamente 6,17 g) da Al-
drich, etilenodiamina (4,35 g) da Aldrich foram dissolvidos substancialmente
em etanol absoluto (250 ml) conferindo uma solugéo purpura com algum sé-
lido suspenso Raney® 2800 (aproximadamente 9,2 g) da W.R. Grace & Co)
foi suspenso em agua (50 ml) e a seguir adicionado a uma mistura agitada
mecanicamente de agua (100 ml) e NaBH,4 a 12% e NaOH 14M (12,7 g) Al-
drich). Ocorreu formagdo de bolhas de hidrogénio vigorosa durante cerca de
3 minutos. Apds 5 minutos, a agitacao foi interrompida e o sobrenadante de-
cantado. Duas adigdes de etanol absoluto (100 ml cada) seguido por vortice

decantacao foi realizado para troca da agua para solvente etanol. A pasta
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fluida cobre/etilenodiamina foi a seguir adicionada, seguida por agitagcao e
espargimento de nitrogénio. 21% de etdxido de sédio em etanol (aproxima-
damente 7,4 g) da Aldrich foi carregado para um funil de gotejamento e adi-
cionado gota a gota durante uma hora até que a cor do sobrenadante ficasse
azul claro. O sobrenadante foi a seguir decantado e o catalisador foi lavado
duas vezes com agua (200 mi) para remover etanol residual e cloreto de sé-
dio. Apds o que, adicionou-se 50% de NaOH (50 mi).

Exemplo 14: Uso do Catalisador do Exemplo 13 para desidroge-

nar dietanolamina para formar acido dissédico iminodiacético

A desidrogenagao de dietanolamina foi realizada usando as
mesmas condi¢cdes de reacdo do Exemplo 2, exceto pelo uso do catalisador
do Exemplo 13. Os resultados mostram-se na Tabela 8.

Tabela 8

Atuacao do Catalisador Preparado no Exemplo 13 na Desidrogenacao de

Dietanolamina

N° do ciclo| Tempodo | Produgéo do Acido dissédi-| Produgédo de Gli-
ciclo (hora) co iminodiacético cina de sodio
3,2 85,9% 5,5%
2 3,1 84,7% 3,9%

Exemplo 15: Preparacdo de uma Esponja de Cobre/Niquel

A finalidade deste experimento € preparar uma esponja mista de
cobre/niquel.

Sem querer estar preso a qualquer teoria em particular, as Re-
querentes acreditam atualmente que o cobre pode depositar-se mais unifor-
memente em uma esponja como essa (em relacao a deposi¢cao do cobre em
uma esponja de niquel puro) porque a superficie rica em cobre da esponja
de cobre/niquel mista possui mais sitios de nucleagao de cobre para deposi-
cao(galvanizacao)

A esponja foi preparada por deslocamento do aluminio usando
cloreto de cobre em uma liga de niquel/aluminio 50/50 peso/peso, na pre-
senca de sal de NaCl para evitar a re-precipitagao do aluminio:

8/2CuCl; + AI° + NaCl = 3/2 Cu® + NaAICl,
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Embora o deslocamento do aluminio pudesse ter sido realizado,
alternativamente, usando, por exemplo, uma solugdo de cobre de um agente
quelante (por exemplo, o sal de cobre de EDTA ou tartarato de cobre) e
base, tais técnicas alternativas sao tipicamente mais complicadas e lentas.

Pé seco de liga Ni/Al 50/50 peso/peso (aproximadamente 20,09)
“liga do tipo Raney", cat. n° 22.165-1 Aldrich) foi pesada e armazenada sob
nitrogénio. CuCl,.2H-O (aproximadamente 94,8 g) da Aldrich) foi dissolvido
em agua deionizada (300 ml) e a seguir misturado com uma solug¢ao conten-
do NaCl (64,98 g) em &gua (200 ml). Enquanto agitando mecanicamente
este béquer sob N, gelo (aproximadamente 400 g) foi adicionado o que re-
duziu a temperatura para -5°C (isto ndo ocasionou precipitagédo). O pH da
mistura resultante foi 2,1. A seguir a liga Ni/Al foi adicionada para a mistura
de uma s6 vez. A mistura foi agitada por 30 minutos com espargimento de
N2 continuo durante cujo tempo a temperatura aumentou para 18°C e o pH
aumentou para 3,4. A solugao era verde claro devido a oxidagao acida do
niquel:

Ni® + 2NaAICl + 2H20 - Ni(AICIz0H); + NaCl + Hp

A agitagao foi interrompida, o sobrenadante decantado e o cata-
lisador foi lavado com trés partes de agua deionizada borrifada com N; (150
ml cada) O catalisador era principalmente de cobre vermelho profundo, mas
alguns finos pretos foram vistos também, muito dos quais foram perdidos
durante a decantacao. O catalisador foi agitado por 3 horas em uma solugao
contendo 50% de NaOH (50 g) em &gua deionizada (600 ml) com espargi-
mento de N, continuo para completar a hidrélise do aluminio. A cor do cata-
lisador alterou-se para um amarelo-marrom uniforme, indicando que a su-
perficie era de Cu0. O catalisador foi enxaguado com duas partes de agua
deionizada borrifada com N, (250 ml cada vez) e a seguir armazenado sub-
merso.

