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DESCRIPCION
Aminacion directa de hidrocarburos

La presente invencién comprende un procedimiento para la aminacion, preferentemente continua, preferentemente,
una aminacion directa de hidrocarburos, preferentemente, por conversion de hidrocarburos, de modo especialmente
preferido, hidrocarburos aromaticos, especialmente, benzol, en una primera camara de reaccién con amoniaco en
presencia del catalizador (i), que cataliza la aminacion, y luego el oxidante es agregado a la mezcla de reaccion, en
donde el oxidante, preferentemente aire, oxigeno, CO, CO2, NO y/o N,O, de modo especialmente preferido, oxigeno,
y en una camara de reaccion posterior se convierte el oxidante con el hidrogeno obtenido en la aminacién, en
presencia del catalizador (ii), que cataliza dicha conversion con hidrégeno.

Los hidrocarburos pueden ser cualquier tipo de hidrocarburos, como hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos
alifaticos e hidrocarburos cicloalifaticos, sustituidos indistintamente y que pueden presentar dentro de su cadena o
anillo o anillos heteroatomos y enlaces dobles o triples.

La invencion se refiere especialmente al procedimiento para la aminacion de hidrocarburos, preferentemente, por
conversion de hidrocarburos aromaticos, de modo especialmente preferido, de benzol con amoniaco, especialmente,
acorde a la siguiente reaccion, que preferentemente esta catalizada:

+ NH, —= NH, + H,

3 —

La obtencion comercial de aminas, especialmente, de aminas aromaticas, como anilina, se lleva a cabo, usualmente,
en multiples reacciones. La anilina, por ejemplo, se obtiene usualmente por conversion de benzol en un derivado del
mismo, por ejemplo, en nitrobenzol, clorobenzol o fenol y una posterior conversién de dicho derivado en anilina.

Mas ventajoso que dichos procedimientos indirectos para la obtencién de aminas, especialmente, aromaticas son los
métodos que posibilitan una obtencién directa de las aminas a partir de los correspondientes hidrocarburos. Un
camino muy elegante es la aminacion directa de catélisis heterogénea de benzol, descrita por primera vez en 1917
por Wibaut (Berichte, 50, 541-546). Dado que la aminacion directa esta limitada al equilibrio, se describieron varios
sistemas que desplazan la limitacion de equilibrio y a través de la eliminacion selectiva de hidrégeno fuera de la
reaccion posibilita una mayor conversion de benzol. La mayoria de los procedimientos se basan en el uso de 6xidos
de metal, que son reducidos por hidrégeno, eliminan el hidrégeno del sistema de reaccioén y con ello desplazan el
equilibrio.

La memoria CN 1555921A publica la oxido-aminacién de benzol en la fase liquida, en donde como donador de "O"
funciona el peroxido de hidrégeno. La utilizacién de H,O,, sin embargo, debido a los precios y la selectividad
reducida debido a las reacciones posteriores para quimicos de masa sélo es limitadamente adecuada.

En la memoria CA 553,988 se describe un procedimiento para la obtencion de anilina a partir de benzol, en donde el
benzol, amoniaco y oxigeno gaseoso convertido a una temperatura de, aproximadamente, 1000 T en un cat alizador
de platino. Los catalizadores adecuados que contienen platino, platino soélo, platino con determinados o6xidos
especificos de metal. Por lo demas, en la memoria CA 553 988 se describe un procedimiento para la obtencién de
anilina, en donde se convierte el benzol en la fase gaseosa con amoniaco en presencia de un 6xido de metal
reducido a temperaturas del00 a 1000 €, sin adicio n de oxigeno gaseoso. Los oOxidos de metal reducidos
adecuados son los éxidos de hierro, niquel, cobalto, estafio, antimonio, bismuto y cobre.

La memoria US 3 919 155 comprende la aminacion directa de hidrocarburos aromaticos, en donde como catalizador
de niquel/6xido de niquel, en donde el catalizador puede contener adicionalmente 6xidos y carbonatos de circonio,
estroncio, bario, calcio, magnesio, zinc, hierro, titanio, aluminio, silicio, cerio, torio, uranio y metales alcalinos.

La memoria US 3 929 889 también se refiere a la aminacién directa de hidrocarburos aromaticos con amoniaco en
un catalizadores de niquel/éxido de niquel, en donde el en catalizador se ha reducido en parte el niquel y
posteriormente se reoxida para obtener un catalizador con una proporcién de niquel y 6xido de niquel de 0,001 :1 a
10: 1.

La memoria US 4 001 260 presenta un procedimiento para la aminacion directa de hidrocarburos aromaticos con
amoniaco, en donde se utiliza, a su vez, un catalizador de niquel/6xido de niquel, aplicado sobre 6xido de circonio, y
reducido antes de la implementacion de la reaccion de aminacién con amoniaco.
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La memoria US 4 031 106 comprende, a su vez, la aminacion directa de hidrocarburos aromaticos con amoniaco en
un catalizador de niquel/6xido de niquel en un portador de diéxido circonio, que contiene, a su vez, un 6xido,
seleccionado de entre 6xido de lantano y metales de tierras raras.

La memoria DE 196 34 110 describe la aminacion no oxidativa a una presion de 10 - 500 bar y a una temperatura de
50-900 T, en donde la conversion se lleva a cabo e n presencia de un catalizador acido heterogéneo, modificado
con platinoides ligeros y pesados.

La memoria WO 00/09473 describe un procedimiento para la obtencidon de aminas a través de la aminacion directa
de hidrocarburos aromaticos en un catalizador, que contiene al menos un 6xido de vanadio.

La memoria WO 99/10311 describe un procedimiento para la aminacion directa de hidrocarburos aromaticos a una
temperatura de < 500 T y una presion de < 10 bar. Como catalizador se selecciona uno que contiene al menos un
metal seleccionado de los metales de transicion, lantanidos y actinidos, preferentemente Cu, Pt, V, Rh y Pd. Se
prefiere que la aminacion directa para incrementar la selectividad y/o la conversion se realice en presencia de un
oxidante.

La memoria WO 01/32600 publica un proceso para la aminacion directa de benzol en presencia de oxigeno y un
catalizador o catalizadores que contienen un 6xido de metal que se puede reducir, por ejemplo, CuO o NiO y un
metal, por ejemplo, platino, paladio o plata, en donde eventualmente es preciso agregar hidrégeno adicional a la
reaccion.

La memoria WO 00/69804 comprende un procedimiento para la aminacion directa de hidrocarburos aromaticos, en
donde se utiliza, como catalizador, y en donde como catalizador se utiliza un complejo que contiene un metal noble y
un oxido de metal reducido. A su vez, se prefieren los catalizadores que contienen paladio y éxido de niquel o
paladio y 6xido de cobalto.

