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RESUMO
“REACTOR CATALITICO DE MEMBRANA COM BOMBAGEM ELECTROQUIMICA
DE HIDROGENIO OU DE OXIGENIO E SUAS APLICAGOES”

A presente invengdo diz respeito a um novo tipo de reactor
gquimico, descrito como reactor catalitico de membrana com
bombagem electroquimica de hidrogénio ou de oxigénio. Este
novo tipc de reactor ¢é especialmente apropriado para
aumentar a selectividade e conversao em reacgdes de
desidrogenacdo, hidrogenagéo, desoxidacdao e oxidacdo
nomeadamente na reacgao de aminacao directa de

hidrocarbonetos.

Este reactor poderd ser utilizado para a producgdo de
diversos compostos quimicos, como por exemplo, para
aminacao directa de hidrocarbonetos, em particular para
sintese de anilina a partir de benzeno. Nesta aplicacao,
onde se efectuou a remogdo do hidrogénioc com bombagem
electroguimica de hidrogénio ou a bombagem de oxigénio para
oxidacdo do hidrogénio formado, resulta numa conversao do

benzeno em anilina, superior a 40 %.



DESCRICAO
“REACTOR CATALITICO DE MEMBRANA COM BOMBAGEM ELECTROQUIMICA
DE HIDROGENIO OU DE OXIGENIO E SUAS APLICAGOES”

Dominio técnico

A presente 1invengdo descreve um reactor catalitico de
membrana com bombagem electroguimica de hidrogénio ou de
oxigénio, tendo como objectivo o aumento da conversdo e/ou
selectividade em reac¢des de hidrogenagdo, desidrogenagao,
desoxidacdo e oxidacgdo, quer em fase liquida, quer em fase

gasosa.

A presente invengdo descreve ainda a utilizag¢do de um
reactor catalitico de membrana com bombagem electroquimica
de hidrogénio ou de oxigénio para a aminacdo directa de
hidrocarbonetos, em particular para a conversao de benzeno

em anilina, por reacgao com o amoniaco.

Sumario da invengdo

A presente invencao propde novos reactores cataliticos de
membrana que aumentam o rendimento das reaccgdes de aminacgdo
directa de hidrocarbonetos, pela bombagem electroquimica de

oxigénio e/ou hidrogénio.

Um dos objectos da presente invencdo é a apresentacdo de
reactores cataliticos de membrana que disp8e de meios para

a bombagem electroquimica de hidrogénio e/ou oxigénio.

Uma realizacdo preferencial da presente i1nvengdo ¢é a
descricao de um reactor catalitico de membrana com meios
para efectuar a bombagem electroquimica de hidrogénio e que

compreendem



pelo menos uma membrana compdsita a qual compreende:

. doils eléctrodos, é&nodo (3) e catodo (1), entre os
quails se encontra o electrdlito(2);sendo o dnodo (3) e
o catodo (1) condutor eléctrico, permedvel e selectivo
ao hidrogénio; e impermedavel as outras espécies
quimicas do reactor; sendo o referido electrdélito(2)
ndo condutor eléctrico e formar uma camada selectiva
ao hidrogénio catidnico, i.e. aos protdes;

» um catalisador (4) adequado e depositado no &dnodo (3),

de preferéncia nonoparticulado.

Numa realizac¢do mais preferencial, o hidrogénio permeado
através da membrana compdsita poderd ser oxidado a 4gua
sobre o eléctrodo do catode (1), pela adigdo de pelo menos
um injector de gds ao lado do permeado (i.e do catodo (1)),
sendo que o gas introduzido contém oxigénio. Esta oxidacao,
catalisada através dum catalisador de oxidacado depositado
no catodo, como por exemplo platina nancoparticulada,
permite a geragdo duma corrente eléctrica que podera
contribuir ou ser suficiente para a bombagem electroguimica
do hidrogénio evitando parcial ou totalmente a imposicdo de

uma diferenga de potencial.

Numa outra realizacdo preferencial, o reactor catalitico
com bombagem electroquimica de hidrogénio poderd ainda
incorporar pelo menos uma fonte de alimentagdo, a qual
aplica uma diferenca de potencial eléctrico entre os dois
eléctrodos esta diferenca de potencial poderd ser de

preferéncia de 0,5 V.

