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(57) Resumo: PROCESSO DE HIDROGENAGAO ELETROCATALITICA DE COMPOSTOS ORGANICOS MEDIADA POR
IRRADIACAO DE ULTRASSOM. A presente invencao refere-se a um processo quimico de hidrogenac&o eletrocatalitica realizado
sob condi¢des de irradiagdo de ultrassom e em meio aquoso, utilizando-se de um eletrodo de trabalho recoberto com uma fina
camada de metal catalisador depositada eletroquimicamente, através da oxidacao de anodo de sacrificio. Através da utilizagdo
deste processo, os rendimentos das reacdes de hidrogenacdo de um grupo de cetonas a,B-insaturadas é elevado e o tempo
reacional é reduzido. Neste sentido, a metodologia desenvolvida revela-se promissora para a hidrogenagédo eletrocatalitica de
cetonas a,R-insaturadas e menos agressiva ao meio ambiente por ser realizada na auséncia de solventes organicos.
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“PROCESSO DE HIDROGENACAO ELETROCATALITICA DE COMPOSTOS
ORGANICOS MEDIADA POR IRRADIACAO DE ULTRASSOM”

CAMPO DA INVENCAO

[001] A presente invencdo compreende um processo eletroquimico de hidrogenacgéo de

compostos organicos, realizado sob condi¢des de irradiagdo de ultrassom e em meio
aquoso, utilizando-se de um eletrodo de trabalho recoberto com uma camada de metal
catalisador depositada eletroquimicamente.

ANTECEDENTES

[002] A hidrogenacéo catalitica (HC) configura-se como um dos métodos mais impor-

tantes utilizado na sintese de compostos organicos, sendo amplamente estudado para
processos em escala de producao laboratorial e para a producdo de substancias em
larga escala. A tecnologia dos processos de HC ja € bem estabelecida. Podemos citar
as patentes: CA1250599 - Catalytic Hydrogenation of Aldehydes, JP10168021 - Ca-
talytic Hydrogenation, CA1108593 - Ester Hydrogenation, AU2016265463 - Process for
the production of biodegradable hydrocarbon fluids by hydrogenation, dentre outras.
Além disso, as producbes em escala laboratorial apresentam poucas dificuldades de
realizacéo.

[003] Contudo, na maioria dos casos, 0s processos de HC necessitam de condicbes
extremas de operacdo, normalmente pressfes e temperaturas elevadas, para acelerar
as reac0Oes de hidrogenacao, o que resulta frequentemente em subprodutos e um custo
operacional elevado. O principal motivo para o aumento do custo operacional esta
relacionado a producdo e armazenamento de hidrogénio molecular, uma vez grande
parte deste insumo € produzido a partir de fontes fésseis, onde estima-se que 49% do
hidrogénio produzido € oriunda de gas natural como matéria-prima e apenas 4% €
gerado a partir de processos de eletrélise.

[004] Por outro lado, os processos eletroquimicos sdo considerados como tecnologias
limpas que permitem a geracéo controlada de hidrogénio in situ, para a realizacdo dos
processos de HC. Neste contexto, denominamos 0s processos de hidrogenacao

baseados em tecnologias eletroquimicas de hidrogenacéo electrocatalitica (HEC).

Peticao 870190096305, de 26/09/2019, pag. 11/20



2/5

[005] A principal diferenca entre os processos de HC e HEC baseia-se na geracao de
hidrogénio quimicamente adsorvido. No caso da HEC, a geracdo do hidrogénio ocorre
pela passagem de uma corrente elétrica sobre a superficie do eletrodo, ocasionando a
reducado de ions H* e a adsorcdo quimica sobre o eletrodo. Em seguida, o hidrogénio &
rapidamente dessorvido e reagdes de recombinagdo ocorrem para a geracao final de
H. dissolvido. As reagbes podem ser vistas nas Equagbes 1, 2 e 3, assim como 0
processo de hidrogenacao encontra-se ilustrado na Figura 1.

