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DESCRIPCION
Procedimiento de produccién de aminas terciarias
Campo de lainvencién

La presente invencion se refiere a un procedimiento de produccién de una amina terciaria a partir de su amina
primaria o secundaria correspondiente y un alcohol como materias primas usando un catalizador de tipo pelicula.

Antecedentes de lainvencién

Muchas reacciones industriales se llevan a cabo en un reactor del tipo de tanque de mezclado usando una
suspension de catalizador solido. Estas reacciones se llevan a cabo poniendo en contacto un gas reactivo, por
ejemplo, hidrégeno, amoniaco o similar, con un liquido en presencia del catalizador. Una vez que termina la
reaccion, se retira en general el catalizador mediante filtracion para recoger el producto de reaccion.

Sin embargo, un catalizador en suspension tiene problemas de seguridad, aumento en el material de desecho,
operabilidad y productividad. Por ejemplo, existen problemas porque muchos de los catalizadores son combustibles
espontaneamente, de manera que los catalizadores en polvo y suspensién deben manipularse con cuidado, y debe
retirarse el catalizador mediante filtracion, etc. con el fin de recoger el producto de reaccién, conduciendo por tanto a
instalaciones y funcionamiento complejos.

Como procedimiento que no requiere ni una operacion de mezclado mediante agitacién o burbujeo de gas ni
separacion mediante filtracion de un catalizador, puede mencionarse un sistema de lecho fijo. En cuanto a las
formas de un catalizador para su uso en el sistema de lecho fijo, se conoce bien de manera convencional un
catalizador moldeado con una conformacion de granulo, conformacién de fideo o conformacion de comprimido.
Sometiendo el material en polvo que tiene una actividad catalitica a un procesamiento de moldeo mediante un
método tal como compresion o extrusion para dar la forma mencionada anteriormente, se forma una construccion
gue tiene un numero infinito de poros finos en la misma, satisfaciendo de ese modo tanto la configuracion del
catalizador como un area superficial grande. Por ejemplo, en el documento JP-A 6-211754 se da a conocer tal
técnica.

Segun el sistema de reaccion, puede resolverse un problema tal como la capacidad de manipulacion del catalizador
y el material de desecho, pero existen muchas reacciones a las que no puede aplicarse el sistema. Por ejemplo,
hubo casos en los que el control de temperatura era problematico en reacciones acompafadas por absorcién o
generacién de calor, y una distribucion liquido-gas irregular en un reactor algunas veces dio como resultado un
porcentaje de reaccion insuficiente o0 muchas reacciones secundarias provocadas por un gradiente de concentracion
local.

En una reaccion de aminacion terciaria, cuando se trata de obtener un producto de reaccion a un alto porcentaje de
reaccion usando el catalizador moldeado descrito en el documento JP-A 6-211754, se generan subproductos
indeseables en cantidades que no son pequefias. El subproducto no sélo incluye un condensado de aldol o cera
generados por una reaccidn secundaria de un alcohol como materia prima, sino también una amina terciaria
generada como subproducto a partir de amoniaco, una amina primaria o secundaria debido a una dismutacion de la
amina primaria o secundaria. Aunque se han llevado a cabo diversas mejoras para poner en préactica la técnica de
manera altamente selectiva, suprimiendo la formacién de tales subproductos, ha sido dificil poner en préactica esta
reaccion de manera altamente selectiva mediante un procedimiento sencillo.

El documento JP-A 2003-176255 da a conocer un reactor en el que un metal catalizador se adhiere sobre la
superficie de un monolito. Se observa que este reactor tiene una ventaja de que, en una reaccion de hidrogenacion
entre un gas y un liquido, se acelera la transferencia de materia en comparacion con un reactor relleno de lecho fijo
de un tipo convencional, porque la caida de presion del reactor es pequefia y puede hacerse que la velocidad del
gasy el liquido sea grande.

El documento JP-A 2002-35569 da a conocer un método de reaccién gas/liquido en el que se alimentan un liquido y
un gas como mezcla liquido/gas desde un tanque hasta un reactor con catalizador monolitico y luego se hace
circular en un tanque, un producto de reaccion extraido de la salida. Pueden calentarse y enfriarse los reactantes y
las materias primas de reaccion por separado del catalizador, y por tanto se observan ventajas tales como la
minimizacion de la formacién de subproductos y de inactivacion del catalizador.

El documento US 4.851.580 A describe un procedimiento para la preparacion de alquilaminas terciarias que tienen
un total de hasta 9 4&tomos de carbono haciendo reaccionar una dialquilamina con un alcohol C,-C4 en presencia de
un catalizador de hidrogenacion/deshidrogenacién que contiene esencialmente s6lo cobre como metal catalitico de
hidrogenacion/deshidrogenacion.

El documento EP 0 281 417 A2 describe procedimientos en los que se alquilan (mono- y dialquil inferior)aminas, por
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ejemplo metilamina o dimetilamina, mediante reaccion con un alcohol Cs,, en presencia de hidrégeno a una
temperatura de 150-275°C en contacto con un catalizador que contiene base de cobre-zinc-metal alcalinotérreo (por
ejemplo, CuO-ZnO-Ba(OH),) a la vez que se retira el agua formada en la reaccién.