Numa outra realizac¢do preferencial, o eléctrodo em contacto
com 0 meio reaccional, &nodo (3) poderd ser paladio ou, uma

liga de paladio e prata.



Ainda numa outra realizacadao preferencial, o eléctrodo
oposto ao meio reaccional, <cdtodo (1) ©poderd ser de
palddio, palddio poroso ou de um outro material condutor

eléctrico e permedvel ao hidrogénio.

Numa realiza¢do ainda mails preferencial, a referida
membrana compdsita, conhecida pela sigla inglesa MEA
(membrane electrode assembly) encontra-se suportada numa

membrana cerdmica ou metdlica.

Numa realizacdo ainda mais preferencial, as temperaturas de
operacdo dos reactores cataliticos de membrana com bombagem
de hidrogénio anteriormente descritos poderdo 1ir até os
600°C, de preferéncia entre 200 °C e 500 °C se o
electrdlito (2) compreender fosfato de zircénia dopado com

itrio.

Numa outra realizacadao mais preferencial, o electrdédlito (2)
pode ser uma membrana de polibenzimidazol (-PBI) dopado com
acido fosfdérico sendc a temperatura de operagdo neste caso

entre de 120 °C a 200 °C.

Um outro objecto da presente invencdo ¢ a descrigdao de um
reactor catalitico de membrana com meiocs para a bombagem
electroquimica de oxigénio e que compreende:
pelo menos uma membrana compdsita em que a referida
membrana compreende:
dois eléctrodos, é&anodo (3) e catodo (1), entre os
quais se encontra o electrdlito(2); sendo o anodo (3)
condutor eléctrico, permedvel e selectivo ao oxigénio
e catodo (1) condutores eléctricos, permedveis e
selectivos ao oxigénio; impermedvel as outras espécies

quimicas do reactor; sendo o referido electrdlito (2)



nao condutor eléctrico e permedvel ao oxigénio
anidénico, 1isto ¢ formar uma camada selectiva ao
oxigénio anidnico;

um catalisador (4) adequadc a condugdo da reacgdo
quimica e impregnado no éanode (3), de preferéncia
nanoparticulado;

pelo menos um injector de gas do lado do catodo (1),

sendo que o gas introduzido compreende oxigénio.

Assim quando o© oxigénio permeado reage com hidrogénio
resultante da reacg¢do quimica, no interior do reactor,
origina-se uma diferenca de potencial que poderd ser
suficiente para a bombagem electroquimica do oxigénio, nao
sendo neste caso necessdrio impor uma diferenga de

potencial externa.

Numa outra realizacdo preferencial o reactor catalitico de
membrana com bombagem electroguimica de oxigénio,
compreender ainda uma fonte de alimentacdo, a qual aplica
uma diferenga de potencial eléctrico entre os dois
eléctrodos, de preferéncia (0,25 - 1,5) V ainda com mais
preferéncia de 0,5 V, de forma a controlar a alimentacao de

oxigénio no reactor.

Numa realizacdo ainda mails preferencial o electrdélito (2)

poderd ser de fosfato de zircénia dopado com itrio (YSZ).

Numa realizacgdo ainda mais preferencial a referida membrana
compdsita é formada por trés camadas, nas guais:
o0 anodo (3) poroso pode ser um cermet de niquel e
zirconia estabilizado com itria;
0 electrdélito (2) pode ser YS7;

e 0 catodo (1) pode ser lantdnio estrdncio manganite,



Numa outra realizacdo ainda mais preferencial a referida
membrana compésita poderd ser uma membrana tipica de uma

célula de combustivel de déxidos sélidos (SOFC).

Numa realizagao ainda mais preferencial, a temperaturas de
operacdo, dos reactores cataliticos de membrana com
bombagem de oxigénio anteriormente descritos, variam entre

500 °C e 1000 °C, de preferéncia de 600 °C a 1000 °cC.

Numa outra realizacdo preferencial géds introduzido no

reactor de membrana com bombagem de oxigénio é o ar.

