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DESCRIPCION

Procedimiento para la aminacién directa de hidrocarburos para dar aminohidrocarburos con separacion
electroquimica de hidrégeno

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la aminacioén directa de hidrocarburos con un reactivo de
aminacion para dar aminohidrocarburos en presencia de un catalizador, en el que al menos una parte del hidrégeno
producido durante la reaccién se separa electroquimicamente por medio de un conjunto de membrana-electrodos
hermético a los gases.

La preparacion comercial de aminohidrocarburos a partir de hidrocarburos se realiza habitualmente en reacciones de
multiples etapas. Asi se prepara en la preparacion de anilina a partir de benceno en primer lugar un derivado de
benceno tal como nitrobenceno, clorobenceno o fenol, que se hace reaccionar a continuacién en reacciones de una
o multiples etapas para dar anilina.

Se conocen también procedimientos para la preparacion directa de aminohidrocarburos a partir de los
correspondientes hidrocarburos. Las reacciones, en las que se preparan aminohidrocarburos directamente a partir
de los correspondientes hidrocarburos se designan como aminacion directa. Wibaut describio en 1917 por primera
vez la aminacion directa catalizada de manera heterogénea de benceno (Berichte 1917, 50, 541-546).

En la aminacién directa se realiza la conversion del hidrocarburo usado en el correspondiente aminohidrocarburo
con liberaciéon de hidrégeno. En la aminacion directa de benceno para dar anilina se produce a partir de 1 mol de
benceno y 1 mol de amoniaco 1 mol de anilina y 1 mol de hidrégeno. La aminacién directa de benceno para dar
anilina esta limitada por la posicién del equilibrio termodinamico. La conversiéon de equilibrio se encuentra a
temperaturas de 350 °C en aproximadamente el 0,5 % en moles con respecto a benceno.

Debido a la baja conversion de equilibrio es necesario para la realizacién econémica de la aminacién directa un
desplazamiento de la posicion del equilibrio termodinamico hacia el lado de los aminohidrocarburos. Este
desplazamiento puede conseguirse mediante una separacién de hidrégeno de la mezcla de reaccion de la
aminacion directa.

Una posibilidad consiste en separar el hidrégeno producido durante la aminacion directa directamente de la zona de
reaccion.

Otra posibilidad consiste en separar una parte del hidrégeno de la mezcla de reaccion de la aminacion directa, que
contiene aminohidrocarburo, productos de partida que no han reaccionado e hidrégeno y usar los productos de
partida que no han reaccionado de nuevo en la reaccién de aminacion directa. La separacion del hidrogeno de la
mezcla de reaccion es necesaria, dado que si no mediante el hidrogeno se desplaza el equilibrio termodinamico
hacia los productos de partida, de manera que el rendimiento de aminohidrocarburo en la nueva aminacién directa
cae aun mas bajo.

Para la separacion del hidrégeno de la mezcla de reaccion se describen varios procedimientos.

Los documentos WO 2007/096297 y WO 2000/69804 describen un procedimiento para la aminacion directa de
hidrocarburos aromaticos para dar los correspondientes aminohidrocarburos, en el que el hidrégeno producido se
separa de la mezcla de reaccién mediante oxidacion en o6xidos metalicos que pueden reducirse. Estos
procedimientos tienen el inconveniente de que los 6xidos metalicos que pueden reducirse deben regenerarse
después de algun tiempo de nuevo con oxigeno. Esto implica interrupciones caras del procedimiento, dado que la
aminacion directa de los hidrocarburos y la regeneracion de los Oxidos metdlicos que pueden reducirse
habitualmente no se desarrollan en las mismas condiciones. Para la regeneracion del catalizador por tanto debe
destensarse, limpiarse e inertizarse el reactor habitualmente.

Otra reaccidon secundaria indeseada que se produce en la aminacion directa de hidrocarburos para dar
aminohidrocarburos es la descomposicion de amoniaco en hidrégeno. Esta descomposiciéon es desventajosa, dado
que por un lado el producto de partida amoniaco se pierde y por otro lado el hidrogeno producido durante la
descomposiciéon conduce a otro desplazamiento desfavorable de la posicién de equilibrio hacia los productos de
partida. Con los catalizadores descritos en los documentos WO 2007/096297 y WO 2000/69804 aumenta la
descomposicion indeseada de amoniaco con grado de reduccion creciente de los 6xidos metalicos, de modo que
con grado de reduccion creciente se desplaza la posicion de equilibrio cada vez mas hacia los productos de partida.

El documento WO 2007/099028 describe un procedimiento de aminacién directa de hidrocarburos aromaticos para
dar los correspondientes aminohidrocarburos, en el que en una primera etapa se realiza la aminacion directa
catalizada de manera heterogénea y en una segunda etapa se convierte el hidrégeno producido en la primera etapa
mediante la reaccion con un agente oxidante tal como aire, oxigeno, CO, COz, NO y/o N2O. El uso de agentes
oxidantes tales como oxigeno conduce a la oxidacion de amoniaco y a la formacion de otros productos secundarios.
Esto conduce a costes de material mas altos y a etapas de procesamiento adicionales, de manera que se empeora
la rentabilidad del procedimiento.
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El documento WO 2008/009668 describe igualmente un procedimiento para la aminacion directa de hidrocarburos
aromaticos. La separacion del hidrogeno de la mezcla de reaccion se consigue en este caso porque la aminacion
directa se realiza con adicion de compuestos que reaccionan con el hidrogeno producido durante la aminacion
directa. Como compuestos afiadidos a la aminacion directa se describen por ejemplo nitrobenceno y mondxido de
carbono. También en este procedimiento se producen los inconvenientes descritos anteriormente.

El documento WO 2007/025882 describe la aminaciéon directa de hidrocarburos aromaticos para los
correspondientes aminohidrocarburos, separandose fisicamente hidrogeno de la mezcla de reaccién. La separacion
se realiza en este caso mediante una membrana permeable a hidrégeno de manera selectiva, es decir el hidrégeno
migra como molécula de H» por la membrana. Como materiales de membrana se usan preferentemente paladio y
aleaciones de paladio. La velocidad de difusion depende en este procedimiento de la diferencia de presién parcial
del hidrogeno entre el lado del material retenido y el lado del material permeado de la membrana. Para conseguir
velocidades de difusion mas altas, debe trabajarse a diferencias de presion mas altas, que exigen altos
requerimientos a la estabilidad mecanica de la membrana. En Basile, Top. Catal. (2008), 51, 107-122, se describe
ademas que para la obtencién de una velocidad de difusion suficientemente alta son necesarias temperaturas por
encima de 300 °C. Ademas, para la formacion de las diferencias de presion deben estar presentes correspondientes
dispositivos para la compactacion y expansion de la mezcla de gases. Por motivos termodinamicos se queda atras
ademas siempre una cierta proporcion del hidrogeno en el material retenido. Esto repercute negativamente sobre la
posicion del equilibrio termodinamico.

Por tanto, el objetivo de la presente invencidon es proporcionar un procedimiento para la aminacion directa de
hidrocarburos para dar aminohidrocarburos, en el que se separa de la manera mas eficaz posible hidrogeno de la
mezcla de reaccion, y que evita los inconvenientes mencionados anteriormente de procedimientos conocidos por el
estado de la técnica para la aminacién directa. Ademas, el procedimiento debe permitir un desplazamiento de la
posicion del equilibrio termodinamico hacia el lado de los aminohidrocarburos. Los hidrocarburos usados deben
aprovecharse de manera eficaz al igual que los productos secundarios que se producen en la reaccion. El
procedimiento debe presentar un equilibrio de energia lo mas favorable posible y un gasto mecanico lo mas bajo
posible.

El objetivo se consigue de acuerdo con la invencién mediante un procedimiento para la aminaciéon directa de
hidrocarburos para dar aminohidrocarburos que comprende las etapas:

a) hacer reaccionar un flujo de productos de partida E que contiene al menos un hidrocarburo y al menos un
reactivo de aminacién para dar una mezcla de reaccion R que contiene aminohidrocarburos e hidrégeno y

b) separar electroquimicamente al menos una parte del hidrogeno producido durante la reaccion de la mezcla de
reaccion R por medio de un conjunto de membrana-electrodos hermético a los gases, que presenta al menos
una membrana conductora de protones de manera selectiva y en cada lado de la membrana al menos un
catalizador de electrodo, en el que en el lado del material retenido de la membrana se oxida al menos una parte
del hidrégeno en el catalizador de anodo para dar protones y los protones tras atravesar la membrana en el lado
del material permeado se reducen en el catalizador de catodo de acuerdo con

b1) para dar hidrégeno y/o
b2) se hacen reaccionar con oxigeno para dar agua, en el que el oxigeno procede de un flujo O que contiene
oxigeno que se pone en contacto con el lado del material permeado de la membrana.