La mayoria de los procedimientos mencionados a su vez, parten de un mecanismo para la aminacion directa, como
se describe en el resumen de la memoria WO 00/69804. Luego se lleva a cabo, primero, la obtencién catalizada por
un metal (noble) del compuesto amina a partir del hidrocarburo aromatico y amoniaco y en un segundo paso la
"absorcion" del hidrégeno que se obtiene en el primer paso, con un éxido de metal que se puede reducir. Las
mismas reflexiones mecanicistas son las que fundan el procedimiento en la memoria WO 00/09473, en donde el
hidrégeno se absorbe con oxigeno de los 6xidos de vanadio (pagina 1, lineas 30 a 33). EI mismo mecanismo
también fundamenta la memoria US 4 001 260, como se puede observar en las realizaciones y en la imagen en la
columna 2, lineas 16 a 44.

El objeto de la presente invencion es desarrollar un procedimiento especialmente econdémico para la aminacion de
hidrocarburos, especialmente, un procedimiento para la conversion de benzol con amoniaco, en donde se hace
posible un procedimiento preferentemente continuo con una selectividad en lo posible elevada y/o la mayor
conversion posible. El objetivo se alcanza suministrando un oxidante a la mezcla de reaccion, preferentemente, aire,
oxigeno, CO, CO,, NO y/o N2O, de modo especialmente preferido, oxigeno, y convirtiendo el oxidante con el
hidrégeno obtenido en la aminacién, en presencia de un catalizador (ii) que cataliza dicha conversién con hidrégeno.

Sorprendentemente se descubrié que se puede incrementar bastante la conversién en la aminacion directa con
catalizadores metalicos (por ejemplo, Ni, Fe, Co, Cu, EM o sus aleaciones, en donde EM representa metales
nobles), en comparacion con la conversién de equilibrio, si el hidrogeno obtenido en la conversion del hidrocarburo
con amoniaco se extrae con oxidantes y su conversion con el hidrégeno en presencia de los catalizadores
correspondientes. Sorprendentemente se comprobd que utilizando el catalizador (ii) no se influye negativamente en
la aminacion directa, sino que gracias a la rapida eliminacién del hidrégeno se incrementa la conversion.

En los sistemas conocidos descritos al comienzo, metélicos-de o6xidos metalicos, tras cierto tiempo el
cataloreactante debe recargar "oxigeno". Esto significa interrupciones costosas, dado que la aminacién y la
reactivacion usualmente no se llevan a cabo en las mismas condiciones (de presion y temperatura). Por ello, el
reactor usualmente debe ser distendido, lavado e inertizado, el catalizador debe ser reactivado y llevado
nuevamente a las condiciones de reaccion. La selectividad de toda la reaccién se maodifica con el contenido de
reaccion del reactante de calor y debe ser compensada con modificaciones procedimentales (presion, proporcion de
amoniaco y sustancias aromaticas y/o temperatura). Con este sistema no se alcanza una selectividad suficiente para
el balance de C como asi también de N, dado que el amoniaco se somete a combustién a través de los 6xidos de
metal 0 a través del oxigeno adsorbido en la superficie, formando N, y H2O. Por ello es dificil o practicamente
imposible la facilitacién de una solucién integral con los sistemas de 6xido de metal.

Dichas desventajas se evitan con la eliminacion acorde a la invencién del hidrégeno fuera del sistema de reaccion.
El procedimiento acorde a la invenciéon posibilita una aminacion directa muy eficiente, selectiva y econémica.
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Acorde a la invencién, a la mezcla de reaccion se agrega el oxidante es agregado preferentemente, aire, oxigeno,
CO, CO2, NO y/o N,O, de modo especialmente preferido, oxigeno, y se convierte el oxidante con el hidrégeno
obtenido en la aminacion, en presencia de un catalizador (ii). En el procedimiento acorde a la invencion, el oxidante
puede ser suministrado a la zona de reaccién del reactor, eventualmente, junto con otros correactantes, co-
catalizadores u otros reactivos, dependiendo de la aminacion realizada. Por ejemplo, en el caso de la aminacion de
benzol se puede agregar a la zona de reaccion del reactor, oxigeno o un gas que contiene oxigeno a modo de
correactante. La cantidad relativa del oxigeno gaseoso que puede ser conducido a la zona de reaccion, es variable y
depende de, entre otros, el sistema de catalizador utilizado. La proporcién molar del oxigeno gaseoso respecto del
benzol puede ser de, por ejemplo,0,05 a 1 hasta 1 a 1, preferentemente, de 0,1 a 1 hasta0,5a 1.

Acorde a la invencion, el hidrégeno obtenido en la aminacién es convertido con el oxidante, en donde en el
procedimiento primero se convierte el hidrocarburo con amoniaco en presencia del catalizador (i) y posteriormente
se agrega el oxidante a la mezcla de reaccion. a su vez, el oxidante puede ser agregado junto con el feed
(suministro), es decir, el benzol y el amoniaco. Sin embargo, se prefiere agregar el oxidante tras una primera zona
de aminacién en uno o varios puntos.

El procedimiento acorde a la invencion se lleva a cabo de modo que en una primera camara de reaccién, por
ejemplo, un reactor o una parte del reactor se convierten los hidrocarburos con amoniaco en presencia del
catalizador (i), luego se agrega el oxidante a la mezcla de reaccién y en una camara de reaccion posterior, por
ejemplo, un reactor o una parte del reactor, se convierte el oxidante con el hidrégeno obtenido en la aminacién, en
presencia del catalizador (ii), que cataliza dicha conversién con hidrégeno, en donde durante o tras la oxidacion de
hidrégeno se convierte el hidrocarburo con amoniaco en presencia del catalizador (i). A su vez, el procedimiento
puede estar realizado de modo que los catalizadores (i) y (i) se encuentren en lechos respectivamente separados, el
oxidante sea agregado a la mezcla de reaccion antes de un lecho de catalizacion con el catalizador (ii) y al lecho con
el catalizador (ii) le sigua un lecho con el catalizador (i). Luego puede estar conectado, a su vez, un lecho de
catalizacién con el catalizador (ii).

El procedimiento acorde a la invencién, es decir, la aminacion de hidrocarburos, especialmente, la conversion de
benzol con amoniaco, se realiza en presencia de compuestos que catalizan la aminacion (catalizadores (i)).

Como catalizadores (i) pueden utilizarse, para la aminacion directa de hidrocarburos, especialmente, los
catalizadores conocidos para la aminacién directa de benzol con amoniaco en anilina. Dichos catalizadores estan
descritos ampliamente en la literatura de patentes y son muy conocidos. Dado que, segun el procedimiento acorde a
la invencion, se puede realizar una extraccion del hidrégeno por medio de la reaccién con oxidante adicional,
también pueden utilizarse catalizadores que no presentan componentes reactivos ante hidrégeno. Como
catalizadores se pueden utilizar, por ejemplo, catalizadores metalicos, por ejemplo, aquellos a base de niquel, hierro,
cobalto, cobre, metales nobles o aleaciones de dichos metales. Como metales nobles (EM) se pueden utilizar todos
los metales nobles, por ejemplo, Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt y Au, en donde los metales nobles Ru y Rh no se utilizan,
preferentemente, solos, sino en una aleacion con otros metales de transicién, por ejemplo, Co, Cu, Fe y niquel o sus
mezclas. Dichas aleaciones se utilizan, preferentemente, utilizando otros metales nobles, por ejemplo, son
interesantes las aleaciones NiCuEM; CoCuEM; NiCoCuEM, NiMoEM, NiCrEM, NiReEM, CoMoEM, CoCrEM,
CoReEM, FeCuEM, FeCoCuEM, FeMoEM, FeReEM sobre portadores, a su vez, EM es un metal noble,
especialmente, Ag y/o Au.