Os reactores anteriormente descritos poderdo ser utilizados
para a aminacdo directa de hidrocarbonetos, como por

exemplo a aminacao de benzeno para a produgado de anilina.

Numa realizagcao ainda mais preferencial, o0s reactores
cataliticos com bombagem electroguimica de oxigénio ou
hidrogénio, anteriormente descritos, poderao incorporar um
feixe de membranas compdsitas tubulares. Estas membranas
poderao conter na sua superficie o catalisador da reacgao

de aminagao sob a forma de nanoparticulas.

A membrana deverd ter uma estrutura conveniente, como
anteriormente descrito, para permitir a bombagem
electrogquimica do hidrogénio formado para o exterior do
meio reaccional e/ou a permeacdo para a superficie do
catalisador de oxigénio, de forma a conduzir uma reaccgdo de

oxidacdo do hidrogénioc e/ou a reoxigenar o catalisador.

E ainda objecto da presente invencdo a descricdo de um

método de aminagao directa de  hidrocarbonetos, de



preferéncia benzeno para a produgaco de anilina, por reacgao
com o amoniaco num dos reactores cataliticos de membrana
anteriormente descritos compreendido pelos seguintes
passos:
utilizagdo de um reactor catalitico de membrana a
temperatura e pressdo de operagao;
introdugdo de uma corrente do hidrocarboneto e
amoniaco na presenca de um catalizador;
remocdo do hidrogénio produzido na referida reaccédo
por bombagem do hidrogénio ou oxigénio, sendo que, a
referida membrana deverd permitir a  bombagem
electroguimica do  hidrogénio formado no meio
reaccional ou a bombagem electroquimica de oxigénio
com permeagdo do oxigénio para a superficie do

catalisador.

Numa realizacdo preferencial as correntes de hidrocarboneto
e amcniaco 5480 introduzidas em quantidades

esteguiométricas.

Numa outra realizacdo preferencial a corrente de amoniaco

compreende quantidades acima da quantidade estequiométrica.

Antecedentes da Invengdo

0O uso de bombagem electroquimica de hidrogénio ou de
oxigénio existe descrita na literatura aberta em sistemas
relacionados com produgdo de energila, ou seja, células de
combustivel. No caso do hidrogénio, a bombagem
electroquimica existe nas chamadas c¢élulas de combustivel
de electrdélito de membrana polimérica ou PEMFC, em que a
reacgdo de oxidagdc no cdtode forga a permeacdo do
hidrogénio, sob a forma protdnica, do &nodo para o catodo.

Por outro lado, nas chamadas células de combustivel de



6xido de sdélido ou SOFC, a reacgado electroquimica forga a
passagem do oxigénio idnico do cdtodo para o anodo. Mais
recentemente surgiram artigos cientificos a reportar o
fendémeno de bombagem electroquimica do hidrogénio aplicada
a separag¢des envolvende tritio ou simplesmente descrevem o

fendmeno de bombagemn.

Contudo, ndo se aplicou até hoje a bombagem electroquimica
do hidrogénio ou do oxigénio a reactores cataliticos de
membrana, com o fim de aumentar a conversdo e/ou a

selectividade da reacgdc em causa.

Os reactores cataliticos descritos na presente invencgdo
poderdo ser utilizados na aminagdo directa do benzeno. A
amina¢do directa do benzeno fol proposta pela primeira vez
em 1917 por Wibaut, no documento Dialer et al. Direct
amination of hydrocarbons. Desde entao tém sido
desenvolvidos muitos esfor¢os para aumentar a conversao

desta reaccdo limitada pelo equilibrio termodindmico.

0 documento US 2009/0023956 apresenta uma descrigao
exaustiva dos VArios avangos realizados. Uma das
aproximacdes com maior éxito fol obtida pela Dupont, a qual
esta descrita nos documentos US3919155, U53929889,
U34001260, e US4031106 que divulga o uso de um catalisador
de Ni/Ni0O, em que © oxigénio estrutural € usadco na oxidacao
do hidrogénio formado. O catalisador e o processo sugerido,
no entanto, apresenta dificuldades ao nivel da regeneracdo
do catalisador e ao nivel da conversdo maxima que permite

Q.

atingir, inferior a 13 % a operar a 300 °C e a 300 bar.