Equacéao 1:
HsO" + e+ M - MHass + H20 (Reagédo de Volmer)

Equacéo 2:
2MH.is - M + H; (Reacéo de Tafel)

Equacéo 3:
H;O" + MH.4s + € - M + H, + H,O (Reacéo de Heyrovsky)

[005] Dentre as vantagens dos processos de HEC, podemos citar: (i) permitem o
desenvolvimento de rotas alternativas para a sintese de produtos hidrogenados de
moléculas organicas diversas em condi¢cdes brandas de facil controle (temperatura
ambiente e pressdo atmosférica); (i) sdo processos atrativos do ponto de vista
econdmico, uma vez que dispensa o0 uso de geradores comerciais de hidrogénio
molecular, jA que o hidrogénio atbmico é gerado diretamente sobre a superficie do
eletrodo de trabalho; (iii) a combinacdo do eletrodo de trabalho e do revestimento com
metais especificos permitem a realizacdo de reacfes quimicas seletivas, diminuindo a
geracdo de subprodutos que encarecem o processo de purificagdo dos produtos finais;
(iv) como o processo envolve a renovagdo constante do revestimento metélico sobre o
eletrodo de trabalho, evita-se a diminuicdo do rendimento temporal das reacdes
ocasionada pelo “envenenamento” da superficie catalitica, o que é bastante comum
nos processos de HC; (v) todo o processo ocorre através da utilizacdo da dgua como
solvente e como fonte de hidrogénio, o que reduz o impacto ambiental do

gerenciamento e descarte dos residuos reacionais.
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[006] Esta invencdo compreende um processo eletroquimico de hidrogenacdo de

compostos organicos, realizado sob condi¢des de irradiagcdo de ultrassom e em meio

aguoso, utilizando-se de um eletrodo de trabalho recoberto com uma camada de metal

catalisador depositada eletroquimicamente. Descobriu-se que, sujeito ao efeito de

irradiacdo do ultrassom durante o processo de hidrogenacdo eletroquimica, o

rendimento das reagbes melhoraram satisfatoriamente, como visto na Tabela 1. Este

processo supera as metodologias atualmente existentes, no que se refere a seguranca

e economia para a realizacéo das reacdes de hidrogenacéao.

[007] Tabela 1 — Comparacéo entre os rendimentos de conversdo de moléculas do tipo

cetonas a,B-insaturadas, através de processos HEC convencionais e do processo

assistido por ultrassom, proposto nesta patente.

Reacao Substrato Céatodo| Solvente | Carga Cetona |Referéncia
(F/mol) | saturada(%o)
1 1,0 100 Patente
2 H0 2,0 40 Patente
3 |I: 2-Ciclohenen-1-ona| Ni 2,1 94 REF1
4 H:0/MeOH |5 74-80 REF2
5 2,0 93-95 REF3
6 H.0 1,0 85,5 Patente
7 2,0 25 Patente
8 II: Isoforona Ni |H0/MeOH| 6,0 96 REF1
9 2,0 48-51 REF3
10 H.O 2,0 67 REF4
11 Ni H.0 1,0 89,5 Patente
12 II: (S)-(+)-Carvona Ni 2,0 26 Patente
13 C/ H.O/MeOH REF5
polyl. 6,0 46
Ni(0)
14 Ni 2,0 65 REF3
15 H.0 1,0 81,5 Patente
16 IV: Acetilciclohexeno Ni 2,0 355 Patente
17 H,O/MeOH | 4,2 91 REF1
18 4,0 92 REF3
19 H.0 2,0 77,5 Patente
20 V: B-lonona NI 'H,0/MeOH | 6,25 89 REF3
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21 VI: a-lonona Ni H.O 2,0 71 Patente
22 VII: 4-Metil-3-penten- Ni H.0 1,0 93,5 Patente
2-ona
23 VIII: 2-Metil-2- Ni H.0 1,0 100 Patente
ciclopeten-1-ona

[007] As referéncias relacionadas na Tabela 1 sdo, respectivamente: REF 1 - M. Vilar,
J.L. Oliveira, M. Navarro, Appl. Catal. A: Gen. 372 (2010) 1-7; REF 2 — P. Dabo, B.
Mahdavi, H. Ménard, J. Lessard, Electrochim. Acta 42 (1997) 1457-1459; REF 3 - B.
Mahdavi, P. Chambrion, J. Binette, E. Martel, J. Lessard, Can. J. Chem. 73 (1995) 846—
852; REF 4 - A.O. de Medeiros, J.A. da Paz, A. Sales, M. Navarro, F.D. de Menezes, M.
Vilar, J. Incl. Phenom. Macrocycl. Chem. 87 (2017) 13-20.

[008] O processo proposto combina de forma sinérgica as vantagens do processo de
HEC com os efeitos da irradiagdo do meio reacional. O ultrassom é conhecido por
elevar a taxa de transferéncia de massa em sistemas reacionais o que, em outras
palavras, acelera as reacfes de um modo geral, sem que haja uma elevacao
desfavoravel da temperatura do meio reacional.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

[009] A Figura 1 apresenta o esquema de hidrogenacgao eletroquimica catalisada sobre

uma superficie metélica.