En comparacion con los procedimientos conocidos, en los que el hidrégeno se separa mediante 6xidos metalicos
que pueden reducirse, el procedimiento de acuerdo con la invencion presenta la ventaja de que se evitan las
interrupciones costosas y caras del procedimiento para la aminacion directa y que el procedimiento puede hacerse
funcionar continuamente durante un espacio de tiempo mas largo. El procedimiento de acuerdo con la invencion
consigue su objetivo ademas en comparaciéon con los procedimientos conocidos, en los que se usan agentes
oxidantes gaseosos tales como aire, oxigeno, CO, CO2, NO o N>.O o compuestos tales como nitrobenceno, sin una
separacion mecanicamente costosa y cara de los productos secundarios que se producen mediante la adicion de los
agentes oxidantes.

El procedimiento de acuerdo con la invencién tiene en comparacion con los procedimientos descritos en el estado de
la técnica la ventaja de que el hidrogeno se separa electroquimicamente de la mezcla de reacciéon R que contiene
hidrégeno. La fuerza motriz de la separacion de hidrégeno se basa o bien en una diferencia de potencial entre los
dos lados de la membrana permeable para protones de manera selectiva (alternativa b1)), o en la entalpia libre
negativa de la reaccion de hidrégeno y oxigeno para dar agua (alternativa b2)).

Mediante el uso de membranas conductoras de protones de manera selectiva puede hacerse funcionar el
procedimiento en gran parte independientemente de las diferencias de presion, ya que éstas son necesarias con el
uso de membranas permeables a moléculas de hidrégeno de manera selectiva. Debido a ello puede realizarse la
separacion de hidrogeno a presiones y diferencias de presion mas bajas, prescindiéndose completamente de
manera preferente de una diferencia de presion aplicada desde fuera. Debido a ello se reduce claramente la
solicitacion mecanica de la membrana, lo que conduce a un aumento de su estabilidad a largo plazo. Ademas
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aumenta la eleccion de materiales que se tienen en cuenta para la membrana.

La separacion electroquimica del hidrogeno es en comparacion con la separacion de hidrégeno por medio de una
membrana selectiva para hidrégeno claramente mas eficaz. Por tanto puede reducirse la superficie de membrana
necesaria 0 con superficie de membrana igual puede separarse claramente mas hidrogeno de la mezcla de
reaccion. La cantidad de hidrogeno que queda en la mezcla de reaccion tras la separacion es a este respecto
claramente mas baja que en la separacion por medio de una membrana selectiva para hidrogeno.

Si se hace funcionar el procedimiento de acuerdo con la invencion de acuerdo con la alternativa b1), se obtiene en el
procedimiento hidrogeno muy puro. El hidrégeno muy puro puede usarse en muchas otras reacciones o
procedimientos que reaccionan de manera sensible con respecto a impurezas y representa por consiguiente un
producto secundario valioso.

Si se hace funcionar el procedimiento de acuerdo con la invencién de acuerdo con la alternativa b2), se libera en el
procedimiento energia eléctrica y calor. Esta energia puede aprovecharse para el funcionamiento del procedimiento
de acuerdo con la invencion. Debido a ello se mejora el balance de energia del procedimiento de acuerdo con la
invencion.

Dependiendo del modo de procedimiento puede controlarse asi por el usuario si se obtiene mas o exclusivamente
hidrégeno o mas o exclusivamente energia eléctrica y calor en el procedimiento, en particular puede proporcionarse
la energia eléctrica necesaria para la separacion del hidrogeno de acuerdo con la alternativa b1) mediante la
separacion simultanea de hidrogeno de acuerdo con la alternativa b2).

A continuacion se describe en detalle la invencion.
Hidrocarburos:

De acuerdo con la invencion, el flujo de productos de partida E contiene al menos un hidrocarburo. Los
hidrocarburos adecuados que pueden usarse en el procedimiento de acuerdo con la invencidon son por ejemplo
hidrocarburos, tales como hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos alifaticos e hidrocarburos cicloalifaticos que
pueden estar sustituidos de manera discrecional y pueden presentar dentro de su cadena o de su anillo/sus anillos
heteroatomos y dobles y triples enlaces. Preferentemente se usan en el procedimiento de aminacién de acuerdo con
la invencion hidrocarburos aromaticos e hidrocarburos heteroaromaticos.

Los hidrocarburos aromaticos adecuados son por ejemplo hidrocarburos ciclicos insaturados que presentan uno o
varios anillos y contienen exclusivamente enlaces C-H aromaticos. Los hidrocarburos aromaticos preferentes
presentan uno o varios anillos de 5 y/o 6 miembros.

Por un hidrocarburo heteroaromatico ha de entenderse aquellos hidrocarburos aromaticos, en los que uno o varios
de los atomos de carbono del anillo aromatico esta sustituido/estan sustituidos por un heteroatomo seleccionado de
N,OyS.

Los hidrocarburos aromaticos o los hidrocarburos heteroaromaticos pueden estar sustituidos o no sustituidos. Por un
hidrocarburo aromatico o heteroaromatico sustituido ha de entenderse compuestos, en los que uno o varios atomos
de hidrogeno, que esta unido/estan unidos a un atomo de carbono y/o heteroatomo del anillo aromatico, esta
intercambiado/estan intercambiados por otro resto. Los restos adecuados son por ejemplo restos alquilo, alquenilo,
alquinilo, heteroalquilo, heteroaquenilo, heteroalquinilo, cicloalquilo y/o cicloalquinilo sustituidos o no sustituidos;
halégeno, hidroxilo, alcoxilo, ariloxilo, amino, amido, tio y fosfino. Los restos preferentes de los hidrocarburos
aromaticos o heteroaromaticos se seleccionan de alquilo Ci., alquenilo Ci6, alquinilo Cq6, cicloalquilo Cs.s,
cicloalquenilo Css, alcoxilo, ariloxilo, amino y amido, refiriéndose la indicacion Ci al nimero de los atomos de
carbono en la cadena principal del resto alquilo, del resto alquenilo o del resto alquinilo y la designacion Csg al
numero de los atomos de carbono del anillo de cicloalquilo o cicloalquenilo. Ademas es posible que los sustituyentes
(restos) del hidrocarburo aromatico o heteroaromatico sustituido presenten por su parte otros sustituyentes.

El nimero de los sustituyentes (restos) del hidrocarburo aromatico o heteroaromatico es discrecional. En una forma
de realizacion preferente, el hidrocarburo aromatico o heteroaromatico presenta sin embargo al menos un atomo de
hidrogeno, que estd unido directamente a un atomo de carbono o un heteroatomo del anillo aromatico o
heteroaromatico. Por consiguiente, un anillo de 6 miembros presenta preferentemente 5 o0 menos sustituyentes
(restos) y un anillo de 5 miembros preferentemente 4 o menos sustituyentes (restos). De manera especialmente
preferente, un anillo aromatico o heteroaromatico de 6 miembros lleva 4 o menos sustituyentes, de manera muy
especialmente preferente 3 o menos sustituyentes (restos). Un anillo aromatico o heteroaromatico de 5 miembros
lleva preferentemente 3 o menos sustituyentes (restos), de manera especialmente preferente 2 o menos
sustituyentes (restos).

