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DESCRIQAO 

"CONJUNTO ELETRODOS/ELETROLITO, REATOR E METODO PARA A 

AMINAQAO DIRETA DE HIDROCARBONETOS" 

Campo da Invengao 

A presente invengao descreve uma celula eletroquimica ou 

conjunto eletrodos/eletrolito (em ingles Membrane Electrode 

Assembly - MEA), um reator quimico/eletroquimico e metodo 

para a aminagao direta de hidrocarbonetos, nomeadamente a 

aminagao direta de benzeno a anilina. 

A MEA podera ser inserida num reator quimico/eletroquimico 

de membrana, de preferencia utilizada para a aminagao 

direta de hidrocarbonetos, nomeadamente o benzeno. Contudo, 

a aminagao direta e uma reagao fortemente limitada pelo 

equilibrio termodinamico. 

Verificou-se que a MEA utilizada no reator 

quimico/eletroquimico permite a bombagem eletroquimica 

melhorada do hidrogenio formado no meio reacional e a 

promogao eletroquimica da reagao de aminagao. 

Antecedentes da invengao 

A aminagao direta do benzeno foi proposta pela primeira vez 

em 1917 e desde entao tem sido desenvolvidos esforgos para 

aumentar a conversao desta reagao limitada pelo equilibrio 

termodinamico. Melhores resultados reportados ate 2007 sao 

apresentados nos documentos US 3,919,155, US 3,929,889, US 

4,001,260, e US 4,031,106 da Dupont, que desvendam um 

catalisador de Ni/Ni0/Zr02 cujo oxigenio do oxido de niquel 

reage com o hidrogenio formado na aminagao originando agua. 

Este catalisador e regeneravel apos uma reagao por 
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partidas. 0 sistema reacional permitiu obter uma conversao 

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

0 documento WO 2007/025882, da BASF, descreve o uso de um 

reator catalltico de membrana de paladio ou de liga de 

paladio para conduzir a aminagao direta do benzeno. E 

descrito um processo em que o hidrogenio e removido do 

sistema reacional a merce da diferenga de pressao parcial 

entre o retido (meio reacional) e o permeado. No permeado e 

aplicada uma corrente de gas de limpeza ou mesmo de 

oxigenio com o qual o hidrogenio 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 %. 

0 documento W02011055343 descreve um reator eletroquimico 

para a aminagao direta do benzeno com bombagem 

eletroquimica de oxigenio ou hidrogenio. Este tipo de 

reator esta equipado com um eletrolito ceramico condutor de 

ioes (de hidrogenio ou oxigenio) e impermeavel a especies 

nao ionicas. 0 reator proposto funciona de forma similar a 

uma celula de combustivel, onde as reagoes de oxidagao e 

redugao ocorrem nos eletrodos localizados nos dois lados do 

eletrolito. A configuragao deste tipo de reator e utilizada 

para fornecer seletivamente oxigenio ou remover hidrogenio 

na zona catalitica da aminagao direta do benzeno. 

As celulas de combustivel que fazem uso de eletrolitos 

ceramicos sao denominadas de celulas de combustivel de 

oxido solido (SOFC). Estas celulas tem ganho especial 

interesse uma vez que apresentam vantagens relativamente a 

outros tipos de celulas de combustivel (e.g., celulas de 

eletrolito polimerico). Um eletrolito solido pode operar a 
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temperaturas mais elevadas, favorecendo a cinetica das 

reagoes quimicas e eletroquimicas, podem operar com 

alimentagao direta de hidrocarbonetos (com ou sem 

reformagao interna), sao mais estaveis mecanicamente e 

quimicamente compativeis com o monoxido de carbono. Os 

primeiros eletrolitos solidos propostos para celulas de 

combustiveis eram constituidos por oxido de zirconio 

estabilizado com oxido de itrio (yttria stabilized zirconia 

- YSZ). Estes eletrolitos, baseados em ceramicos condutores 

de ioes de oxigenio, sao ainda hoje os mais usados em 

celulas de combustivel de oxido solido, por apresentarem 

uma boa condutividade ionica, serem mecanicamente 

resistentes e serem compativeis com atmosferas oxidantes e 

redutoras. No entanto, tem a desvantagem de a temperatura 

otima de operagao se situar perto dos 800°C [1,2] . 

0 desenvolvimento de novos eletrolitos baseados na condugao 

de ioes de hidrogenio tem ganho grande adesao nos ultimos 

anos. Os eletrolitos baseados em oxido de cerio tem 

substituido os de YSZ, na medida em que permitem baixar a 

temperatura de operagao das SOFC para cerca de 500°C. Os 

eletrolitos mais comuns sao os constituidos por ceratos de 

bario, dopados com itrio (yttria doped barium cerate -

BCY) . Estes materials apresentam valores de condutividade 

protonica consideravel e a uma temperatura inferior a 

600°C. Pelas suas caracteristicas, este tipo de materials 

sao mais interessantes para processos onde a separagao e 

formagao de hidrogenio sejam necessarias [1,2] . 

Sumario 

A presente invengao descreve um conjunto 

eletrodos/eletrolito (em ingles Membrane Electrode Assembly 

- MEA), um reator eletroquimico de membrana e metodo para a 
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aminagao direta de hidrocarbonetos, nomeadamente para a 

animagao direta de benzeno a anilina, e metodo da 

preparagao do referido conjunto eletrodos/eletrolito (MEA). 

A solugao apresentada permite o aumento da conversao da 

aminagao direta de hidrocarbonetos acima dos 60 %, mesmo a 

baixas temperaturas, isto e, a temperaturas inferiores a 

450°C, em particular entre 200°C e 450°C; de preferencia 

entre 300°C e 400°C. 

Numa realizagao da presente invengao o conjunto 

eletrodos/eletrolito (MEA) compreende: 

• um anodo, condutor eletronico e protonico, que 

compreende uma matriz composita porosa 

compreendida por uma fragao ceramica e um metal -

isto e um cermet - em que o metal e catalisador 

da referida aminagao a temperaturas inferiores a 

450°C, de preferencia entre 200°C e 450°C, ainda 

mais de preferencia entre 300°C e 400°C; 

• um catodo poroso, eletrocatalisador, possuindo 

condutividade protonica e eletronica; 

• um eletrolito, condutor protonico ou ionico e 

eletricamente isolante, disposto entre o anodo e 

o catodo, de um composito ceramico impermeavel 

aos reagentes e aos produtos da referida 

aminagao. 

Noutras realizagoes do conjunto eletrodos/eletrolito (MEA) 

descritos a porosidade do anodo pode variar de 10 % a 40 %, 

de preferencia 30 %. 
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Numa realizagao o conjunto eletrodos/eletrolito (MEA) 

permite ainda melhores resultados quando compreende: 

• um anodo, condutor eletronico e protonico, que 

compreende uma matriz composita porosa 

compreendida por uma fragao ceramica e um metal -

isto e um cermet - em que o metal e catalisador 

da referida aminagao a temperaturas inferiores a 

450°C, em particular entre 200°C e 450°C, de 

preferencia entre 300°C e 400°C; 

• a porosidade do anodo pode variar de 10 % a 40 %, 

de preferencia 20% a 30%, ainda mais de 

preferencia 30 %; 

• um catodo poroso, eletrocatalisador, possuindo 

condutividade protonica e eletronica; 

• um eletrolito, condutor protonico ou ionico e 

eletricamente isolante, disposto entre o anodo e 

o catodo, de um composito ceramico impermeavel 

aos reagentes e aos produtos da referida 

aminagao. 