El documento EP 1 358 935 Al describe composiciones cataliticas aptas para su uso en procedimientos de
hidrogenacion, y un procedimiento para hidrogenar compuestos organicos como en la aminacion de alcoholes o la
hidrogenacion de grupos nitro para dar la amina usando el catalizador. La composicion catalitica se describe como
una mejora en catalizadores de niquel promovidos por paladio portados sobre un soporte. La mejora reside
supuestamente en la inclusién de un efecto promotor de un metal M y/o su éxido, seleccionado de Zn, Cd, Cu y Ag,
normalmente a desde aproximadamente el 0,01 hasta el 10% en peso del soporte.

El documento US 2004/023798 Al describe una superficie cataliticamente activa, de autolimpieza,
microestructurada, con elevaciones y depresiones, que comprende un material cataliticamente activo en las
depresiones. La superficie del soporte se recubre con polvo con particulas que tienen un tamafio de desde 0,05
hasta 200 um y se recubre posteriormente con un material cataliticamente activo.

Sumario de la invencién

La presente invencion proporciona un procedimiento de produccion de una amina terciaria a partir de un alcohol y
una amina primaria 0 secundaria, que incluye realizar la reaccion, a la vez que se hace circular una disolucién de
reaccion al menos 3 veces/hora en un reactor cargado con un catalizador de tipo pelicula, que tiene un grosor de 1 a
100 pum, estando previsto el reactor en una linea de circulacion externa auxiliar a un tanque (denominado a
continuacion en el presente documento tanque de compensacion).

Descripcion detallada de lainvencién

En el documento JP-A 2003-176255 citado anteriormente, se contempla la reaccion de un compuesto que contiene
un atomo de nitrégeno, pero la reaccién proporcionada expresamente en ese documento es sé6lo una reaccién con
un mecanismo sencillo tal como hidrogenacion. Otros ejemplos dados a conocer en ese documento se refieren a
usos limitados principalmente en una reaccion de hidrogenacion, y no existe ningln ejemplo en el que el reactor se
aplique a una reaccién que tenga un mecanismo extremadamente complejo, tal como una reaccién de un alcohol
con una amina primaria o secundaria como material de partida para dar la amina terciaria correspondiente con
mayor rendimiento.

En el documento JP-A 2002-35569 citado anteriormente, se ha contemplado una amplia variedad de reacciones
tales como hidrogenacion y oxidacion de compuestos organicos, pero en los ejemplos, s6lo se mide la tasa de
transferencia de materia de oxigeno con una disoluciébn acuosa de sulfito de sodio, y no se describen
especificamente otras reacciones. No existe ninguna descripcion sobre el nimero de circulaciones por hora.

La presente invencion se refiere a un procedimiento de produccién de una amina terciaria a partir de su amina
primaria o secundaria correspondiente y un alcohol como materias primas usando un catalizador de tipo pelicula, en
el que se produce eficazmente una amina terciaria con alto rendimiento.

Segun el procedimiento de la presente invencion, puede obtenerse eficazmente una amina terciaria pretendida con
alto rendimiento mediante un procedimiento sencillo que no requiere ninguna operaciéon de separacion del
catalizador.

Los ejemplos del alcohol como materia prima para su uso en el procedimiento de produccion de una amina terciaria
segun la presente invencion incluyen alcoholes alifaticos, saturados o insaturados, lineales o ramificados, que tienen
de 8 a 36 atomos de carbono. Los ejemplos especificos de tales alcoholes incluyen alcohol octilico, alcohol laurilico,
alcohol miristilico, alcohol estearilico, alcohol behenilico, alcohol oleilico, alcoholes mixtos de los mismos, alcohol de
Ziegler obtenido mediante el método de Ziegler, y un oxoalcohol y un alcohol de Guerbet obtenidos mediante el
método oxo.

Los ejemplos de la amina primaria o secundaria como materia prima para su uso en el procedimiento de produccion
de una amina terciaria segun la presente invencion incluyen aminas primarias o secundarias alifaticas, incluyendo
metilamina, dimetilamina, etilamina, dietilamina, dodecilamina o didodecilamina.

La amina terciaria obtenida a partir del alcohol correspondiente y la amina primaria o secundaria correspondiente
como materias primas es una amina en la que un atomo de hidrégeno unido al &tomo de nitrégeno de la amina
primaria 0 secundaria se sustituye por un grupo alquilo y/o un grupo alquenilo derivado del alcohol. Por ejemplo, la
amina terciaria obtenida a partir de alcohol laurilico y dimetilamina es N-dodecil-N,N-dimetilamina que se distingue
de los subproductos de amina terciaria N,N-didodecil-N-metilamina y N,N,N-tridodecilamina formados por la reaccion
entre la metilamina generada por la dismutacion de dimetilamina y amoniaco.