Exemplo 16: Deposicdo de um revestimento de cobre sobre a

esponja de cobre/niquel do Exemplo 15 via deposicao por deslocamento

A esponja cobre/niquel do Exemplo 15 (aproximadamente 14,7

g) foi suspensa em uma mistura borrifada com N, contendo 12% de NaBH4
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em NaOH 14M (30 g) e agua (300 ml). A mistura resultante foi agitada por
10 minutos para reduzir quaisquer 6xidos no niquel. O sobrenadante foi en-
tao decantado, e o catalisador enxaguado com duas pares de agua (250 ml
cada).

Uma solugao espargida com N, de sulfato de cobre pentaidrata-
do (23,57 g) em agua (250 ml) foi a seguir adicionada para deslocar o niquel
da superficie da esponja com cobre. Apés uma hora de agitagdo o sobrena-
dante azul foi decantado e o catalisador lavado com agua (150 ml) e a seguir
trocado por solvente com 50% de NaOH.

Exemplo 17: Uso do Catalisador do Exemplo 15 e Exemplo 16

para desidrogenar dietanolamina para formar acido dissédico iminodiacético

Este experimento compara a atuagdo da desidrogenagao de di-
etanolamina dos catalisadores dos exemplos 15 e 16. As reag¢des de desi-
drogenagao foram conduzidas sob condi¢gdes de reagéo descrita no Exemplo
2 usando 9,2 g do catalisador de esponja de cobre/niquel do Exemplo 15 no
primeiro teste e 9,2 g da esponja de cobre/niquel revestida de cobre do
Exemplo 16 no segundo teste. Diferente do Exemplo 2, o reator foi resfriado
quando o fluxo de H, diminuiu para 7 sccm ao invés de 5 sccm. Os resulta-
dos sao vistos na Tabela 9.

Tabela 9

Atuacao do Catalisador Preparado nos Exemplos 15 e Exemplo 16 na Desi-
drogenacio de Dietanolamina

Catalisador Tempo do | Produgdo do | Produgao
ciclo (hora) | Acido dissédico | de Glicina
iminodiacético | de sodio

esponja de cobre/niquel do 4.5 69,4% 3,4%
exemplo 15
esponja de cobre/niquel revestida 4.4 58,8% 4.0%

de cobre do Exemplo 16

Exemplo 18: Preparacao de uma esponja de cobre/cobalto

Este exemplo demonstra a preparagao de um catalisador de es-
ponja de liga cobre/cobalto com uma relagao ponderal de cobre par cobalto
de 3:1.
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Uma liga (aproximadamente 1 g) contendo 52,1 % em peso de
aluminio, 35,2% em peso de cobre, e 12,6% em peso de cobalto, preparado
por Grace Davison, foi introduzida em um reator de nique! Fluitron de 18,9
Litros (cinco galdes). A seguir, uma pasta fluida contendo NaOH (3,07 g) e
agua (8l) foi adicionada lentamente através de um funil de adi¢cao. Para faci-
litar a adigao aplicou-se um leve vacuo ao reator. O sistema foi purgado 3
vezes com Ny, a seguir aquecido para 160°C e mantido naquela temperatura
por 2 horas com agitagdo. Apds o que, a mistura foi resfriada para 80°C, e a
seguir purgada 3 vezes mais com N; antes de abrir o reator.. Quatro desses
experimentos de hidrélise de liga foram realizados, produzindo por fim, um
total de 1787 g de catalisador ativado. Removeram-se os finos com uma pe-
neira de malha 14.