Mals recentemente, os documentos US  2009/0023956 e

2009/0203941, divulgam a adigdo de gases oxidantes ao



reactor e a utilizacao de um catalisador apropriado para
oxidagdo dinterna do hidrogénio a 4dgua. Estas mesmas
patentes descrevem também o uso de um reactor catalitico de
membrana de paladio ou de liga de palddio para conduzir a
aminacdo directa do benzeno. E descrito um processo em que
0 hidrogénio é removido do sistema reaccional mercé da
diferenca de ©pressdo parcial entre o retido (meio
reaccional) e o permeadc, onde é aplicada uma corrente de
gds de limpeza. Este sistema permite aumentar a conversdo

0,

do benzeno a anilina, até uma conversao de 20 %.

DESCRIGAO GERAL DA INVENGAO

A Dbombagem electroquimica do hidrogénio ou do oxigénio
permite colocar ou remover estes reagentes do meio
reaccional. Isto poderd ser desejado para aumentar a
conversdo e/ou a selectividade duma dada reacgdo quimica.
As desidrogenacdes sdo uma c¢lasse muito importante de
reacgdes que pode tirar partido desta nova tecnologia. A
alimentacgdo directa de oxigénio a superficie do catalisador
ndc sd aumenta a conversaoc da reacgdo, por reagir com o
hidrogénio formado, como também aumenta a selectividade da
reacgao. Um outro exemplo de desidrogenacac que pode tirar
partido da presente invengcdo ¢ a aminagao directa do
benzeno por reacgdo com o amcniaco, originado anilina e
hidrogénio. A conversado desta reacgdo é muito baixa devido

ao facto de ser limitada pelo equilibrio termodindmico.

Quando se utiliza o reactor catalitico com Dbombagem
electrogquimica de hidrogénio descrito na presente invencdo,
resulta na conversdao elevada do Dbenzeno em anilina

utilizando:



Pela bombagem electroquimica do hidrogénio - removendo-o
0 hidrogénic da superficie do catalisador quimicoj;

Pela bombagem electroquimica do oxigénio - alimentando-
se o oxigénio e Dbombeando-o para a superficie do
catalisador, fazendo com gque o oxigénio reaja de
imediato com o hidrogénio formado, aumentando a
conversdo do benzeno e evitando a oxidacdo e formagao de
sub-produtos no meio reaccional, gque ocorre quando o0

oxigénio é adicionado directamente no meio reaccional.

Por ultimo pode referir-se a hidrogenagdo do cloridrato de
desmetilclorotetraciclina catalisada por um catalisador de

paladdio em fase liquida.

A anilina é actualmente tipicamente sintetizada a partir do
benzeno num processo reaccional com duas etapas: reacgao do
benzeno com &cido nitrico para producgdc de nitrobenzeno e
reaccdo deste com hidrogénio para produg¢do de anilina. A
anilina pode ainda ser sintetizada a partir do fenol ou do

clorobenzeno.

Breve descrigdo das Figuras

Para mais facil compreensdco da inveng¢do juntam-se em anexo
as figuras, as quais representam realizacdes preferenciais
do invento que, contudo, nao pretendem limitar a presente

invencao.

Figura 1 - Representacdo esquemdatica de uma membrana
compdsita de um reactor catalitico com bombagem
electroguimica de hidrogénioc no qual:
(1) - representa o eléctrodo - cdtodo;

(2) - representa o electrdélito;
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(3) - representa o eléctrodo em contacto com o meio
reaccional - anodo;

(4) - representa o catalisador.

Figura 2 - Representacdo esquemdtica de uma membrana
compdsita de um reactor catalitico com bombagem
electroquimica de oxigénio e reoxidagdo do catalisador de

nigquel, no qual:

(1) - representa o eléctrodo - catodo;
(2) - representa o electrdélito;
(3) - representa o eléctrodo em contacto com © meio

reaccional - anodo;

(4) - representa o catalisador.