[010] A Figura 2 apresenta a configuracdo geral dos componentes necessarios para a
execucgao do processo de HEC assistido por ultrassom.

[011] A Figura 3 apresenta micrografias de Microscopia Eletronica de Varredura
relativas a superficie do metal, antes e ap6s o depdsito de Ni° sobre a superficie do
catodo, sob irradiacdo por ultrassom.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[012] O processo desta invencdo apresenta-se adequado para a HEC de compostos
organicos do tipo cetonas a,B-insaturadas e olefinas. Os substratos a serem
hidrogenados podem ser de diferentes graus de pureza.

[013] O processo desenvolve-se inteiramente sob efeito de irradiagdo de ultrassom. Os
eletrodos utilizados para a realizacdo do processo proposto foram, preferencialmente,
uma barra cilindrica de niquel metalico, utilizada como anodo de sacrificio, e que no
decorrer do processo libera ions Ni*? que migram pela solucdo do eletrélito para ser

depositado na forma de um revestimento de Ni° sobre a superficie do eletrodo de
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trabalho (catodo), também constituido de niquel metdlico de forma preferencial.
Através de uma eletrdlise continua do anodo de sacrificio, onde ocorre a passagem de
uma corrente controlada, este eletrodo é constantemente oxidado, liberando ions Ni*?
na solucéo do eletralito.

[014] Estes ions migram até a superficie do catodo, preferencialmente uma barra de
Ni°, sendo reduzidos eletroquimicamente a Ni°, em depdsitos com estruturas
microscoépicas. Este depdsito atua como um revestimento catalisador da hidrogenacao
dos substratos organicos, sendo a elevada eficiéncia do processo desta invencao
mantida pela continua renovacdo deste revestimento durante todo o processo de
hidrogenacdo. Como poder ser visto na Figura 3, a superficie “nua” do catodo (A) é
coberta por microestruturas de Ni°, cujas morfologias destas estruturas diferem quando
comparamos os depoésitos sem (B) e com a presenca do ultrassom (C). Esta diferenca
€ crucial para o aumento da é&rea superficial do catodo, favorecendo o elevado
rendimento das reagOes realizadas, como apresentado na Tabela 1, e apresentando
mais uma vantagem do processo proposto nesta invencao.

[015] O eletrdlito utilizado, preferencialmente, para a realizacdo do processo proposto é
uma solucédo de cloreto de amdnio (NH.Cl) em agua, na concentracdo dentro da faixa
entre 0,01 e 2,0 M (mols/litro). As substancia utilizadas como substrato para
hidrogenacéao (Tabela 1) foram utilizadas, preferencialmente, na faixa de quantidade
entre 0,1 e 1,0mmol. As reacBes ocorreram através da passagem de uma corrente
elétrica através do meio reacional, aplicando-se ao final de cada reacdo, uma carga
total entre 1,0 e 4,0 F**mol (Faraday/mol de substrato).

[016] O processo de hidrogenacgdo ocorre concomitantemente ao depdsito de Ni° sobre
o catodo. Todo o processo ocorre em meio aquoso, sem a necessidade de solventes

organicos.
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REIVINDICACOES

1. “PROCESSO DE HIDROGENACAO ELETROCATALITICA DE COMPOSTOS
ORGANICOS MEDIADA POR IRRADIAC}AO DE ULTRASSOM” caracterizado por
depositar camada metalica catalitica sobre o catodo (2) através da eletrélise do anodo
de sacrificio (1) e hidrogenar eletrocataliticamente substancias organicas em eletrélito
aquoso, onde esses processos sao realizados obrigatoriamente sob irradiacdo de
ultrassom em um recipiente utilizado como cela eletroquimica (5).

2. “PROCESSO DE HIDROGENACAO ELETROCATALITICA DE COMPOSTOS
ORGANICOS”, conforme a reivindicacdo 1, caracterizado por o anodo de sacrificio (1)
constituido de niquel metélico, com pureza na faixa de 90 até 99,9999%.,
apresentando-se em formas fisicas, tais como: barras cilindricas, quadradas,
retangulares, chapas, telas, fios, espuma ou pé compactado.