Exemplo 19: Uso do catalisador do Exemplo 18 para desidroge-

nar dietanolamina para formar acido dissodico iminodiacético

A esponja de catalisador do Exemplo 18 foi acondicionada a
umido em uma coluna vertical de 1,89 |, equipada com um registrador de
calor de vapor, um condensador € uma linha de saida de gas com um regu-
lador de contrapressdo. DEA (aproximadamente 4,5 kg (42,8 moles) a 80°C,
50% de hidréxido de sédio em agua (aproximadamente 7,2 kg (90,0 moles))
e agua (1,06 kg) foram adicionados a um reator de 18,9 litros (5 galdes). O
reator foi vedado, inundado 3 vezes com N; e pressurizado com N, a 930,8
KPa manomeétrico (135 psig). Subseqlientemente, o conteddo foi agitado e
aquecido. Quando a temperatura atingiu 70°C o vapor foi ligado na coluna
vertical. Cinco minutos depois, o conteldo do reator de 18,9 Litros (5 galdes)
foi circulado através da coluna a uma velocidade de 47,25 g/s (6,25
Ibs/minutos). A temperatura da coluna foi deixada elevar-se para 160°C e a
seguir mantida naquela temperatura até, grosseiramente, 1088,6 Kg (2400
Ibs) de liquido terem passado através da coluna. O bombeamento e aqueci-
mento foram a seguir interrompidos.

A Tabela 10 mostra os resultados da ciclagem repetida deste
catalisador. Deve-se observar que, o experimento 1 foi muito curto e o expe-

rimento 12 foi longo demais. Assim, os resultados desses experimentos 1 e
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12 nao sao representativos do desempenho geral do catalisador.
Tabela 10
Desempenho do Catalisador preparado no Exemplo 18 na desidrogenacao

de dietanolamina

Rodado | tempo de rea- libras por Rendimento do Rendimento

n°s cao (horas) | meio de colu- | acido iminodiacéti- | de Glicina de
na co dissddico Sdédio
1 3,00 80 61,10% 1,09%
2 5,47 952 98,30% 1,67%
3 5,05 1389 90,48% 1,41%
4 6,65 2326 90,14% 1,60%
5 5,32 2000 89,18% 2,03%
6 6,38 2000 92,37% 1,77%
7 5,37 2000 90,90% 1,77%
8 6,76 2000 96,16% 1,65%
9 4,78 1998 91,95% 1,56%
10 5,86 2200 89,68% 1,68%
11 6,72 660 89,58% 1,46%
12 19,82 7452 94,88% 3,86%
13 6,16 2321 93,59% 1,68%

Exemplo 20: Efeito da quantidade de carga de cobre quando do

. revestimento de um suporte metalico

Trés catalisadores foram preparados por galvanizagao sem ele-
trélito de esponja de niquel (Raney® 4200, Grace Davison) com EDTA de
cobre usando diferentes carregamentos de cobre. Para cada catalisador
uma mistura de sulfato de cobre pentaidratado, 1,1 equivalentes de EDTA
(com base nos moles de cobre) e 50% de NaOH (40 g) em agua (400 ml)
foram preparados e espargidos com N,. A esponja de niquel foi suspensa
em agua (200 g) e uma mistura contendo 12% em agua NaBHs em 14M de
NaOH foi adicionado gota a gota com agitacdo e espargimento de N.. A adi-
¢ao de NaBH; foi interrompida quando o sobrenadante estava limpido e as
borbulhas de H, eram observadas, isto é, quando cerca de 1,3 equivalentes
de NaBH4 (com base nos moles de cobre) foi adicionado. A quantidade dos
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reagentes usados sdo dadas na Tabela 11.
Tabela 11

Preparacao do Catalisador

Carga de Esponja de niquel CuS04.5H,O | EDTA | Tempo de adi-
Cobre gao de NaBH,

10% 9,19 g em 200 g de H,O 3,619 4,659 45 minutos

15% 9,22 g em 200 g de H,O 5,44 g 7,00¢g 40 minutos

25% 19,27 g em 200 g de agua 9,09 g 11,71 g| 25 minutos

Os 3 catalisadores foram usados para desidrogenar dietanola-
mina sob as condi¢gdes do Exemplo 2. A tabela 12 mostra os resultados.
Tabela 12

Tempos de Ciclo e Niveis de Glicina para Diferentes Carregamento de Cobre

Carregamento | Tempo do Ciclo (horas) | Rendimento (5%) do Sal de Glicina
de Cobre 1°ciclo 2°ciclo 1°. ciclo 2°.ciclo
10% 1,9 3,0 5,6 7,8
15% 2,9 3,7 3,2 4,0
25% 3,9 s/teste 3,5 s/teste

Exemplo 21: Preparacao de uma esponja de niguel dopada com
cobre, revestida com cobre

Este exemplo demonstra a deposi¢éo por deslocamento eletro-
quimico do cobre sobre um catalisador de esponja de niquel dopado com
cobre sob condigbes basicas seguido por deposicao por deslocamento ele-
troquimico do cobre sob condi¢des acidas.