El catalizador de tipo pelicula para su uso en la presente invencion, se refiere a un catalizador en forma de una
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pelicula delgada que tiene un grosor de 1 a 100 um, que difiere de un catalizador de lecho relleno convencional de
conformacion irregular que tiene varios milimetros o asi. El procedimiento de transferencia de los reactantes y el
producto en el interior del catalizador esta gobernado por difusion. La transferencia de materia entre el interior y el
exterior del catalizador se promueve de ese modo eficazmente usando la totalidad del catalizador y suprimiendo
simultdneamente la reaccidn en exceso del producto de reaccion intermedio en el interior del catalizador. El grosor
del catalizador de tipo pelicula es de 100 um o menos, méas preferiblemente de 50 um o menos, con el fin de
aumentar significativamente la actividad de reaccién por peso unitario del catalizador. El limite inferior del grosor es
de 1 um o mas, con el fin de garantizar la resistencia de la capa de catalizador y lograr la durabilidad de la
resistencia de la misma.

La estructura del catalizador de tipo pelicula incluye diversas estructuras que dependen de la conformacion de un
reactor. Por ejemplo, se mencionan una capa de recubrimiento de catalizador formada sobre una pared en un tubo,
un catalizador formado en un tubo en forma de una placa delgada mediante lo cual el tubo se divide en una direccion
axial en una pluralidad de trayectorias de flujo, etc. y pueden usarse preferiblemente en un reactor de flujo tubular. El
catalizador puede ser una capa de recubrimiento de catalizador o similar formada sobre la superficie de una placa
plana en forma de aleta abierta dispuesta en un tanque y puede usarse preferiblemente en un reactor de tanque. En
cualquier caso, el catalizador se estructura preferiblemente de manera que pueda producirse facilmente el suministro
de los reactantes al catalizador y la recuperacion del producto desde el catalizador. La superficie del catalizador en
la que se produce el suministro de los reactantes al catalizador y la recuperacién del producto desde el catalizador,
es deseablemente tan grande como sea posible para un avance eficaz de la reaccién. Para conseguir el requisito
anterior, es preferible usar el catalizador en forma de pelicula dispuesto en una estructura que tiene tubos
ensamblados que tienen cada uno un didmetro interno de varios milimetros a varias decenas de milimetros o en la
pared interna de una estructura con forma de panal que tiene de varias decenas a varios cientos de células por
pulgada cuadrada.

Para formar el catalizador de tipo pelicula en las diversas estructuras, existe por ejemplo un método de formacion de
la misma sustancia activa catalitica en una estructura con forma de panal, pero desde el punto de vista de la
satisfaccion tanto de la capa de catalizador delgada como de una alta resistencia mecanica, el catalizador de tipo
pelicula se fija preferiblemente sobre la superficie de un soporte. El soporte para el catalizador de tipo pelicula es
preferiblemente una lamina metélica. Existe, por ejemplo, un método en el que se forma una capa de recubrimiento
que contiene la sustancia activa catalitica sobre la superficie de un soporte metalico u otro soporte rigido, tubular,
plano o con forma de panal para producir el catalizador de tipo pelicula. Como método de recubrimiento, es posible
usar métodos conocidos de manera convencional que incluyen, no soélo el depdsito fisico tal como pulverizacion
catodica, etc., depdsito quimico e inmersion en una disolucion, sino también diversos métodos de recubrimiento con
un aglutinante, tales como recubrimiento con cuchillas, recubrimiento por pulverizacion, recubrimiento por inmersion,
recubrimiento por centrifugacion, recubrimiento por grabado y recubrimiento con troquel.

No esta limitada particularmente la sustancia activa que constituye el catalizador de tipo pelicula y puede ser una
sustancia activa conocida, y en general puede usarse preferiblemente un metal tal como cobre, y se usa mas
preferiblemente un metal que contiene cobre. Por ejemplo, se hace uso de Cu solo o de un metal que contiene 2
componentes, es decir, Cu y un elemento de metal de transicién tal como Cr, Co, Ni, Fe o Mn, preferiblemente un
metal que contiene Cu y Ni. Ademas, también se usa preferiblemente un metal que contiene 3 componentes 0 mas.
Ademas, también puede usarse el metal soportado sobre un portador tal como silice, alimina, titania o zeolita.

El catalizador de tipo pelicula puede contener un aglutinante que no actlla como sustancia activa sino que fija la
sustancia activa para formar el catalizador de tipo pelicula. El aglutinante incluye compuestos de alto peso molecular
o0 inorganicos que son duraderos en el entorno de reaccion, no afectan adversamente al sistema de reaccion y no
sélo tienen una propiedad de unién de las particulas de la sustancia activa entre si o de unién de la sustancia activa
a la superficie de un soporte, sino también propiedades tales como resistencia quimica y resistencia al calor. Los
ejemplos del aglutinante incluyen resina de celulosa tal como carboximetilcelulosa e hidroxietilcelulosa, resina a
base de fldor tal como politetrafluoroetileno y poli(fluoruro de vinilideno), compuestos de alto peso molecular tales
como resina de uretano, resina epoxidica, resina de poliéster, resina fendlica, resina de melamina, resina de silicona,
poli(alcohol vinilico), resina de poliimida y resina de poliimida-amida, y sol de compuesto inorganico tal como silice y
alimina.