En una forma de realizaciéon especialmente preferente del procedimiento de acuerdo con la invencion se usa un
hidrocarburo aromatico o heteroaromatico de férmula general
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(4)-(B),

en la que los simbolos tienen el siguiente significado:

A independiente arilo o heteroarilo, preferentemente A se selecciona de fenilo, difenilo, bencilo, dibencilo, naftilo,
antraceno, piridilo y quinolina;

n un numero de 0 a 5, preferentemente de 0 a 4, en particular en el caso cuando A es un anillo arilo y heteroarilo
de 6 miembros; para el caso que A sea un anillo de arilo o heteroarilo de 5 miembros, n es preferentemente de 0
a 4; independientemente del tamafio del anillo es n de manera especialmente preferente de 0 a 3, de manera
muy especialmente preferente de 0 a 2 y en particular de 0 a 1; a este respecto, los demas atomos de
hidrocarburo o heteroatomos de A que no llevan sustituyentes B llevan atomos de hidrégeno o eventualmente no
llevan sustituyentes;

B se selecciona independientemente entre si del grupo que esta constituido por alquilo, alquenilo, alquinilo, alquilo
sustituido, alquenilo sustituido, alquinilo sustituido, heteroalquilo, heteroalquilo sustituido, heteroalquenilo,
heteroalquenilo sustituido, heteroalquinilo, heteroalquinilo sustituido, cicloalquilo, cicloalquenilo, cicloalquilo
sustituido, cicloalquenilo sustituido, halégeno, hidroxilo, alcoxilo, ariloxilo, carbonilo, amino, amido, tio y fosfino;
preferentemente se selecciona B independientemente entre si de alquilo Cis, alquenilo Cis, alquinilo Cis,
cicloalquilo Cs.s, cicloalquenilo Cs.g, alcoxilo, ariloxilo, amino y amido.

La expresion independientemente entre si significa que cuando n es 2 o mayor, los sustituyentes B pueden ser
restos iguales o distintos de los grupos mencionados.

Por alquilo ha de entenderse de acuerdo con la presente solicitud restos de hidrocarburo ramificados o no
ramificados, saturados aciclicos. Preferentemente se usan restos alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, de manera
especialmente preferente con 1 a 6 atomos de carbono y en particular con 1 a 4 atomos de carbono. Los ejemplos
de restos alquilo adecuados son metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, t-butilo e i-butilo.

Por alquenilo ha de entenderse de acuerdo con la presente solicitud restos de hidrocarburo ramificados o no
ramificados aciclicos que presentan al menos un doble enlace carbono-carbono. Preferentemente, los restos
alquenilo presentan de 2 a 20 atomos de carbono, de manera especialmente preferente de 2 a 6 atomos de carbono
y en particular de 2 a 3 atomos de carbono. Los restos alquenilo adecuados son por ejemplo vinilo y 2-propenilo.

Por alquinilo ha de entenderse de acuerdo con la presente solicitud restos de hidrocarburo ramificados o no
ramificados aciclicos que presentan al menos un triple enlace carbono-carbono. Preferentemente, los restos alquinilo
presentan de 2 a 20 atomos de carbono, de manera especialmente preferente de 1 a 6 atomos de carbono y en
particular de 2 a 3 atomos de carbono. Los ejemplos de restos alquinilo adecuados son etinilo y 2-propinilo.

Por alquilo sustituido, alquenilo sustituido y alquinilo sustituido ha de entenderse restos alquilo, alquenilo y alquinilo,
en los que uno o varios atomos de hidrégeno que estan unidos a un atomo de carbono de estos restos, estan
sustituidos por otro grupo. Los ejemplos de tales otros grupos son halégeno, arilo, arilo sustituido, cicloalquilo,
cicloalquenilo, cicloalquilo sustituido, cicloalquenilo sustituido y combinaciones de los mismos. Los ejemplos de
restos alquilo sustituidos adecuados son bencilo y trifluorometilo.

Por los términos heteroalquilo, heteroalquenilo y heteroalquinilo ha de entenderse restos alquilo, alquenilo y
alquinilo, en los que uno o varios de los atomos de carbono en la cadena de carbono estan sustituidos por un
heteroatomo seleccionado de N, O y S. El enlace entre el heteroatomo y otro atomo de carbono puede ser a este
respecto saturado o insaturado.

Por cicloalquilo ha de entenderse de acuerdo con la presente solicitud restos de hidrocarburo saturados ciclicos no
aromaticos que estan constituidos por un unico anillo o varios anillos condensados. Preferentemente, los restos
cicloalquilo presentan entre 3 y 8 atomos de carbono y de manera especialmente preferente entre 3 y 6 atomos de
carbono. Los restos cicloalquilo adecuados son por ejemplo ciclopropilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclooctanilo y
biciclooctilo.

Por cicloalquenilo ha de entenderse de acuerdo con la presente solicitud restos de hidrocarburo parcialmente
insaturados, ciclicos no aromaticos que presentan un Unico anillo o varios anillos condensados. Preferentemente, los
restos cicloalquenilo presentan de 3 a 8 atomos de carbono y de manera especialmente preferente de 5 a 6 atomos
de carbono. Los restos cicloalquenilo adecuados son por ejemplo ciclopentenilo, ciclohexenilo y ciclooctenilo.

Los restos cicloalquilo sustituido y cicloalquenilo sustituido son restos cicloalquilo y cicloalquenilo, en los que uno o
varios atomos de hidrégeno de un atomo de carbono del anillo de carbono estan sustituidos por otro grupo. Tales
otros grupos son por ejemplo halégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, alquilo sustituido, alquenilo sustituidos, alquinilo
sustituido, arilo, arilo sustituido, cicloalquilo, cicloalquenilo, cicloalquilo sustituido, cicloalquenilo sustituido, un resto
heterociclico alifatico, un resto heterociclico alifatico sustituido, heteroarilo, heteroarilo sustituido, alcoxilo, ariloxilo,
borilo, fosfino, amino, sililo, tio, seleno y combinaciones de los mismos. Los ejemplos de restos cicloalquilo y
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cicloalquenilo sustituidos son 4-dimetilaminociclohexilo y 4,5-dibromociclohept-4-enilo.

Por arilo ha de entenderse en el sentido de la presente solicitud restos aromaticos que presentan un anillo aromatico
individual o varios anillos aromaticos que estan condensados, a través de un enlace covalente o estan enlazados
mediante una unidad de enlace, tal como una unién de metileno o etileno. Tales unidades de enlace pueden ser
también unidades de carbonilo, tales como en benzofenona, o unidades de oxigeno, tales como en difeniléter, o
unidades de nitrégeno, tales como en difenilamina. Preferentemente, los restos arilo presentan de 6 a 20 atomos de
carbono, de manera especialmente preferente de 6 a 8 atomos de carbono y en particular preferentemente 6 atomos
de carbono. Los ejemplos de anillos aromaticos son fenilo, naftilo, difenilo, difeniléter, difenilamina y benzofenona.

Los restos arilo sustituidos son restos arilo, en los que uno o varios atomos de hidrégeno que estan unidos a atomos
de carbono del resto arilo se sustituyen por uno o varios grupos taeles como alquilo, alquenilo, alquinilo, alquilo
sustituido, alquenilo sustituido, alquinilo sustituido, cicloalquilo, cicloalquenilo, cicloalquilo sustituido, cicloalquenilo
sustituido, heterociclo, heterociclo sustituido, halégeno, alquilo sustituido con halégeno (por ejemplo CF3), hidroxilo,
amino, fosfino, alcoxilo y tio. Ademas, uno o varios atomos de hidrégeno que estan unidos a atomos de carbono del
resto arilo pueden estar sustituidos por uno o varios grupos tales como hidrocarburos saturados y/o insaturados
ciclicos que pueden estar condensados en el anillo aromatico o en los anillos aromaticos o pueden estar enlazados
a través de un enlace, o pueden estar enlazados entre si a través de un grupo adecuado. Los grupos adecuados son
los descritos anteriormente.

Por heteroarilo ha de entenderse de acuerdo con la presente solicitud los compuestos arilo mencionados
anteriormente, en los que uno o varios atomos de carbono del resto estan sustituidos por un heteroatomo, por
ejemploN, O o S.

Por heterociclo ha de entenderse de acuerdo con la presente solicitud un resto ciclico saturado, parcialmente
insaturado o insaturado, en el que uno o varios atomos de carbono del resto estan sustituidos por un heteroatomo tal
como N, O o S. Los ejemplos de restos heterociclo son piperazinilo, morfolinilo, tetrahidropiranilo, tetrahidrofuranilo,
piperidinilo, pirolidinilo, oxazolinilo, piridilo, pirazilo, piridazilo, pirimidilo.

