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DESCRIGAO
“CONJUNTO ELETRODOS/ELETROLITO, REATOR E METODO PARA A
AMINAGCAO DIRETA DE HIDROCARBONETOS”

Campo da Invengéao

A presente 1invengaoc descreve uma célula eletroguimica ou
conjunto elétrodos/eletrdlito (em inglés Membrane Electrode
Assembly - MEA), um reator gquimico/eletrogquimico e método
para a aminagao direta de hidrocarbonetos, nomeadamente a

aminacao direta de benzeno a anilina.

A MEA podera ser inserida num reator quimico/eletrogquimico
de membrana, de preferéncia utilizada para a aminacao
direta de hidrocarbonetos, nomeadamente o benzeno. Contudo,
a aminacao direta ¢é uma reacdo fortemente limitada pelo

equilibrio termodinémico.

Verificou-se gue a MEA utilizada no reator
quimico/eletroquimico permite a bombagem eletroquimica
melhorada do hidrogénio formado no meio reacional e a

promocao eletroquimica da reacao de aminacéo.

Antecedentes da invencgéo

A aminacgado direta do benzeno fol proposta pela primeira vez
em 1917 e desde entao tém sido desenvolvidos esforgos para
aumentar a conversao desta reagao limitada pelo equilibrio
termodindmico. Melhores resultados reportados até 2007 sao
apresentados nos documentos US 3,919,155, US 3,929,889, US
4,001,260, e US 4,031,106 da Dupont, gue desvendam um
catalisador de Ni/NiO/zr0O; cujo oxigénio do 6xido de niquel
reage com o hidrogénio formado na aminag¢do originando agua.

Este catalisador ¢é regeneravel apds uma reagao por
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partidas. O sistema reacional permitiu obter uma conversao

de cerca de 13 %, a operar a 300°C e a 300 bar.

O documento WO 2007/025882, da BASF, descreve o uso de um
reator catalitico de membrana de paladio ou de 1liga de
palddio para conduzir a aminacdo direta do benzeno. E
descrito um processo em que o hidrogénio é removido do
sistema reacional a mercé da diferenga de pressao parcial
entre o retido (meio reacional) e o permeado. No permeado é
aplicada uma corrente de gas de limpeza ou mesmo de
oxigénio com o qual o hidrogénio permeado reage, mantendo
assim, do lado do permeado, a sua pressao parcial muito
baixa. De acordo com os inventores, este sistema permite

aumentar a conversao do benzeno a anilina para 20 %.

O documento W02011055343 descreve um reator eletroquimico
para a aminacao direta do benzeno com bombagem
eletroguimica de oxigénio ou hidrogénio. Este tipo de
reator esta equipado com um eletrdlito cerédmico condutor de
ides (de hidrogénio ou oxigénio) e impermeavel a espécies
nao idnicas. O reator proposto funciona de forma similar a
uma célula de combustivel, onde as reacbes de oxidacgao e
redugao ocorrem nos elétrodos localizados nos dois lados do
eletrdlito. A configuracao deste tipo de reator é utilizada
para fornecer seletivamente oxigénio ou remover hidrogénio

na zona catalitica da aminacao direta do benzeno.

As células de combustivel gue fazem uso de eletrdlitos
ceramicos sao denominadas de células de combustivel de
6xido sdlido (SOFC). Estas células tém ganho especial
interesse uma vez gue apresentam vantagens relativamente a
outros tipos de células de combustivel (e.g., células de

eletrdlito polimérico). Um eletrdlito sdlido pode operar a
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temperaturas mais elevadas, favorecendo a c¢inética das
reagbes quimicas e eletroquimicas, podem operar com
alimentacgao direta de hidrocarbonetos (com ou sem
reformagdo interna), sdo mails estavels mecanicamente e
gquimicamente compativeis com o mondéxido de carbono. Os
primeiros eletrdlitos sdélidos propostos para células de
combustiveis eram constituidos por 6xido de zircdnio
estabilizado com 6xido de itrio (yttria stabilized zirconia
- YSZ). Estes eletrdlitos, baseados em ceramicos condutores
de 1id6es de oxigénio, sao ainda hoje os mais usados em
células de combustivel de ¢éxido sd6lido, por apresentarem
uma boa condutividade idénica, serem mecanicamente
resistentes e serem compativeis com atmosferas oxidantes e
redutoras. No entanto, tém a desvantagem de a temperatura

6tima de operacdo se situar perto dos 800°C [1,2].

O desenvolvimento de novos eletrdlitos baseados na condugao
de 106es de hidrogénio tem ganho grande adesdo nos uUltimos
anos. Os eletrdlitos Dbaseados em Oxido de cério tém
substituido os de YS$Z, na medida em gue permitem baixar a
temperatura de operagao das SOFC para cerca de 500°C. Os
eletrdélitos mais comuns sao os constituidos por ceratos de
bario, dopados com itrico (yttria doped barium cerate -
BCY). Estes materiais apresentam valores de condutividade
protdénica consideravel e a uma temperatura inferior a
600°C. Pelas suas caracteristicas, este tipo de materiais
sao mais interessantes para processos onde a separagao e

formacao de hidrogénio sejam necessarias [1,2].

Sumario
A presente invencao descreve um conjunto
elétrodos/eletrélito (em inglés Membrane Electrode Assembly

- MEA), um reator eletroquimico de membrana e método para a
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aminagao direta de hidrocarbonetos, nomeadamente para a
animagao direta de Dbenzeno a anilina, e método da
preparacgao do referido conjunto elétrodos/eletrdlito (MEA).
A solugao apresentada permite o aumento da conversao da
amina¢ao direta de hidrocarbonetos acima dos 60 %, mesmo a
baixas temperaturas, isto &, a temperaturas inferiores a
450°C, em particular entre 200°C e 450°C; de preferéncia

entre 300°C e 400°C.

Numa realizacao da presente invencao o) conjunto

elétrodos/eletrdlito (MEA) compreende:

e um Aanodo, condutor eletrdénico e protdnico, gque
compreende uma matriz compdsita porosa
compreendida por uma fragdao cerédmica e um metal -
isto é um cermet - em que o metal é catalisador
da referida aminacao a temperaturas inferiores a
450°C, de preferéncia entre 200°C e 450°C, ainda
mais de preferéncia entre 300°C e 400°C;

e um catodo poroso, eletrocatalisador, possuindo
condutividade protdénica e eletrdnica;

¢ um eletrdlito, condutor protdnico ou idnico e
eletricamente isolante, disposto entre o &dnodo e
o catodo, de um compdsito cerdmico impermeavel
aos reagentes e aos produtos da referida

aminacgao.

Noutras realizagbes do conjunto elétrodos/eletrdlito (MEA)
0

o

descritos a porosidade do &dnodo pode variar de 10 % a 4

o

4

o

de preferéncia 30 %.
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Numa realizagdo o conjunto elétrodos/eletrdlito (MERA)

permite ainda melhores resultados gquando compreende:

e um Aanodo, condutor eletrdénico e protdnico, gque
compreende uma matriz compdsita porosa
compreendida por uma fragdo ceramica e um metal -
isto é um cermet - em que o metal é catalisador
da referida aminacgao a temperaturas inferiores a
450°C, em particular entre 200°C e 450°C, de

preferéncia entre 300°C e 400°C;

® 4 porosidade do anodo pode variar de 10 % a 40 %,
de preferéncia 20% a 30%, ainda mais de
preferéncia 30 %;

e um catodo poroso, eletrocatalisador, possuindo
condutividade protdénica e eletrdnica;

¢ um eletrdlito, condutor protdnico ou idnico e
eletricamente isolante, disposto entre o &dnodo e
o catodo, de um compdsito cerdmico impermeavel
aos reagentes e aos produtos da referida

aminacgao.