La estructura interna del catalizador de tipo pelicula depende significativamente del tipo de la sustancia activa que
constituye el catalizador y del método de preparacion del catalizador, y puede formar una fase continua densa o
puede ser porosa. Por ejemplo, cuando el catalizador es una pelicula delgada formada sobre la superficie de un
soporte mediante pulverizacién catddica y depdsito quimico en fase de vapor, el catalizador puede tener una fase
continua densa, mientras que cuando se usa la sustancia activa pulverulenta para formar una pelicula delgada sobre
la superficie de un soporte mediante recubrimiento en himedo o en seco, el catalizador puede ser poroso.

En la presente invencién, se dispone un reactor cargado con el catalizador de tipo pelicula descrito anteriormente,
en una linea de circulacion externa auxiliar a un tanque de compensacion, y se hace circular una disolucion de
reaccion al menos 3 veces/hora en el reactor, mediante lo cual se lleva a cabo la reacciéon de un alcohol con una
amina primaria o secundaria.
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En la presente invencion, el tanque de compensacion significa un depésito para almacenar las materias primas
necesarias para la reaccién y/o el producto de reaccion generado por la reaccion, y, si es necesario, también es
posible separar el producto de reaccion y/o las materias primas sin reaccionar descargados desde el reactor, para
llevar a cabo una separacion gas/liquido en un componente gaseoso y un componente liquido en el tanque de
compensacion y retirar el componente gaseoso al exterior del sistema. No existe ninguna limitacion particular sobre
el tanque de compensacion siempre que sea de un tipo usado cominmente, y el tanque de compensaciéon no esté
preferiblemente cargado con el catalizador. El tanque de compensacion puede tener una camisa 0 un serpentin
interno para calentar o enfriar la materia prima o los reactantes. Ademas, el tanque de compensacién puede tener un
agitador para hacer que el liquido sea uniforme, o de manera adversa puede tener una estructura sin agitacion,
dotandose la estructura de un panel de division en el tanque de compensacion para potenciar el flujo piston del
liquido de reaccion.

El procedimiento de la presente invencidon, en comparacion con el caso en el que se carga el propio tanque de
reaccion con el catalizador de tipo pelicula, pero sin estar dotado de un tanque de compensacion, no requiere
alteraciones considerables en el tanque de reaccion, y es facil el mantenimiento tal como el intercambio del
catalizador de tipo pelicula, etc. En el caso de una instalacién de reaccidon que ya tiene una linea de circulacion
externa, puede instalarse facilmente un reactor cargado con el catalizador de tipo pelicula en la linea de circulacion
externa. Como reactor cargado con el catalizador de tipo pelicula, pueden usarse diversos reactores incluyendo los
conocidos en la técnica. Por ejemplo, puede cargarse el catalizador de tipo pelicula tras enrollarse como un cilindro
0 procesarse en tiras, en el interior de un reactor tubular. El catalizador de tipo pelicula también puede cargarse en
un tubo o una parte de carcasa de un tipo de intercambiador de calor de carcasa y tubos. En este caso, la
temperatura de la parte de reaccion puede controlarse haciendo fluir un medio térmico en el lado de tubos o el lado
de carcasa sobre el que no se ha cargado el catalizador de tipo pelicula. En el caso de un reactor de flujo tubular, es
posible permitir que la reaccion avance en un sistema continuo usando un sistema en el que se alimentan los
reactantes al catalizador de tipo pelicula en el interior del tubo a la vez que se recoge de manera continua el
producto de reaccion para conseguir una alimentacion circular.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es una vista esquematica que muestra un ejemplo del aparato de reaccion usado en la presente
invencion.

En la figura 1, 1 es un reactor tubular cargado con el catalizador de tipo pelicula, 2 es un tanque de compensacion, 3
es una bomba para circulacion externa, 4 es un tubo de conduccién para circulacién externa, 5 es un tubo de
conduccién para una columna rellena y 6 es una columna rellena.

El reactor tubular 1 es un reactor de lecho fijo del tipo de tubos redondos perpendiculares cargado en el mismo con
el catalizador de tipo pelicula y que puede controlar la temperatura mediante calentamiento desde el exterior. El
tanque de compensacion 2 es un tanque de almacenamiento de los reactantes liquidos y/o una mezcla de los
productos de reaccion, que se hacen circular entre el tanque de compensacion 2 y el reactor 1 mediante la bomba 3.
A través del tubo de conduccion 4, se alimentan de manera continua los reactantes y/o una mezcla de los productos
de reaccion, y amina primaria 0 secundaria gaseosa y gas de hidrégeno desde el extremo inferior del reactor 1, a la
vez que se recogen de manera continua los reactantes sin reaccionar y/o una mezcla de productos de reaccién y
gas de hidrégeno desde el extremo superior y se introducen en el interior del tanque de compensacion 2. A través
del tubo de conduccion 5, se descargan de manera continua la amina primaria o secundaria gaseosa sin reaccionar
y humedad. Algunas veces estan incluidos en los componentes descargados desde el tubo de conduccion 5, no sélo
los componentes descritos anteriormente, sino también componentes en fase de vapor o similares a una neblina de
alcohol y/o amina terciaria generada, etc., y se condensan estos componentes y se licuan en la torre restante 6
rellena y se devuelven al tanque de compensacion 2, y se descarga el componente gaseoso al exterior del sistema.
El interior del sistema de reaccion se mantiene a aproximadamente una presion habitual.