Los restos heterociclo sustituidos son aquellos restos heterociclo, en los que uno o varios atomos de hidrogeno que
estan unidos a uno de los atomos de anillo estan sustituidos por uno o varios grupos tales como haldégeno, alquilo,
alquilo sustituido, arilo, arilo sustituido, heteroarilo, heteroarilo sustituido, alcoxilo, ariloxilo, borilo, fosfino, amino,
sililo, tio, seleno.

Por restos alcoxilo ha de entenderse restos de férmula general -0Z", enla que Z" se selecciona de alquilo, alquilo
sustituido, cicloalquilo, cicloalquilo sustituido, heterocicloalquilo, heterocicloalquilo sustituido y sililo. Los restos
alcoxilo adecuados son por ejemplo metoxilo, etoxilo, benciloxilo y t-butoxilo.

Por el término ariloxilo ha de entenderse aquellos restos de férmula general -0Z% en la que Z? se selecciona de
arilo, arilo sustituido, heteroarilo, heteroarilo sustituido y combinaciones de los mismos. Los restos ariloxilo y restos
heteroariloxilo adecuados son fenoxilo, fenoxilo sustituido, 2-piridinoxilo y 8-quinolinoxilo.

Por restos amino ha de entenderse restos de formula general -NZ°Z* enla que z y z independientemente entre si
se seleccionan de hidrogeno, alquilo, alquilo sustituido, cicloalquilo, cicloalquilo sustituido, heterocicloalquilo,
heterocicloalquilo sustituido, arilo, arilo sustituido, heteroarilo, heteroarilo sustituido, alcoxilo, ariloxilo y sililo.

Los hidrocarburos aromaticos y heteroaromaticos preferentes usados en el procedimiento de aminacion de acuerdo
con la invencién son benceno, naftaleno, difenilmetano, antraceno, tolueno, xileno, fenol y anilina asi como piridina,
pirazina, piridazina, pirimidina y quinolina.

En una forma de realizacion preferente se usa segun esto al menos un hidrocarburo del grupo benceno, naftaleno,
difenilmetano, antraceno, tolueno, xileno, fenol y anilina asi como piridina, pirazina, piridazina, pirimidina y quinolina.

También es posible usar mezclas de los hidrocarburos aromaticos o heteroaromaticos mencionados. De manera
especialmente preferente se usa al menos un hidrocarburo aromatico del grupo benceno, naftaleno, antraceno,
tolueno, xileno, fenol y anilina, de manera muy especialmente preferente benceno, tolueno y naftaleno.

En particular preferentemente se usa benceno en el procedimiento de acuerdo con la invencion.

Como hidrocarburo alifatico se prefiere en particular metano para su uso en el procedimiento de acuerdo con la
invencion.

Reactivo de aminacion:

De acuerdo con la invencion, el flujo de productos de partida E contiene al menos un reactivo de aminacion. Los
reactivos de aminacion adecuados son aquéllos mediante los cuales se introduce al menos un grupo amino en el
hidrocarburo usado para la aminacién directa. Los ejemplos de reactivos de aminacion preferentes son amoniaco,
aminas primarias y secundarias y compuestos que disocian amoniaco en las condiciones de reaccion. También es
posible usar mezclas de dos o varios de los reactivos de aminaciéon mencionados anteriormente.
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El reactivo de aminacion preferente en particular es amoniaco.

Aminohidrocarburos:

En el procedimiento de acuerdo con la invencion se hace reaccionar un flujo de productos de partida E que contiene
al menos un hidrocarburo y al menos un reactivo de aminacion para dar una mezcla de reaccién R que contiene al
menos un aminohidrocarburo e hidrégeno. A este respecto se obtiene al menos un aminohidrocarburo que
corresponde al hidrocarburo usado, que contiene al menos un grupo amino mas que el hidrocarburo usado. Por
aminohidrocarburo ha de entenderse en el contexto de la presente invencién segun esto el producto de reaccion de
los hidrocarburos usados en el procedimiento con el reactivo de aminacion. Segun esto se transfiere al menos un
grupo amino del reactivo de aminacion al hidrocarburo. En una forma de realizacion preferente se transfieren de 1 a
6 grupos amino, en una forma de realizacion especialmente preferente de 1 a 3 grupos amino, de manera muy
especialmente preferente de 1 a 2 grupos amino y en particular preferentemente 1 grupo amino al hidrocarburo. El
numero de los grupos amino transferidos puede controlarse mediante la proporcién molar entre el reactivo de
aminacion y el hidrocarburo que va a aminarse asi como mediante la temperatura de reaccion.

Normalmente asciende la proporcién de reactivo de aminacién con respecto a hidrocarburo a de 0,5 a 9,
preferentemente de 1 a 5, de manera especialmente preferente de 1,5 a 3.

Para el caso de que en el procedimiento de acuerdo con la invencién se usen como hidrocarburo benceno y como
reactivo de aminacién amoniaco en una proporcion molar en el intervalo de 1 a 9, se obtiene como
aminohidrocarburo anilina.

Para el caso de que en el procedimiento de acuerdo con la invencion se usen como hidrocarburo tolueno y como
reactivo de aminacién amoniaco en una proporcion molar en el intervalo de 1 a 9, se obtiene como
aminohidrocarburo toluenodiamina.

Para el caso de que en el procedimiento de acuerdo con la invencién se usen como hidrocarburo metano y como
reactivo de aminacién amoniaco en una proporcion molar en el intervalo de 1 a 9, se obtiene como
aminohidrocarburo metilamina, dimetilamina o trimetilamina o una mezcla de dos o varias de las aminas
mencionadas anteriormente.

En una forma de realizacién especial se hace reaccionar benceno con amoniaco para dar anilina. En otra forma de
realizacién especial se hace reaccionar tolueno con amoniaco para dar toluenodiamina.

Catalizadores:
La aminacion directa se realiza en presencia al menos de un catalizador.

Como catalizadores son adecuados en principio todos los catalizadores de aminacién conocidos. Como
catalizadores pueden usarse los catalizadores conocidos para la aminacion directa de hidrocarburos, en particular
los catalizadores conocidos para la aminacién directa de benceno con amoniaco para dar anilina. Los catalizadores
de este tipo se han descrito en la bibliografia de patentes por ejemplo en los documentos WO 2007/099028, WO
2007/096297, WO 2000/69804, WO 2008/009668, WO 2007/025882, US 3.919.155, US 3.929.889, US 4.001.260,
US 4.031.106, y WO 99/10311. Dado que de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencion se realiza la
separacion del hidrogeno de manera electroquimica y no mediante conversiéon quimica en el sistema de reaccion,
pueden usarse también catalizadores que no presentan componentes reactivos frente a hidrogeno.

Como catalizadores pueden usarse por ejemplo catalizadores metalicos habituales a base de niquel, hierro, cobalto,
cobre, metales nobles o aleaciones de estos metales mencionados. Los metales nobles (EM) preferentes son Ru,
Rh, Pd, Ag, Ir, Pt y Au. En una forma de realizacion especial se usan los metales nobles Ru y Rh no solos, sino en
aleacion con uno o varios otros metales de transicion, tales como Co, Cu, Fe y niquel. Los ejemplos de catalizadores
adecuados son aleaciones soportadas de NiCuEM; de CoCuEM; de NiCoCuEM, de NiMoEM, de NiCrEM, de
NiReEM, de CoMoEM, de CoCrEM, de CoReEM, de FeCuEM, de FeCoCuEM, de FeMoEM, de FeReEM. A este
respecto es EM un metal nobel, preferentemente Pt, Pd, Ag, Ir, en particular preferentemente Ag y/o Ir. Mas en
particular se prefiere NiCuEM, seleccionandose EM de Pt, Pd, Ag y/o Ir. En una forma de realizacion, el
electrocatalizador (electrodo) usado en el lado del material retenido sirve al mismo tiempo como catalizador para la
reaccion de hidrocarburo para dar aminohidrocarburo (catalizador de aminacién). En otra forma de realizacion puede
colocarse el catalizador de aminacion directamente sobre el electrocatalizador. En este caso, el hidrégeno liberado
durante la reaccion se descarga directamente desde la superficie de catalizador del catalizador de aminacién por la
membrana conductora de protones.