El catalizador puede ser utilizado en forma convencional, por ejemplo como polvo o como sistema utilizable en un
lecho fijo (por ejemplo, barras, esferas, comprimidos, anillos, en donde los componentes cataliticamente activos
eventualmente se encuentran sobre un material portante. Como materiales portantes se pueden utilizar, por ejemplo,
Oxidos inorganicos, por ejemplo, ZrO, SiO,, Al,03, MgO, TiO2, B,03, CaO, ZnO, BaO, ThO,, CeO,, Y203 y las
mezclas de dichos 6xidos, por ejemplo, 6xido de magnesio y aluminio, preferentemente, TiO2, ZrO,, Al,O3, éxido de
magnesio y aluminio y SiO2, de modo especialmente preferido, ZrO, y éxido magnesio y aluminio. Por ZrO; se
entiende tanto el ZrO; puro como asi también el ZrO, normal que contiene Hf.

Los catalizadores utilizados preferentemente en el procedimiento acorde a la invencién pueden regenerarse, por
ejemplo, conduciendo una atmésfera reductiva (por ejemplo, de Hy) por encima o a través del catalizador, o primero
una atmosfera oxidativa y luego una reductiva.

Se prefiere utilizar el catalizador (i) en compuestos que contienen Ni, Co, Fe, Cu o combinaciones de dichos
elementos, preferentemente, se utilizan como catalizador (i) los compuestos que contienen Ni-Cu-X, Fe-Cu-X y/o
Co-Cu- X, en donde X es Ag o Mo, de modo especialmente preferido, la combinacion de Ni-Cu y/o Fe-Cu,
especialmente, sus combinaciones con un elemento adicional de dotacion Ni-Cu-X, Fe-Cu-X, en donde X es Ag o
Mo. Son preferidas, sobre todo, las aleaciones de NiCu(Ag o Mo) y/o FeCu(Ag o Mo). En ese caso, los
catalizadores, es decir, los elementos en el catalizador (i) pueden hallarse en forma reducida u oxidada.

En el catalizador (i), el porcentaje en peso de los elementos Ni, Co y Fe juntos, es decir, la proporcion del peso total
de dichos elementos, sin que sea necesario que todos los elementos estén presentes en el catalizador, es de entre
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0,1 % en peso y 75 % en peso, especialmente, de entre 1 % en peso y 70 % en peso, especialmente, entre 2 % en
peso y 50 % en peso y el porcentaje en peso de Cu es de entre 0,1 % en peso y 75 % en peso, preferentemente,
entre 0,1 % en peso y 25 % en peso, de modo especialmente preferido, entre 0,1 % en peso y 20 % en peso,
especialmente, entre 2,5 % en peso y 10 % en peso, en relacion al peso total del catalizador (i). Ademas, el
catalizador (i) puede contener material portante.

El porcentaje en peso del elemento de dotacion X en relacion con el peso total del catalizador (i) es de,
preferentemente, entre 0,01 % en peso y 8 % en peso, de modo especialmente preferido, de entre 0,1 % en pesoy 5
% en peso, especialmente, entre 0,5 % en peso y 4 % en peso.

Preferentemente, catalizadores (i) o (ii) que contienen lechos de catalizaciéon, son cargados con 0,1 a 5,
preferentemente, 0,2 a 2, especialmente, 0,3 a 1,5 kg de hidrocarburo por litro de lecho de canalizacién por hora.
Preferentemente, los catalizadores (i) y (ii) son diferentes, de modo especialmente preferido, los catalizadores (i) y
(ii) son de material diferente, especialmente, el catalizador (i) contiene elementos que no contiene el catalizador (ii).

Acorde a la invencion, se utilizan uno o mdltiples catalizadores (ii) para eliminar el hidrégeno que se obtiene en el
sistema de reaccién durante la aminacion. Se pueden utilizar catalizadores usuales conocidos que catalizan la
oxidacion del hidrégeno, preferentemente, aquellos que catalizan la conversién de oxigeno con hidrégeno. Dichos
catalizadores son conocidos y cuentan con multiples descripciones. Preferentemente, se utilizan como catalizador (ii)
compuestos que contienen Pt y/o Pd/Ag, de modo especialmente preferido, aquellos que presentan Pt y/o Pd/Ag, es
decir, Pd y Ag, sobre un portador, especialmente, SiO> puro, Al,O3 puro, ZrO; y/o TiO, puro como portador. Como
"puro” se entiende el portador con impurezas en un % en peso < 0,5. De modo especialmente preferido, en el
catalizador (ii) el porcentaje en peso de Pt es de entre 0,0001 % en peso y 1 % en peso, preferentemente, entre
0,001 % en peso y 0,5 % en peso, especialmente, entre 0,01 % en peso y 0,1 % en peso, en relacion al peso total
del catalizador.

Con el procedimiento de afinacion acorde a la invencion, los hidrocarburos pueden ser cualquier tipo de
hidrocarburos, como hidrocarburos arométicos, hidrocarburos alifaticos e hidrocarburos cicloalifaticos, sustituidos
indistintamente y que pueden presentar dentro de su cadena o anillo o anillos heteroatomos y enlaces dobles o
triples. Preferentemente, en el procedimiento de aminaciéon acorde a la invencion se utilizan hidrocarburos
aromaticos y heteroaromaticos. Los productos correspondientes son las arilaminas o heteroarilaminas
correspondientes.

Por hidrocarburo aromatico se entiende, en el sentido de la presente invencién, un hidrocarburo ciclico insaturado
con uno o multiples anillos y exclusivamente enlaces aromaticos C-H. Preferentemente, el hidrocarburo aromatico
presenta uno o multiples anillos de 5 o 6 eslabones.

Por hidrocarburo heteroaromatico se entienden aquellos hidrocarburos aromaticos en los que uno o mdltiples de los
atomos de carbono del anillo aromatico estan sustituidos por un heteroatomo seleccionado entre N, Oy S.