El método de alimentacién de una disolucidén de reaccion al reactor 1 puede llevarse a cabo en un sistema de flujo
ascendente tal como se muestra en la figura 1, o a la inversa puede ser en un sistema de flujo descendente. La
temperatura del reactor se controla preferiblemente con una camisa o tuberias para intercambio de calor dispuestas
en el interior, tal como se lleva a cabo habitualmente.

En la reaccion de un alcohol con una amina primaria o secundaria en la presente invencion, el namero de
circulaciones externas de la disolucién de reaccién por hora es de al menos 3/h, preferiblemente de al menos 4/h,
mas preferiblemente de al menos 5/h, desde el punto de vista de la supresion de las reacciones secundarias. Desde
el punto de vista de la reduccidon de energia necesaria para la circulacion, el nimero de circulaciones externas de la
disolucion de reaccion por hora es preferiblemente de hasta 200/h, mas preferiblemente de hasta 100/h.

El nimero de circulaciones externas de la disolucién de reaccion por hora puede controlarse mediante la cantidad de
las materias primas cargadas y el volumen de circulacion de la bomba 3 para circulacion externa en la figura 1. El
nimero de circulaciones externas por hora puede cambiarse mediante el tiempo de reaccién, por ejemplo
aumentado el tiempo en una etapa inicial de la reaccién y disminuyendo el tiempo en un etapa terminal de la
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reaccion.

Las condiciones en las que un alcohol se hace reaccionar con una amina primaria o secundaria varian dependiendo
de los reactantes, el producto y el tipo del catalizador. Los reactantes pueden estar presentes en fase gaseosa o
liguida. Cuando esta presente una fase gaseosa en el sistema de reaccion, se prefiere la reaccion de los reactantes
en una atmoésfera de hidrégeno, nitrégeno y/o un gas noble para mantener la actividad catalitica. Cuando estan
presentes el alcohol y la amina primaria 0 secundaria en fases diferentes, respectivamente, en un sistema de
reaccion de dos fases gaseosalliquida, se desea la promocion de la transferencia de materia entre las dos fases
mediante burbujeo de gas en el liquido. La transferencia de materia también puede promoverse alimentando los
reactantes en fase mixta gaseosa/liquida al sistema de reaccién donde se forma una trayectoria de flujo delgada que
tiene un diametro de varios milimetros o menos desde el catalizador de tipo pelicula.

La presion en el sistema es de manera deseable no superior significativamente a las presiones normales. Aunque la
temperatura de reaccion varia dependiendo del tipo del catalizador, la reaccidn se realiza preferiblemente a una
temperatura de 150 a 300 °C. Se descarga desde el sistema de reaccion el agua producida como subproducto en la
reaccion, mediante lo cual puede promoverse el avance de la reaccion y puede mantenerse la actividad catalitica.

Segun el procedimiento de la presente invencion, puede obtenerse eficazmente una amina terciaria pretendida a
partir de una amina primaria o secundaria y un alcohol como materias primas, con un alto rendimiento mediante un
procedimiento sencillo que no requiere ninguna operacion de mezclado especial, ni ninguna operacién de
separacion del catalizador.

Ejemplos

La presente invencion se describe con mas detalle con referencia a los ejemplos a continuacién. Los ejemplos son
meramente ilustrativos de la presente invencion y no pretenden limitar la presente invencion.

Ejemplo de produccién 1: Produccién de un catalizador de tipo pelicula A

Se preparé un catalizador de tipo pelicula A en el que se fij6é un catalizador en polvo usando resina fendlica como
aglutinante, tal como sigue.

Se cargd un matraz que tenia un volumen de un litro con zeolita sintética y luego con una disolucidon preparada
disolviendo nitrato de cobre, nitrato de niquel y cloruro de rutenio en agua de manera que Cu:Ni:Ru = 4:1:0,01 en la
proporcion molar de atomos metalicos, y luego se calentd la mezcla con agitacion. A 90 °C, se afiadié por goteo
gradualmente una disolucién acuosa de carbonato de sodio al 10 % a la misma a la vez que se controlaba el pH a
de 9 a 10. Tras 1 hora de envejecimiento, se retiraron mediante filtracioén los precipitados, se lavaron con agua,
luego se secaron a 80 °C durante 10 horas y se calcinaron a 600 °C durante 3 horas para dar un catalizador en
polvo. El catalizador en polvo obtenido contenia los 6xidos metélicos a una proporcién del 50 % en peso y la zeolita
sintética a una proporcion del 50% en peso.