El catalizador puede usarse generalmente en forma habitual, por ejemplo como polvo o para su uso en lecho sélido
en forma de cordones, esferas, comprimidos o anillos. Las partes constituyentes cataliticamente activas pueden
encontrarse sobre un material de soporte. Como material de soporte se tienen en consideracion por ejemplo 6xidos
inorganicos, por ejemplo ZrO;, SiO, Al,O3, MgO, TiO2, B2O3, Ca0, Zn0O, BaO, ThO,, CeO3, Y203 y mezclas de estos
oxidos, tales como 6xido de aluminio y magnesio, preferentemente TiOz, ZrO», Al,O3, 6xido de aluminio y magnesio
y SiO,. Se prefieren especialmente Al;O3, ZrO, y éxido de aluminio y magnesio. Por ZrO, se entiende tanto ZrO;
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puro como el ZrO, que contiene Hf normal.

Los catalizadores usados preferentemente en el procedimiento de acuerdo con la invencion pueden regenerarse, por
ejemplo conduciéndose una atmodsfera reductora a través del catalizador o conduciéndose en primer lugar una
atmodsfera oxidante y a continuacion una atmdsfera reductora a través del o por el lecho de catalizador. Como
atmosfera reductora se usa preferentemente una atmaosfera de Ha.

Condiciones de reaccién de la aminacion directa:

La aminacién directa puede realizarse en condiciones oxidantes o no oxidantes. La aminaciéon directa puede
realizarse ademas en condiciones cataliticas o no cataliticas.

En una forma de realizacion preferente se realiza la aminacion directa en presencia de un catalizador en condiciones
no oxidantes.

No oxidante de acuerdo con la presente invencion significa en relacion con la aminacion directa que la concentracion
de agentes oxidantes tales como oxigeno u 6xidos de nitrégeno en los productos de partida usados (flujo de
productos de partida E) se encuentra por debajo del 5 % en peso, preferentemente por debajo del 1 % en peso, de
manera especialmente preferente por debajo del 0,1 % en peso (respectivamente con respecto al peso total del flujo
de productos de partida E). Por flujo de productos de partida E se entiende en el contexto de la presente invencion el
flujo que se conduce al reactor y contiene al menos un hidrocarburo y al menos un reactivo de aminacion. De
manera muy especialmente preferente, el flujo de productos de partida E esta libre de oxigeno. Igualmente se
prefiere especialmente una concentraciéon de agente oxidante en el flujo de productos de partida E que sea igual de
grande o mas pequefia que la concentracion de agentes de oxidacion en la fuente de la que proceden los
hidrocarburos y reactivos de aminacion usados.

Las condiciones de reaccion en el procedimiento de aminacion directa de acuerdo con la invenciéon dependen entre
otras cosas del hidrocarburo que va a aminarse y del catalizador usado.

La aminacién directa se realiza generalmente a temperaturas de 20 °C a 800 °C, preferentemente de 50 °C a 700 °C,
de manera especialmente preferente de 70 °C a 350 °C.

La presién de reaccién asciende en la aminacién directa preferentemente a de 50 kPa a 4000 kPa, preferentemente
de 100 kPa a 600 kPa, de manera especialmente preferente de 100 kPa a 300 kPa, en particular a presion
atmosférica.

El tiempo de permanencia en la conduccion discontinua del procedimiento asciende en el procedimiento de
aminacion de acuerdo con la invencién generalmente a de 15 minutos a 8 horas, preferentemente de 15 minutos a 4
horas, de manera especialmente preferente de 15 minutos a 1 hora. En la realizacién en un procedimiento continuo
asciende el tiempo de permanencia generalmente a de 0,1 segundos a 20 minutos, preferentemente de 0,5
segundos a 10 minutos. Para los procedimientos continuos preferentes significa “tiempo de permanencia” en este
contexto el tiempo de permanencia del flujo de productos de partida E en el catalizador, para catalizadores de lecho
solido por consiguiente el tiempo de permanencia en el lecho de catalizador, para reactores de lecho fluidizado se
considera la parte de sintesis del reactor (parte del reactor donde esta localizado el catalizador).

La cantidad relativa del hidrocarburo usado y del reactivo de aminacion depende de la reaccion de aminacion
realizada y de las condiciones de reaccion. En general se usan al menos cantidades estequiométricas del
hidrocarburo y del reactivo de aminacion. Preferentemente, uno de los componentes de reaccidon se usa en exceso
estequiométrico para conseguir un desplazamiento del equilibrio hacia el lado del producto deseado y por
consiguiente una conversién mas alta. Preferentemente se usa el reactivo de aminacion en exceso estequiométrico
en relacién al hidrocarburo. La proporcién del reactivo de aminacion con respecto al hidrocarburo asciende a de 0,5
a 9, preferentemente de 1 a 5, de manera especialmente preferente de 1,5 a 3.

Separacién de hidréogeno:

En el procedimiento de acuerdo con la invencion se separa electroquimicamente en la etapa b) al menos una parte
del hidrogeno contenido en la mezcla de reaccion R. Por la mezcla de reaccion R ha de entenderse la mezcla que se
produce mediante la reacciéon quimica de al menos un hidrocarburo con al menos un reactivo de aminacién. La
mezcla de reacciéon contiene por tanto habitualmente como productos de reaccién el o los correspondientes
aminohidrocarburos e hidrégeno. Eventualmente, la mezcla de reaccion R puede contener ademas productos de
partida que no han reaccionado. El hidrégeno se separa por medio de un conjunto de membrana-electrodos
hermético a los gases, transportandose el hidrégeno que va a separarse en forma de protones a través de la
membrana.

Los electrodos con la membrana dispuesta entre los mismos se denominan conjunto de membrana-electrodos
(MEA). La mezcla de reaccion R se conduce a lo largo de un lado de la membrana. Este lado se denomina a
continuacién lado del material retenido. El otro lado de la membrana se designa a continuacion como lado del
material permeado. De acuerdo con la invencion, el MEA presenta al menos una membrana conductora de protones
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de manera selectiva. La membrana presenta en cada lado al menos un catalizador de electrodo, designandose en el
contexto de esta descripcion el catalizador de electrodo que se encuentra en el lado del material retenido como
catalizador de anodo, el catalizador de electrodo que se encuentra en el lado del material permeado como
catalizador de catodo. En el lado del material retenido se oxida el hidrogeno en el catalizador de anodo para dar
protones, éstos atraviesan la membrana y se reducen en el lado del material permeado en el catalizador de catodo
de acuerdo con la alternativa b1) para dar hidrogeno y/o se hacen reaccionar de acuerdo con la alternativa b2) para
dar agua.

Para el transporte de los protones a través de la membrana debe aplicarse energia eléctrica de acuerdo con la
alternativa b1), que se alimenta mediante aplicacion de una corriente continua en los dos lados de la membrana por
medio de electrodos.

La separacion del hidrogeno de acuerdo con la alternativa b1) se origina segun esto mediante la formacién de una
diferencia de potencial entre los dos lados de la membrana mediante aplicacién de una tensién. La separacion se
realiza a tensiones de 0,05 mV a 2000 mV, preferentemente de 100 mV a 900 mV, de manera especialmente
preferente de 100 mV a 800 mV, medidas frente a un electrodo de referencia de hidrégeno (RHE).

De acuerdo con la alternativa b2) se conduce a lo largo del lado del material permeado de la membrana un flujo O
que contiene oxigeno. De acuerdo con la alternativa b2) reaccionan en el lado del material permeado los protones
en el catalizador de catodo con el oxigeno para dar agua. La fuerza motriz es la reduccién del oxigeno. Durante toda
la reaccion se libera energia en forma de calor y mediante intercalacion de un dispositivo consumidor en forma de
corriente eléctrica.

La separacion del hidrégeno segun el procedimiento de acuerdo con la invencién puede realizarse a temperaturas
de 20 °C a 800 °C, preferentemente de 50 °C a 700 °C, de manera especialmente preferente de 70 °C a 350 °C. Con
el uso de MEA que se basa en polibencimidazol y acido fosférico se realiza la separacion preferentemente a de 130
°C a 200 °C. Con el uso de membranas ceramicas, por ejemplo a base de polifosfato de amonio, puede trabajarse a
temperaturas de 250 °C a 350 °C.