Descrigdo Detalhada da invengdo

A presente invengao descreve 0 uso da bombagem
electrogquimica do hidrogénio ou do oxigénio, num reactor
catalitico de membrana, com o fim de aumentar a conversao
da reacgdao quimica a ocorrer =no reactor e/ou a

selectividade.

Na base da presente invencdo estd a bombagem do hidrogénio
ou de oxigénio de ou para a superficie do catalisador, onde
ocorre a reacgao guimica gque se quer manipular de forma a
aumentar a sua conversao e selectividade. O aumento da
selectividade é aqui obtido pelo facto de o hidrogénio ser
alimentado/removido directamente da superficie do
catalisador, onde ocorre a reacgdo. Para tal, poderd haver
a necessidade de alterar o catalisador, dopando-o por

exemplo com palddio.
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No caso de reacg¢des limitadas pelo equilibrio
termodindmico, tais como a reaccdo de Water Gas Shift, vide
Basile, A., et al. “Membrane reactor for water gas shift
reaction”, Gas Separaticn & Purification, 10, 243-254, 1996
ou de aminacdo directa, a remogdo do hidrogénio do meio
reaccional faz aumentar a conversao e selectividade do
reactor catalitico de membrana. Por outro lado, pode convir
a introdugao controlada de hidrogénic directamente no
catalisador da reaccdo de forma a aumentar a selectividade
(e conversdo), como é o caso da hidrogenagdo do cloridrato
de desmetilclorotetraciclina catalisada por um catalisador
de palddio em fase liquida. Finalmente a adigdoc de oxigénio
directamente ao catalisador, usando um catalisador
apropriado, ©por exemplo platina, pode reagir com o
hidrogénio formado como produto e aumentar a conversao da
reacgdao e a sua selectividade, como é de novo o caso da
aminacao directa do benzeno. A remocdo de oxigénio formado
do meio reaccional pode deslocar o equilibrio ocu aumentar a

selectividade, quando o oxigénioc é um produtc da reaccao.

0 reactor catalitico de membrana, com bombagem
electrogquimica do hidrogénio ou do oxigénio, usa uma
membrana compodsita, com essencialmente trés camadas, sendo
a interior um electrdélito (2) apropriado e as duas externas

0s contactos eléctricos.

No caso do hidrogénio, as camadas externas deverdo
preferencialmente ser de palddio ou de uma liga de palddio
e prata. A camada interior deverd suportar o catalisador da
reaccdo, de forma a aumentar a transferéncia de hidrogénio
de ou para o meio reaccional. Esta camada deverda ser
impermeavel as outras espécies quimicas existentes no

reactor. Por outro lado, a camada externa, poderd ser
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constituida por uma membrana metdlica porosa., O electrdlito
(2) deverd ser seleccionadc essencialmente de acordo com a
temperatura de operacgao do reactor e poderd ser polimérico,
por exemplo de um polimero perfluorado como o Nafion -
temperaturas até 20 °C, ou de polibenzimidazol dopado com
dcido fosfdérico - temperaturas entre 120 °C e 200 °C, ou
poderd ser cerédmica, de fosfato de =zircdnia dopado com
itrio - entre 200 °C e 600 °C. A membrana do reactor podera
ainda ser suportada num suporte apropriado comoc por exemplo
aco sinterisado. A imposig¢ao da diferenga de potencial
entre as camadas condutoras eléctricas levard ao hidrogénio
permear para o 1interior do reactor ou deste para o
exterior. Quando na presenca de oxigénioc ou de outro
oxidante forte, este poderd ser usado para conduzir uma
reacgcdo redox, originando ela mesmo a diferengca de
potencial necessaria a permeacdo do hidrogénio. Por
exemplo, no caso da aminacdo directa do benzeno, a
permeacdo do hidrogénic por bombagem electroquimica poderd
ser realizada através da oxidag¢do do hidrogénic no exterior
do reactor. Esta reacgao redox, gque pode ser catalisada
através de nanoparticulas de platina depositadas no filme
de palddio, origina uma diferenga de potencial de até 1 V.
E esta diferenga de potencial que forcard a permeacdo do
hidrogénio, num processc em tudo semelhante ao que acontece
numa PEMFC (Proton exchange membrane fuel cell - Célula
combustivel de membrana e condutora de protdes). A
permeacdo do hidrogénio para o interior do reactor através
de Dbombagem electroquimica, poderd ser obtida também
através duma reacgao redox com o oxigénio, no interior do
reactor. Nestes casos, a imposicdo externa de uma diferenca