Para melhores resultados do conjunto elétrodos/eletrdlito
(MEA) o <catalisador do &anodo pode compreende um metal
dopado com pelo menos um dos elementos da seguinte lista:
aluminio, cobalto, cobre, crémio, estanho, estrbncio,
ferro, gadolinio, indio, iridio, itrio, lantéanio, 1litio,
manganés, molibdénio, nidbio, ouro, paladio, platina,
prata, praseodimio, ruténio, titéanio, zinco, ou suas

misturas.

Para melhores resultados o conjunto elétrodos/eletrdlito
(MEA) o metal do anodo podera ser niquel, ¢xido de niquel,

ou suas misturas.
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Para melhores resultados do conjunto elétrodos/eletrdlito

(MEA), a matriz do anodo podera compreender:

um cerdmico gque compreende pelo menos um elemento da
seguinte lista: ¢xido de aluminio, bario, calcio, cério,
cobre, estrdncio, gadolinio, ditrio, lantédnio, nidbio,
neodimio, praseodimio, samario, titdnio, zircdnio, ou
suas misturas; nomeadamente mas nao exclusivamente: BCY,
BaCaNbO (BCN), BaCaNbYO (BCNY), BaCeEuO (BCE), BaCeGdO
(BCG), BaCeGdPrO (BCGP), BaCeIO (BCI), BaCeInO (BCIn),
BaCeNdO (BCN) , BaCeNbSmO (BCNS) , BaCeSmO (BCS),
BaCeSmCa0O (BCSC), BaCeTaYO (BCTY), BaCeInYbO (BCIYb),
BaNaNbFeO (BNF), BaTikErO (BTE), BaTiYO (BTY), BaZrYO
(B2Y), BazZrIO (BZI), BaZrCeYO (BZCY), BazrPrYO (BZPY),
CazrInO (CZI), SrCazrTaO (SCzT), SrCeYO (SCY), SrCe¥YbO
(SCYb), SrzrYO (S7ZY);

pelo menos um metal selecionado da seguinte lista:
aluminio, cobalto, cobre, c¢rdémio, estanho, estrdncio,
ferro, indio, iridio, itrio, litio, manganés,
molibdénio, nioébio, ouro, paladio, platina, prata,
ruténio, titédnio, zinco, ou suas misturas; nomeadamente
mas nao exclusivamente: Cu-Co, Ni-Al, Ni-Co, Ni-Cu, Ni-
Fe, Ni-La, Ni-Li-Ti, Ni-Mn, Ni-Mg, Cu-Zn-Ni, NbTi0, Ni-
Pd, Ni-Pt, Pd-Ag, Pd-Pt, Ru-Ni, Sn-Ni, LaCaCrO (LCC),
LaSrCrO (LSC), LaSrCrMnO (LSCM), LaSrTiO (LST), SrYTiO
(SYT), SrMgMoO (SMM), 2ZrTiYO (ZTY).

Para melhores resultados do conjunto elétrodos/eletrdlito

(MER) o suporte cerédmico da matriz do &nodo pode
compreender cerato de bario dopado com itrio - BaCeYO ou
BCY.
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Para melhores resultados do conjunto elétrodos/eletrdlito
(MEA) o adnodo pode compreender Ni e BCY nanoparticulados,
em que o Ni € simultaneamente condutor eletrdénico e
catalisador quimico (catalisador da reacdao de aminacédo) e
eletroguimico (catalisador da oxidagcao do hidrogénio
atémico ou molecular a protdes), permitindo ainda a

condugdo protdnica.

Para melhores resultados do conjunto elétrodos/eletrdlito
(MEA) o suporte cerédmico do é&anodo podera ser cerato de

bario dopado com itrio e zircdnio.

Para melhores resultados em termos de estabilidade do
conjunto elétrodos/eletrdlito (MEA) o anodo pode compreende
niquel e cerato de bario dopado com {itrio e zircdnio

(BazrCeYO (BZCY)).

Para melhores resultados do conjunto elétrodos/eletrdlito
(MEA), o é&anodo pode compreender uma mistura homogénea de
30 $(p/p) a 70 %(p/p) do referido catalisador/condutor
eletrdnico, de preferéncia o6xido de niquel; e 70 %$(p/p) a
30 % (p/p) da fragdo ceramica do cermet, de preferéncia

BCY.

Para melhores resultados do conjunto elétrodos/eletrdlito
(MEA) da presente invengao, o eletrdlito pode compreender
pelo menos um elemento seleccionado da seguinte 1lista:
aluminio, bario, calcio, cério, cobre, estrdéncio,
gadolinio, itrio, indio, lantanio, nidbio, neodimio,
praseodimio, samario, titénio, zircdnio, ou suas misturas;
de preferéncia cerato de bario dopado com itrio (BCY) ou

cerato de bario dopado com itrio e zircdnio (BZCY).
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Para melhores resultados do conjunto elétrodos/eletrdlito
(MEA) da presente invencgao, o catodo pode compreender pelo
menos um metal selecionado da seguinte lista: aluminio,
cobalto, cobre, crdémio, estanho, estrdncio, ferro, indio,
iridio, itrio, litio, manganés, molibdénio, nidbio, niquel,
ouro, paladio, platina, prata, ruténio, titédnio, =zinco.
Nomeadamente platina nanoparticulada ou platina e BCY

nanoparticulados, sobre o eletrdlito.

Para melhores resultados do conjunto elétrodos/eletrdlito
(MEA) da presente invencgao, o catodo pode compreender pelo
menos um elemento da seguinte lista: aluminio, Dbario,
calcio, cério, cobre, estrdncio, gadolinio, itrio,
lantdnio, nidbio, neodimio, praseodimio, samario, titéanio,

zircodnio.

Para melhores resultados do conjunto elétrodos/eletrdlito
(MEA) da presente invencgado, o catodo pode ser platina, o
dnodo ser niguel e cerato de bario dopado com itrio e o
eletrdlito ser cerato de bario dopado com 1itrio, esta
configuragao especifica aumenta o rendimento da conversao

de benzeno em anilina mesmo a baixa temperaturas.

OQutro aspeto da presente invencao refere-se a um reator
eletroguimico com bombagem eletrogquimica de hidrogénio para
a aminag¢ao direta de hidrocarbonetos, nomeadamente benzeno
a anilina; este reator compreende pelo menos uma célula
eletrogquimica, a gqual compreende pelo menos um conjunto
elétrodos/eletrdlito (MEA) descrito na presente divulgacgao,
uma cémara do &dnodo onde ocorre a referida aminagédo e uma
camara do catodo onde ocorre a redugao dos protdes. O anodo
e o catodo do referido conjunto elétrodos/eletrdlito estao

ligados eletricamente ou de forma direta ou através de uma
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fonte de alimentagao. A fonte de alimentagdao impde uma
diferenca de potencial elétrico entre o &dnodo e o céatodo do
referido conjunto elétrodos/eletrdlito, em que a diferenca
de potencial aplicada pode estar preferencialmente
compreendida entre 0,2 V e 1,5V, de preferéncia entre
0,5V e 1 V. A diferenca de potencial oétima depende das
condigdes operatdrias do reator e da MEA e podera ser
elevada de forma a evitar a desidrogenacao profunda dos
reagentes, ou seja, a remocao de mais do gue um atomo de
hidrogénio por molécula de reagente, de preferéncia abaixo
de 1,5 V. Nesta realizacao, o) hidrogénio molecular
produzido no catodo podera ser removido mais facilmente
alimentando um gas inerte a esta camara, nomeadamente azoto

ou vapor de agua.