A 100 partes en peso del catalizador en polvo descrito anteriormente, se le afiadié resina fendlica (PR-9480,
fabricada por Sumitomo Bakelite Co., Ltd., contenido en componentes no volatiles: 58 %) como aglutinante de
manera que el contenido en componentes no volatiles de la resina fendlica se convirtié en 47,7 partes en peso.
Luego, se afiadioé 2-butanona como disolvente a los mismos, de manera que el contenido en sélidos (el catalizador
en polvo y los componentes no volatiles en la resina fendlica) se convirtio6 en el 55 %. Se mezcld6 de manera
preliminar la mezcla mediante un equipo Disper durante 10 minutos, luego se mezclé y se dispersé a 1500 rpm
durante 70 minutos en un molino de cesta (SS-3, fabricado por ASADA IRON WORKS, Co., Ltd., cargado con 1900
g (800 ml) de perlas de titania que tenian un diametro de 1,4 mm) para formar un recubrimiento. Se us6 una lamina
de cobre (grosor de 40 um, 6,5 cm x 410 cm x 1 hoja) como soporte, y se aplicé el recubrimiento mediante una
recubridora de barra sobre ambos lados del soporte y se sec6 a 150 °C durante 30 segundos. Se corrugé la mitad de
la muestra seca resultante en forma corrugada, se apilé de manera alterna con la muestra de catalizador plana
restante, se devanaron juntos y se curaron a 150 °C durante 90 minutos, para fijar el catalizador de tipo pelicula
sobre ambos lados de la lamina de cobre. En la tabla 1 se muestran, respectivamente, el grosor del catalizador de
tipo pelicula resultante sobre un lado, excluyendo el grosor de la ldamina de cobre, y la masa total del mismo
excluyendo la lamina de cobre.

Ejemplo de produccién 2: Produccion de un catalizador de tipo pelicula B

Se prepar6 un catalizador de tipo pelicula B en el que se fijé un catalizador en polvo usando resina fendlica como
aglutinante, tal como sigue.

Se afiadio resina fendlica (PR-9480 con el 58% de componentes no volatiles, fabricada por Sumitomo Bakelite Co.,
Ltd.) como aglutinante a 100 partes en peso del catalizador en polvo preparado segun el ejemplo de produccion 1,
de manera que el contenido de componentes no volatiles en la resina fendlica se convirtié en 47,7 partes en peso.
Luego, se afiadié 4-metil-2-pentanona como disolvente a los mismos de manera que el contenido en sdlidos (el
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catalizador en polvo y los componentes no voléatiles en la resina fendlica) se convirtié en el 55 %. Se mezcl6 de
manera preliminar la mezcla mediante un equipo Disper durante 10 minutos, luego se mezcld y se dispers6 a
1500 rpm durante 70 minutos en un molino de cesta (SS-3 fabricado por ASADA IRON WORKS, Co., Ltd., cargado
con 800 ml (1900 g) de perlas de titania de 1,4 mm de didmetro) para formar un recubrimiento. Se us6 una lamina de
cobre (grosor de 40 um, 0,3 m x 36 cm) como soporte, y se aplicd el recubrimiento mediante una recubridora de
grabado sobre ambos lados del soporte y se sec6 a 150 °C durante 30 segundos. Se cort6 el producto seco en 27
cm x 429 cm x 16 hojas. Se corrug6 la mitad de las muestras secas resultantes en forma corrugada y se apilaron de
manera alterna con las muestras de catalizador planas restantes. Se cargaron en un apoyo cilindrico para su uso en
el reactor 1 de lecho fijo tubular redondo perpendicular mostrado en la figura 1. Luego se curaron a 150 °C durante
90 minutos, para fijar el catalizador de tipo pelicula sobre ambos lados de la |lamina de cobre. En la tabla 1 se
muestran, respectivamente, el grosor del catalizador de tipo pelicula resultante sobre un lado, excluyendo el grosor
de la lamina de cobre, y la masa total del mismo excluyendo la lamina de cobre.

Ejemplo de produccion 3: Produccion de un catalizador de tipo pelicula C

Se prepar6 un catalizador de tipo pelicula C en el que se fij6 un catalizador en polvo usando resina fenélica como
aglutinante, tal como sigue.

A 100 partes en peso del catalizador en polvo producido segun el ejemplo de produccion 1, se afiadio resina fendlica
(PR-9480, fabricada por Sumitomo Bakelite Co., Ltd., contenido en componentes no volatiles: 58 %) como
aglutinante de manera que el contenido en componentes no volatiles de la resina fendlica se convirtio en 33,3 partes
en peso. Luego, se afiadié 4-metil-2-pentanona como disolvente a los mismos de manera que el contenido en
solidos (el catalizador en polvo y los componentes no volatiles en la resina fendlica) se convirtié en el 55 %. Se
mezclé de manera preliminar la mezcla mediante un equipo Disper durante 10 minutos, luego se mezclé y se
dispers6 a 1500 rpm durante 70 minutos en un molino de cesta (SS-3 fabricado por ASADA IRON WORKS Co., Ltd.,
cargado con 1900 g (800 ml) de perlas de titania que tenian un didmetro de 1,4 mm) para formar un recubrimiento.
Se us6 una lamina de cobre (grosor de 40 um, 6,5 cm x 420 cm x 1 hoja) como soporte, y se aplicd el recubrimiento
mediante una recubridora de barra sobre ambos lados del soporte y se secd a 150°C durante 30 segundos. Se
corrugo la mitad de la muestra seca resultante en forma corrugada, se apilé de manera alterna con la muestra de
catalizador plana restante, se devanaron juntos, y se curaron a 150 °C durante 90 minutos, para fijar el catalizador
de tipo pelicula sobre ambos lados de la lamina de cobre. En la tabla 1 se muestran, respectivamente, el grosor del
catalizador de tipo pelicula resultante sobre un lado, excluyendo el grosor de la lamina de cobre, y la masa total del
mismo excluyendo la lamina de cobre.