La separacion del hidrégeno segun el procedimiento de acuerdo con la invencion se realiza preferentemente a
presiones de 50 kPa a 4000 kPa, preferentemente de 100 kPa a 600 kPa, de manera especialmente preferente de 1
kPa a 3 kPa, en particular a presion atmosférica. De acuerdo con una forma de realizaciéon preferente de la
invencion, la diferencia de presion entre el lado del material retenido y el lado del material permeado de la
membrana se encuentra por debajo de 100 kPa, preferentemente por debajo de 50 kPa, de manera especialmente
preferente no existe diferencia de presion.

De acuerdo con la invencion se separa al menos una parte del hidrogeno producido en la aminacion directa.
Preferentemente se separa al menos el 30 %, de manera especialmente preferente al menos el 50 %, de manera
especialmente preferente al menos el 70 % y de manera muy especialmente preferente al menos el 95 %, en
particular al menos el 98 %.

El hidrogeno obtenido en el lado del material permeado de acuerdo con la alternativa b1) contiene como maximo el 5
% en mol, preferentemente como maximo el 2 % en moles y de manera especialmente preferente como maximo el 1
% en moles de hidrocarburos.

El hidrogeno puede contener dependiendo de la membrana conductora de protones de manera selectiva usada
hasta el 30 % en mol, preferentemente hasta el 10 % en mol, de manera especialmente preferente hasta el 2 % en
moles de agua. La presencia de agua es necesaria en algunos tipos de membrana, por ejemplo en determinadas
membranas poliméricas para la humectacion de la membrana polimérica.

La separacion electroquimica del hidrégeno de acuerdo con la etapa b) se realiza de acuerdo con la invencién fuera
de la zona de reaccion, realizandose en la etapa a).

De acuerdo con una forma de realizacion preferente se realiza la separacion del hidrégeno de la mezcla de reaccion
R (etapa b)) en un reactor que esta equipado con al menos un MEA hermético a los gases de esta manera. La
separacion puede realizarse en una forma de realizacién por ejemplo en un reactor cuyas paredes externas estén
formadas al menos parcialmente de MEA herméticos a los gases.

El hidrogeno puede separarse de acuerdo con la invencion segun la alternativa b1), segun la alternativa b2) o segun
las dos alternativas. Esto ultimo significa que al menos una parte del hidrogeno se obtiene como hidrégeno y al
menos una parte del hidrégeno se obtiene como agua con generacion de energia eléctrica. Cuanto del hidrégeno
contenido en la mezcla de reaccion R se separa respectivamente segun la alternativa b1) y b2) puede adaptarse por
el usuario segun la necesidad. De acuerdo con una forma de realizacion preferente de la invencion, durante la
separacion del hidrégeno segun la alternativa b1) y b2) se separa al menos tanto hidrégeno de acuerdo con la
alternativa b2) que la corriente generada a este respecto es suficiente para cubrir la demanda energética para la
separacion de hidrégeno de acuerdo con la alternativa b1).
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Si se separa el hidrégeno de la mezcla de reaccion R de acuerdo con las dos alternativas b1) y b2), entonces se
realiza esto preferentemente de manera espacialmente separada, dado que en presencia de oxigeno en el lado del
material permeado habitualmente los protones reaccionan directamente para dar hidrégeno. La mezcla de reaccion
puede conducirse por ejemplo sucesivamente en primer lugar a lo largo de un MEA, que se encuentra en contacto
en el lado del material permeado con un flujo de O, de modo que una parte del hidrégeno se separa como agua. A
continuacion se conduce la mezcla de reaccion R a lo largo de un MEA, en el que se aplica una tension, de modo
que el hidrégeno se separa como hidrogeno. La separacion espacial entre las dos alternativas b1) y b2) puede
consistir también en que la mezcla de reaccion R se hace pasar entre dos membranas que por ejemplo se
encuentran opuestas, de las cuales una se encuentra en contacto en el lado del material permeado con un flujo O y
en la otra se aplica una tension. A este respecto se encuentran los MEA de acuerdo con una forma de realizaciéon
preferente en el reactor, en el que se forma la mezcla de reaccidon R y de manera especialmente preferente forman
los MEA al menos una parte del limite espacial de la zona de reaccion en la que se realiza la reaccién que conduce
a la mezcla de reaccioén R.

El hidrogeno separado puede secarse aun antes del uso posterior, esto se realiza en particular cuando la separacion
se realiza mediante una membrana polimérica que debe humedecerse.

Reactores:

En el procedimiento de acuerdo con la invencion pueden usarse en la etapa a) todos los tipos de reactores que sean
adecuados para reacciones de aminacion directa.

Los reactores adecuados son por consiguiente reactores tubulares, reactores de lecho sélido, reactores de lecho
fluidizado, lechos moéviles, lechos fluidizados circulantes, reactores con bano salino, reactores con intercambiador de
calor de placas, reactores de bandeja con varias bandejas con/o sin intercambio de calor o salida/entrada de flujos
parciales entre las bandejas, en realizaciones posibles como reactor de flujo radial o de flujo axial, usandose
respectivamente el reactor adecuado para las condiciones de reaccion deseadas (tales como la temperatura, la
presion y el tiempo de permanencia). Los reactores pueden usarse respectivamente como reactor individual (single
reactor), como serie de reactores individuales y/o en forma de dos o mas reactores paralelos. El procedimiento de
acuerdo con la invencién puede realizarse como reaccidon semicontinua o reacciéon continua. La construccion
especial del reactor y la realizacion de la reaccion pueden variar dependiendo del procedimiento de aminacion que
va a realizarse, del estado agregado del hidrocarburo aromatico que va a aminarse, de los tiempos de reaccion
necesarios y de la naturaleza del catalizador usado. Preferentemente se realiza el procedimiento de acuerdo con la
invencion para la aminacion directa en un reactor de lecho sélido o reactor de lecho fluidizado.

Catalizadores de electrodo:

En la etapa b) del procedimiento de acuerdo con la invencidon pueden usarse todos los catalizadores de electrodo
conocidos por el experto.

La funcién del catalizador de electrodo se describe por ejemplo en Journal of Power Sources 177 (2008), 478-484,
K. A. Perry, G. A. Eisman, B. C. Benicewicz “Electrochemical hydrogen pumping using a high-temperature
polybenzimidazole (PBI) membrane”.

Para garantizar un buen contacto de la membrana con el hidrégeno que se encuentra en el lado del material retenido
y un buen transporte del hidrogeno separado hacia el lado del material permeado, estan en contacto las capad de
electrodo habitualmente con capas distribuidoras de gas. Estas son por ejemplo placas con una estructura de
superficie a modo de rejilla de un sistema de canales finos o capas de material poroso tal como material textil no
tejido, tejido o papel. La totalidad de la capa distribuidora de gas y la capa de electrodo se designa en general como
electrodo de difusion de gas (GDE). Mediante la capa distribuidora de gas se conduce el hidrégeno que va a
separarse en el lado del material retenido de manera préoxima a la membrana y al catalizador de anodo y se facilita
en el lado del material permeado el transporte del hidrégeno formado.

Dependiendo de la forma de realizacién de la invencién puede servir el anodo al mismo tiempo también como
catalizador de anodo y el catodo al mismo tiempo también como catalizador de catodo. Sin embargo pueden usarse
también respectivamente distintos materiales para el anodo y el catalizador de anodo o el catodo y el catalizador de
catodo.

En una forma de realizacién de la invencién puede servir el catalizador de anodo al mismo tiempo también como
catalizador de aminaciéon. En este caso se forma el catalizador de anodo de al menos un material de los
catalizadores de aminacién mencionados anteriormente.

Para la fabricacion de los electrodos pueden usarse los materiales habituales, conocidos por el experto, por ejemplo
Pt, Pd, Cu, Ni, Ru, Co, Cr, Fe, Mn, V, W, carburo de wolframio, Mo, carburo de molibdeno, Zr, Rh, Ag, Ir, Au, Re, Y,
Nb, formas eléctricamente conductoras de carbono tales como hollin, grafito y nanotubos asi como aleaciones y
mezclas de los elementos mencionados anteriormente.
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El anodo y el catodo pueden estar fabricados del mismo material o de materiales distintos. El catalizador de anodo y
el catalizador de catodo pueden seleccionarse del mismo material o de materiales distintos. Se prefieren
especialmente como combinacion de anodo/catodo Pt/Pt, Pd/Pd, Pt/Pd, Pd/Pt, Pd/Cu, Pd/Ag, Ni/Pt, Ni/Niy Fe/Fe.