Noutras realizagbes do reator o &nodo esta elétrica e
diretamente ligado ao catodo, a camara do catodo devera ser
alimentada com um gas contendo oxigénio, de preferéncia ar
ou oxigénio puro. Esta realizacao sé é possivel se para as
diferengas de potencial observadas nao ocorrer

desidrogenacao profunda dos reagentes.

Noutras realizagbes a temperatura de operagao do reator
descrito na presente invencao pode estar compreendida entre
200°C e 450°C; de ©preferéncia entre 300°C e 400°C;
conseguindo-se surpreendentemente manter a conversdao da
reagao de anilina acima dos 60 %. Noutras realizagbes a
pressao de operagao do reator descrito pode estar

compreendida entre a pressao atmosférica e 300 bar, mais

preferencialmente entre 7 bar e 30 bar.
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Outras realizacgbes referem-se a um método de obtencgdao do

conjunto elétrodos/eletrdélito anteriormente descrito o qual

compreende o0s seguintes passos:

obter um &nodo (1) misturando um catalisador metalico
e condutor eletrdnico, com um cerdmico condutor
protdénico e um aditivo orgdnico; a proporgao de o6xido

o

metalico sobre o condutor idnico variar de 30 % (p/p)

a 70 % (p/p) e a concentracao de aditivo orgénico - de
preferéncia amido ou &lcool polivinilico - na mistura

o o

variar entre 5 % (p/p) a 30 % (p/p), na presenga ou
naoc de um solvente;
conformar a mistura resultante - o é&nodo (1) - num
molde e prensar;
depositar uma camada de um compdsito cerédmico
impermeavel aos reagentes e produtos da referida
aminagcao - gue corresponde ao eletrdlito (2) - sobre o
anodo (1) e sinterizar a uma temperatura entre 1300°C
e 1600°C, durante 5 h a 24 h, com uma taxa de
aquecimento que varia entre 1°C-min' e 5°C-min', em
atmosfera oxidante;
depositar o) catodo (3) sobre o) conjunto
anodo(l)/eletrdlito(2) por co-prensagem e co-
sinterizacao, pulverizacao de pd humido ou aplicacéo
direta de pastas comerciais;
sinterizar o catodo a uma temperatura entre 900°C e
1100°C, de preferéncia, durante 1 h a 5 h, com uma
1

taxa de aquecimento que varia entre 1°C:min e

| .
5°C'min °, em atmosfera oxidante.

Noutras realizagbes do método de obtencdo do conjunto

elétrodos/eletrdlito anteriormente descrito, o catodo (3)

esta compreendido por uma ou mails camadas, as guals sao

10
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obtidas apds deposicado de uma camada fina do material sobre
o eletrdlito e posterior sinterizacgdo, repetindo o processo

até se obter a espessura e condutividade eletrdnica

desejada.

Noutras realizagbes do conjunto elétrodos/eletrdlito (MEA)
descritos este pode apresentar uma configuragao planar ou
tubular e pode ser obtido pela deposicao do eletrdlito e
catodo sobre o anodo, seguido de prensagem e sinterizacédo.
A espessura do eletrdélito podera variar de preferéncia
entre 10 pm e 400 um, enquanto a espessura do adnodo podera
variar de preferéncia entre 100 pm e 1500 pm e a espessura
do catodo poderd variar de preferéncia entre 1 pm e 100 um.
Esta configuragao preferida aumenta o rendimento da

conversao de benzeno a anilina.

A presente invencao descreve o método de preparacao e
aplicacdo de um conjunto elétrodos/eletrdlito (em inglés
Membrane FElectrode Assembly - MEA) na aminacgao direta de
hidrocarbonetos, nomeadamente na aminacao direta de benzeno
a anilina. O &nodo (1) ¢é preparado utilizando 6xidos
condutores protdnicos e metais que sao ativos
simultaneamente para a aminagdo catalitica e direta de
hidrocarbonetos, nomeadamente de benzeno, e para a reagao
de eletrooxidacao do hidrogénio atdémico ou molecular gue
ocorrem nos elétrodos. O éanodo (1) desvendado demonstrou
ter uma grande atividade para a aminagao do benzeno devido
a capacidade de Dbombagem eletrogquimica do hidrogénio
atémico e consequente efeito de promocgao eletroquimica da
reagao de aminagaoc. As MEAs desenvolvidas, quando inseridas
num reator eletroquimico permitem o aumento da conversao da
aminacao direta do benzeno a anilina de 0,5 % até cerca de

o

90 %, nomeadamente de 50 % a 60 %.

11



WO 2014/155360 PCT/IB2014/060276

As realizagdes preferenciais e mais preferenciais descritas

sdo combinaveis entre si.

Definigdes:

Nanoparticulas - Particulas com um tamanho inferior a
100 nm.

Nanodispersa - Dispersao que se verifica mesmo a escala

nanométrica, ou seja, numa escala inferior a 100 nm.

Camara do catodo - Camara adjacente ao catodo, onde ocorre
a reducgado dos protdes de hidrogénio a hidrogénio molecular

ou sua reagao com oxigénio para formar agua.

Camara do anodo - Camara adjacente ao anodo, onde ocorre
a reacao de aminacdo e formagcdao de hidrogénio atdmico ou

molecular.

Dopado - Diz-se de um material ao dqual foil adicionado
outro numa concentracgao muito pequena, tipicamente inferior

o

al s (p/p).

Descrigdo Detalhada

Breve descrigdo das Figuras

Para mais facil compreensdao da invengdoc junta-se em anexo
as figuras, as quais representam realizagdes preferenciais
do 1invento que, contudo, nao pretendem limitar a presente

invencgao.

Figura 1 - Representacao esquematica da célula ou conjunto

elétrodos/eletrdlito (MEA) :

12
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(1) - representa o elétrodo em contacto com o
meio reacional - &nodo;
(2) - representa o eletrdlito;
(3) - representa o elétrodo - catodo.
Figura 2 - Representacao esgquematica da célula ou conjunto

elétrodos/eletrdlito e do esquema reacional:

(1) - representa o elétrodo em contacto com o
meio reacional - &nodo;

(2) - representa o eletrdlito;

(3) - representa o elétrodo - catodo.

Numa realizagao preferencial da invengao, observa-se a
aminagao direta do benzeno a anilina, onde se ilustram as
moléculas de reagentes benzeno e amoniaco a interagirem com
o anodo onde, sobre o catalisador, se da a ativagdo dos
reagentes, a remocg¢ao de um atomo de hidrogénio de cada
molécula de reagente, a oxidagdo dos atomos de hidrogénio
na superficie do catalisador e a reagdo dos radicais de
amoniaco e de Dbenzeno para produzirem anilina. Nesta
ilustragdo verifica-se que nao ha formagdo de hidrogénio

molecular.

Figura 3 - Fotografias de microscopia eletrdnica de
varrimento (SEM) do conjunto elétrodo/eletrdlito (MEA) onde
é visivel a camada de eletrdlito (BCY), o eletrodnodo (Ni +
BCY) e o eletrocatodo (Pt). a) imagem global, b) imagem
detalhada da interface eletrodnodo/eletrdlito, <¢) imagem

detalhada da interface eletrocatodo/eletrdlito.
A presente invencao descreve uma c¢élula ou conjunto

elétrodos/eletrdélito e reator eletroquimico gue compreende

o conjunto de elétrodos/eletrdlito (MEA) para a aminagao

13
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direta de hidrocarbonetos, nomeadamente na aminagao do

benzeno a anilina.

0O conjunto elétrodos/eletrélito (MEA) é compreendido por um
eletrdlito cerédmico de ¢6xido sdélido e duas camadas porosas
posicionadas sobre cada uma das suas faces e que constituem

o anodo e o catodo.