En los ejemplos 1 a 4 a continuacién, se produjo N-dodecil-N,N-dimetilamina (denominada a continuacion en el
presente documento “derivado DM”) a partir de alcohol laurilico y dimetilamina como materias primas usando el
aparato de reaccion de flujo del tipo de lecho fijo mostrado en la figura 1. En los ejemplos a continuacién, “%” indica
“% en peso” a menos que se indique lo contrario.

Ejemplo 1

Se carg6 el reactor 1 que tenia un diametro interno de 29,5 mm con el catalizador de tipo pelicula A obtenido en el
ejemplo de produccion 1. La parte cargada del catalizador de tipo pelicula tenia un volumen de 0,27 | y se form6 una
pluralidad de trayectorias de flujo que tenian cada una un area de seccién de aproximadamente 0,1 cm? que
discurrian en la direccion axial del reactor 1, desde el catalizador de tipo pelicula. Se introdujo 1,0 kg de alcohol
laurilico (KALCOL 20 fabricado por Kao Corporation) en el tanque de compensacion 2, y a la vez que se alimentaba
un gas de hidrégeno a un caudal de 20 I/h en términos de volumen en condiciones estandar, se llevé a cabo 5,1
veces/h una circulacion de liquido entre el tanque de compensacion 2 y el reactor 1. Puede determinarse el nUmero
de circulaciones de liquido a partir del volumen (V (I)) del alcohol de partida cargado y la cantidad (Q (I/h)) de
circulacion externa, mediante la siguiente ecuacion (1):

NUmero de circulaciones de liquido (nimero/h) = Q/V (1)

Mediante una conversion de 1,0 kg de alcohol de partida usando una densidad de 0,683 (g/cm3) a 220 °C, se
determino que V = 1,46 (I) y se uso junto con Q = 7,5 (I/h) para determinar el nimero de circulaciones de liquido en
el ejemplo 1, mediante la siguiente ecuacién (1):

Numero de circulaciones de liquido = 7,5/1,46 = 5,1 (veces/h)

Se elevd la temperatura interna del reactor 1 hasta 220 °C, y luego se inicié la reaccion a 220 °C alimentando
dimetilamina. Se regulé el volumen de alimentacién de dimetilamina segln el avance de la reaccion, que era de
79 g/h en tiempo de reaccion promedio. Tras 5,9 horas desde el comienzo de la reaccion, se puso fin a la
alimentacion de dimetilamina y se extrajo el volumen total del liquido en el interior del tanque de compensacion 2 y
del reactor 1. Se analizé el liquido con cromatografia de gases. El resultado de la cuantificacién mediante el método
del porcentaje de area mostr6 el 1% de alcohol laurilico sin reaccionar, el 89,7% de derivado DM generado y el
7,8 % de N,N-didodecil-N-metilamina (denominada a continuacion en el presente documento derivado M2) que es
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una amina terciaria producida como subproducto. No se detectd N,N,N-tridodecilamina.
Ejemplo 2

Se llevo a cabo el mismo funcionamiento que en el ejemplo 1 excepto porque se llevo a cabo 3,4 veces/h la
circulacion de liquido entre el tanque de compensacion 2 y el reactor 1. Luego, se elevé la temperatura interna del
reactor 1 hasta 220 °C y se inici6 la reacciéon alimentando dimetilamina. Se regul6é el volumen de alimentacion de
dimetilamina segun el avance de la reaccion, que era de 86 g/h en tiempo de reaccién promedio. Tras 6,2 horas
desde el comienzo de la reaccién, se puso fin a la alimentacién de dimetilamina y se extrajo el volumen total del
liquido en el interior del tanque de compensacion 2 y del reactor 1. Se analizé el liquido mediante cromatografia de
gases de la misma manera que en el ejemplo 1. El resultado mostré el 1 % de alcohol laurilico sin reaccionar, el
87,4 % de derivado DM generado y el 9,5% de derivado M2 que es una amina terciaria producida como
subproducto.