Para melhores resultados do conjunto eletrodos/eletrolito 

(MEA) o catalisador do anodo pode compreende um metal 

dopado com pelo menos um dos elementos da seguinte lista: 

aluminio, cobalto, cobre, cromio, estanho, estroncio, 

ferro, gadolinio, indio, iridio, itrio, lantanio, litio, 

manganes, molibdenio, niobio, ouro, paladio, platina, 

prata, praseodimio, rutenio, titanio, zinco, ou suas 

misturas. 

Para melhores resultados o conjunto eletrodos/eletrolito 

(MEA) o metal do anodo podera ser niquel, oxido de niquel, 

ou suas misturas. 
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Para melhores resultados do conjunto eletrodos/eletrolito 

(MEA), a matriz do anodo podera compreender: 

um ceramico que compreende pelo menos um elemento da 

seguinte lista: oxido de aluminio, bario, calcio, cerio, 

cobre, estroncio, gadolinio, itrio, lantanio, niobio, 

neodimio, praseodimio, samario, titanio, zirconio, ou 

suas misturas; nomeadamente mas nao exclusivamente: BCY, 

BaCaNbO (BCN), BaCaNbYO (BCNY), BaCeEuO (BCE), BaCeGdO 

(BCG), BaCeGdPrO (BCGP), BaCelO (BCI), BaCelnO (BCIn), 

BaCeNdO (BCN), BaCeNbSmO (BCNS), BaCeSmO (BCS), 

BaCeSmCaO (BCSC), BaCeTaYO (BCTY), BaCelnYbO (BCIYb), 

BaNaNbFeO (BNF), BaTiErO (BTE), BaTiYO (BTY), BaZrYO 

(BZY) , BaZrIO (BZI), BaZrCeYO (BZCY) , BaZrPrYO (BZPY), 

CaZrlnO (CZI), SrCaZrTaO (SCZT), SrCeYO (SCY), SrCeYbO 

(SCYb), SrZrYO (SZY); 

pelo menos um metal selecionado da seguinte lista: 

aluminio, cobalto, cobre, cromio, estanho, estroncio, 

ferro, indio, iridio, itrio, litio, manganes, 

molibdenio, niobio, ouro, paladio, platina, prata, 

rutenio, titanio, 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, NbTiO, Ni-

Pd, Ni-Pt, Pd-Ag, Pd-Pt, Ru-Ni, Sn-Ni, LaCaCrO (LCC), 

LaSrCrO (LSC), LaSrCrMnO (LSCM), LaSrTiO (LST), SrYTiO 

(SYT), SrMgMoO (SMM), ZrTiYO (ZTY). 

Para melhores resultados do conjunto eletrodos/eletrolito 

(MEA) o suporte ceramico da matriz do anodo pode 

compreender cerato de bario dopado com itrio - BaCeYO ou 

BCY. 
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Para melhores resultados do conjunto eletrodos/eletrolito 

(MEA) o anodo pode compreender Ni e BCY nanoparticulados, 

em que o Ni e simultaneamente condutor eletronico e 

catalisador quimico (catalisador da reagao de aminagao) e 

eletroquimico (catalisador da oxidagao do hidrogenio 

atomico ou molecular a protoes), permitindo ainda a 

condugao protonica. 

Para melhores resultados do conjunto eletrodos/eletrolito 

(MEA) o suporte ceramico do anodo podera ser cerato de 

bario dopado com itrio e zirconio. 

Para melhores resultados em termos de estabilidade do 

conjunto eletrodos/eletrolito (MEA) o anodo pode compreende 

niquel e cerato de bario dopado com itrio e zirconio 

(BaZrCeYO (BZCY)). 

Para melhores resultados do conjunto eletrodos/eletrolito 

(MEA), o anodo pode compreender uma mistura homogenea de 

30 %(p/p) a 70 %(p/p) do referido catalisador/condutor 

eletronico, de preferencia oxido de niquel; e 70 %(p/p) a 

30 % (p/p) da fragao ceramica do cermet, de preferencia 

BCY. 

Para melhores resultados do conjunto eletrodos/eletrolito 

(MEA) da presente invengao, o eletrolito pode compreender 

pelo menos um elemento seleccionado da seguinte lista: 

aluminio, bario, calcio, cerio, cobre, estroncio, 

gadolinio, itrio, indio, lantanio, niobio, neodimio, 

praseodimio, samario, titanio, zirconio, ou suas misturas; 

de preferencia cerato de bario dopado com itrio (BCY) ou 

cerato de bario dopado com itrio e zirconio (BZCY). 
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Para melhores resultados do conjunto eletrodos/eletrolito 

(MEA) da presente invengao, o catodo pode compreender pelo 

menos um metal selecionado da seguinte lista: aluminio, 

cobalto, cobre, cromio, estanho, estroncio, ferro, indio, 

iridio, itrio, litio, manganes, molibdenio, niobio, niquel, 

ouro, paladio, platina, prata, rutenio, titanio, zinco. 

Nomeadamente platina nanoparticulada ou platina e BCY 

nanoparticulados, sobre o eletrolito. 

Para melhores resultados do conjunto eletrodos/eletrolito 

(MEA) da presente invengao, o catodo pode compreender pelo 

menos um elemento da seguinte lista: aluminio, bario, 

calcio, cerio, cobre, estroncio, gadolinio, itrio, 

lantanio, niobio, neodimio, praseodimio, samario, titanio, 

zirconio. 

Para melhores resultados do conjunto eletrodos/eletrolito 

(MEA) da presente invengao, o catodo pode ser platina, o 

anodo ser niquel e cerato de bario dopado com itrio e o 

eletrolito ser cerato de bario dopado com itrio, esta 

configuragao especifica aumenta o rendimento da conversao 

de benzeno em anilina mesmo a baixa temperaturas. 

Outro aspeto da presente invengao refere-se a um reator 

eletroquimico com bombagem eletroquimica de hidrogenio para 

a aminagao direta de hidrocarbonetos, nomeadamente benzeno 

a anilina; este reator compreende pelo menos uma celula 

eletroquimica, a qual compreende pelo menos um conjunto 

eletrodos/eletrolito (MEA) descrito na presente divulgagao, 

uma camara do anodo onde ocorre a referida aminagao e uma 

camara do catodo onde ocorre a redugao dos protoes. 0 anodo 

e o catodo do referido conjunto eletrodos/eletrolito estao 

ligados eletricamente ou de forma direta ou atraves de uma 
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fonte de alimentagao. A fonte de alimentagao impoe uma 

diferenga de potencial eletrico entre o anodo e o catodo do 

referido conjunto eletrodos/eletrolito, em que a diferenga 

de potencial aplicada pode estar preferencialmente 

compreendida entre 0,2 V e 1,5 V, de preferencia entre 

0,5 V e IV. A diferenga de potencial otima depende das 

condigoes operatorias do reator e da MEA e podera ser 

elevada de forma a evitar a desidrogenagao profunda dos 

reagentes, ou seja, a remogao de mais do que um atomo de 

hidrogenio por molecula de reagente, de preferencia abaixo 

de 1,5 V. Nesta realizagao, o hidrogenio molecular 

produzido no catodo podera ser removido mais facilmente 

alimentando um gas inerte a esta camara, nomeadamente azoto 

ou vapor de agua. 