O anodo (1) tem como fungao catalisar a reacao gquimica de
aminacao direta, catalisar a reacao de 9oxidagao do
hidrogénio (quer atdémico quer molecular), conduzir os
protdes até ao eletrdélito e os eletrdes ao circuito
elétrico externo e promover eletroguimicamente a reacdo de

aminagao direta.

Por seu lado, o catodo (3) devera promover a reagao de
redugao dos protdes permeados com o0s eletrdes do circuito
externo ou a reacao dos protdes com o oxigénio fornecido ao

catodo e os eletrdes provenientes do circuito externo.

O eletrdlito (2) tem como fungao permear os protdes e impor
uma barreira a permeacdo de reagentes e produtos da reacgao

e da conducgéao eletrdnica.

A presente aplicacao descreve a preparacao de células ou
conjuntos elétrodos/eletrdélito (MEAS) para uso em reatores
eletroguimicos usados na aminacgao direta de
hidrocarbonetos, nomeadamente do benzeno. A reagao de
aminagdo direta do benzeno a anilina ¢é descrita pela

seguinte equagao:

NH, +CH, 2 CH;NH,+ H, AH,, . =—41,4 J-mol” (1)
amoniaco benzeno ili hid;gnio

14
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Esta reagao é fortemente limitada pelo equilibrio
termodindmico. A produgdo de anilina via aminagédo direta sbé
é economicamente viavel se for possivel aumentar
significativamente a conversao da reagao (1) . Esta
conversao pode ser aumentada pela remogao do hidrogénio
formado. A forma mais eficiente de proceder a esta remocgao
é a utilizacdo de um reator de bombagem eletroquimica do
hidrogénio. No entanto, a remocao eficiente do hidrogénio
do meio reacional nao ¢é suficiente por si s6 para a
obtencao de conversdes industrialmente atrativas, ou seja,
conversdes tipicamente acima dos 20 % e desejavelmente

acima dos 50 %.

Assim, a presente invencgao desvenda a preparacgao de MEAs
gue inseridas num reator eletroguimico de membrana permitem
nao apenas a bombagem eletroquimica do hidrogénio atdmico
resultante da reacgao de aminacgao mas a promogao
eletrogquimica da reacdo de aminacao, aumentando a conversao

e a seletividade da reacgao para valores acima dos 60 %.

A célula ou conjunto elétrodos/eletrdlito (Membrane
Electrode Assembly - MEA) compreende oS seguintes
elementos:

] um eletrdlito (2) ceramico de 6xido sélido

(condutor protdénico ou idénico) localizado entre duas
camadas porosas que compdem o anodo e o catodo. O
eletrdlito (2) deve ser nao poroso, isto é&,

impermeavel a reagentes e produtos de reagao;

° a camada porosa do anodo (1), de preferéncia
compreendida por um o6xido metdlico (e.g., Oéxido de
niquel - ©Ni0O), que depois de reduzido a forma
metalica promove a reagdo de aminacgao direta do

benzeno, a promogao eletrogquimica da reacgdao de
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aminacao e a eletrooxidacdo do hidrogénio atdmico ou
molecular produzido. O 6xido metdalico é suportado
num O6xido sd6lido - cerédmico - condutor protdnico
(e.g., cerato de bario dopado com itrio - BCY) que
promove a condugaoc dos protdes resultantes da reagao
até ao eletrdélito, compreendido pelo condutor
protdénico, de preferéncia constituido apenas por
este;

o finalmente, o catodo (3) compreende uma camada fina
condutora protdnica e eletrdnica e um
eletrocatalisador que promova a redugao dos protdes
permeados. A redugao dos protdes pode ser feita por
reagao direta com os eletrdes provenientes do
circuito externo ou com o oxigénio, se este estiver
disponivel no lado do catodo. Tipicamente, o céatodo
é constituido por uma camada muito fina de
nanoparticulas de platina aplicada diretamente sobre
o eletrdlito (2) e a ele ligadas apds sinterizacgdo.
Uma outra configuracao usa uma camada fina duma
mistura de platina e BCY nanoparticulados aplicado

sobre o eletrdlito e a ele ligada apds sinterizacéao.

A MEA, ceramica/metdlica, devera ser inserida num reator
eletroquimico, o gqual deverada compreender uma ou mais
células eletroquimicas. Cada célula eletroguimica pode
conter o) conjunto de elétrodos/eletrdlito (MERA)
anteriormente descrito, gque podera ser plana ou tubular,
uma cédmara do &dnodo onde ocorre a reagado de aminagdo e uma
camara do catodo onde ocorre a redugao dos protdes. Numa
célula eletroquimica, que tem uma configuragao muito
semelhante a uma célula de combustivel de éxido sdlido
(solid oxide fuel cell — SOFC), o &anodo esta eletricamente

ligado ao catodo, através de um circuito elétrico externo.
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Dado que se pretende promover a bombagem eletroquimica do
hidrogénio, atdémico ou molecular, e a promogao
eletrogquimica da reacdo de aminacgdo, € necessario fornecer
energia elétrica a célula. A diferengca de potencial
necessaria fornecer a célula eletroquimica esta limitada
superiormente pelo potencial de eletrooxidagao do benzeno a
produtos que nao a anilina, e a nivel inferior pelas
sobrevoltagens associadas a oxidacgao e redugao do
hidrogénio, Promogao eletrogquimica da aminacgao e
resisténcias odéhmicas do transporte protdnico. Por outro
lado, a diferenca de potencial aplicada deve ser escolhida
em funcao da temperatura de reacao de aminagcao e de modo a
evitar a desidrogenacao profunda do benzeno e consequente
formagcao de coque. A diferengca de potencial a aplicar
podera ser superior a 0,2V e inferior a 1,5V, de
preferéncia entre 0,5 V e 1 V. No catodo da-se assim a

saida de uma corrente de hidrogénio molecular.

No caso de ser fornecida uma corrente gasosa ao catodo
contendo oxigénio, os protdes ao reagirem com o oxigénio e
eletrdes provenientes do c¢ircuito externo originam uma
diferengca de potencial que ¢é suficiente a bombagem
eletroquimica do hidrogénio e a promogado eletroquimica da
aminagdo, sendo neste caso, desnecessario a alimentacgdo de
energia elétrica ao reator. O produto desta reacao é neste
caso vapor de é&gua. Como mencionado anteriormente, esta
realizacdo concreta sé ¢é possivel se para a voltagem
observada nao ocorrer desidrogenacao profunda dos

reagentes.

O reator poderda operar a temperatura maxima possivel, no
caso da aminagao direta do benzeno a anilina, abaixo da

temperatura de decomposigao do benzeno e da anilina (cerca
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de 400°C, no caso de se utilizar um catalisador contendo
niquel). A condutividade protdénica do eletrdlito aumenta
com a temperatura assim como a cinética de aminacgéao.
Temperaturas inferiores a 400°C sdao também privilegiadas
dado existirem materiais de baixo custo e elevado
desempenho, disponiveis industrialmente para a construcgao
das células eletroquimicas, sobretudo no que diz respeito
as vedagbes. A temperatura de operagcdao do reator de
aminagdo direta podera assim estar compreendida entre 250°C

e 450°C, preferencialmente entre 350°C e 400°C.

Dado que a conversao da reagao por unidade de volume de
reator aumenta com a pressao do meio reacional (dncdo), a
pressao do anodo poderda ser a mais elevada permitida pelos
materiais do reator eletroguimico e pelos custos de
compressao. Esta pressao deverda estar compreendida entre a
pressao atmosférica e 300 bar, mais preferencialmente entre

7 bar e 30 bar.