Como material de catalizador de electrodo pueden usarse los compuestos y elementos habituales, conocidos por el
experto que puedan catalizar la disociacion de hidrogeno molecular en hidrégeno atémico, la oxidacién de hidrégeno
para dar protones asi como la reduccién de protones para dar hidrégeno. Son adecuados por ejemplo Pd, Pt, Cu, Ni,
Ru, Fe, Co, Cr, Mn, V, W, carburo de wolframio, Mo, carburo de molibdeno, Zr, Rh, Ag, Ir, Au, Re, Y, Nb asi como
aleaciones y mezclas de los mismos, prefiriéndose de acuerdo con la invencion Pd, Pt y Ni. Los elementos y
compuestos mencionados anteriormente como material de catalizador de electrodo pueden encontrarse también
soportados, preferentemente se usa a este respecto carbono como soporte.

De acuerdo con una forma de realizaciéon preferente de la presente invencion se usan electrodos que contienen
preferentemente carbono como material conductor. A este respecto se aplica el carbono y un catalizador de
electrodo preferentemente sobre un soporte poroso tal como material textil no tejido, tejido o papel. El carbono
puede mezclarse a este respecto con el catalizador o puede aplicarse en primer lugar el carbono y a continuacion el
catalizador.

De acuerdo con otra forma de realizaciéon de la invencion se aplica el material eléctricamente conductor usado como
electrodo y el catalizador de electrodo directamente sobre la membrana.

Membranas:

La membrana en la etapa b) esta configurada preferentemente como placa o como tubo, pudiéndose usar las
disposiciones de membrana habituales, conocidas por el estado de la técnica para la separaciéon de mezclas de
gases, por ejemplo membrana de haz tubular o placas enchufables.

El MEA usado de acuerdo con la invencién es hermético a los gases, es decir éste no presenta practicamente
porosidad, a través de la cual pueden llegar gases en forma atémica o molecular de un lado al otro lado del MEA,
aun presenta éste mecanismos mediante los cuales pueden transportarse gases de manera no selectiva por ejemplo
mediante adsorcion, disolucion en la membrana, difusion y desorcion por el MEA. La hermeticidad del conjunto de
membrana-electrodos (MEA) puede garantizarse o bien mediante una membrana hermética a los gases, mediante
un electrodo hermético a los gases, o un catalizador de electrodo hermético a los gases asi como mediante una
combinacién de los mismos. Asi puede usarse como electrodo hermético a los gases por ejemplo una lamina
metdlica delgada, por ejemplo una lamina de Pd, de Pd-Ag o de Pd-Cu. Ademas, la membrana usada de acuerdo
con la invencién conduce selectivamente protones, es decir en particular que no es conductora de electrones.

De acuerdo con la invencién pueden usarse para las membranas todos los materiales conocidos por el experto, a
partir de los que pueden formarse membranas conductoras de protones de manera selectiva. A esto pertenecen por
ejemplo los materiales expuestos por J. W. Phair y S. P. S. Badwal en lonics (2006) 12, paginas 103 - 115. También
pueden usarse de acuerdo con la invencion membranas conductoras de protones de manera selectiva, tal como se
conocen por la técnica de pilas electroquimicas.

Por ejemplo pueden usarse las siguientes membranas ceramicas tales como determinados heteropoliacidos tales
como H3SbzB2014 * 10H20, HaTisOg « 12H,0 y HSbP2.Og » 10H20; silicatos, fosfato y fosfonatos de zirconio acidos en
estructura de capa tales como KZrSisOg, K2ZrSizOg, alfa-Zr(HPO4); * nH,O, gamma-Zr(PO.)-(H2PO4) * 2H,0,
sulfofenilfosfonato o sulfoarilfosfonato de alfa- y gamma-Zr; oxihidratos no estratificados tales como acido antiménico
(Sb20s* 2H20), V205 * nH0, ZrO; « nH20, SnO; * nH20 y Ce(HPO4)2 * nH,0. Ademas pueden usarse oxoacidos y
sales que contienen por ejemplo grupos sulfato, selenato, fosfato, arsenato, nitrato etc. son especialmente
adecuados os sistemas de oxoaniones a base de fosfatos o heteropoliacidos complejos tales como vidrio de
polifosfato, polifosfato de aluminio, polifosfato de amonio y composiciones de polifosfato tales como
NH4PO3/(NH4):SiP4O+3 y NH4PO3/TiP,0O7. Ademas pueden usarse materiales oxidicos, tales como brownmillerita,
fluorita y fosfatos con estructura de apatita, minerales de pirocloro y perovskita. Generalmente pueden usarse todos
los materiales conductores de protones, tales como por ejemplo también zeolitas, aluminosilicatos, xAl;03 (1-x)SiOz,
SnP207, Sn1.XInXP207 (X = 0,0 - 0,2).

Las perovskitas presentan la formula basica AB1xMxOs.y, siendo M un elemento de tierras raras trivalente que sirve
para la dotacion, e y designa la carencia de oxigeno en la rejilla de 6xido de perovskita. A puede seleccionarse por
ejemplo de Mg, Ca, Sr y Ba. B puede seleccionarse entre otras cosas de Ce, Zr y Ti. Para A, B y M pueden
seleccionarse también independientemente entre si elementos distintos de los respectivos grupos.

Ademas pueden usarse vidrios estructuralmente modificados tales como vidrios de calcogenuro, PbO-SiO,,
BaOSiO, y CaO-SiO..

Otras ceramicas y 6xidos conductores de protones adecuados se han descrito por ejemplo en Solid State lonics 125,
(1999), 271-278; Journal of Power Sources 180, (2008), 15-22; lonics 12, (2006), 103-115; Journal of Power Sources
179 (2008) 92-95; Journal of Power Sources 176 (2008) 122-127 y Electrochemistry Communications 10 (2008)
1005-1007.
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Los ejemplos de ceramicas y 6xidos conductores de protones son SrCeOs;, BaCeOs, Yb:SrCeOs, Nd:BaCeOs,
Gd:BaCeO3;, Sm:BaCeO; BaCaNdOg, Y:BaCeO;, Y:BaZrCeOs, Y:BaCeOs; dotado con Pr, Gd:BaCeOs;,
BaCep,9Y0,102,95 (BYC), SrCeg,95Ybo,0503-0, BaCep 9Ndo 1003-0, CaZro g6lNo,0403-4, (o0 designa el nimero de los defectos
de oxigeno por unidad de formula del 6xido del tipo perovskita); LasP30O9 dotado con Sr, LaPO4 dotado con Sr,
BaCeo,9Y0,103.q (BCY), Bazro,9Y0,103.q (BZY), Ba30a1,18Nb1,8208,73 (BCN18), (La1,95Cao,o5)Zr207.q, LaZCe207,
EuzZr,07, H2S/(B2S3 0 GasS3)/GeS,, SiS,, As2S3 o Csl; BaCep gGdo 2034 (BCGO); BaCeO3 dotado con Gd tal como
BaCeo,85Yo,1503.q, (BCY15) y BaCeo,asmo,203.q, XA|203 (1-X)Si02, SI’IP207, SI’I1.X|I’IXP207 (X = 0,0 - 0,2).

Otra clase de materiales que son adecuados para la fabricacion de membranas herméticas a los gases y
conductoras de protones de manera selectiva son membranas poliméricas. Los polimeros adecuados son
poliéteretercetonas  sulfonadas (S-PEEK), polibenzoimidazoles sulfonados (S-PBI) y polimeros de
fluorohidrocarburos sulfonados (NAFION®). Ademas pueden usarse poli(acidos sulfonicos) perfluorados, polimeros
a base de estireno, poli(arilenéteres), poliimidas y polifosfazenos. Pueden usarse también polibenzamidazoles que
se basan en polibencimidazol y acido fosforico, tales como se comercializan por ejemplo con el nombre Celtec-P® de
BASF SE.

De acuerdo con la invencidon se usan como materiales para la membrana conductora de protones de manera
selectiva preferentemente las membranas ceramicas mencionadas anteriormente.

Con el uso de membranas poliméricas se humedecen éstas habitualmente mediante la presencia de
aproximadamente el 0,5 % al 30 % en volumen de agua en al menos un lado de la membrana.