de potencial é opcional.
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De forma a que o transporte do hidrogénio seja mais eficaz,
0 catalisador da reaccdo quimica podera ser dopado com
palddio. Este metal faciliteréd o transporte da superficie
do catalisador para a superficie da membrana do hidrogénio,

ou na direcgdo contraria.

A bombagem electroquimica do oxigénio ocorre a temperaturas
entre 500 °C e 1000 °C. Também no caso da bombagem
electroquimica do oxigénio, a membrana do reactor deverd
ser formada por trés camadas: o anodo (3) poroso
constituido por exemplo de um cermet de niquel e =zirconia
estabilizado com itria (YSZ), condutora eléctrica; o
electrdélito (2), que forma uma camada densa selectiva ao
oxigénio e ndo condutora eléctrica, normalmente de YS5Z; e o
catodo (1), de por exemplo lantdnio estrdncio manganite
(LSM), condutor eléctrico. Por imposicao duma diferenca de
potencial eléctrico aos eléctrodos € possivel controlar a
quantidade de oxigénio adicionado ao meio reacciocnal ou
originar a sua remoc¢do. O oxigénio atravessa o electrdlito
(2) sob a forma idnica, 0°. De novo, o uso de hidrogénio,
seja por ser um produto reaccional seja por ser adicionado,
pode originar a diferenga de ©potencial necessaria a
bombagem electroquimica do oxigénic. Por exemplo, o
oxigénio ao ser adicionado ao meio reaccional onde se forma
hidrogénio, e.g. caso da aminacao directa do benzeno, reage
com o hidrogénio originando uma diferenga de potencial,
qual célula de combustivel. Neste caso, a imposigdo externa

de uma diferenca de potencial é opcional.

A presente invengdo revela um novo processo, ao mesmo tempo
de simples implementacdo e muito eficaz. E proposto o uso
de um reactor catalitico de membrana em que a membrana €

permeavel e selectiva & permea¢do do oxigénio, Por outro
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.

lado, a alimentacdo do oxigénio é controldvel por aplicacgéo
dum potencial eléctrico e ¢é feita directamente ao
catalisador quimico da aminacgdo, onde localmente se forma o
hidrogénio. Esta membrana ¢ semelhante as usadas nas
células de combustivel de o¢xido sélido (SCFC). E formada
por trés camadas: o &anodo (3) poroso compreendido de por
exemplo por um cermet de niquel e zirconia estabilizada com
itric (Y¥SZ), condutora eléctrica; o electrdlito (2), que
forma uma camada densa selectiva ao oxigénio anidnico e nédo
condutora eléctrica, normalmente de YSZ; e o catodo (1),
compreendido de por exemplo lantdnio estrdncio manganite

(LSM), condutor eléctrico.

Os catalisadores da reacc¢ao de aminagao directa do benzeno
sao vastamente descritos na literatura. Contudo, 0Ss
catalisadores a base de niquel parecem ser 0s mais activos.
A utilizacdo do niquel tem assim duas vantagens, € usado no
anodo (3) como catalisador da reaccdo de aminacdo e como
elemento necessdrio a esta camada. Podera ainda ser usado
um catalisador de niquel dopado com paladio e/ou platina,
de forma a permitir a adsor¢do do hidrogénio formado
durante a aminagdo e sua posterior oxidacdo catalitica com

o oxigénio permeado.