Eletrdélito

A camada do eletrdlito (2) deve ser nao porosa, ou seja, a
sua porosidade deve ser tal que nao permita a permeagao de
reagentes e produtos entre o dnodo e o catodo. O eletrdlito
(2) tem como principal funcdo a separacao fisica dos
reagentes alimentados ao lado do &dnodo (1) e ao lado do
catodo (3); garantir o isolamento elétrico entre os dois
elétrodos forgando os eletrdes formados no &anodo (1) a
circular por um circuito externo até ao catodo (3);
permitir o transporte dos protdes formados durante a
eletrooxidacgéao do hidrogénio (atdémico ou molecular)
proveniente da reacdao de aminacgao, do anodo (1) para o

catodo (3).
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0O eletrdlito (2) de Oxidos cerdmicos devera apresentar
elevada condugdo protdnica, esta condutividade podera ser
superior a 50 pS-cm&, nas temperaturas de operacgao; devera
apresentar um elevado grau de densificagdo, ou seja, devera
apresentar uma porosidade desprezavel, de tal forma gue
seja 1mpermeavel aos reagentes e produtos da reagadao de
aminagao; no caso da aminacao direta de benzeno a anilina
ser impermeavel: ao benzeno, ao amoniaco, a anilina, ao
hidrogénio atdémico ou molecular, ao oxigénio e ao azoto;
devera ainda ter uma elevada resisténcia mecénica e térmica
e apresentar uma expansao térmica compativel com oS
elétrodos; devera ter compatibilidade guimica com os
reagentes quimicos e produtos de reacdo e ter estabilidade
eletroquimica gquando submetida a diferenca de potencial

aplicada.

Os materiais usados na preparagao do conjunto de
elétrodos/eletrdélito tém uma condutividade protdnica otima
na gama de temperatura entre 300°C e 600°C. Foi verificado
que o6xidos ceradmicos do tipo de cerato de bario dopado com
itrio (BCY) apresentam uma condutividade protdénica muito

elevada e sao compativeis com a reagdao de aminacao direta.

Anodo

O eletrodnodo ou &nodo (1) contacta com o0s reagentes da
reagao de aminacao (isto é, com o meio reacional) e com o
eletrdlito. O eletroédnodo (1) €& uma camada compdsita
localizada numa das faces do eletrdlito e deve promover a
reacao de aminag¢ao direta do benzeno, a oxidagao do
hidrogénio (atdémico ou molecular), a conducdo dos protdes
ao eletrdélito e dos eletrdes ao circuito elétrico exterior.

@) eletrodnodo é poroso, com catalisador metalico

nanodisperso, de forma a garantir uma &rea elevada onde a
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reacao de aminacao pode ocorrer, aumentando de forma

sinérgica o rendimento da reacgdo a baixas temperaturas.

O &nodo (1) deve ser assim simultaneamente condutor
eletrdénico e protdnico. Numa realizacao preferencial, a
matriz compdsita que compreende o anodo € normalmente
formada por um 6xido metalico (e.g., Oxido de niquel -
NiQ), reduzido posteriormente a forma metalica, suportado
num o6xido sdélido condutor protdnico. Esta é a configuracgao
tipica de um cermet compreendido por um metal e por um
condutor protdénico ceramico. A reagdo eletroquimica de
oxidagao do hidrogénio (atdmico ou molecular) ocorre no
contorno da tripla fase, catalisada preferencialmente pelo
nigquel que é simultaneamente catalisador da reagao quimica
de aminagdo direta do Dbenzeno. O niquel ¢é ainda um
catalisador qguimico e eletroguimico que permite a promogao
da reacgao de aminacgao direta do benzeno, a oxidacgao dos
atomos de hidrogénio a medida gque sado removidos dos
reagentes, para originarem as espécies intermediarias que
vao reagir para produzir a anilina, e o seu transporte para
fora da regido de reagdo, por agao do campo elétrico
imposto. Os dtomos de hidrogénio removidos, sob a forma de
protbdes, sao conduzidos através da fase cerdmica do é&nodo
ao eletrdlito e desta ao catodo onde sao reduzidos a
hidrogénio molecular ou feitos reagir com oxigénio para
formar agua. A forga diretriz para a reacgdo eletroguimica é
a diferenga de potencial imposta entre o &dnodo e o catodo
ou a diferenca de potencial gerada pela reacgao
eletroquimica dos protdes permeados com O oxigénio
disponivel no catodo e os eletrdes provenientes do circuito

elétrico externo.
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A condutividade eletrdénica do é&anodo (1) estda relacionada
com a percolagao através das nanoparticulas do catalisador
metalico, de preferéncia Ni, e portanto dependente da
concentracgao do metal e do condutor protdédnico. Por exemplo,
abaixo do limite de percolacgao do Ni (cerca de 30 % (v/v) a
40 % (v/v)), o) cermet apresenta essencialmente
condutividade protdnica. Por outro lado, acima do limite de
percolacao, a condutividade do cermet ¢é maioritariamente
eletrdénica, promovendo a condugdao dos eletrdes formados
para o circuito externo.

A porosidade da camada do &dnodo (1) mede o volume ocupado
pela fragao dos poros (onde difundem reagentes e produtos
da reacgao) em relagadao ao volume total do é&anodo (1). A
determinacao da porosidade pode ser efetuada
experimentalmente, por métodos habitualmente aceites, como
por exemplo, pelo método da porosimetria de mercurio [3]. A
porosidade ¢é normalmente conseguida pela reducdo do dxido
metalico a forma metalica. No entanto, a simples reducgao do
6xido metéalico pode ser insuficiente para originar a
porosidade melhorada para a difusao dos reagentes, de
preferéncia compreendida entre 10 $ e 40 % inclusive. A
porosidade adicional pode ser conseguida através da adicéao
de substéncias eliminadas durante a calcinagdo da MEA.
Estas substancias sdo aditivos que tém a dupla fungdo de
facilitar a mistura das fases condutoras protdnicas e
eletrdénicas e o catalisador e de formagcdo do elétrodo,
funcao de 1ligante/dispersante, e de conferir porosidade.
Estes aditivos sdo geralmente amidos de varios cereais ou
polimeros sintéticos, isto ¢, aditivos organicos, de
preferéncia polimeros que evaporem sem deixar vestigios a
temperaturas até 900¢°cC, tais como o) PVA (dlcool
polivinilico). O amido de milho é geralmente preferido como

composto formador de poros na medida em que apresenta uma
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forma geométrica semelhante a dos pds percursores do anodo
e do eletrdlito, ¢é facilmente removido a temperaturas
bastante inferiores as temperaturas de sinterizacgdo e
funciona simultaneamente como ligante dos pds ceramicos.
Além disso, trata-se de uma matéria-prima abundante e de

baixo custo.

Catodo

O catodo ou eletrocatodo (3) devera promover a condugao dos
eletrdes desde o circuito externo a interface onde ocorre a
reagcao de redugao dos protdes ou da reagao destes com
oxigénio para a produgao de vapor de agua. Tal como ©
eletrodnodo (1), o eletrocatodo (2) deve apresentar uma
estrutura porosa e ter condutividade mista (idnica e
eletrdnica). Numa aplicagcao preferencial, o catodo (3)
compreende um metal gue promova a catdalise da redugao dos
protdes a hidrogénio molecular ou da recombinagao destes
protdes com o oxigénio e eletrdes, formando vapor de agua
(e.g., platina), suportado num condutor protdénico (e.g.,

BCY) .