Ejemplo 3

Se cargo el reactor 1 que tenia un diametro interno de 101 mm con el catalizador de tipo pelicula B obtenido en el
ejemplo de produccion 2. La parte cargada del catalizador de tipo pelicula tenia un volumen de 17,4 | y se formé una
pluralidad de trayectorias de flujo que tenian cada una un area de seccién de aproximadamente 0,1 cm? que
discurrian en la direccion axial del reactor 1, desde el catalizador de tipo pelicula. Se introdujeron 46,1 kg de alcohol
laurilico (KALCOL 20 fabricado por Kao Corporation) en el tanque de compensacion 2, y a la vez que se alimentaba
un gas de hidrégeno a un caudal de 922 I/h en términos de volumen en condiciones estandar, se llevd a cabo 10,2
veces/h una circulacién del liquido entre el tanque de compensacion 2 y el reactor 1. Se elevo la temperatura interna
del reactor 1 hasta 220 °C, y luego se inici6 la reaccion a 220 °C alimentando dimetilamina. Se regulé el volumen de
alimentacion de dimetilamina segun el avance de la reaccién. Tras 3,8 horas desde el comienzo de la reaccién, se
puso fin a la alimentacion de dimetilamina y se extrajo el volumen total del liquido en el interior del tanque de
compensacion 2 y del reactor 1. Se analizé el liquido mediante cromatografia de gases. El resultado de la
cuantificacion mediante el método del porcentaje de area mostré el 1 % de alcohol laurilico sin reaccionar, el 90,4 %
de derivado DM generado y el 7,4 % de derivado M2 que es una amina terciaria producida como subproducto. No se
detecté N,N,N-tridodecilamina.

Ejemplo 4

Se llevd a cabo el mismo funcionamiento que en el ejemplo 3 excepto porque se llevé a cabo 3,4 veces/h la
circulacion de liquido entre el tanque de compensacion 2 y el reactor 1. Luego, se elevo la temperatura interna del
reactor 1 hasta 220 °C y se inici6 la reaccion alimentando dimetilamina. Se regulé el volumen de alimentacién de
dimetilamina segun el avance de la reaccion. Tras 3,8 horas desde el comienzo de la reaccion, se puso fin a la
alimentacion de dimetilamina y se extrajo el volumen total del liquido en el interior del tanque de compensacion 2 y
del reactor 1. Se analiz6 el liqguido mediante cromatografia de gases de la misma manera que en el ejemplo 3. El
resultado mostré el 1 % de alcohol laurilico sin reaccionar, el 89,9% de derivado DM generado y el 8,2 % de
derivado M2 que es una amina terciaria producida como subproducto.

En el ejemplo 5 a continuacion, se produjo N,N-didecil-N-metilamina (denominada derivado M2 a continuacién en el
presente documento) a partir de alcohol n-didecilico y monometilamina como materias primas usando el aparato de
reaccion de flujo del tipo de de lecho fijo mostrado en la figura 1. En el ejemplo a continuacion, “%” indica “% en
peso” a menos que se indique de otro modo.

Ejemplo 5

Se carg6 el reactor que tenia un didmetro interno de 29,5 mm con el catalizador de tipo pelicula C obtenido en el
ejemplo de produccion 3. La parte cargada del catalizador de tipo pelicula tenia un volumen de 0,27 |, y se formo
una pluralidad de trayectorias de flujo que tenian cada una un area de seccién de aproximadamente 0,1 cm? que
discurrian en la direccion axial del reactor 1, desde el catalizador de tipo pelicula. Se introdujeron 0,6 kg de alcohol
n-decilico (KALCOL 10 fabricado por Kao Corporation) en el tanque de compensacién2 , y a la vez que se
alimentaba un gas de hidrégeno a un caudal de 12 I/h en términos de volumen en condiciones estandar, se llevé a
cabo 8,8 veces/h una circulacion del liquido entre el tanque de compensacion 2 y el reactor 1.

Se elevd la temperatura interna del reactor 1 hasta 180 °C, y luego se inici6 la reaccion a 185 °C alimentando
monometilamina. Se regul6 el volumen de alimentacion de monometilamina segun el avance de la reaccion, que era
de 18 g/h en tiempo de reaccién promedio. Tras 4,5 horas desde el comienzo de la reaccion, se puso fin a la
alimentacion de monometilamina y se extrajo el volumen total del liquido en el interior del tanque de compensacion 2
y del reactor 1. Se analizé el liqguido mediante cromatografia de gases. El resultado de la cuantificacion mediante el
método del porcentaje de area mostro el 0,3 % de alcohol n-decilico sin reaccionar, el 93,6% de derivado M2
generado, el 0,7 % de N-decil-N,N-dimetilamina (denominada a continuacién en el presente documento derivado
DM) que es una amina terciaria producida como subproducto y el 1,2 % de N,N,N-tridecilamina (denominada a
continuacion en el presente documento derivado T).
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de produccion de una amina terciaria a partir de un alcohol y una amina primaria o
secundaria, que comprende realizar la reaccion a la vez que se hace circular una disolucion de reaccion al
menos 3 veces/hora en un reactor cargado con un catalizador de tipo pelicula que tiene un grosor de 1 a
100 pum, estando el reactor previsto en una linea de circulacion externa auxiliar a un tanque de
compensacion.

Procedimiento de produccién de una amina terciaria segin la reivindicaciéon 1, en el que el catalizador de
tipo pelicula tiene un grosor de 1 a 50 pm.

Procedimiento de produccion de una amina terciaria segun la reivindicacion 1 6 2, en el que el reactor es un
reactor de flujo tubular.

Procedimiento de produccion de una amina terciaria segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el
que el alcohol es un alcohol alifatico, saturado o insaturado, lineal o ramificado, que tiene de 8 a 36 &tomos
de carbono.

Procedimiento de produccién de una amina terciaria segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el
gue la amina primaria o secundaria es una amina primaria o secundaria alifatica.
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