Assim sendo, a Dbombagem electroquimica de oxigénio &
essencial para que se possa remover todo o hidrogénio
formado no meio reaccional e assim aumentar a conversao e a
selectividadeda reaccdao de aminag¢ac. Por outro lado,
permite ainda a regeneragao em continuo do oxigénio
estrutural do catalisador de niquel através da permeacaoc de
oxigénio directamente ao catalisador. Este processo evita a
formagdo de produtos secunddrios resultantes da adicgédo

directa de oxigénio a corrente de alimentagao.
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Este reactor deverd operar a uma temperatura entre 500 °C e
1000 °C, intervalo de temperatura em que o electrdlito (2)

¢ capaz de condugdo idnica.

Para uma mais facil compreensdo da invencgdo descrevem-se de
seguida dois exemplos de realizagbes preferenciais do
invento, as quais, contudo, nao pretendem, limitar o

objecto da presente invencdo.

Exemplo 1

Um reactor catalitico de membrana dispondo de meios para a
bombagem electroguimica de oxigénio, sendo estes meios
compreendidos por uma membrana catalitica compdsita, sendo
o catalisador da aminacdo directa do benzeno trimetalico
nanoparticulado de niquel e , platina e palédio;
catalisador do lado do permeado de platina nanoparticulada;
membrana metdlica do lado do retido de palddio com 1 um de
espessura e do lado do permeado de paladio poroso com 0,5
pm de espessura; electrdlito (2) de fosfato de zircdnia

dopado com itrio.

ExemElo 2

Um reactor catalitico de membrana que dispondo de meios
para a bombagem electroquimica de oxigénio, sendo estes
meios compreendidos por uma membrana catalitica compdsita
sendo o catalisador da aminacdo directa do benzeno niquel
nanoparticulado; &nodo (3) poroso de YSZ impregnado com o
catalisador de niquel; electrdlito (2) impermedvel de YSZ;

catodo (1) de lanténio estrbncio manganite - LSM.

Lisboa, 05 de Abril de 2011



REIVINDICAGOES

1. Um reactor catalitico de membrana caracterizado por
meios para a bombagem electroquimica de hidrogénio e pelo
menos uma membrana compdsita a qual compreende:

¢ dois eléctrodos, anodo (3) e catodo (1), entre os
quais se encontra o electrdlito(2); sendo o anodo
(3) e o catodo (1) condutores eléctricos; sendo o
referido electrdélito (2) ndo condutor eléctrico e
formar uma camada selectiva aocs protdes;

e um catalisador quimico (4) adeguado e depositado no
dnodo (3) ou na interface entre &nodo (3) e ©
electrdlito (2);

¢ pelo menos um alimentador de gas do lado do céatodo
(L), sendo que a corrente gasosa 1introduzida
compreende oxigénio;

¢ o 4dnodo (3) ter depositado na interface entre o
anodo (3) e o electrdélito (2) um electrocatalisador
de oxidacao do hidrogénio;

¢ o citodo (1) ter depositado na interface entre o
electrdlito (2) e o catodo (1) um electrocatalisador

de reducgdo do hidrogénio.

2. O reactor cataliticc de acordo com a reivindicagao
anterior, caracterizado por compreender ainda uma fonte de
alimentacao, a qual aplica uma diferenga de potencial

eléctrico entre os dois eléctrodos.

3. O reactor catalitico de acordc com a reivindicagdo 1,
caracterizado por compreender um sistema de alimentacao

duma corrente gasosa contendo oxigénio ao catodo.



4, O reactor catalitico de acordo com qualquer uma das
reivindicac¢des anteriores, caracterizado por o catalisador

gquimico (4) ser nanoparticulado.

5. 0O reactor catalitico de acordo com qualguer uma das
reivindicagbes de 1 a 4, caracterizado por o catalisador
gquimico (4) ser decorado com o electrocatalisador de

platina ou de paladio nanoparticulado.

6. O reactor catalitico de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 5, caracterizado por o catalisador

gquimico (4) ser nanoparticulado e depositado sobre o anodo.

7. O reactor catalitico de acordo com qualgquer uma das
reivindicacgbes de 1 a 6, caracterizado por o catalisador
ser depositado entre o adnodo (3) e o electrdlito (2), sendo

o anodo poroso.

8. O reactor catalitico de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des 1 a 7, caracterizado por o dnodo (3) ser de

paladio ou, uma liga de paladio e prata.