Los hidrocarburos aromaticos o heteroaromaticos pueden estar sustituidos o insustituidos. Por hidrocarburo
aromatico o heteroaromatico sustituido se entienden los compuestos en los que uno o multiples atomos de
hidrégeno unidos a un atomo o hetereoatomo de carbono del anillo aromatico, esta intercambiado por otro radical.
Dichos radicales son, por ejemplo, radicales sustituidos o insustituidos alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo,
héteroalquenilo, heteroalquinilo, cicloalquilo y/o cicloalquinilo. Por | demas se pueden utilizar los siguientes radicales:
halégeno, hidroxi, alcoxi, ariloxi, amino, amido, tio y fosfino. Los radicales preferidos de hidrocarburos aromaticos o
heteroaromaticos estan seleccionados entre alquilo Ci.6, alquenilo Ci.6, alquinilo Cy., cicloalquilo Cs.g, cicloalquenilo
Cs.g, alcoxi, ariloxi, amino y amido, en donde las indicaciones de Cis se refieren a la cantidad de atomos de carbono
en la cadena principal del radical alquilo, del radical alquenilo o del radical alquilnio y la denominacion Cs.g se refiere
a la cantidad de atomos de carbono del anillo cicloalquilo o cicloalquenilo. Ademas es posible que los sustituyentes
(radicales) del hidrocarburo sustituido aromatico o heteroaromatico presente otros sustituyentes.

La cantidad de sustituyentes (radicales) del hidrocarburo aromatico o heteroaromatico es indistinta. En un modo de
realizacién preferido, el hidrocarburo aromatico o heteroaromatico presenta, sin embargo, al menos un atomo de
hidrégeno unido directamente a un atomo de carbono o un heteroatomo del anillo aromatico. De esta manera, un
anillo de 6 eslabones presenta, preferentemente, 5 o0 menos sustituyentes (radicales) y un anillo de 5 eslabones,
preferentemente, 4 0 menos sustituyentes (radicales). De modo preferido, un anillo aromatico o heteroaromatico de
6 eslabones presenta 4 o menos sustituyentes, de modo especialmente preferido, 3 0 menos sustituyentes
(radicales). Un anillo aromatico o heteroaromatico de 5 eslabones porta, preferentemente, 3 0 menos radicales, de
modo especialmente preferido, 2 0 menos radicales.

En un modo de realizacion especialmente preferido del procedimiento acorde a la invencion, se utiliza un
hidrocarburo aromatico o heteroaromatico de la férmula general,
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(4)-(B),,

en donde los simbolos tienen los siguientes significados:

A es independiente arilo o heteroarilo, preferentemente, A estd seleccionado entre fenilo, difenilo, difenimetano,
bencilo, dibencilo, naftilo, antraceno, piridilo y quinolina;

n es una cifra de 0 a 5, preferentemente, de 0 a 4, especialmente, en el caso en que A es un anillo arilo o heteroarilo
de 6 eslabones; en el caso en que A sea un anillo arilo o heteroarilo de 5 eslabones, n es, preferentemente, 0 a 4;
independientemente del tamafio del anillo n es, de modo especialmente preferido, 0 a 3, de modo especialmente
preferido, 0 a 2 y, sobre todo, 0 a 1; a si vez, los demas atomos de carbono o heteroatomos, que no portan
sustituyentes B o heteroatomos de A portan atomos de hidrégeno o, eventualmente, ningln sustituyente;

B esta seleccionado, independientemente entre si, del conjunto conformado por alquilo, alquenilo, alquinilo, alquilo
sustituido, alquenilo sustituido, alquinilo sustituido, heteroalquilo sustituido, heteroalquilo sustituido, heteroalquenilo,
heteroalquenilo sustituido, heteroalquinilo, heteroalquinilo sustituido, cicloalquilo, cicloalquenilo, cicloalquilo
sustituido, cicloalquenilo sustituido, halégeno, hidroxi, alcoxi, ariloxi, carbonilo, amino, amido, tio y fosfino;
preferentemente, B esta seleccionado, independientemente entre si, entre alquilo Ci.¢, alquenilo Ci.6, alquinilo Ci.g,
cicloalquilo Cssg, cicloalquenilo Cs.g, alcoxi, ariloxi, amino y amido.

La expresién independientemente entre si significa que si n es 2 0 mas, los sustituyentes B pueden ser radicales
iguales o diferentes de los grupos mencionados.

Por alquilo se entienden, acorde a la presente declaracion, radicales hidrocarburos aciclicos saturados de cadena
ramificada o no ramificada. Ejemplos de radicales alquilo adecuados son metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n- butilo, t-
butilo, i-butilo, etc. Se utilizan preferentemente los radicales alquilo con 1 a 50 atomos de carbono, especialmente,
con 1 a 20 atomos de carbono, de modo preferente, con 1 a 6 atomos de carbono, y sobre todo con 1 a 3 atomos de
carbono.

Por alquenilo se entienden, acorde a la presente declaracion, los radicales hidrocarburo aciclicos ramificados o no
ramificados, que presentan, al menos, un doble enlace carbono-carbono. Los radicales alquenilo adecuados son, por
ejemplo 2-propenilo, vinilo, etc. Preferentemente, los radicales alquenilo presentan 2 a 50 atomos de carbono, de
modo preferido, 2 a 20 a&tomos de carbono, de modo especialmente preferido, 2 a 6 atomos de carbono y sobre todo
2 a 3 atomos de carbono. Ademas se entienden por alguenilos aquellos radicales que presentan una orientacion cis
o bien trans (una orientacion alternativa E o Z).

Por alquinilo se entienden, acorde a la presente declaracion, los radicales hidrocarburo aciclicos ramificados o no
ramificados, que presentan, al menos, un triple enlace carbono-carbono. Preferentemente, los radicales alquinilo
presentan 2 a 50 atomos de carbono, de modo preferido, 2 a 20 atomos de carbono, de modo especialmente
preferido, 1 a 6 atomos de carbono y sobre todo 2 a 3 &tomos de carbono.

Por alquilo sustituido, alquenilo sustituido y alquinilo sustituido se entienden los radicales alquilo-alquenilo y alquinilo,
en los que uno o multiples atomo de hidrégeno unidos a un atomo de carbono estan sustituidos por otro grupo.
Ejemplos de dichos grupos son heteroatomos, halégeno, arilo, arilo sustituido, cicloalquilo, cicloalquenilo, cicloalquilo
sustituido, cicloalquenilo sustituido y sus combinaciones. Ejemplos de radicales alquilo sustituidos adecuados son
bencilo, trifluormetilo y otros.

Por los términos heteroalquilo, heteroalquenilo y heteroalquinilo se entienden los radicales alquilo alquenilo y
alquinilo en donde uno o miltiples de los atomos de carbono en la cadena de carbono estan sustituidos por N, O y
S. El enlace entre el heterodtomo y otro atomo de carbono puede ser, a su vez, saturado o eventualmente
insaturado.

Por cicloalquilo se entienden, acorde a la presente declaracion, los radicales hidrocarburo ciclicos saturados no
aromaticos que estan conformados por un solo anillo o por mltiples anillos condensados. Los radicales cicloalquilo
adecuados son, por ejemplo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclooctanilo, biciclooctilo etc. Preferentemente, los radicales
cicloalquilo presentan 3 a 50 atomos de carbono, de modo preferido, 3 a 20 atomos de carbono, de modo
especialmente preferido, 3 a 8 atomos de carbono y sobre todo 3 a 6 atomos de carbono.