Um catalisador de esponja de niquel dopado com cobre (8,96 g)
com uma composicao inicial de 78,4% Ni, 8,3% Cu e 13,2% Al (da W.R.
Grace of Columbia, MD) foi suspensa em agua borrifada com nitrogénio (300
ml). Uma solugao de NaBH4 a 12% em NaOH 14 M foi adicionada a pasta
fluida para remogao de oxidagao superficial. A pasta fluida foi agitada por 15
minutos com espargimento de nitrogénio deixando o catalisador sedimentar.
O sobrenadante foi decantado e o catalisador novamente suspenso em agua
espargida com nitrogénio (200 ml).

A deposig¢ao por deslocamento eletroquimico sob condi¢oes ba-
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sicas comecgou pelo ajuste do pH da pasta fluida de catalisador a aproxima-
damente 7 mediante adicao e acido acético. Uma solugéo de CuSQ4.5H0
(8,80 g, equivalente a 25% em peso Cu com relagao ao catalisador), EDTA
tetrassédico diidratado (17,60 g) e agua (150 ml) foi adicionado para a pasta
fluida de catalisador. A esta mistura, adicionou-se uma solugao de NaOH
2,5N (56 mi ou 4,0 equivalentes) em agua (50 ml) gota a gota com agitagao
continua e espargimento de nitrogénio. O pH elevou-se de 9,3 para 124. Um
sobrenadante quase limpido foi a seguir decantado.

Imediatamente apés a decantagao da solugéo de deposi¢ao an-
tecedente, uma mistura de 50% de acido gluconico (27,6 g ou 2,0 equivalentes)
NaOH 2,5 N (56 ml ou 0,4 equivalentes) e dgua (400 ml) foram aquecidos em
um banho de 6leo a 95°C e adicionado ao catalisador. Uma solugao de sal de
cobre contendo CuSO,.5H,;0 (8,80 g) dissolvida em agua (100 ml) foi entéo
adicionada para a pasta fluida de catalisador gota a gota durante 30 minutos
com agitacao continua e espargimento de nitrogénio. Durante a adi¢ao do sal
de cobre, a pasta fluida do catalisador foi resfriada de 67°C para 30°C e o pH
da pasta fluida caiu de 3,3 para 2,6. Um sobrenadante azul-esverdeado foi a
seguir decantado e o catalisador foi trocado por solvente com NaOH a 50%
borrifado com nitrogénio para transferéncia para um reator de desidrogenagao.

Exemplo 22: Uso do catalisador do Exemplo 21 para desidroge-

nar dietanolamina para formar acido dissédico iminodiacético.

Este exemplo demonstra o uso do catalisador preparado no
Exemplo 21 para desidrogenar dietanolamina para formar acido dissédico
iminodiacético.

A desidrogenacao de dietanolamina foi realizada em um reator
de autoclave de 300 ml construido de Hastelloy C (liga a base de niquel de
alta resisténcia) e equipado com um regulador e contrapressdo, medidores
de fluxo de massa de hidrocarboneto e um vasilhame de troca que permite
regentes e agua de lavagem serem adicionados para o reator sob gas inerte.
O reator foi primeiro inundado com argénio (quando da realizagcao desta rea- |
¢ao em uma escala comercial, N, seria preferido). A seguir, toda a quantida-

de do catalisador preparado no exemplo 21 foi suspenso em uma pasta flui-
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da contendo 50% em peso de NaOH (61,5g) Esta pasta fluida foi espargida
com N e introduzida ao reator, juntamente com agua deionizada espargida
com Nz (40 ml) e uma pasta fluida espargida com N, contendo 78,95% de
dietanolamina (47,5 g). O reator foi a seguir vedado e inundado com Ny,

A reacdo foi feita para 11 ciclos de reagdo como se vé na Tabela
13. Durante cada ciclo de reagdo a mistura era continuamente agitada e a
temperatura e pressao foram mantidas substancialmente constante. No final
de cada ciclo de reagao o reator foi resfriado e adicionou-se agua deionizada
espargida com N, (80 ml) ao reator. O liquido no reator foi a seguir drenado
e coletado como produto. Em seguida, o catalisador foi lavado duas vezes
mais com agua deionizada e espargida com N, (partes de 80 ml). Esta agua
de lavagem também foi coletada como produto. O catalisador foi a seguir
submetido a ciclos de reagédo adicionais por introdugdo das mesmas quantida-
des de dietanolamina espargida com N, NaOH e agua ao reator conduzindo a
reagao e recuperagao do produto do mesmo modo como no primeiro ciclo.

Apos realizar as 11 séries de reacao como acima descrito e na
Tabela 13, o catalisador tinha uma composic¢édo geral de 57,6% de Ni, 36,3%
de Cu e 6,1% de Al.