Noutras realizagoes do reator o anodo esta eletrica e 

diretamente ligado ao catodo, a camara do catodo devera ser 

alimentada com um gas contendo oxigenio, de preferencia ar 

ou oxigenio puro. Esta realizagao so e possivel se para as 

diferengas de potencial observadas nao ocorrer 

desidrogenagao profunda dos reagentes. 

Noutras realizagoes a temperatura de operagao do reator 

descrito na presente invengao pode estar compreendida entre 

200°C e 450°C; de preferencia entre 300°C e 400°C; 

conseguindo-se surpreendentemente manter a conversao da 

reagao de anilina acima dos 60 %. Noutras realizagoes a 

pressao de operagao do reator descrito pode estar 

compreendida entre a pressao atmosferica e 300 bar, mais 

preferencialmente entre 7 bar e 30 bar. 
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Outras realizagoes referem-se a um metodo de obtengao do 

conjunto eletrodos/eletrolito anteriormente descrito o qual 

compreende os seguintes passos: 

obter um anodo (1) misturando um catalisador metalico 

e condutor eletronico, com um ceramico condutor 

protonico e um aditivo organico; a proporgao de oxido 

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

a 70 % (p/p) e a concentragao de aditivo organico - de 

preferencia amido ou alcool polivinilico - na mistura 

variar entre 5 % (p/p) a 30 % (p/p) , na presenga ou 

nao de um solvente; 

conformar a mistura resultante - o anodo (1) - num 

molde e prensar; 

depositar uma camada de um composito ceramico 

impermeavel aos reagentes e produtos da referida 

aminagao - que corresponde ao eletrolito (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 l°C*min_1 e 5°C*min_1, em 

atmosfera oxidante; 

depositar o catodo (3) sobre o conjunto 

anodo(1)/eletrolito(2) por co-prensagem e co-

sinterizagao, pulverizagao de po humido ou aplicagao 

direta de pastas comerciais; 

sinterizar o catodo a uma temperatura entre 900°C e 

1100°C, de preferencia, durante 1 h a 5 h, com uma 

taxa de aquecimento que varia entre l°C*min_1 e 

5°C,min~1, em atmosfera oxidante. 

Noutras realizagoes do metodo de obtengao do conjunto 

eletrodos/eletrolito anteriormente descrito, o catodo (3) 

esta compreendido por uma ou mais camadas, as quais sao 
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obtidas apos deposigao de uma camada fina do material sobre 

o eletrolito e posterior sinterizagao, repetindo o processo 

ate se obter a espessura e condutividade eletronica 

desejada. 

Noutras realizagoes do conjunto eletrodos/eletrolito (MEA) 

descritos este pode apresentar uma configuragao planar ou 

tubular e pode ser obtido pela deposigao do eletrolito e 

catodo sobre o anodo, seguido de prensagem e sinterizagao. 

A espessura do eletrolito podera variar de preferencia 

entre 10 pm e 400 pm, enquanto a espessura do anodo podera 

variar de preferencia entre 100 pm e 1500 pm e a espessura 

do catodo podera variar de preferencia entre 1 pm e 100 pm. 

Esta configuragao preferida aumenta o rendimento da 

conversao de benzeno a anilina. 

A presente invengao descreve o metodo de preparagao e 

aplicagao de um conjunto eletrodos/eletrolito (em ingles 

Membrane Electrode Assembly - MEA) na aminagao direta de 

hidrocarbonetos, nomeadamente na aminagao direta de benzeno 

a anilina. 0 anodo (1) e preparado utilizando oxidos 

condutores protonicos e metais que sao ativos 

simultaneamente para a aminagao catalitica e direta de 

hidrocarbonetos, nomeadamente de benzeno, e para a reagao 

de eletrooxidagao do hidrogenio atomico ou molecular que 

ocorrem nos eletrodos. 0 anodo (1) desvendado demonstrou 

ter uma grande atividade para a aminagao do benzeno devido 

a capacidade de bombagem eletroquimica do hidrogenio 

atomico e consequente efeito de promogao eletroquimica da 

reagao de aminagao. As MEAs desenvolvidas, quando inseridas 

num reator eletroquimico permitem o aumento da conversao da 

aminagao direta do benzeno a anilina de 0,5 % ate cerca de 

90 %, nomeadamente de 50 % a 60 %. 
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As realizagoes preferenciais e mais preferenciais descritas 

sao combinaveis entre si. 

Def inigoes : 

Nanoparticulas - Particulas com um tamanho inferior a 

10 0 nm. 

Nanodispersa - Dispersao que se verifica mesmo a escala 

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

Camara do catodo - Camara adjacente ao catodo, onde ocorre 

a redugao dos protoes de hidrogenio a hidrogenio molecular 

ou sua reagao com oxigenio para formar agua. 

Camara do anodo - Camara adjacente ao anodo, onde ocorre 

a reagao de aminagao e formagao de hidrogenio atomico ou 

molecular. 

Dopado - Diz-se de um material ao qual foi adicionado 

outro numa concentragao muito pequena, tipicamente inferior 

a 1 % (p/p). 

Descrigao Detalhada 

Breve descrigao das Figuras 

Para mais facil compreensao da invengao junta-se em anexo 

as figuras, as quais representam realizagoes preferenciais 

do invento que, contudo, nao pretendem limitar a presente 

invengao. 

Figura 1 - Representagao esquematica da celula ou conjunto 

eletrodos/eletrolito (MEA): 
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(1) - representa o eletrodo em contacto com o 

meio reacional - anodo; 

(2) - representa o eletrolito; 

(3) - representa o eletrodo - catodo. 

Figura 2 - Representagao esquematica da celula ou conjunto 

eletrodos/eletrolito e do esquema reacional: 

(1) - representa o eletrodo em contacto com o 

meio reacional - anodo; 

(2) - representa o eletrolito; 

(3) - representa o eletrodo - catodo. 

Numa realizagao preferencial da invengao, observa-se a 

aminagao direta do benzeno a anilina, onde se ilustram as 

moleculas de reagentes benzeno e amoniaco a interagirem com 

o anodo onde, sobre o catalisador, se da a ativagao dos 

reagentes, a remogao de um atomo de hidrogenio de cada 

molecula de reagente, a oxidagao dos atomos de hidrogenio 

na superficie do catalisador e a reagao dos radicals de 

amoniaco e de benzeno para produzirem anilina. Nesta 

ilustragao verifica-se que nao ha formagao de hidrogenio 

molecular. 

Figura 3 - Fotografias de microscopia eletronica de 

varrimento (SEM) do conjunto eletrodo/eletrolito (MEA) onde 

e visivel a camada de eletrolito (BCY), o eletroanodo (Ni + 

BCY) e o eletrocatodo (Pt) . a) imagem global, b) imagem 

detalhada da interface eletroanodo/eletrolito, c) imagem 

detalhada da interface eletrocatodo/eletrolito. 