Por cicloalquenilo se entienden, acorde a la presente declaracion, los radicales hidrocarburo ciclicos parcialmente
insaturados no aromaticos que estan conformados por un solo anillo o por multiples anillos condensados. Los
radicales cicloalquenilo adecuados son, por ejemplo, ciclopentilo, ciclohexenilo, ciclooctenilo etc. Preferentemente,
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los radicales cicloalquenilo presentan 3 a 50 atomos de carbono, de modo preferido, 3 a 20 atomos de carbono, de
modo especialmente preferido, 3 a 8 atomos de carbono y sobre todo 3 a 6 atomos de carbono.

Los radicales cicloalquilo y cicloaquenilo sustituidos son radicales cicloalquilo y cicloaguenilo en donde uno o
multiples atomos de hidrégeno de cualquier &tomo de carbono del anillo de carbono estan sustituidos por otro grupo.
Dichos grupos son, por ejemplo, halégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, alquilo sustituido, alquenilo sustituido,
alquinilo sustituido, arilo, arilo sustituido, cicloalquilo, cicloalquenilo, cicloalquilo sustituido, cicloalquenilo sustituido,
un radical alifatico heterocicilico, un radical alifatico heterocicilico sustituido, heteroarilo, heteroarilo sustituido, alcoxi,
ariloxi, borilo, fosfino, amino, sililo, tio, seleno y sus combinaciones. Ejemplos de radicales cicloalquilo y
cicloalquenilo sustituidos son 4-dimetilaminociclohexilo, 4,5-dibromociclohept-4-enilo, entre otros.

Por arilo se entienden, en el sentido de la presente declaracion, los radicales aromaticos que presentan un unico
anillo aromatico o multiples anillos aromaticos condensados, unidos por un enlace covalente o a través de una
unidad adecuada, por ejemplo, una unidad metileno o etileno. Dichas unidades también pueden ser unidades
carbonilo, por ejemplo, como en benzofenol, o unidades de oxigeno, como en el difeniléter, o unidades de nitrégeno,
como en la difenilamina. El o los anillos aromaticos son, por ejemplo, fenilo, naftilo, difenilo, difeniléter, difenilamina y
benzofenona. Preferentemente, los radicales arilo presentan 6 a 50 atomos de carbono, de modo preferido, 6 a 20
atomos de carbono, de modo especialmente preferido, 6 a 8 atomos de carbono.

Los radicales arilo sustituidos son radicales arilo, en donde uno o mdultiples &tomos de hidrégeno unidos a los
atomos de carbono del radical arilo, estan sustituidos por uno o multiples otros grupos. Otros grupos adecuados son
alquilo, alquenilo, alquinilo, alquilo sustituido, alquenilo sustituido, alquinilo sustituido, cicloalquilo, cicloalquenilo,
cicloalquilo sustituido, cicloalquenilo sustituido, heterociclo, hetereociclo sustituido, halégeno, alquilo de sustitucién
halégena (por ej. CF3), hidroxi, amino, fosfino, alcoxi, tio y tanto hidrocarburos ciclicos saturados como insaturados
condensados en el o los anillos aromaticos o unidos por un enlace, o a través de un grupo adecuado. Los grupos
adecuados ya han sido mencionados.

Por heterociclo se entiende, acorde a la presente declaracion, un radical ciclico saturado o parcialmente insaturado o
insaturado, en donde uno o multiples atomos de carbono del radical estan sustituidos por un heteroatomo, por
ejemplo, N, O o S. Ejemplos de radicales heterociclo son el piperazinilo, morfolinilo, tetrahidropiranilo,
tetrahidrofuranilo, piperidinilo, pirolidinilo, oxazolinilo, piridilo, pirazilo, piridazilo, pirimidilo.

Los radicales heterociclo sustituidos son radicales heterociclo, n donde uno o multiples atomos de hidrégeno unidos
a uno de los atomos anulares, estan sustituidos por otro grupo. Otros grupos adecuados son halégeno, alquilo,
alquilo sustituido, arilo, arilo sustituido, heteroarilo, heteroarilo sustituido, alcoxi, ariloxi, borilo, fosfino, amino, sililo,
tio, seleno y sus combinaciones.

Por radicales alcoxi se entienden los radicales de la férmula general -0Z*, en donde Z" esta seleccionado de alquilo,
alquilo sustituido, cicloalquilo, cicloalquilo sustituido, heterocicloalquilo, heterocicloalquilo sustituido, sililo y sus
combinaciones. Radicales alcoxi adecuados son, por ejemplo, metoxi, etoxi, benciloxi, t-butoxi, etc. Por ariloxi se
entienden los radicales de la formula general -0Z*, en donde Z' esta seleccionado entre arilo, arilo sustituido,
heteroarilo; heteroarilo sustituido y sus combinaciones. Los radicales ariloxi adecuados son fenoxi, fenoxi sustituido,
2-piridinoxi, 8-quinolinoxi, entre otros.

Por radicales amino se entienden los radicales de la formula general -NZ'Z?, en donde Z* y Z? estan seleccionados
independientemente entre si entre hidrogeno, alquilo, alquilo sustituido, cicloalquilo, cicloalquilo sustituido,
heterocicloalquilo, heterocicloalquilo sustituido, arilo, arilo sustituido, heteroarilo, heteroarilo sustituido, alcoxi, ariloxi,
sililo y sus combinaciones.

Los hidrocarburos aromaticos o heteroaromaticos utilizados preferentemente en el procedimiento de aminacion
acorde a la invencion estan seleccionados entre benzol, difenilmetano, naftalina, antraceno, tolueno, xileno, fenol y
anilina asi como piridina, pirazina, piridazina, pirimidina y quinolina. A su vez, también es posible utilizar mezclas de
los hidrocarburos aromaticos o heteroaromaticos mencionados. De modo preferido se utilizan los hidrocarburos
aromaticos, benzol, naftalina, antraceno, tolueno, xileno, piridina, fenol y anilina, de modo especialmente preferido,
benzol, tolueno y piridina.

Preferentemente, sobre todo, se utiliza el benzol en el procedimiento de aminacion acorde a la invencion, de modo
que el producto sea anilina.

Como compuesto a través del cual se introduce el grupo amino, se utiliza de modo especialmente preferido el
amoniaco. Esto significa que, acorde a la invencion, los hidrocarburos, especialmente, el benzol, se convierte, de
modo especialmente preferido, con amoniaco. Eventualmente también pueden utilizarse compuestos que en las
condiciones de reaccion disocian el amoniaco.
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Para la obtencion de aminas mono y di-alquil-N,(N)-substituidas, aromaticas, por ejemplo, de mono y/o dimetilanilina,
también pueden utilizarse mono y di-alquilaminas, preferentemente, mono y di(m)etilamina.

Las condiciones de reaccion en el procedimiento de aminacién acorde a la invencién dependen, entre otros, del
hidrocarburo aromatico por aminar y del catalizador utilizado.

La aminacion, preferentemente, la aminaciéon de benzol, es decir, la conversion de benzol con amoniaco, se lleva a
cabo, en general, a temperaturas de 200 a 800 C, p referentemente, de 300 a 700 C, de modo preferido, a 325 a
600 Ty especialmente, de 350 a 500 C.