Fabricagdo da MEA

O anodo (1) numa realizagdo preferencial deverada ter uma
espessura superior ao eletrdlito (2) e a do catodo (3) de
forma a disponibilizar uma &rea catalitica elevada; a
porosidade do anodo permite, por outro lado, uma
transferéncia de massa eficiente aos reagentes e produtos
da reagao de aminagao. Numa realizagao preferencial, o
conjunto de elétrodos/eletrdlito deverda ser o mais fino
possivel de forma a ter uma condutédncia protdnica elevada e
assim permitir instalar células eletrogquimicas com elevada

eficiéncia na aminagao direta de Thidrocarbonetos, de
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preferéncia na produgdo de anilina, e ©perdas Odhmicas

menores.

A espessura do conjunto de elétrodos/eletrdélito devera numa
realizagao preferencial ser apenas limitada pela sua
resisténcia mecédnica e o efeito barreira aos reagentes e
produtos, de preferéncia com espessuras entre 100 pm e
2000 pm, de preferéncia entre 300 pum e 400 pm inclusive. A
configuragao planar duma MEA ¢é normalmente preferida
permitindo o uso de métodos de fabricagao mais baratos. Dos
métodos mais usados, destaca-se o método de prensagem
uniaxial dos pds de O6xidos metalicos ou ¢éxidos ceradmicos e
o método de pulverizacao de pd humido, pela sua viabilidade

econdmica e pratica.

Numa aplicagao preferencial, o método de obtengdo do
conjunto elétrodos/eletrdlito anteriormente descrito

compreende o0s seguintes passos:

o mistura dos pds percursores do anodo: ¢éxido metalico
(e.g., Ni0O, com didmetro médio de 50 nm) e condutor
protdénico (e.g., BCY, com diédmetro médio de 400 nm) e
um aditivo organico (e.qg., amido de milho). A
proporcao de o6xido metalico sobre o condutor idnico

o o

varia de 30 % (p/p) a 70 % (p/p) e a concentragao de
amido de milho na mistura de pds varia entre 5 % (p/p)
e 30 % (p/p). Os poés podem ser misturados
mecanicamente num moinho de bolas ou manualmente num
almofariz. A moagem pode ser feita na presenga de um
solvente (e.g., isopropanol).

¢ A mistura resultante é entdo conformada num molde e
prensada numa prensa uniaxial a frio ou com pratos

aquecidos a uma temperatura entre cerca de 85°C e

150°C, de preferéncia cerca de 90°C, de modo a
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evaporar o solvente. A pressao aplicada no disco varia

entre 550 bar a 1100 bar, durante 5 min a 15 min.

¢ Segque-se a deposicao de pd seco de condutor protdnico
(e.g., BCY, com diédmetro médio de 400 nm) sobre a
camada do adnodo e prensagem do disco de dupla camada.
A pressao aplicada na dupla camada varia entre

1100 bar a 1500 bar.

e A dupla camada ¢é finalmente co-sinterizada a uma
temperatura dque pode variar entre 1300°C e 1600°C,
durante 5 h a 24 h e uma taxa de aquecimento que varia

| .
1 32 5°C+min , em atmosfera oxidante.

de 1°C:min
e A deposigcdao do eletrocatodo (3), de preferéncia
platina, sobre a dupla camada de dnodo/eletrdélito pode
ser i1gualmente efetuada pelo método da co-prensagem e
co-sinterizacao. No entanto, para configuragdes do
tipo eletrdlito (2) suportada no anodo, a deposicgao do
catodo poroso pode ser conseguida pelo método de
pulverizagdo de pd humido. O método consiste na
preparacgdao de uma suspensao de Pt/BCY em solugéo
alcodlica de PVB (polivinil butiral) e deposicao da
mesma sobre o eletrdlito, utilizando um aerdgrafo
manual, seguida de uma etapa de secagem. Para a mesma
configuragao, a camada do catodo pode ser obtida pela
aplicagao manual de uma pasta de platina comercial
(platina nanodispersa num solvente e ligantes, por
exemplo Heraeus CL11-5349). Para ambas as alternativas
de deposicgao do catodo, o) conjunto
elétrodos/eletrélito é finalmente sinterizado a uma
temperatura que varia entre 900°C e 1100°C, de
preferéncia, durante 2 h e uma taxa de agquecimento de
que varia entre 1°C-min ' e 5°C-min!', na presenca de

oxigénio. O nUmero de camadas aplicadas de catodo (3),
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de preferéncia platina, ¢é feito de acordo com a
espessura e condutividade desejadas. A aplicacgao de
cada camada é seguida de uma etapa de sinterizacdo.

® Apds a etapa de sinterizacao, o) conjunto
elétrodos/eletrdlito pode ser colocado diretamente no
reator eletroguimico, alimentando H, a uma temperatura

gue varia de 400°C a 1000°cC.

Reagcdo de aminagdo direta do benzeno

Em outras realizagbes, a reagao global de producao de
anilina por aminag¢ao direta do Dbenzeno com amoniaco é
representada pela equacao (1). No entanto, o esquema
reacional envolve diversos passos que consistem na ativacgao
(quebra) simultédnea das ligagdes C-H e N-H, respetivamente
do benzeno e do amoniaco. A ativacado destas ligagdes é
permitida pelo uso de catalisadores de metais de transicgao
(e.g., Ni, Pd e Pt). A ativagao da 1ligagao C-H ocorre
gquando o benzeno sofre um processo de adsorcao fisica na
superficie do catalisador metalico, seguida de adsorcgao
guimica sobre o mesmo catalisador, dando origem a um
composto altamente reativo, o radical fenil (*Cg¢Hs). A
ativagcao da ligagao N-H do amoniaco € mais dificil que a
anterior, na medida em que se trata de uma ligacao mais
forte (107 kcal-molﬂd. Numa primeira fase o NH; sofre
igualmente adsorcgao fisica sobre a superficie do
catalisador, levando a quebra de uma ligacgdao N-H. O ataque
eletrofilico ¢é efetuado pelo amoniaco adsorvido no
catalisador metalico, onde perde o seu carater nucleofilico
(devido ao par de eletrbdes nao emparelhados do atomo de
azoto); o radical *NH, reage com o radical fenil para dar

origem a uma molécula de anilina. A anilina formada é entao
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removida do meio reacional através da porosidade do
eletrodnodo. OQutros esquemas reacionais sao possiveis
tendo, no entanto, em comum a formacao de espécies
reacionais intermediarias apds perda de hidrogénio atdmico
sob a forma de radicais. Os radicais de hidrogénio formam-
se na fase adsorvida, na superficie do catalisador

metalico.

O par de radicais de  hidrogénic formados (*H) é
eletrooxidado e oS protdes resultantes transportados
através da fase ceradmica do eletrodnodo até ao eletrdlito e
0s eletrdes transportados através da fase metalica do
eletrodnodo até ao circuito externo. Na eventualidade de o
par de radicais *H formar hidrogénio molecular, este
adsorve sobre a fase metalica do eletrodnodo oxidando-se a
protdes que sao conduzidos através da fase ceramica ao
eletrdélito. A forcga diretriz da reacao eletrogquimica é a
diferenga de potencial elétrico imposta aos elétrodos ou
resultante da reacgao da corrente protdnica permeada com o

oxigénio, no eletrocatodo.