Tabela 13

Atuacao do catalisador do Exemplo 21 na desidrogenacao de dietanolamina

Ciclo | Temperatura (°C) | P (psi) | Término | Tempo | Glicina (%) | IDA (%)
1 150 135 | 8 sccm 1:51 1,76 93,4
2 150 135 | 8sccm | 2:28 2,27 92,3
3 150 135 | 8sccm | 2:44 2,27 92,1
4 150 135 | 8 sccm | 2:58 2,18 90,9
5 150 135 | 15sccm | 2:56 1,88 91,2
6 145 135 | 8sccm | 3:46 1,80 93,1
7 A 135 8 sccm 4:00 1,61 92,3
8 150 100 | abortar -—-- - -
9 150 100 | 8sccm | 3:15 1,93 95,2
10 150 100 | 8scem | 3:02 1,74 95,8
11 145 100 | 8 sccm | 4:00 1,64 95,7
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A = 145°C temperatura inicial, elevada para 150°C a meio cami-
nho do procedimento

Exemplo 23: Galvanizacdo sem eletrdlito de esponja de niquel

com cobre em um solvente nao-aquoso

Este exemplo demonstra a galvanizacédo sem eletrélito do cobre
sobre um catalisador de esponja de nique! usando um solvente hao-aquoso.

Esponja de niquel (15 g) foi desidratada por lavagem sequencial
e decantagao com uma pasta fluida a 5% de gluconato de sédio, THF e tolu-
eno. O catalisador foi a seguir suspenso em uma solu¢ao contendo 10% de
ion Cu como neodecanoato de Cu(ll} em tolueno (24,8 g), etilenodiamina
(1,76 g) e tolueno 21 ml).

A pasta fluida catalisadora foi a seguir carregada para um reator
de hidrogenacao. A tampa do gas do reator foi purgada com Nz e H,. A gal-
vanizacao sem eletrélito comecou por agitacao da pasta fluida sob 172,3 a
310,2 KPa manomeétrico (25 a 45 psig) de H, por 3 horas, enquanto a eleva-
cao linear da temperatura dentro do reator de 25°C para 80°C. O Ha.
consumido durante a reacgao foi substituido para manter a pressao no reator.

Apds o término da reacao, o reator foi resfriado para temperatura
ambiente e a tampa do gas foi purgada com N.. O sobrenadante que tinha
uma cor marrom clara, foi decantado. O catalisador foi a seguir foi transfor-
mado em pasta fluida em uma outra solugao idbnica de cobre idéntica aquela
descrita acima e o procedimento de galvanizacéao foi repetido.

Apo6s o segundo procedimento de galvanizagcao sem eletrdlito, o
reator foi resfriado, a tampa do gas foi purgada com N, e o sobrenadante
que, novamente tinha uma cor marrom claro, foi decantado. O catalisador foi
a seguir lavado segliencialmente com tolueno, THF, NaOH aquoso a 1% e
agua.

Exemplo 24: Uso do catalisador do Exemplo 23 para desidroge-

nar dietanolamina para formar acido dissédico iminodiacético

A desidrogenacao de dietanolamina foi realizada usando o cata-
lisador do Exemplo 23 sob as condi¢gdes de reagao do exemplo 2. Os resul-

tados mostram-se na Tabela 14.
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Tabela 14

Atuacdo do catalisador preparado no Exemplo 23 na Desidrogenacio de

Dietanolamina

n° do | Tempo do ciclo | Rendimento do acido dis- | Rendimento de Glicina de
ciclo (horas) sédico iminodiacético sédio

1 3,3 85,4% 2,67%

2 4,5 87,2% 2,99%

Exemplo 25: Preparacdo de um Catalisador de esponja de ni-
quel dopado com cobre

Este exemplo descreve a preparagdao de um catalisador de es-
ponja de Ni dopado com Cu, que foi fornecido por Davison Division of W.R.
Grace and Co. O método de preparagao foi providenciado para o cessionario
deste para uso na descricdo do catalisador. Como explicado ainda a seguir,
este catalisador € util sem mais modificagdo na catalizagcao da desidrogena-
¢do de um Aalcool primario como dietanolamina. Vantajosamente, ele pode
também ser galvanizado com Cu para produzir um catalisador modificado
com uma fase ativa contendo Cu, que é util também na catalizacao de tais
reacdes.

Aluminio, niquel e cobre pulverizados foram misturados para dar
uma mistura contendo 50% em peso de Al, 45% em peso de Ni e 5% em
peso de Cu. A mistura foi colocada em um cadinho/molde de grafita e aque-
cida em um forno sob uma atmosfera de argdnio para formar uma liga. O
forno atingiu uma temperatura maxima de 1600°C durante um periodo de 4
horas e esta temperatura de pico foi mantida por mais 15 minutos. A liga re-
sultante foi a seguir resfriada para temperatura ambiente sob Ar durante um
periodo de 3 horas.