La presién de reaccion en la aminacion, sobre todo, en la aminacion de benzol, es decir, en la conversion de benzol
con amoniaco, es de, preferentemente , 1 a 900 bar, de modo especialmente preferido, de 1 a 300 bar, sobre todo,
de 5 a 125 bar, especialmente, de 15 a 110 bar.

El tiempo de permanencia en el procedimiento de aminacion acorde a la invencién, preferentemente, en la
aminacion de benzol, en general es de 15 minutos a 8 horas, preferentemente, de 15 minutos a 4 horas, de modo
especialmente preferido, de 15 minutos a 1 hora, en la realizacion de un procedimiento discontinuo. En la realizacion
de un procedimiento preferentemente continuo, el tiempo de permanencia en general es de 0,1 segundo a 20
minutos, preferentemente, de 0,5 segundos a 10 minutos. Para el procedimiento preferentemente continuo el
"tiempo de permanencia” significa, en este contexto, el tiempo de permanencia en el catalizador, para el catalizador
de lecho fijo, entonces, el tiempo de permanencia en el lecho de catalizacion, para reactores de lecho fluidizado se
considera la parte de sintesis del reactor (parte del reactor en la cual se encuentra el catalizador).

La cantidad relativa de hidrocarburos utilizados y de componentes amina depende de la reaccion de aminacion y de
las condiciones de reaccion. En general se utilizan, al menos, cantidades estequiométricas de hidrocarburos y de
componentes amina. Usualmente se prefiere, sin embargo, utilizar un componente de reacciéon en un excedente
estequiomeétrico para alcanzar un desplazamiento del equilibrio del lado del producto deseado y, con ello, una mayor
conversion. Se prefiere utilizar el componente amina en un excedente estequiométrico.

El procedimiento de aminacién acorde a la invencidon puede ser ejecutado de modo continuo, discontinuo o
semicontinuo. Los reactores adecuados son, con ello, tanto reactores de recipiente agitado como asi también
reactores de tubo. Los tipicos reactores son, por ejemplo, reactores de alta presion de recipiente agitado,
autoclaves, reactores de lecho fijo, de lecho mévil, de capa fluidizada, de capa fluidizada circulante, de bafio de sal,
termocambiadores de placas como reactores, reactor de bandejas con o sin intercambio térmico o salida/suministro
de corrientes parciales entre las bandejas, en ciertas realizaciones, como reactores de flujo radial o axial, recipiente
agitado continuo, reactor discontinuo, etc. en donde se debe utilizar el reactor adecuado para cada condicion de
reaccion deseada (temperatura, presion y tiempo de permanencia). Los reactores pueden utilizarse,
respectivamente, como reactor individual (single reactor), como serie de reactores individuales y/o en forma de dos o
mas reactores paralelos. Los reactores pueden ser accionados en un funcionamiento AB (funcionamiento alterno). El
procedimiento acorde a la invencién puede ser realizado como reaccion de lotes, reaccién semicontinua o reaccion
continua. Dependiendo del procedimiento de aminacién a realizar, del estado de agregacion del hidrocarburo
aromatico a aminar y de la naturaleza del catalizador utilizado, que contiene nitrégeno, pueden variar la construccién
especial del reactor y la realizacion de la reaccién. Preferentemente, el procedimiento acorde a la invencion se lleva
a cabo en un reactor de recipiente agitado de alta presion, en un reactor de lecho fijo o en un reactor de lecho
fluidizado.

En un modo de realizacién especialmente preferido, en la aminacién del benzol en anilina se utiliza un reactor de
lecho fijo o de lecho fluidizado, en donde existe una disposicion interna de la membrana y se elimina el hidrégeno en
la parte de sintesis. otra ventaja de la membrana, que puede ser atravesada por un flujo de lavado, es que permite
un buen control del calor en el reactor: el calor de reaccion puede ser aumentado o, preferentemente, reducido
calentando o refrigerando el flujo de lavado.

El hidrocarburo y el componente amina pueden ser agregados a la zona de reaccion del reactor respectivo en forma
gaseosa o liquida La fase preferida depende, en cada caso, de la aminacién realizada asi como del reactor utilizado.
En un modo de realizacion preferido, por ejemplo, en la obtencién de anilina a partir de benzol, el benzol y el
amoniaco se encuentran en la zona de reaccion, preferentemente, en forma de reactantes gaseosos.
Habitualmente, el benzol es agregado en forma de liquido, calentado y evaporado, en donde se forma un gas,
mientras que el amoniaco se halla en la zona de reaccién o bien en forma gaseosa o en fase supercritica. También
es posible que el benzol se encuentre, al menos, en fase supercritica junto con el amoniaco.

El hidrocarburo y el componente amina pueden ser agregados juntos a la zona de reaccion del reactor, por ejemplo,
como flujo premezclado de reactantes, o por separado. En el caso de agregarlos por separado, el hidrocarburo y el
componente amina se agregan o bien al mismo tiempo o desplazados en el tiempo o sucesivamente a la zona de
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reaccion del reactor. Preferentemente, la adicion del componente amina y del hidrocarburo se llevan a cabo
desplazados temporalmente.

Preferentemente, ademas de la conversion quimica del hidrogeno, éste también puede extraerse fisicamente de la
mezcla de reaccion.

Por "extraccion fisica" se entiende que el hidrogeno se elimina de la mezcla de reaccién en forma fisica,
preferentemente, selectiva.

Se prefiere que la extraccion fisica del hidrégeno de la mezcla de reaccion, extrayendo el hidrogeno de la mezcla de
reaccion a través de una membrana permeable al hidrégeno, preferentemente, selectiva al hidrégeno,
preferentemente, realizando una difusion del hidrégeno fuera de la mezcla de reaccion. La difusion del hidrégeno es,
a su vez, iniciada preferentemente por la gradiente de concentracion entre los sistemas de reaccion (lado de
retentato), creando hidrégeno, preferentemente, a través de la reacciéon de benzol con amoniaco, y el espacio del
otro lado de la membrana (lado de permeato). El hidrégeno difundido en el lado del permeato puede ser reducido, es
decir, eliminado, preferentemente, mediante transporte, por ejemplo, con un flujo de gas o baja presion, y/o por
reaccion quimica, por ejemplo, por reduccion del compuesto organico en la fase gaseosa, por ejemplo, de benzol en
ciclohexano o formando agua, preferentemente, en un gas que contiene oxigeno, como por ejemplo, aire,
preferentemente, por reaccion catalizada con oxigeno y/o aire. De esta manera la gradiente de concentracion entre
el lado de retentato y el lado de permeato, que acciona la difusién, es mantenida o incrementada.

Preferentemente, la membrana permeable al hidrégeno puede ser parte de un reactor y, por ejemplo, dividir al
menos en parte la camara de reaccion en la cual se convierte, preferentemente, benzol con amoniaco.
Preferentemente, con ello se puede llevar a cabo el procedimiento acorde a la invencién de modo que la aminacion,
preferentemente, la conversion de benzol con amoniaco, se lleve a cabo en un reactor de membrana con una
separacion de hidrégeno integrada, a través de una membrana permeable al hidrégeno.