9. O reactor catalitico de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 8, caracterizado por o catodo (1) ser

paladio ou palddio poroso.

10. O reactor catalitico de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes de 1 a 9, caracterizado por a membrana
compbdsita se encontrar suportada numa membrana ceridmica ou

metdlica.

11. O reactor catalitico de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des de 1 a 10, caracterizado por o electrdélito



(2) compreender uma membrana de polibenzimidazol dopado com
Acido fosfoérico e a gama de temperatura de operacdo variar

entre os 120-200 °cC.

12. O reactor catalitico de acordo com qualguer uma das
reivindicagbes de 1 a 10, caracterizado por as temperaturas

de operacdo serem até os 600 °C.

13. O reactor catalitico de acordo com qualguer uma das
reivindicagbes de 1 a 12, caracterizado por o electrdélito
(2) compreender fosfato de zircdnia dopado com itrio - YSZ
e a gama de temperatura de operagdo variar entre os 200-

600¢°C.

14. Um reactor catalitico de membrana caracterizado por
meios para a bombagem electroguimica de oxigénio e pelo

menos uma membrana compdsita a qual compreende:

¢ dois eléctrodeos, dnodo (3) e cdtodo (1), entre os
quais se encontra o electrdlito(2); sendo o
anodo(3) e o catodo (1) condutores eléctricos; e
0 electrdlito (2) nao condutor eléctrico
selectivo ao oxigénio anidnico;

e um catalisador quimico nanoparticulado (4)
adequado e impregnado no anodo (3);

e pelo menos um alimentador de gds do lado do
cdtodo (1), sendo a mistura gasosa introduzida
compreende oxigénio;

¢ 0 &nodo (3) ser impregnado ou ter depositado na
interface anodo (3) / electrdlito (2) um

electrocatalisador de oxidacdo do oxigénio;



e 0 catodo (1) ser impregnado ou ter depositado na
interface entre o electrdlito (2) e o catodo (1)

um electrocatalisador.

15. O reactor catalitico de acordo com a reivindicacéao
anterior, caracterizado por compreender ainda uma fonte de
alimentacdo, a qual aplica uma diferenca de potencial

eléctrico entre os dois eléctrodos.

16. O reactor catalitico de acordo com as reivindicagdes
14-15, caracterizado por a referida membrana compdsita ser
uma membrana tipica de uma célula de combustivel de o¢xidos

s6lidos (SOFC).

17. O reactor catalitico de acordo com a reivindicagdo com
gualguer uma das reivindicagbes de 14 a 16, caracterizado
por as temperaturas de operacdo serem entre 500 °C e 1000

°C.

18. O reactor catalitico de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes da 14 a 16, caracterizado por o gas

introduzido ser ar.

19. O reactor catalitico de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des anteriores, caracterizado por compreender um

feixe de membranas tubulares compésitas.

20. Um método de aminacdo directa de hidrocarbonetos

caracterizado por compreender 0s seguintes passos:

e utilizacgac de um reactor catalitico de membrana,
Como o] descrito em qualquer uma das
reivindicacdes anteriores, a temperatura e

pressdo de operagao;



e introducdo de uma corrente do hidrocarbonetc e
amoniaco na presenga de um catalizador adequado;

e remocdo do hidrogénio produzido na referida
reacgdo; por bombagem do hidrogénic ou oxigénio,
sendo cue a referida membrana deverd permitir a
bombagem electroquimica do hidrogénio formado no
meio reaccional ou a bombagem electroquimica do

oxigénio para a superficie do catalisador.

21. Método de aminacgiao directa de acordo com A
reivindicagao anterior cecaracterizado por as correntes de
hidrocarboneto e amoniaco serem introduzidas em quantidades

estequiométricas.

22. Método de aminacgao directa de acordo com @ as
reivindicagbes 20 a 21 caracterizado por a corrente de
amoniaco compreender quantidades acima da quantidade

estequiométrica.
23. Método de aminacdo directa de acordo com a

reivindicacdo 20 a 22 caracterizado por o hidrocarboneto

ser benzeno para a produ¢do de anilina.

Lisboa, 06 de Abril de 2011
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Figura 2
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