A liga foi a seguir triturada e moida até um pd, e peneirada
usando uma peneira U.S. Std. de 270 mesh. O pé que passa por uma penei-
ra de 270 mesh foi entéo ativado.

A ativagdo do catalisador compreendeu a adi¢gao gradual, com
agitacao, do pd da liga para um recipiente contendo uma solugdo em peso

de 30% de NaOH em &agua. A relacao do pé de liga para solugdo de NaOH
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era 0,22:1 em uma base ponderal. A liga foi adicionada para a solugao e a
seguir digerida (ainda agitada e aquecida) por um periodo total de 4 horas e
15 minutos. A temperatura da solugdo durante a adicdo da liga e digestao
variou de cerca de 95° para cerca de 105°C.

Apos digestao, o catalisador foi lavado com agua por um método
de decantagdo até que o pH da pasta fluida atingisse 9. O catalisador resul-
tante tinha uma composi¢ao de base ponderal de 77,0% de Ni, 8,9% de Cu e
13,8% de Al. O tamanho médio de particula era 23 u como determinado pelo
método e dispersao de luz de Malvern apds 30 segundos de dispersao com
ultra-som.

O processo acima foi repetido usando uma mistura de metal ini-
cial de 50% em peso de Al, 43% em peso de Ni e 7% de Cu. A esponja de
niquel dopada com cobre resultante tinha uma composi¢ao de base em peso
de 69,5% de Ni, 11,2% de Cu e 18,9% de Al.

exemplo 26: Preparacdo de um Catalisador de esponja de Liga

de Cobre dopado com Zinco

Este exemplo descreve a preparagdo de um catalisador de es-
ponja de liga de cobre dopado com Zn, fornecido por Davison Division of
W.R. Grace and Co. O método de preparacgao foi providenciado ao cessiona-
rio deste para uso na descrigéo do catalisador. Como ainda explicado este
catalisador é util sem mais modificac@o na catalizagdo da desidrogenacéao de
um alcool priméario como dietanolamina. Vantajosamente, ele pode ainda ser
depositado com o Cu para produzir um catalisador modificado com uma fase
ativa contendo Cu que também é Util na catalizagao de tais reagées.

Aluminio, niquel, zinco e cobre pulverizados foram misturados
para dar uma mistura contendo 50% em peso de Al, 42,5% em peso de Ni,
2,5% em peso de Zn e 5% em peso de Cu. A mistura foi colocada em um
cadinho/molde de grafita e aquecida em um forno sob uma atmosfera de
argbnio formando uma liga. O forno atingiu uma temperatura maxima de
1000°C durante um periodo de 4 horas e esta temperatura de pico foi manti-
da por mais 15 minutos. A liga resultante foi a seguir resfriada para tempe-

ratura ambiente sob Ar durante um periodo de 3 horas.
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A liga foi a seguir triturada e moida até um pd, e peneirada
usando uma peneira U.S. Std. de mesh 270. O p6 que passa por uma penei-
ra de mesh 270 foi entdo ativado.

A ativagdo do catalisador compreendeu a adicdo gradual, com
agitacao, do po da liga para um recipiente contendo uma solugdo em peso
de 35% de NaOH em &agua. A relacdo do pé de liga para solugao de NaOH
era 0,26:1 em uma base ponderal. A liga foi adicionada para a solugao e a
sequir digerida (ainda agitada e aquecida) por um periodo total de 4 horas e
45 minutos. A temperatura da solugdo durante a adicao da liga e digestao
variou de cerca de 95° para cerca de 110°C.

Apds digestao o catalisador foi lavado com agua por um método
de decantacédo até que o pH da pasta fluida atingisse 9. O catalisador resul-
tante tinha uma composicéo de base ponderal de 81,4% de Ni, 6,3% de Cu,
11,5% de Al e 0,4% de Zn. O tamanho médio de particula era 24 p como
determinado pelo método e difusao de luz de Malvern apés 30 segundos de
dispersao com ultra-som.

A descricao precedente das modalidades preferidas destina-se
apenas a familiarizar outros versados na técnica com a invengao, seus prin-
cipios e sua aplicacao pratica, de modo que outros versados na técnica pos-
sam adaptar e aplicar a invengao em suas numerosas formas, conforme seja
melhor adequado as exigéncias de um uso particular. A presente invengao,
portanto, nao estd limitada as modalidades supra, que podem ser modifica-
das de modo variado.