Preferentemente, la membrana presenta una permeabilidad para el hidrogeno de méas de 10 m?® /(m2 x h x bar"),
especialmente, de > 50 m?® /(m2 x h x bar"), en donde en teoria n=0,5 y en la realidad es, entre 0,5y 0,6, con ello,
preferentemente, n es entre 0,5y 0,6, sobre todo, n = 0,5. La permeabilidad (P) puede ser calculada a partir del flujo
de hidrégeno (en m3/(m2,h) y las presiones parciales de hidrégeno:

p= F.'ujq de hidrégeno

Pn . n
retentato — permeato

La membrana es, preferentemente, lo mas selectiva posible al hidrégeno. Es decir, la membrana preferentemente es
hermética, o sea, presenta una selectividad al H, /N, > 1000. Utilizando dichas membranas se asegura que sélo una
cantidad reducida del educto (hidrocarburo, amoniaco) y/o del producto (especialmente, anilina) accedan al lado del
permeato de la membrana. Para las membranas preferentemente de aleacion con Pd y Pd, los eductos e
hidrocarburos no pueden difundirse a través de la membrana.

La membrana presenta, preferentemente, un espesor de entre 0,1 ym y 25 ym, de modo especialmente preferido,
entre 0,5 ymy 10 ym, sobre todo, entre 1 pymy 5 ym.

La membrana puede estar constituida en forma autoportante, debido a los costos materiales generalmente elevados,
puede ser ventajoso fijar la membrana sobre una capa de soporte ceramica y/o metalica (membrana "composite" o
compuesta). Esto brinda la ventaja de que la membrana se estabiliza y ademas se hacen posibls espesores de vapa
menores. Las membranas habituales pueden ser adquiridas, por ejemplo, en NGK en Japén o en Johnson Matthey.

Como membranas adecuadas se puede pensar, por ejemplo, en membranas mesoporosas inorganicas, membranas
microporosas inorganicas, membranas poliméricas, membranas sobre la base de metales del cuarto o quinto
subgrupo, revestidas de paladio, membranas metalicas nanocristalinas, membranas de conduccion mixta y
preferentemente, membranas sobre la base de paladio o aleaciones de paladio.

Las membranas inorganicas mesoporosas son, por ejemplo, aquellas con un tamafio de poros inferior a 50 nm, por
ejemplo, sobre la base de Al,Os.

Las membranas inorganicas microporosas son, por ejemplo, aquellas con un tamafio de poros inferior a 2 nm, por
ejemplo, sobre la base de cribas moleculares ceramicas o de carbono. Como membranas de criba molecular
ceramicas se pueden utilizar aquellas zeoliticas, por ejemplo, del tipo MFI (ZSM-5 o silicalita), portadas
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eventualmente sobre Al,Os, y amorfas, por ejemplo, aquellas de SiO,. Las membranas de criba molecular de
carbono se pueden obtener por carbonizacién de polimeros organicos, por ejemplo, poliimida.

Las membranas poliméricas son membranas "composite” de una capa polimérica hermética de selectividad al
hidrégeno sobre un portador inorganico.

Como membranas sobre la base de metales del subgrupo 4 y/o 5, revestidas de paladio, se pueden utilizar, por
ejemplo, aquellas en las que, sobre un portador no poroso sobre la base de un metal no noble, preferentemente,
vanadio, niobio y/o tantalio, se hallan una o, preferentemente, dos capas de paladio o aleaciones de paladio.

Se puede pensar también en membranas de TiN, capas metalicas nanocristalinas, por ejemplo, platino o rutenio
sobre Al,O3; 0 membranas amorfas.

Ademas son adecuadas las membranas de conducciéon mixta con una conductividad electrénica y también ionica.

Se prefieren, sin embargo, las membranas basadas en paladio o aleaciones de paladio. Como aleaciones pueden
utilizarse, especialmente, aquellas de paladio con plata y/o cobre. A su vez, se prefieren especialmente las
membranas sobre la base de una aleacién que contiene paladio y con entre 23 % en peso y 25 % en peso de plata,
en relacion al peso total de la aleacion. La aleacion contiene, a su vez, de modo especialmente preferido, entre 75 %
en pesoy 77 % en peso de paladio, en relacion al peso total de la aleacion. A su vez, se prefieren especialmente las
membranas sobre la base de una aleacién que contiene paladio y con entre 34 % en peso y 46 % en peso de cobre,
en relacion al peso total de la aleacién. La aleacion contiene, a su vez, de modo especialmente preferido, entre 54 %
en peso y 66 % en peso de paladio, en relacion al peso total de la aleacion. Las membranas de paladio o de
aleacion de paladio pueden ser dotadas, ademas, con metales de tierras raras, por ejemplo, dadolinio. A su vez, las
membranas de paladio o aleacién de paladio pueden contener otros metales usuales en cantidades habituales, que
no restringen o al menos no restringen de manera considerable la permeabilidad y la selectividad del hidrogeno.
También dichas membranas preferidas pueden disponerse sobre estructuras de base porosas que fijan y estabilizan
la membrana en si. La estructura porosa puede estar basada, por ejemplo, en cerdmica, metal o un polimero
organico, por ejemplo, TiO2 y/o Al,Os. La obtencion de la membrana metalica, preferentemente hermética
(preferentemente, paladio o una aleacién de paladio) sobre un portador poroso es conocida y puede llevarse a cabo
por aplicacién galvanica, pulverizacion catdédica o CVD (Chemical Vapor Deposition o deposicién quimica en fase
vapor) o, preferentemente, a través del revestimiento conocido, quimico en himedo, sin corriente.

Como ya ha sido mencionado, la membrana separa el lado del retentato (lado de reaccién) del lado del permeato, en
donde el hidrégeno obtenido en el lado del retentato accede a través de la membrana al lado del permeato, en
donde el hidrégeno es eliminado por reaccién, preferntemente, con oxigeno o un flujo que contiene oxigeno, por
ejemplo, aire, preferentemente, en presencia de catalizadores, y/o transporte de sustancia, sobre todo, mediante un
flujo de gas ("gas sweep" o gas de lavado). La eliminacién selectiva del hidrégeno en el lado del permeato posibilita
una reduccion notable de la presion parcial del hidrégeno en el lado del rententato de la membrana (= lado de
reaccion) y posibilita la obtencién de las conversiones elevadas de benzol deseadas (>5 mol %, >10 mol %, >20 mol
% en relacion a la cantidad de benzol agregada) con una mayor selectividad de anilina (>95 %, >98 %, >99 %,
selectividad de anilina: mol anilina/ suma de todos los productos obtenidos en mol (=conversion de benzol)).

Tras la aminacién se puede llevar a cabo el aislamiento del producto deseado segun un procedimiento conocido por
el especialista.