A formacao dos radicais é promovida eletroquimicamente pelo

campo elétrico estabelecido entre o dnodo e o catodo due

origina a modificacdo da superficie do catalisador [4]. O
processo agui desvendado de aminacgao direta sb
excecionalmente permitira a formacgao de hidrogénio
molecular. Noutras realizagdes preferenciais antes, e

tirando partido de o catalisador quimico da reacao de
aminagao ser o mesmo que o eletrocatalisador da reacao de
oxidagdo do hidrogénio, preferencialmente niquel, 0s
radicais de hidrogénio adsorvidos ao serem formados sao
imediatamente oxidados a protdes e transportados através do

eletrodnodo ao eletrdlito e deste ao eletrocatodo onde
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sofrem redugdo ou reagem com o o0oxigénio, <como atras
descrito. Finalmente, se houver lugar a formagao de
hidrogénio molecular, este é facilmente oxidado a protdes e
desta forma removido do meio reacional. Como ja referido,
verifica-se com a presente invengao o aumento da conversao
da reagao de aminacao direta do benzeno com base na
captacao dos radicais de hidrogénio formados aquando da
reacao do benzeno com o amoniaco e a sua eletrooxidagao a
protdes e consequente remocao imediata do meio reacional.

A temperatura reacional da aminagdo do benzeno sobre niguel
deve numa realizagao preferencial ser a mais elevada
possivel para permitir uma cinética reacional rapida e uma
condutividade protdénica também elevada. No entanto, esta
temperatura nao devera numa realizagao preferencial
ultrapassar os 400°C dado gue a esta temperatura comeca a
ocorrer a formacao de fragmentos CHx-, e depoils coque,
resultado da decomposigao do benzeno. Acima dos 350°C
comegca a observar—-se o aparecimento de benzonitrilo, assim
como compostos resultantes da decomposigao total do NHs.
Desta forma a temperatura reacional preferida situa-se
entre 200°C e 450°C e mais preferivelmente entre 300°C e

400°cC.

Por outro lado, numa realizacao preferencial a diferenca de
potencial imposta devera ser a mailor possivel de forma a
obter-se um transporte protdnico elevado. Esta diferenca de
potencial deverda ser limitada pelos custos energéticos e a
desidrogenagdo eletroguimica do benzeno. A diferenca de

potencial preferencial é assim entre 0,2 V e 1,5 V.

Numa realizagéao preferencial, o) conjunto
elétrodos/eletrdlito (MEA) & preparado pelo método de co-

prensagem e co-sinterizacdo. A camada do dnodo é preparada
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com uma mistura de NiO (Alfa Aesar, Ref. 45094, verde, Ni
78,5 %) e BCY (TYK Co.) para uma composicao final de
40 $ (v/v) de Ni. E ainda adicionada & mistura de pds secos
10 % (p/p) de amido de milho. Esta mistura ¢ moida em
almofariz de agata e, finalmente, conformada num molde
metalico com a ajuda de uma prensa uniaxial a 1100 bar a
frio. A camada de eletrdlito é conseguida pela deposicao de
pd seco de BCY (TYK Co.) sobre a camada gque constitui o
dnodo. A dupla camada é prensada a 1500 bar e sinterizada a
1400°C durante 5 h. Finalmente, o catodo ¢ depositado na
outra face do eletrdlito, através da aplicacdo de uma pasta
comercial de platina - Pt (Heraeus, CL11-5349) e
sinterizada a 900°C, durante 2 h. A MEA é entao introduzida
no reator eletroquimico, onde o NiO sofre redugdo a Ni na
presenga H, a 400°C. A condutividade protdénica do BCY
obtida a 400°C & de 4,60 mS+-cm . No lado do cdtodo &
alimentada uma corrente de azoto e imposta uma diferenca de
potencial de 1,2 V a célula, a gue corresponde a um caudal

de H; permeado de 2,25 pmol-s&.

Numa realizagéao preferencial, o) conjunto
elétrodos/eletrdlito (MEA) é preparado pelo método descrito
anteriormente e instalado no reator eletroquimico. A
temperatura do reator é estabelecida a 400°C. Apds redugao
do NiO a Ni na presencga H;, alimenta-se ao lado do &anodo
uma corrente egquimolar de Cg¢Hg e NHz. A temperatura da
reacadao €& de 400°C e os produtos sao condensados na saida da
cdmara do é&anodo. Do lado do catodo € alimentada uma
corrente de azoto para manter a pressaoc das duas cémaras
sensivelmente equivalentes. A conversao do benzeno a
anilina observada ¢é de 0,5 %. Apds imposicdo de uma

diferenca de potencial a célula eletroquimica de 1,2 V,
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obtém-se uma conversdo da reacao do benzeno a anilina de

60 %.
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A presente invencao nao ¢é, naturalmente, de modo algum
restrito as realizag¢des descritas neste documento e uma
pessoa com conhecimentos médios da 4area podera prever
muitas possibilidades de modificagao da mesma sem se
afastar da i1deia geral da invencgao, tal como definido nas

reivindicagdes.

As realizagdes preferenciais acima descritas sao obviamente
combinaveis entre si. As seguintes reivindicagdes definem
adicionalmente realizacdes preferenciais da presente

invencgao.
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REIVINDICACOES

1. Conjunto de elétrodos/eletrdlito para a aminacdo direta
de hidrocarbonetos que compreende:

e um Aanodo, condutor eletrdénico e protdnico, que
compreende uma matriz compdsita porosa compreendida
por uma fracdo cerédmica e um metal catalisador da
referida aminacdo a temperaturas inferiores a 450°C,
em que a porosidade do anodo varia entre 10-40%;

e um catodo poroso, condutor protdédnico e eletrdnico e

eletrocatalisador;

e um eletrélito condutor protdnico ou idénico
eletricamente isolante, disposto entre o &dnodo e o
cdtodo, de um compdsito cerédmico impermeavel aos

reagentes e aos produtos da referida aminacéo.

2. Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com a
reivindicacdo 1, em gque a porosidade do anodo varia

entre 20-30 %, de preferéncia 30%.

3. Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com dqualquer
uma das reivindicacdes anteriores, em dgue o conjunto

compreende uma configuracdo planar ou tubular.

4. Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes anteriores, em dgque o referido

catalisador compreende um metal ou um 6xido metédlico.

5. Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com as
reivindicacdes anteriores, em que o catalisador do &anodo
compreende um metal dopado com pelo menos um dos

elementos da seguinte lista: aluminio, cobalto, cobre,
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8.

9.

crémio, estanho, estrdncio, ferro, gadolinio, indio,
iridio, itrio, lanténio, 1litio, manganés, molibdénio,
nioébio, ouro, paladdio, platina, prata, praseodimio,

ruténio, titénio, zinco, ou suas misturas.

Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com a
reivindicacéo anterior, em que o) referido metal

compreende niquel, 6xido de niquel, ou suas misturas.

Conjunto de elétrodos/eletrélito de acordo com as
reivindicacdes 4-6, em gque a matriz do anodo compreende:
e um suporte cerdmico contendo pelo menos um elemento
selecionado da seguinte 1lista: 6xido de aluminio,
badrio, célcio, cério, cobre, estrbédncio, gadolinio,
itrio, lantéanio, nioébio, neodimio, ©praseodimio,
samadrio, titédnio, zircdédnio, ou suas misturas;

e ¢ um metal selecionado da seguinte lista: aluminio,
cobalto, cobre, crémio, estanho, estrdncio, ferro,
indio, iridio, itrio, litio, niquel, manganés,
molibdénio, nidébio, ouro, palddio, platina, prata,

ruténio, titédnio, zinco, ou suas misturas.

Conjunto de elétrodos/eletrélito de acordo com as
reivindicacdes 4-7, em que o suporte cerédmico é cerato

de bario dopado com itrio.
Conjunto de elétrodos/eletrélito de acordo com as

reivindicacdes 4-8, em que o anodo compreende niquel e

cerato de bario dopado com itrio nanoparticulados.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com as
reivindicacdes 4-6, em que o suporte cerdmico do &nodo é

cerato de bario e dopado com itrio e zircédnio.

Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com a
reivindicacéo anterior em gque 0o &dnodo compreende
nanoparticulas de niquel e cerato de bario dopado com

itrio e zircédnio.