A presente invengao descreve uma celula ou conjunto 

eletrodos/eletrolito e reator eletroquimico que compreende 

o conjunto de eletrodos/eletrolito (MEA) para a aminagao 

13 



WO 2014/155360 PCT/IB2014/060276 

direta de hidrocarbonetos, nomeadamente na aminagao do 

benzeno a anilina. 

0 conjunto eletrodos/eletrolito (MEA) e compreendido por um 

eletrolito ceramico de oxido solido e duas camadas porosas 

posicionadas sobre cada uma das suas faces e que constituem 

o anodo e o catodo. 

0 anodo (1) tem como fungao catalisar a reagao quimica de 

aminagao direta, catalisar a reagao de oxidagao do 

hidrogenio (quer atomico quer molecular), conduzir os 

protoes ate ao eletrolito e os eletroes ao circuito 

eletrico externo e promover eletroquimicamente a reagao de 

aminagao direta. 

Por seu lado, o catodo (3) devera promover a reagao de 

redugao dos protoes permeados com os eletroes do circuito 

externo ou a reagao dos protoes com o oxigenio fornecido ao 

catodo e os eletroes provenientes do circuito externo. 

0 eletrolito (2) tem como fungao permear os protoes e impor 

uma barreira a permeagao de reagentes e produtos da reagao 

e da condugao eletronica. 

A presente aplicagao descreve a preparagao de celulas ou 

conjuntos eletrodos/eletrolito (MEAs) para uso em reatores 

eletroquimicos usados na aminagao direta de 

hidrocarbonetos, nomeadamente do benzeno. A reagao de 

aminagao direta do benzeno a anilina e descrita pela 

seguinte equagao: 

NH3 +C6H6 ^ C6H5NH2 + H2 AH298K =-41,4 J-mol"1 (r 

amoniaco benzeno anilina hidrogenio 
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Esta reagao e fortemente limitada pelo equilibrio 

termodinamico. A produgao de anilina via aminagao direta so 

e economicamente viavel se for possivel aumentar 

significativamente a conversao da reagao (1) . Esta 

conversao pode ser aumentada pela remogao do hidrogenio 

formado. A forma mais eficiente de proceder a esta remogao 

e a utilizagao de um reator de bombagem eletroquimica do 

hidrogenio. No entanto, a remogao eficiente do hidrogenio 

do meio reacional nao e suficiente por si so para a 

obtengao de conversoes industrialmente atrativas, ou seja, 

conversoes tipicamente acima dos 20 % e desejavelmente 

acima dos 5 0 %. 

Assim, a presente invengao desvenda a preparagao de MEAs 

que inseridas num reator eletroquimico de membrana permitem 

nao apenas a bombagem eletroquimica do hidrogenio atomico 

resultante da reagao de aminagao mas a promogao 

eletroquimica da reagao de aminagao, aumentando a conversao 

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

A celula ou conjunto eletrodos/eletrolito (Membrane 

Electrode Assembly - MEA) compreende os seguintes 

elementos : 

• um eletrolito (2) ceramico de oxido solido 

(condutor protonico ou ionico) localizado entre duas 

camadas porosas que compoem o anodo e o catodo. 0 

eletrolito (2) deve ser nao poroso, isto e, 

impermeavel a reagentes e produtos de reagao; 

• a camada porosa do anodo (1), de preferencia 

compreendida por um oxido metalico (e.g., oxido de 

niquel - NiO), que depois de reduzido a forma 

metalica promove a reagao de aminagao direta do 

benzeno, a promogao eletroquimica da reagao de 
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aminagao e a eietrooxidagao do hidrogenio atomico ou 

molecular produzido. 0 oxido metalico e suportado 

num oxido solido - ceramico - condutor protonico 

(e.g., cerato de bario dopado com itrio - BCY) que 

promove a condugao dos protoes resultantes da reagao 

ate ao eletrolito, compreendido pelo condutor 

protonico, de preferencia constituido apenas por 

este; 

• finalmente, o catodo (3) compreende uma camada fina 

condutora protonica e eletronica e um 

eletrocatalisador que promova a redugao dos protoes 

permeados. A redugao dos protoes pode ser feita por 

reagao direta com os eletroes provenientes do 

circuito externo ou com o oxigenio, se este estiver 

disponivel no lado do catodo. Tipicamente, o catodo 

e constituido por uma camada muito fina de 

nanoparticulas de platina aplicada diretamente sobre 

o eletrolito (2) e a ele ligadas apos sinterizagao. 

Uma outra configuragao usa uma camada fina duma 

mistura de platina e BCY nanoparticulados aplicado 

sobre o eletrolito e a ele ligada apos sinterizagao. 

A MEA, ceramica/metalica, devera ser inserida num reator 

eletroquimico, o qual devera compreender uma ou mais 

celulas eletroquimicas. Cada celula eletroquimica pode 

conter o conjunto de eletrodos/eletrolito (MEA) 

anteriormente descrito, que podera ser plana ou tubular, 

uma camara do anodo onde ocorre a reagao de aminagao e uma 

camara do catodo onde ocorre a redugao dos protoes. Numa 

celula eletroquimica, que tem uma configuragao muito 

semelhante a uma celula de combustivel de oxido solido 

(solid oxide fuel cell - SOFC), o anodo esta eletricamente 

ligado ao catodo, atraves de um circuito eletrico externo. 
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Dado que se pretende promover a bombagem eletroquimica do 

hidrogenio, atomico ou molecular, e a promogao 

eletroquimica da reagao de aminagao, e necessario fornecer 

energia eletrica a celula. A diferenga de potencial 

necessaria fornecer a celula eletroquimica esta limitada 

superiormente pelo potencial de eletrooxidagao do benzeno a 

produtos que nao a anilina, e a nivel inferior pelas 

sobrevoltagens associadas a oxidagao e redugao do 

hidrogenio, promogao eletroquimica da aminagao e 

resistencias ohmicas do transporte protonico. Por outro 

lado, a diferenga de potencial aplicada deve ser escolhida 

em fungao da temperatura de reagao de aminagao e de modo a 

evitar a desidrogenagao profunda do benzeno e consequente 

formagao de coque. A diferenga de potencial a aplicar 

podera ser superior a 0,2 V e inferior a 1,5 V, de 

preferencia entre 0,5 V e IV. No catodo da-se assim a 

saida de uma corrente de hidrogenio molecular. 

No caso de ser fornecida uma corrente gasosa ao catodo 

contendo oxigenio, os protoes ao reagirem com o oxigenio e 

eletroes provenientes do circuito externo originam uma 

diferenga de potencial que e suficiente a bombagem 

eletroquimica do hidrogenio e a promogao eletroquimica da 

aminagao, sendo neste caso, desnecessario a alimentagao de 

energia eletrica ao reator. 0 produto desta reagao e neste 

caso vapor de agua. Como mencionado anteriormente, esta 

realizagao concreta so e possivel se para a voltagem 

observada nao ocorrer desidrogenagao profunda dos 

reagentes. 

0 reator podera 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 protonica do eletrolito aumenta 

com a temperatura assim como a cinetica de aminagao. 

Temperaturas inferiores a 400°C sao tambem privilegiadas 

dado existirem materials de baixo custo e elevado 

desempenho, disponiveis industrialmente para a construgao 

das celulas eletroquimicas, sobretudo no que diz respeito 

as vedagoes. A temperatura de operagao do reator de 

aminagao 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 (anodo), a 

pressao do anodo podera ser a mais elevada permitida pelos 

materials do reator eletroquimico e pelos custos de 

compressao. Esta pressao devera estar compreendida entre a 

pressao atmosferica e 300 bar, mais preferencialmente entre 

7 bar e 3 0 bar. 