Procesamiento del flujo de producto:

La separacion del hidrogeno de la mezcla de reaccion R de acuerdo con la etapa b) se realiza por medio de al
menos un MEA. Tras la separacion del hidrogeno de la mezcla de reaccion R, contiene ésta en una forma de
realizacion preferente menos de 500 ppm, preferentemente menos de 200 ppm y en particular preferentemente
menos de 100 ppm de hidrégeno.

Tras la separacion del hidrogeno de la mezcla de reaccion R por medio de al menos un MEA se obtiene un flujo de
producto P. Este contiene al menos un aminohidrocarburo y eventualmente productos de partida que no han
reaccionado, tales como hidrocarburos y reactivos de aminacién, asi como eventualmente hidrégeno que no se ha
separado. En una forma de realizacion preferente, el flujo de producto P contiene menos de 500 ppm,
preferentemente menos de 200 ppm y en particular preferentemente menos de 100 ppm de hidrégeno.

La separacion de aminohidrocarburo y reactivo de aminacion puede realizarse segun procedimientos generalmente
conocidos, familiares para el experto, por ejemplo mediante condensacion, destilacion o extraccion. La eleccion del
intervalo de presion y temperatura depende de las propiedades fisicas de los compuestos que van a separarse y el
experto la conoce.

De acuerdo con una forma de realizacion se separan los aminohidrocarburos producidos entre la etapa a) y b) de la
mezcla de reaccién. De acuerdo con otra forma de realizaciéon de la invencién se separan los hidrocarburos
aromaticos producidos segun la etapa b) de la mezcla de reaccion R. De acuerdo con otra forma de realizacion de la
invencion se separan los hidrocarburos aromaticos producidos segun la etapa b) del flujo de producto P.

En una forma de realizacion especialmente preferente de la invencién se reconduce al procedimiento la mezcla de
reaccion R tras la separacion de los aminohidrocarburos y/o del reactivo de aminacion y al menos de una parte del
hidrégeno, la mezcla de reaccion R se reconduce o bien al flujo de productos de partida E o directamente a la zona
de reaccion de la aminacion directa.

La invencion se aclara mediante los siguientes ejemplos sin que éstos limiten a la misma.
Ejemplo 1

En un reactor de aminacion con diametro interno de 1 cm y longitud de 50 cm se disponen 20 ml de catalizador de
Ni-Cu/Al,03 como lecho solido. A continuacion se introducen a una temperatura de 350 °C y una presion de 4000
kPa 68 g/h de benceno y 44 g/h de amoniaco (flujo de productos de partida E) en el reactor de aminacién. Como
descarga del reactor (mezcla de reaccion R) se obtiene una mezcla de benceno, anilina (en la descarga liquida se
encontraron el 99,5 % de benceno y el 0,42 % de anilina), 3900 ppm de hidrégeno, 1100 ppm de nitrégeno y
amoniaco (resto).

La descarga del reactor se conduce a un reactor colocado posteriormente (célula electroquimica) con un MEA
hermético a los gases con 45 cm’? de superficie activa. Como membrana del MEA se usa CeltecP®
(poliimidazol/acido fosférico) de BASF Fuel Cell GmbH. Como electrodos del MEA se usan tanto para el anodo como
para el catodo laminas de paladio con un espesor de 10 pm.

La célula electroquimica se hace funcionar a 190 °C. En el MEA se aplica una tension (Ua) de +250 mV. El
hidrégeno se oxida en el lado del material retenido en el anodo para dar protones, éstos atraviesan la membrana y
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se reducen en el catodo para dar hidrégeno.

De la descarga del reactor del reactor de aminacion se separa en la célula electroquimica una gran parte del
hidrégeno contenido. La descarga del reactor de la célula electroquimica se conduce de nuevo al reactor de
aminacion.

Ejemplo 2

En una célula electroquimica, que esta constituida por un MEA hermético a los gases con 45 cm? de superficie
activa, se introdujeron 80 I/h de nitrégeno y 0,5 I/h de hidrégeno (concentracion de hidrégeno 6200 ppm). Como
membrana del MEA se usa CeltecP® (polimidazol/acido fosforico) de BASF Fuel Cell GmbH. Como electrodos del
MEA se usan tanto para anodo como para catodo electrodos de difusién de gas ELAT (1 mg/cm? de platino) de
BASF Fuel Cell GmbH. La célula electroquimica se hizo funcionar a 190 °C y 100 kPa de presion. En el anodo del
MEA se aplicé una tension (Ua) de +250 mV.

En la descarga de la célula electroquimica estaban presentes 40 ppm de hidrogeno y nitrégeno (resto). Esto
corresponde a una separacion de hidrégeno del 99,4 %.

Ejemplo 3

En la tabla 1 se compara la efectividad de la separacion de hidrogeno del ejemplo 2 con ejemplos comparativos del
estado de la técnica.
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La tabla 1 muestra que el flujo de hidrégeno que puede conseguirse con el procedimiento de acuerdo con la
invencion (permeancia de H. mol/m? x s x Pa) mediante la membrana en comparacion con los procedimientos
convencionales descritos en el estado de la técnica es claramente elevada.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la aminacion directa de hidrocarburos para dar aminohidrocarburos, que comprende las
etapas:

a) hacer reaccionar un flujo de productos de partida E que contiene al menos un hidrocarburo y al menos un
reactivo de aminacioén para dar una mezcla de reaccion R que contiene aminohidrocarburos e hidrégeno, y

b) separar electroquimicamente al menos de una parte del hidrégeno producido durante la reaccion a partir de la
mezcla de reaccion R por medio de un conjunto de membrana-electrodos hermético a los gases, que presenta al
menos una membrana conductora de protones de manera selectiva y en cada lado de la membrana al menos un
catalizador de electrodo, en donde en el lado del material retenido de la membrana al menos una parte del
hidrégeno se oxida en el catalizador de anodo para dar protones y los protones, tras atravesar la membrana en el
lado del material permeado, en el catalizador de catodo

b1) se reducen para dar hidrégeno y/o
b2) se hacen reaccionar con oxigeno para dar agua, procediendo el oxigeno de un flujo O que contiene
oxigeno, que se pone en contacto con el lado del material permeado de la membrana.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque los aminohidrocarburos producidos se
separan entre la etapa a) y la etapa b) de la mezcla de reaccién R.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque los aminohidrocarburos producidos se
separan tras la etapa b) de la mezcla de reaccion R.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la mezcla de reaccion R
se reconduce al procedimiento tras la separacion al menos de una parte del hidrogeno producido y de los
aminohidrocarburos.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque de la mezcla de reaccién
R se separa al menos el 30 %, preferentemente al menos el 50 %, de manera especialmente preferente al menos el
70 %, de manera muy especialmente preferente al menos el 95 % y en particular preferentemente al menos el 98 %
del hidrogeno contenido en la mezcla de reaccion R.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la separacién de
hidrogeno se realiza a temperaturas de 20 a 800 °C, preferentemente a de 50 a 700 y en particular preferentemente
de 70 a 350 °C.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la separacién de
hidrégeno se realiza de acuerdo con la alternativa b1) a tensiones de 0,05 a 2000 mV, preferentemente de 100 a
900 mV, de manera especialmente preferente de 100 a 800 mV.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el flujo O que contiene
oxigeno contiene de acuerdo con la alternativa b2) al menos el 15 % en moles de oxigeno.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque con separacion
simultanea del hidrégeno de acuerdo con b1) y b2) se usa en b1) al menos una parte del flujo generado en b2).

10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque los electrodos del
conjunto de membrana-electrodos estan configurados como laminas metalicas.

11. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque en la separacion del
hidrégeno de acuerdo con b2) se alimenta al menos una parte del calor producido en b2 a la zona de reaccion.

12. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque los electrodos del
conjunto de membrana-electrodos estan configurados como electrodos de difusion de gas.

13. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque los electrodos del
conjunto de membrana-electrodos estan configurados como laminas metalicas.

14. .Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque como membrana
conductora de protones de manera selectiva se usan membranas seleccionadas del grupo de membranas ceramicas
y membranas poliméricas.

15. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque como hidrocarburo se
usa benceno, tolueno o metano y como aminohidrocarburo se produce anilina, toluildiamina o metilamina.
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