Conjunto de elétrodos/eletrdélito de acordo com a
reivindicacdo anterior, em dgue &nodo compreende uma

mistura homogénea de:
e 30 % (p/p) a 70 % (p/p) de 6xido de niquel e;
e 70 % (p/p) a 30 % (p/p) cerato de bario dopado

com itrio.

Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com
qualquer uma das reivindicacdes anteriores, em dgue o©
eletrdlito compreende pelo menos um elemento
seleccionado da seguinte lista: aluminio, béario, céalcio,
cério, cobre, estrdéncio, gadolinio, itrio, indio,
lantéanio, nidébio, neodimio, praseodimio, samario,

titédnio, zircdédnio, ou suas misturas.

Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com a
reivindicacdo anterior, em gque o referido eletrdédlito

compreende cerato de bario dopado com itrio.
Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com a

reivindicacdo anterior, em gque o referido eletrdédlito

compreende cerato de bario dopado com itrio e zircdnio.
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le.

17.

18.

19.

20.

21.

Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com
qualquer uma das reivindicacdes anteriores, em dgue o©
cdtodo compreende pelo menos um metal selecionado da
seguinte lista: aluminio, cobalto, cobre, créomio,
estanho, estréncio, ferro, indio, iridio, itrio, 1litio,
manganés, molibdénio, nidbio, niquel, ouro, paléadio,

platina, prata, ruténio, titénio, zinco.

Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com
qualgquer uma das reivindicacdes anteriores, em gque o©
cdtodo compreende platina ou platina e cerato de Dbéario

dopado com itrio, sobre o eletrdlito.

Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com
qualgquer uma das reivindicacbdes 15-17, em que o catodo
compreende ainda pelo menos um 6xido da seguinte lista:
aluminio, bario, cédlcio, cério, cobre, estrdéncio,
gadolinio, itrio, lantéanio, nioébio, neodimio,

praseodimio, samédrio, titénio, zircdnio.

Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com
qualquer uma das reivindicacdes anteriores, em dque a

espessura do eletrdélito varia entre 10 um e 400 um.

Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com
qualgquer uma das reivindicacdes anteriores, em dgue O©
cdtodo é platina, o &nodo é nigquel e cerato de Dbéario
dopado com itrio e o eletrdlito é cerato de bario dopado

com itrio.

Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com
qualgquer uma das reivindicacdes anteriores, em dgue O©

cdtodo é platina, o &nodo é nigquel e cerato de Dbéario
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22.

23.

24.

25.

26.

dopado com itrio e zircédnio e o eletrdlito é cerato de

badrio dopado itrio e zircédnio.

Conjunto de elétrodos/eletrdlito de acordo com
qualgquer uma das reivindicacdes anteriores, em dgue O©
hidrocarboneto é benzeno e o produto da aminacdo é a

anilina.

Reator eletroquimico com bombagem eletroquimica de
hidrogénio para a aminacdo direta de hidrocarbonetos em
que tem pelo menos uma célula eletroquimica due
compreende pelo menos um conjunto elétrodos/eletrdlito
como descrito em gqualquer uma das reivindicacdes 1-22,
uma céamara do &nodo onde ocorre a referida aminacdo e
uma céamara do cdtodo onde ocorre a reducdo dos protdes,
em que of(s) referido(s) é&nodo(s) e o céatodo(s) do(s)
referido (s) conjunto(s) elétrodos/eletrdlito estarem

eletricamente ligados.

Reator de acordo com a reivindicacdo anterior, em que
a diferenca de potencial entre os elétrodos é inferior a

1,5V, de preferéncia entre 0,2 Ve 1,5 V.

Reator de acordo com qualgquer uma das reivindicacdes
23-24, em que o catodo compreende ainda uma resisténcia

elétrica.

Reator de acordo com qualguer uma das reivindicacdes
23-25 que compreende um sistema de alimentacdo de gés
inerte do lado do catodo, preferencialmente azoto ou

vapor de &gua.
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27.

28.

29.

30.

31.

32.

Reator de acordo com as reivindicacdes 23-26 que
compreende um sistema de alimentacdo de um géas contendo
oxigénio do lado do cé&todo, preferencialmente ar ou

oxigénio puro.

Reator de acordo com as reivindicacdes 23-27 que
compreende ainda uma fonte de alimentacdo a qual aplica
uma diferenca de potencial elétrico entre o &anodo e o

cdtodo do referido conjunto elétrodos/eletrdlito.

Reator de acordo com qualgquer uma das reivindicacdes
23-28 em que a temperatura de operacido estd compreendida

entre 200°C e 450°C; de preferéncia entre 300°C e 400°C.

Reator de acordo com qualgquer uma das reivindicacdes
23-29 em que a pressdao do meio reacional @ esta
compreendida entre a pressdo atmosférica e 300 bar, mais

preferencialmente entre 7 bar e 30 bar.

Reator de acordo com qualgquer uma das reivindicacdes
23-30 em gque a diferenca de potencial aplicada esté
preferencialmente compreendida entre 0,2V e 1,57V,
sendo a voltagem o6tima dependente das condicdes
operatdrias do reator e das caracteristicas do conjunto
elétrodos/eletrdlito e a maior possivel antes de ocorrer

desidrogenacdo profunda dos reagentes.

Reator de acordo com qualguer uma das reivindicacdes
23-31 em que no conjunto elétrodos/eletrdlito o céatodo
compreende platina, o &nodo compreende niquel e cerato
de bério dopado com itrio e o eletrdlito compreende

cerato de bario dopado com itrio.
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33. Reator de acordo com gualquer uma das reivindicacdes

23-32 em que a reacdo de aminacdo é a aminacdo direta do

benzeno a anilina.

34. Reator de acordo com gqualquer uma das reivindicacdes

23-33 em que a temperatura de operacdo do reator varia

entre 200°C e 450°C, de preferéncia entre 300°C e 400°C.

35. Método de obtencdo do conjunto elétrodos/eletrdlito

como descrito em qualquer uma das reivindicacdes 1-22 em

que compreende oS seguintes passos:

obter um &nodo misturando um catalisador
metédlico, com um cerdmico condutor protdédnico e
um aditivo orgdnico; a proporcdo de 6xido
metédlico sobre o condutor idénico wvariar de
30 8 (p/p) a 70 % (p/p) e a concentracdo de
aditivo orgénico na mistura variar entre
5% (p/p) a 30 % (p/p), na presenca ou nao de
um solvente;

conformar a mistura resultante - o &dnodo - num
molde e prensar;

depositar uma camada de um compdsito ceramico
impermeéavel aos reagentes e produtos da
referida aminacéao - que corresponde ao
eletrbdlito - sobre o adnodo e sinterizar a uma
temperatura entre 1300°C e 1600°C, durante 5 h
a 24 h, com uma taxa de agquecimento que varia
entre 1°C-min*t e 5°C-min’?t, em atmosfera
oxidante;

depositar o) catodo sobre o) disco

dnodo/eletrdlito por e co-prensagem, co-
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36.

37.

sinterizacdo, pulverizacdo de pd humido ou
aplicacédo direta de pastas comerciais;

e sinterizar o cédtodo a uma temperatura Jgue
varia entre 900°C e 1100°C, de preferéncia,
durante 1 h a 5 h, com uma taxa de aquecimento

1

La 5°C+'min -, em atmosfera

que varia de 1°C-min

oxidante.

Método de acordo com a reivindicacdo anterior, em dque

0 aditivo orgdnico é amido ou &lcool polivinilico.

Método de acordo com as reivindicacdes 35-36, em dgue
se deposita camadas adicionais do cétodo e sinteriza
apds a deposicdo de uma nova camada, até se obter a

condutividade eletrénica e espessura desejadas.
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