Eletrolito 

A camada do eletrolito (2) deve ser nao porosa, ou seja, a 

sua porosidade deve ser tal que nao permita a permeagao de 

reagentes e produtos entre o anodo e o catodo. 0 eletrolito 

(2) tem como principal fungao a separagao fisica dos 

reagentes alimentados ao lado do anodo (1) e ao lado do 

catodo (3); garantir o isolamento eletrico entre os dois 

eletrodos forgando os eletroes formados no anodo (1) a 

circular por um circuito externo ate ao catodo (3); 

permitir o transporte dos protoes formados durante a 

eletrooxidagao do hidrogenio (atomico ou molecular) 

proveniente da reagao de aminagao, do anodo (1) para o 

catodo (3). 
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0 eletrolito (2) de oxidos ceramicos devera apresentar 

elevada condugao protonica, esta condutividade podera ser 

superior a 50 pS-crrT1, nas temperaturas de operagao; devera 

apresentar um elevado grau de densificagao, ou seja, devera 

apresentar uma porosidade desprezavel, de tal forma que 

seja impermeavel aos reagentes e produtos da reagao de 

aminagao; no caso da aminagao direta de benzeno a anilina 

ser impermeavel: ao benzeno, ao amoniaco, a anilina, ao 

hidrogenio atomico ou molecular, ao oxigenio e ao azoto; 

devera ainda ter uma elevada resistencia mecanica e termica 

e apresentar uma expansao termica compativel com os 

eletrodos; devera ter compatibilidade quimica com os 

reagentes quimicos e produtos de reagao e ter estabilidade 

eletroquimica quando submetida a diferenga de potencial 

aplicada. 

Os materials usados na preparagao do conjunto de 

eletrodos/eletrolito tem uma condutividade protonica otima 

na gama de temperatura entre 300°C e 600°C. Foi verificado 

que oxidos ceramicos do tipo de cerato de bario dopado com 

itrio (BCY) apresentam uma condutividade protonica muito 

elevada e sao compativeis com a reagao de aminagao direta. 

Anodo 

0 eletroanodo ou anodo (1) contacta com os reagentes da 

reagao de aminagao (isto e, com o meio reacional) e com o 

eletrolito. 0 eletroanodo (1) e uma camada composita 

localizada numa das faces do eletrolito e deve promover a 

reagao de aminagao direta do benzeno, a oxidagao do 

hidrogenio (atomico ou molecular), a condugao dos protoes 

ao eletrolito e dos eletroes ao circuito eletrico exterior. 

0 eletroanodo e poroso, com catalisador metalico 

nanodisperso, de forma a garantir uma area elevada onde a 
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reagao de aminagao pode ocorrer, aumentando de forma 

sinergica o rendimento da reacgao a baixas temperaturas. 

0 anodo (1) deve ser assim simuitaneamente condutor 

eletronico e protonico. Numa realizagao preferencial, a 

matriz composita que compreende o anodo e normalmente 

formada por um oxido metalico (e.g., oxido de niquel -

NiO) , reduzido posteriormente a forma metalica, suportado 

num oxido solido condutor protonico. Esta e a configuragao 

tipica de um cermet compreendido por um metal e por um 

condutor protonico ceramico. A reagao eletroquimica de 

oxidagao do hidrogenio (atomico ou molecular) ocorre no 

contorno da tripla fase, catalisada preferencialmente pelo 

niquel que e simuitaneamente catalisador da reagao quimica 

de aminagao direta do benzeno. 0 niquel e ainda um 

catalisador quimico e eletroquimico que permite a promogao 

da reagao de aminagao direta do benzeno, a oxidagao dos 

atomos de hidrogenio a medida que sao removidos dos 

reagentes, para originarem as especies intermediarias que 

vao reagir para produzir a anilina, e o seu transporte para 

fora da regiao de reagao, por agao do campo eletrico 

imposto. Os atomos de hidrogenio removidos, sob a forma de 

protoes, sao conduzidos atraves da fase ceramica do anodo 

ao eletrolito e desta ao catodo onde sao reduzidos a 

hidrogenio molecular ou feitos reagir com oxigenio para 

formar agua. A forga diretriz para a reagao eletroquimica e 

a diferenga de potencial imposta entre o anodo e o catodo 

ou a diferenga de potencial gerada pela reagao 

eletroquimica dos protoes permeados com o oxigenio 

disponivel no catodo e os eletroes provenientes do circuito 

eletrico externo. 
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A condutividade eletronica do anodo (1) esta relacionada 

com a percolagao atraves das nanoparticuias do catalisador 

metalico, de preferencia Ni, e portanto dependente da 

concentragao do metal e do condutor protonico. Por exemplo, 

abaixo do limite de percolagao do Ni (cerca de 30 % (v/v) a 

40 % (v/v)), o cermet apresenta essencialmente 

condutividade protonica. Por outro lado, acima do limite de 

percolagao, a condutividade do cermet e maioritariamente 

eletronica, promovendo a condugao dos eletroes formados 

para o circuito externo. 

A porosidade da camada do anodo (1) mede o volume ocupado 

pela fragao dos poros (onde difundem reagentes e produtos 

da reagao) em relagao ao volume total do anodo (1) . A 

determinagao da porosidade pode ser efetuada 

experimentalmente, por metodos habitualmente aceites, como 

por exemplo, pelo metodo da porosimetria de mercurio [3]. A 

porosidade e normalmente conseguida pela redugao do oxido 

metalico a forma metalica. No entanto, a simples redugao do 

oxido metalico pode ser insuficiente para originar a 

porosidade melhorada para a difusao dos reagentes, de 

preferencia compreendida entre 10 % e 40 % inclusive. A 

porosidade adicional pode ser conseguida atraves da adigao 

de substancias eliminadas durante a calcinagao da MEA. 

Estas substancias sao aditivos que tem a dupla fungao de 

facilitar a mistura das fases condutoras protonicas e 

eletronicas e o catalisador e de formagao do eletrodo, 

fungao de ligante/dispersante, e de conferir porosidade. 

Estes aditivos sao geralmente amidos de varios cereais ou 

polimeros sinteticos, isto e, aditivos organicos, de 

preferencia polimeros que evaporem sem deixar vestigios a 

temperaturas ate 900°C, tais como o PVA (alcool 

polivinilico). 0 amido de milho e geralmente preferido como 

composto formador de poros na medida em que apresenta uma 
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forma geometrica semelhante a dos pos percursores do anodo 

e do eletrolito, e facilmente removido a temperaturas 

bastante inferiores as temperaturas de sinterizagao e 

funciona simuitaneamente como ligante dos pos ceramicos. 

Alem disso, trata-se de uma materia-prima abundante e de 

baixo custo. 