Com referéncia ao uso das palavras "compreende” ou "compre-
endendo" neste relatério descritivo (inclusive nas reivindicagdes) a reque-
rente observa que, a menos que o contexto requeira diferentemente, estas
palavras sdo usadas no entendimento fundamental e transparente que estas
devem ser traduzidas de modo abrangente, ao invés de seletivo, e que a
requerente pretende que cada uma dessas palavras seja dessa forma inter-
pretada na construgao deste relatdrio descritivo (inclusive as reivindicagdes).

O texto integral das Patentes U.S. e outras referéncias aqui cita-

das, estao ora incorporadas a titulo de referéncia a esta patente.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para preparacdo de um sal de acido carboxilico por

desidrogenacao de um alcool primario que corresponde a formula:
R!
N - (CH,),- OH
. .

em que n & um n° inteiro que varia de 2 a 20; R' e R? sao inde-
pendentemente hidrogénio; -(CH,)«-(CHs), sendo x um ndmero inteiro que
varia de 0 a 19; -(CH),-OH, sendo y um numero inteiro que varia de 1 a 20;
(CH),-COOH, sendo z um nimero inteiro que varia de 1 a 19; ou fosfono-
metila,

contatando uma mistura alcalina compreendendo o referido al-
cool primario com um catalisador de desidrogenacao,

o referido processo sendo caracterizado pelo fato de que

o referido catalisador contatado com a mistura alcalina compre-
ende uma fase ativa contendo cobre na sua superficie e uma estrutura de
suporte com esponja metalica, em que a estrutura de suporte possui uma
resisténcia a deformacao de pelo menos 100 MPa e compreende pelo me-
nos 10% em peso de metal ndo-cobre selecionado do grupo consistindo em
niquel, zinco, estanho, cobalto, ferro e combinac¢bes destes de maneira que
a estrutura de suporte seja resistente a deformacgao sob as condi¢cbes da
reacao de desidrogenacao.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo

- fato de que a referida estrutura de suporte compreende pelo menos 50% em

peso de metal nao-cobre.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a referida estrutura de suporte compreende pelo menos 65% em
peso de metal nao-cobre.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a referida estrutura de suporte compreende pelo menos 80% em
peso de metal nao-cobre.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
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fato de que a referida estrutura de suporte compreende pelo menos 85% em
peso de metal ndo-cobre.

6. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a referida estrutura de suporte compreende pelo menos 90% em
peso de metal ndo-cobre.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a referida estrutura de suporte compreende pelo menos 15% em
peso de metal ndo-cobre e pelo menos 10% em peso de cobre.

8. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a referida estrutura de suporte compreende pelo menos 50% em
peso de metal ndo-cobre e pelo menos 10% em peso de cobre.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a
3, caracterizado pelo fato de que a referida estrutura de suporte compreende
de 2% a 30% em peso de cobre.

10. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pe-
lo fato de que o referido catalisador compreende pelo menos 10% em peso
de metal nao-cobre e pelo menos 15% em peso de cobre.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
a 10, caracterizado pelo fato de que o referido metal nao-cobre compreende
metal com um potencial de redugdo que é menor que +343mVolts versus
eletrodo de hidrogénio normal (NHE).

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 11, caracterizado pelo fato de que o referido metal nao-cobre é seleciona-
do do grupo que consiste em niquel, cobalto e combinag¢des destes.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 12, caracterizado pelo fato de que o referido metal nado-cobre compreende
niquel.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado
pelo fato de que a referida estrutura de suporte compreende pelo menos
65% de niquel.

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado

pelo fato de que a referida estrutura de suporte compreende pelo menos
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80% de niquel.

16. Processo de acordo com a reivindicagao 13, caracterizado
pelo fato de que a referida estrutura de suporte compreende pelo menos
85% de niquel.

17. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, caracterizado
pelo fato de que a referida estrutura de suporte compreende pelo menos
90% de niquel.

18. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 13, caracterizado pelo fato de que o referido metal nao-cobre compreende
cobalto.

19. Processo de acordo com a reivindica¢do 18, caracterizado
pelo fato de que a referida estrutura de suporte compreende pelo menos
65% de cobalto.

20. Processo de acordo com a reivindicagao 18, caracterizado
pelo fato de que a referida estrutura de suporte compreende pelo menos
80% de cobalto.

21. Processo de acordo com a reivindica¢do 18, caracterizado
pelo fato de que a referida estrutura de suporte compreende pelo menos
85% de cobalto.

22. Processo de acordo com a reivindicacao 18, caracterizado
pelo fato de que a referida estrutura de suporte compreende pelo menos
90% de cobalto.

23. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 22, caracterizado pelo fato de que a fase ativa na superficie do referido
catalisador compreende pelo menos 50% em peso de cobre.

24. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 23, caracterizado pelo fato de que a referida fase ativa compreende menos
que 1% em peso de um 6xido metalico diferente de éxido cuproso.

25. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 24, caracterizado pelo fato de que a referida fase ativa compreende menos
que 1% em peso de 6xido cuproso.

26. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagtes 1
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a 25, caracterizado pelo fato de que o referido catalisador compreende uma
camada superficial compreendendo a referida fase ativa, a referida camada
superficial contendo entre 0,005 a 0,5 grama de cobre por grama da referida
estrutura de suporte.

27. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 26, caracterizado pelo fato de que o referido catalisador tem uma estrutura
heterogénea compreendendo a estrutura de suporte e a fase ativa na super-
ficie do catalisador.

28. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 27, caracterizado pelo fato de que a referida estrutura de suporte compre-
ende uma esponja metalica tendo nele depositada uma camada externa con-
tendo cobre.

29. Processo de acordo com a reivindicagcado 28, caracterizado
pelo fato de que a referida camada externa é depositada por um método
compreendendo reagao de deslocamento eletroquimico entre um metal da
referida estrutura de suporte e ions cobre.

30. Processo de acordo com a reivindicagao 28, caracterizado
pelo fato de que a referida camada externa € depositada por um método
compreendendo galvanizacdo sem eletrélito de metal cobre na referida es-
ponja metalica.

31. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pe-
lo fato de que o referido catalisador possui uma estrutura homogénea con-
tendo pelo menos 15% em peso de metal ndo-cobre e pelo menos 10% em
peso de cobre.

32. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pe-
lo fato de que o referido catalisador compreende uma liga monofasica con-
tendo pelo menos 15% em peso de metal nao-cobre e pelo menos 10% em
peso de cobre.

33. Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pe-
lo fato de que a referida fase ativa superficial compreende pelo menos 50%
em peso de cobre e a referida estrutura de suporte compreende pelo menos

15% em peso de metal ndo-cobre.
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34. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 33, caracterizado pelo fato de que o referido catalisador compreende um
catalisador particulado.

35. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 34, caracterizado pelo fato de que a referida fase ativa compreende ainda
pelo menos 1% em peso de um metal suplementar selecionado do grupo
que consiste em cromo, titanio, niébio, tantalo, zircénio, vanadio, molibdénio,
manganés, tungsténio, cobalto, niquel, bismuto, estanho, antiménio, chum-
bo, germanio e misturas destes.

36. Processo de acordo com a reivindicagdo 35, caracterizado
pelo fato de que o metal suplementar & molibdénio.

37. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 36, caracterizado pelo fato de que o referido sal de acido carboxilico com-
preende um sal de metal alcalino de (a) acido iminodiacético, (b) glicina ou
(c) um N-alquil-glicina.

38. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1
a 37, caracterizado pelo fato de que n é 2 e R' é hidrogénio.

39. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 38, caracterizado pelo fato de que R? & -(CH2),-(CHa).

40. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1
a 38, caracterizado pelo fato de que R? & -CHs.

41. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1
a 37, caracterizado pelo fato de que o referido alcool primario € selecionado
do grupo consistindo em monoetanolamina, dietanolamina e trietanolamina.

42. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica¢des 1
a 41, caracterizado pelo fato de que o referido processo compreende ainda a
fosfonometilacdo do referido sal de acido carboxilico para formar acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste.

43. Processo de acordo com a reivindicacdo 42, caracterizado
pelo fato de que o referido processo compreende ainda oxidar o referido aci-
do N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste em N-(fosfonometil)glicina

ou um sal deste.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO PARA PREPARAGCAO DE UM SAL DE
ACIDO CARBOXILICO POR DESIDROGENACAO DE UM ALCOOL PRI-
MARIO".

Esta invengao direciona-se a um processo para produgao de um
sal de acido carboxilico. O processo compreende o contato de um catalisa-
dor com uma mistura alcalina compreendendo um alcool primario. Em uma
modalidade, por exemplo, o catalisador compreende um suporte metalico
(de preferéncia um suporte de esponja metdlica) com uma fase ativa con-
tendo cobre e sua superficie. O suporte é resistente a deformacao sob con-
dicbes de reacao de desidrogenacao. Em uma outra modalidade, o catalisa-
dor compreende uma esponja metalica com uma fase ativa contendo cobre
em sua superficie € uma estrutura de suporte contendo pelo menos 10% de
metal ndo-cobre. Esta invengao também se dirige a catalisadores contendo
cobre que podem ser usados no processo acima, por exemplo. Esta inven-

¢ao dirige-se ainda a processos para producao de tais catalisadores.
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