Ejemplo 1: Obtencion del catalizador de aminacién (i )
La obtencién del catalizador se lleva a cabo acorde a la memoria DE-A 44 28 004:

Una solucion acuosa de nitrato de niquel, nitrato de cobre y acetato de circonio, con 4,48 % en peso de Ni (calculado
como NiO), 1,52 % en peso de Cu (calculado como CuO) y 2,28 % en peso de Zr (calculado como ZrO,), se
precipita al mismo tiempo en un recipiente agitador con un flujo constante con una soluciéon acuosa al 20 % de
carbonato de sodio a una temperatura de 70 C, de m odo que con un electrodo de cristal se mantiene el valor del pH
medido en 7,0. La suspensién obtenida se filtra y la torta de filtrado se lava con agua desmineralizada, hasta que la
conductividad eléctrica del material filtrado alcanza aproximadamente los 20 PS. Luego a la torta de filtrado hiumeda
se incorpora mucho heptamolibdato de amonio, de modo que se obtiene luego la mezcla de 6xido indicada a
continuacion. Posteriormente la torta de filtrado es secada a una temperatura de 150 C en un armario d e secado o
en un secador por rociado La mezcla de hidroxido y carbonato obtenida se templa ahora a una temperatura de 430 a
460 T durante un periodo de tiempo de 4 horas. La especie oxidica obtenida presenta la siguiente composicion: 50
% en peso de NiO, 17 % en peso de CuO, 1,5 % en peso de MoO3 y 31,5 % en peso de ZrO,. La reduccion se lleva
a cabo a 290 C, en donde la tasa de calentamiento es de 3 T/minuto. Primero se redujo 50 minutos con un 10 %
de Hz en Ny, posteriormente, 20 minutos con 25 % de H; en N2, luego 10 minutos con 50 % de H, en N2, luego, 10
minutos con 75 % de Hz en N y finalmente, 3 horas con 100% de H. En el caso de las indicaciones en % se trata
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de % en volumen. La pasivacién de la especie oxidica reducida se lleva a cabo en aire enrarecido (aire en N> con
una proporcién de O, de, como maximo, 5 % en volumen).

Ejemplo 2: Obtencion del catalizador de aminacién (i )

Se obtiene una solucién de 132 mL de agua, 27,84g de Ni(NOs), * 6H.0, 61,68g de Cu(NO3),*2.H,O y 3,52 g de
AgNQO3. 200 g del material portante ZrO, se impregna de la mitad de la solucion de impregnacién y posteriormente
se seca a 120 T durante 12 h al aire. Luego el cat alizador es impregnado con el resto de la solucion y se seca a
120 <C durante 12 h al aire. Posteriormente se calcina el catalizador durante 4 h a 400 C. El catalizad or obtenido
contiene 7,3 % en peso de Cu, 2,4 % en peso de Niy 0,98 % en peso de Ag.

Ejemplo 3: Obtencidén de un catalizador de oxidacién (ii)
Pt impregnado sobre Al,O3

Nitrato de Pt (la cantidad de nitrato de Pt se obtiene a partir de la composicion del sistema catalizador obtenido) se
disolvi6 en agua destilada, obteniendo una solucién acuosa al 2 % en peso. Un material portante de Al,O3 es
impregnado con dicha solucion. Tras el secado a 120 C y la calcinacién durante 4 horas a 450 € se ob tiene un
sistema catalizador con 0,001 - 0,1 % en peso de Pt, en donde Pty el material portante juntos dan un 100 % en
peso.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la aminacién de hidrocarburos con amoniaco en presencia de un catalizador (i), que cataliza
la aminacion, en donde los hidrocarburos pueden ser cualquier tipo de hidrocarburos, como hidrocarburos
aromaticos, hidrocarburos alifaticos e hidrocarburos cicloalifaticos, sustituidos indistintamente y que pueden
presentar dentro de su cadena o anillo o anillos heteroatomos y enlaces dobles o triples, caracterizado porque en
una primera camara de reaccion se convierten los hidrocarburos con amoniaco en presencia del catalizador (i),
luego se agrega el oxidante a la mezcla de reaccién y en una camara de reaccion posterior se convierte el oxidante
con el hidrégeno obtenido en la aminacion, en presencia del catalizador (ii), que cataliza dicha conversién con
hidrégeno, en donde durante o tras la oxidacion de hidrégeno se convierte el hidrocarburo con amoniaco en
presencia del catalizador (i).

2. Procedimiento acorde a la reivindicacion 1, caracterizado porque los catalizadores (i) y (ii) se encuentran en
lechos respectivamente separados, el oxidante es agregado a la mezcla de reaccién antes de un lecho de
catalizacion con el catalizador (ii) y al lecho con el catalizador (ii) le sigue un lecho con el catalizador (i).

3. Procedimiento acorde a la reivindicacién 1, caracterizado porque como catalizador (i) se utilizan los compuestos
gue contienen Ni, Co, Fe, Cu o combinaciones de dichos elementos.

4. Procedimiento acorde a la reivindicacion 1, caracterizado porque como catalizador (i) se utilizan compuestos que
contienen Ni-Cu-X, Fe-Cu-X y/o Co-Cu-X, en donde X es Ag o Mo.

5. Procedimiento acorde a la reivindicacion 1, caracterizado porque como catalizador (ii) se utilizan compuestos
que contienen Pt y/o Pd y Ag.

6. Procedimiento acorde a la reivindicacion 1 o 4, caracterizado porque en el catalizador (i) el porcentaje en peso
de los elementos Ni, Co y Fe juntos son entre el 0,1 % en peso y 75 % en peso, y el porcentaje en peso de Cu es de
entre 0,1 % en peso y 75 % en peso, respectivamente, en relacion al peso total del catalizador (i).

7. Procedimiento acorde a la reivindicacion 4, caracterizado porque el porcentaje en peso del elemento de dotacién
X en relacién al peso total del catalizador (i) es de entre 0,01 % en peso y 8 % en peso, en relacion al peso total del
catalizador (i).

8. Procedimiento acorde a la reivindicacion 5, caracterizado porque en el catalizador (ii) el porcentaje en peso de
Pt es de entre 0,0001 % en peso y 1 % en peso en relacion al peso total del catalizador (ii).

9. Procedimiento acorde a la reivindicacion 1, caracterizado porque el lecho de catalizacién que contiene los
catalizadores (i) y (ii) es cargado con 0,1 a 5 kg de hidrocarburos por litro de lecho de canalizacion y por hora.

10. Procedimiento acorde a la reivindicacion 1, caracterizado porque la aminaciéon se lleva a cabo de manera
continua.

11. Procedimiento acorde a la reivindicacién 1, caracterizado porque la afinacion se lleva a cabo a temperaturas de
entre 200 y 800C.

12. Procedimiento acorde a la reivindicacién 1, caracterizado porque la aminacion se lleva a cabo a presiones de
entre 1y 900 bar.

13. Procedimiento acorde a la reivindicacion 1, caracterizado porque se elimina adicionalmente en forma fisica el
hidrégeno de la mezcla de reaccion.

14. Procedimiento acorde a la reivindicacion 13, caracterizado porque la aminacion se lleva a cabo en un reactor de
membrana con separacion de agua integrada a través de una membrana permeable al hidrégeno.
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