Catodo 

0 catodo ou eletrocatodo (3) devera promover a condugao dos 

eletroes desde o circuito externo a interface onde ocorre a 

reagao de redugao dos protoes ou da reagao destes com 

oxigenio para a produgao de vapor de agua. Tal como o 

eletroanodo (1), o eletrocatodo (2) deve apresentar uma 

estrutura porosa e ter condutividade mista (ionica e 

eletronica). Numa aplicagao preferencial, o catodo (3) 

compreende um metal que promova a catalise da redugao dos 

protoes a hidrogenio molecular ou da recombinagao destes 

protoes com o oxigenio e eletroes, formando vapor de agua 

(e.g., platina), suportado num condutor protonico (e.g., 

BCY) . 

Fabricagao da MEA 

0 anodo (1) numa realizagao preferencial devera ter uma 

espessura superior ao eletrolito (2) e a do catodo (3) de 

forma a disponibilizar uma area catalitica elevada; a 

porosidade do anodo permite, por outro lado, uma 

transferencia de massa eficiente aos reagentes e produtos 

da reagao de aminagao. Numa realizagao preferencial, o 

conjunto de eletrodos/eletrolito devera ser o mais fino 

possivel de forma a ter uma condutancia protonica elevada e 

assim permitir instalar celulas eletroquimicas com elevada 

eficiencia na aminagao direta de hidrocarbonetos, de 
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preferencia na produgao de anilina, e perdas ohmicas 

menores. 

A espessura do conjunto de eletrodos/eletrolito devera numa 

realizagao preferencial ser apenas limitada pela sua 

resistencia mecanica e o efeito barreira aos reagentes e 

produtos, de preferencia com espessuras entre 100 pm e 

2000 pm, de preferencia entre 300 pm e 400 pm inclusive. A 

configuragao planar duma MEA e normalmente preferida 

permitindo o uso de metodos de fabricagao mais baratos. Dos 

metodos mais usados, destaca-se o metodo de prensagem 

uniaxial dos pos de oxidos metalicos ou oxidos ceramicos e 

o metodo de pulverizagao de po humido, pela sua viabilidade 

economica e pratica. 

Numa aplicagao preferencial, o metodo de obtengao do 

conjunto eletrodos/eletrolito anteriormente descrito 

compreende os seguintes passos: 

• mistura dos pos percursores do anodo: oxido metalico 

(e.g., NiO, com diametro medio de 50 nm) e condutor 

protonico (e.g., BCY, com diametro medio de 400 nm) e 

um aditivo organico (e.g., amido de milho) . A 

proporgao de oxido metalico sobre o condutor ionico 

varia de 30 % (p/p) a 70 % (p/p) e a concentragao de 

amido de milho na mistura de pos varia entre 5 % (p/p) 

e 30 % (p/p). Os pos 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 e entao 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 preferencia cerca de 90°C, de modo a 

23 



WO 2014/155360 PCT/IB2014/060276 

evaporar o solvente. A pressao aplicada no disco varia 

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

• Segue-se a deposigao de po seco de condutor protonico 

(e.g., BCY, com diametro medio de 400 nm) sobre a 

camada do anodo e prensagem do disco de dupla camada. 

A pressao aplicada na dupla camada varia entre 

1100 bar a 1500 bar. 

• A dupla camada e finalmente co-sinterizada a uma 

temperatura que pode variar entre 1300°C e 1600°C, 

durante 5 h a 24 h e uma taxa de aquecimento que varia 

de l°C*min_1 a 5°C*min_1, em atmosfera oxidante. 

• A deposigao do eletrocatodo (3), de preferencia 

platina, sobre a dupla camada de anodo/eletrolito pode 

ser igualmente efetuada pelo metodo da co-prensagem e 

co-sinterizagao. No entanto, para configuragoes do 

tipo eletrolito (2) suportada no anodo, a deposigao do 

catodo poroso pode ser conseguida pelo metodo de 

pulverizagao de po humido. 0 metodo consiste na 

preparagao de uma suspensao de Pt/BCY em solugao 

alcoolica de PVB (polivinil butiral) e deposigao da 

mesma sobre o eletrolito, utilizando um aerografo 

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 deposigao do catodo, o conjunto 

eletrodos/eletrolito e finalmente sinterizado a uma 

temperatura que varia entre 900°C e 1100°C, de 

preferencia, durante 2 h e uma taxa de aquecimento de 

que varia entre l°C*min_1 e 5°C*min_1, na presenga de 

oxigenio. 0 numero de camadas aplicadas de catodo (3), 
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de preferencia platina, e feito de acordo com a 

espessura e condutividade desejadas. A aplicagao de 

cada camada e seguida de uma etapa de sinterizagao. 

• Apos a etapa de sinterizagao, o conjunto 

eletrodos/eletrolito pode ser colocado diretamente no 

reator eletroquimico, alimentando H2 a uma temperatura 

que varia de 400°C a 1000°C. 

Reagao de aminagao direta do benzeno 

Em outras realizagoes, a reagao global de produgao de 

anilina por aminagao direta do benzeno com amoniaco e 

representada pela equagao (1). No entanto, o esquema 

reacional envolve diversos passos que consistem na ativagao 

(quebra) simultanea das ligagoes C-H e N-H, respetivamente 

do benzeno e do amoniaco. A ativagao destas ligagoes e 

permitida pelo uso de catalisadores de metais de transigao 

(e.g., Ni, Pd e Pt) . A ativagao da ligagao C-H ocorre 

quando o benzeno sofre um processo de adsorgao fisica na 

superficie do catalisador metalico, seguida de adsorgao 

quimica sobre o mesmo catalisador, dando origem a um 

composto altamente reativo, o radical fenil ( »C6H5) . A 

ativagao da ligagao N-H do amoniaco e mais dificil que a 

anterior, na medida em que se trata de uma ligagao mais 

forte (107 kcal-mol-1) . Numa primeira fase o NH3 sofre 

igualmente adsorgao fisica sobre a superficie do 

catalisador, levando a quebra de uma ligagao N-H. 0 ataque 

eletrofilico e efetuado pelo amoniaco adsorvido no 

catalisador metalico, onde perde o seu carater nucleofilico 

(devido ao par de eletroes nao emparelhados do atomo de 

azoto); o radical »NH2 reage com o radical fenil para dar 

origem a uma molecula de anilina. A anilina formada e entao 
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removida do meio reacional atraves da porosidade do 

eletroanodo. Outros esquemas reacionais sao possiveis 

tendo, no entanto, em comum a formagao de especies 

reacionais intermediarias apos perda de hidrogenio atomico 

sob a forma de radicals. Os radicals de hidrogenio formam-

se na fase adsorvida, na superficie do catalisador 

metalico. 

0 par de radicals de hidrogenio formados ( *H) e 

eletrooxidado e os protoes resultantes transportados 

atraves da fase ceramica do eletroanodo ate ao eletrolito e 

os eletroes transportados atraves da fase metalica do 

eletroanodo ate ao circuito externo. Na eventualidade de o 

par de radicals *H formar hidrogenio molecular, este 

adsorve sobre a fase metalica do eletroanodo oxidando-se a 

protoes que sao conduzidos atraves da fase ceramica ao 

eletrolito. A forga diretriz da reagao eletroquimica e a 

diferenga de potencial eletrico imposta aos eletrodos ou 

resultante da reagao da corrente protonica permeada com o 

oxigenio, no eletrocatodo. 

A formagao dos radicals e promovida eletroquimicamente pelo 

campo eletrico estabelecido entre o anodo e o catodo que 

origina a modificagao da superficie do catalisador [4] . 0 

processo aqui desvendado de aminagao direta so 

excecionalmente permitira a formagao de hidrogenio 

molecular. Noutras realizagoes preferenciais antes, e 

tirando partido de o catalisador quimico da reagao de 

aminagao ser o mesmo que o eletrocatalisador da reagao de 

oxidagao do hidrogenio, preferencialmente niquel, os 

radicals de hidrogenio adsorvidos ao serem formados sao 

imediatamente oxidados a protoes e transportados atraves do 

eletroanodo ao eletrolito e deste ao eletrocatodo onde 
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sofrem redugao ou reagem com o oxigenio, como atras 

descrito. Finalmente, se houver lugar a formagao de 

hidrogenio molecular, este e facilmente oxidado a protoes e 

desta forma removido do meio reacional. Como ja referido, 

verifica-se com a presente invengao o aumento da conversao 

da reagao de aminagao direta do benzeno com base na 

captagao dos radicals de hidrogenio formados aquando da 

reagao do benzeno com o amoniaco e a sua eletrooxidagao a 

protoes e consequente remogao imediata do meio reacional. 

A temperatura reacional da aminagao do benzeno sobre niquel 

deve numa realizagao preferencial ser a mais elevada 

possivel para permitir uma cinetica reacional rapida e uma 

condutividade protonica tambem elevada. No entanto, esta 

temperatura nao devera numa realizagao preferencial 

ultrapassar os 400°C dado que a esta temperatura comega a 

ocorrer a formagao de fragmentos CHx-, e depois coque, 

resultado da decomposigao do benzeno. Acima dos 350 °C 

comega a observar-se o aparecimento de benzonitrilo, assim 

como compostos resultantes da decomposigao total do NH3. 

Desta forma a temperatura reacional preferida situa-se 

entre 200°C e 450°C e mais preferivelmente entre 300°C e 

4 0 0 0 C . 

Por outro lado, numa realizagao preferencial a diferenga de 

potencial imposta devera ser a maior possivel de forma a 

obter-se um transporte protonico elevado. Esta diferenga de 

potencial devera ser limitada pelos custos energeticos e a 

desidrogenagao eletroquimica do benzeno. A diferenga de 

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

Numa realizagao preferencial, o conjunto 

eletrodos/eletrolito (MEA) e preparado pelo metodo de co-

prensagem e co-sinterizagao. A camada do anodo e preparada 
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com uma mistura de NiO (Alfa Aesar, Ref. 45094, verde, Ni 

78,5 %) e BCY (TYK Co.) para uma composigao final de 

40 % (v/v) de Ni. E ainda adicionada a mistura de pos secos 

10 % (p/p) de amido de milho. Esta mistura e 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 eletrolito e conseguida pela deposigao de 

po seco de BCY (TYK Co.) sobre a camada que constitui o 

anodo. A dupla camada e prensada a 1500 bar e sinterizada a 

1400°C durante 5 h. Finalmente, o catodo e depositado na 

outra face do eletrolito, atraves da aplicagao de uma pasta 

comercial de platina - Pt (Heraeus, CL11-5349) e 

sinterizada a 900°C, durante 2 h. A MEA e entao introduzida 

no reator eletroquimico, onde o NiO sofre redugao a Ni na 

presenga H2 a 400°C. A condutividade protonica do BCY 

obtida a 400°C e de 4,60 mS • cm-1. No lado do catodo e 

alimentada uma corrente de azoto e imposta uma diferenga de 

potencial de 1,2 V a celula, a que corresponde a um caudal 

de H2 permeado de 2,25 lamol-s-1. 

Numa realizagao preferencial, o conjunto 

eletrodos/eletrolito (MEA) e preparado pelo metodo descrito 

anteriormente e instalado no reator eletroquimico. A 

temperatura do reator e estabelecida a 400°C. Apos redugao 

do NiO a Ni na presenga H2, alimenta-se ao lado do anodo 

uma corrente equimolar de C6H6 e NH3. A temperatura da 

reagao e de 400°C e os produtos sao condensados na saida da 

camara do anodo. Do lado do catodo e alimentada uma 

corrente de azoto para manter a pressao das duas camaras 

sensivelmente equivalentes. A conversao do benzeno a 

anilina observada e de 0,5 %. Apos imposigao de uma 

diferenga de potencial a celula eletroquimica de 1,2 V, 
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obtem-se uma conversao da reagao do benzeno a anilina de 

60 %. 
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A presente invengao nao e, naturalmente, de modo algum 

restrito as realizagoes descritas neste documento e uma 

pessoa com conhecimentos medios da area podera prever 

muitas possibilidades de modificagao da mesma sem se 

afastar da ideia geral da invengao, tal como definido nas 

reivindicagoes. 

As realizagoes preferenciais acima descritas sao obviamente 

combinaveis entre si. As seguintes reivindicagoes definem 

adicionalmente realizagoes preferenciais da presente 

invengao. 
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REIVINDICAQOES 

1. Conjunto de eletrodos/eletrolito para a aminagao direta 

de hidrocarbonetos que compreende: 

• um anodo, condutor eletronico e protonico, que 

compreende uma matriz composita porosa compreendida 

por uma fragao ceramica e um metal catalisador da 

referida aminagao a temperaturas inferiores a 450°C, 

em que a porosidade do anodo varia entre 10-40%; 

• um catodo poroso, condutor protonico e eletronico e 

eletrocatalisador; 

• um eletrolito condutor protonico ou ionico 

eletricamente isolante, disposto entre o anodo e o 

catodo, de um composito ceramico impermeavel aos 

reagentes e aos produtos da referida aminagao. 

2. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com a 

reivindicagao 1, em que a porosidade do anodo varia 

entre 20-30 %, de preferencia 30%. 

3. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com qualquer 

uma das reivindicagoes anteriores, em que o conjunto 

compreende uma configuragao planar ou tubular. 

4. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com qualquer 

uma das reivindicagoes anteriores, em que o referido 

catalisador compreende um metal ou um oxido metalico. 

5. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com as 

reivindicagoes 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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cromio, estanho, estroncio, ferro, gadolinio, indio, 

iridio, itrio, lantanio, litio, manganes, moiibdenio, 

niobio, ouro, paladio, platina, prata, praseodimio, 

rutenio, titanio, zinco, ou suas misturas. 

6. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com a 

reivindicagao anterior, em que o referido metal 

compreende niquel, oxido de niquel, ou suas misturas. 

7. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com as 

reivindicagoes 4-6, em que a matriz do anodo compreende: 

• um suporte ceramico contendo pelo menos um elemento 

selecionado da seguinte lista: oxido de aluminio, 

bario, calcio, cerio, cobre, estroncio, gadolinio, 

itrio, lantanio, niobio, neodimio, praseodimio, 

samario, titanio, zirconio, ou suas misturas; 

• e um metal selecionado da seguinte lista: aluminio, 

cobalto, cobre, cromio, estanho, estroncio, ferro, 

indio, iridio, itrio, litio, niquel, manganes, 

moiibdenio, niobio, ouro, paladio, platina, prata, 

rutenio, titanio, zinco, ou suas misturas. 

8. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com as 

reivindicagoes 4-7, em que o suporte ceramico e cerato 

de bario dopado com itrio. 

9. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com as 

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

cerato de bario dopado com itrio nanoparticuiados. 
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10. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com as 

reivindicagoes 4-6, em que o suporte ceramico do anodo e 

cerato de bario e dopado com itrio e zirconio. 

11. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com a 

reivindicagao anterior em que o anodo compreende 

nanoparticulas de niquel e cerato de bario dopado com 

itrio e zirconio. 

12. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com a 

reivindicagao anterior, em que anodo compreende uma 

mistura homogenea de: 

• 30 % (p/p) a 70 % (p/p) de oxido de niquel e; 

• 70 % (p/p) a 30 % (p/p) cerato de bario dopado 

com itrio. 

13. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com 

qualquer uma das reivindicagoes anteriores, em que o 

eletrolito compreende pelo menos um elemento 

seleccionado da seguinte lista: aluminio, bario, calcio, 

cerio, cobre, estroncio, gadolinio, itrio, indio, 

lantanio, niobio, neodimio, praseodimio, samario, 

titanio, zirconio, ou suas misturas. 

14. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com a 

reivindicagao anterior, em que o referido eletrolito 

compreende cerato de bario dopado com itrio. 

15. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com a 

reivindicagao anterior, em que o referido eletrolito 

compreende cerato de bario dopado com itrio e zirconio. 
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16. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com 

qualquer uma das reivindicagoes anteriores, em que o 

catodo compreende pelo menos um metal selecionado da 

seguinte lista: aluminio, cobalto, cobre, cromio, 

estanho, estroncio, ferro, indio, iridio, itrio, litio, 

manganes, moiibdenio, niobio, niquel, ouro, paladio, 

platina, prata, rutenio, titanio, zinco. 

17. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com 

qualquer uma das reivindicagoes anteriores, em que o 

catodo compreende platina ou platina e cerato de bario 

dopado com itrio, sobre o eletrolito. 

18. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com 

qualquer uma das reivindicagoes 15-17, em que o catodo 

compreende ainda pelo menos um oxido da seguinte lista: 

aluminio, bario, calcio, cerio, cobre, estroncio, 

gadolinio, itrio, lantanio, niobio, neodimio, 

praseodimio, samario, titanio, zirconio. 

19. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com 

qualquer uma das reivindicagoes anteriores, em que a 

espessura do eletrolito varia entre 10 pm e 400 pm. 

20. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com 

qualquer uma das reivindicagoes anteriores, em que o 

catodo e platina, o anodo e niquel e cerato de bario 

dopado com itrio e o eletrolito e cerato de bario dopado 

com itrio. 

21. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com 

qualquer uma das reivindicagoes anteriores, em que o 

catodo e platina, o anodo e niquel e cerato de bario 

33 



WO 2014/155360 PCT/IB2014/060276 

dopado com itrio e zirconio e o eletrolito e cerato de 

bario dopado itrio e zirconio. 

22. Conjunto de eletrodos/eletrolito de acordo com 

qualquer uma das reivindicagoes anteriores, em que o 

hidrocarboneto e benzeno e o produto da aminagao e a 

anilina. 

23. Reator eletroquimico com bombagem eletroquimica de 

hidrogenio para a aminagao direta de hidrocarbonetos em 

que tem pelo menos uma celula eletroquimica que 

compreende pelo menos um conjunto eletrodos/eletrolito 

como descrito em qualquer uma das reivindicagoes 1-22, 

uma camara do anodo onde ocorre a referida aminagao e 

uma camara do catodo onde ocorre a redugao dos protoes, 

em que o(s) referido (s) anodo (s) e o catodo (s) do(s) 

referido (s) conjunto (s) eletrodos/eletrolito estarem 

eletricamente ligados. 

24. Reator de acordo com a reivindicagao anterior, em que 

a diferenga de potencial entre os eletrodos e inferior a 

1,5 V, de preferencia entre 0,2 V e 1,5 V. 

25. Reator de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 

23-24, em que o catodo compreende ainda uma resistencia 

eletrica. 

26. Reator de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 

23-25 que compreende um sistema de alimentagao de gas 

inerte do lado do catodo, preferencialmente azoto ou 

vapor de agua. 
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27. Reator de acordo com as reivindicagoes 23-26 que 

compreende um sistema de alimentagao de um gas contendo 

oxigenio do lado do catodo, preferencialmente ar ou 

oxigenio puro. 

28. Reator de acordo com as reivindicagoes 23-27 que 

compreende ainda uma fonte de alimentagao a qual aplica 

uma diferenga de potencial eletrico entre o anodo e o 

catodo do referido conjunto eletrodos/eletrolito. 

29. Reator de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 

23-28 em que a temperatura de operagao esta compreendida 

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

30. Reator de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 

23-29 em que a pressao do meio reacional esta 

compreendida entre a pressao atmosferica e 300 bar, mais 

preferencialmente entre 7 bar e 30 bar. 

31. Reator de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 

23-30 em que a diferenga de potencial aplicada esta 

preferencialmente compreendida entre 0,2 V e 1,5 V, 

sendo a voltagem otima dependente das condigoes 

operatorias do reator e das caracteristicas do conjunto 

eletrodos/eletrolito e a maior possivel antes de ocorrer 

desidrogenagao profunda dos reagentes. 

32. Reator de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 

23-31 em que no conjunto eletrodos/eletrolito o catodo 

compreende platina, o anodo compreende niquel e cerato 

de bario dopado com itrio e o eletrolito compreende 

cerato de bario dopado com itrio. 
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33. Reator de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 

23-32 em que a reagao de aminagao e a aminagao direta do 

benzeno a anilina. 

34. Reator de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 

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

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

35. Metodo de obtengao do conjunto eletrodos/eletrolito 

como descrito em qualquer uma das reivindicagoes 1-22 em 

que compreende os seguintes passos: 

• obter um anodo misturando um catalisador 

metalico, com um ceramico condutor protonico e 

um aditivo organico; a proporgao de oxido 

metalico sobre o condutor ionico variar de 

30 % (p/p) a 70 % (p/p) e a concentragao de 

aditivo organico na mistura variar entre 

5 % (p/p) a 30 % (p/p) , na presenga ou nao de 

um solvente; 

• conformar a mistura resultante - o anodo - num 

molde e prensar; 

• depositar uma camada de um composito ceramico 

impermeavel aos reagentes e produtos da 

referida aminagao - que corresponde ao 

eletrolito - sobre o anodo 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 l°C-min_1 e 5°C-min_1, em atmosfera 

oxidante; 

• depositar o catodo sobre o disco 

anodo/eletrolito por e co-prensagem, co-
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sinterizagao, pulverizagao de po humido ou 

aplicagao direta de pastas comerciais; 

• sinterizar o catodo a uma temperatura que 

varia entre 900°C e 1100°C, de preferencia, 

durante 1 h a 5 h, com uma taxa de aquecimento 

que varia de l°C-min_1 a 5°C-min_1, em atmosfera 

oxidante. 

36. Metodo de acordo com a reivindicagao anterior, em que 

o aditivo organico e amido ou alcool polivinilico. 

37. Metodo de acordo com as reivindicagoes 35-36, em que 

se deposita camadas adicionais do catodo e sinteriza 

apos a deposigao de uma nova camada, ate se obter a 

condutividade eletronica e espessura desejadas. 
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