3. “PROCESSO DE HIDROGENACAO ELETROCATALITICA DE COMPOSTOS
ORGANICOS”, conforme reivindicacdo 1, caracterizado por um catodo (2) cuja
composicdo quimica pode ser: Ni° Cu° Fe° Ti° zn° Pt% ou ligas metalicas em
diferentes proporcfes dos metais citados, além de latédo, bronze, aco carbono, aco inox
em diferentes composicdes ou grafite, apresentando-se em formas fisicas, tais como:
barras cilindricas, quadradas, retangulares, chapas, telas, fios, espuma ou poé
compactado.

4. “PROCESSO DE HIDROGENACAO ELETROCATALITICA DE COMPOSTOS
ORGANICOS”, conforme as reivindicacdes 1, 2 e 3, caracterizado por catodo e anodo
de sacrificio apresentarem area superficial na faixa entre 0,01 e 1 dm?.

5. “PROCESSO DE HIDROGENAC}AO ELETROCATALITICA DE COMPOSTOS
ORGANICOS”, conforme a reivindicacdo 1, caracterizado por eletrolito aquoso,
constituido por um sal dissolvido em agua, cuja composicdo pode ser: cloreto de
amonio (NH4CI), cloreto de metais alcalinos, nitratos de metais alcalinos, sulfato de
amonio ((NH.).SO.,), sulfatos de metais alcalinos, acetato de amonio (NH4)CHsCOO) ou
percloratos de metais alcalinos.
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6. “PROCESSO DE HIDROGENACAO ELETROCATALITICA DE COMPOSTOS
ORGANICOS”, conforme as reivindicacdes 1 e 5, caracterizado por eletrdlito aquoso,
constituido por um sal dissolvido em agua, com concentracao final entre 0,01 e 2,0M.

7. “PROCESSO DE HIDROGENACAO ELETROCATALITICA DE COMPOSTOS
ORGANICOS SOB EFEITO IRRADIACAO DE ULTRASSOM”, conforme reivindicag&o
1, caracterizado por ser realizado pela passagem de corrente elétrica controlada entre
o anodo de sacrificio (1) e o catodo (2), com a aplicacdo de uma carga elétrica total
entre 1,0 e 4,0 Faraday por mol de moléculas organicas a serem hidrogenadas.

8. “PROCESSO DE HIDROGENACAO ELETROCATALITICA DE COMPOSTOS
ORGANICOS SOB EFEITO IRRADIAC}AO DE ULTRASSOM”, conforme as
reivindicacbes 1 e 11, caracterizado por ser realizado pela passagem de corrente
elétrica controlada entre o anodo de sacrificio (1) e o catodo (2), com a aplicacéo de
uma carga elétrica total entre 1,0 e 4,0 Faraday por mol de compostos organicos a
serem hidrogenados.

9. “PROCESSO DE HIDROGENAQAO ELETROCATALITICA DE COMPOSTOS
ORGANICOS SOB EFEITO IRRADIACAO DE ULTRASSOM”, conforme reivindicag&o
1, caracterizado por hidrogenar compostos organicos do tipo cetonas a,B-insaturadas.
10. “PROCESSO DE HIDROGENA(}AO ELETROCATALITICA DE COMPOSTOS
ORGANICOS SOB EFEITO IRRADIACAO DE ULTRASSOM”, conforme as
reivindicacbes 1 e 13, caracterizado por as moléculas organicas hidrogenadas

pertencerem ao grupo das cetonas a,p-insaturadas.
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FIGURAS

Figura. 1
1 ou 2F/maol, Ni/Ni
1 —_—
1), 60 min
[n]
1 ou 2F/mol, Ni/Ni
—_—
1), 60 min
&)

1 ou 2F/mol, Ni/Ni
————
() ). 60 min
(@] (0]

(1N

1 ou 2F/mol, Ni/MNi
(IV) 1), 60 min
o 0
9 o)
S 1 ou 2Fmaol, Ni/MNi
V) | r——
1)), 60 min
o o)
N I ou 2F/mol, Ni/Ni
(VI) —
133, 60 min

(0] o o]
1F/mol, Ni/Ni
(VI s
= ), 60 min

(] O
1 F/maol, Ni/Ni
P ——
VIl q S

Peticao 870190096305, de 26/09/2019, pag. 18/20



Figura. 2

2/3

Controlador

4)

®)

3

Peticao 870190096305, de 26/09/2019, pag. 19/20

1

" ©

— Potenciostato

(6)



3/3

Figura. 3
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RESUMO
“PROCESSO DE HIDROGENACAO ELETROCATALITICA DE COMPOSTOS
ORGANICOS MEDIADA POR IRRADIAC;AO DE ULTRASSOM”
A presente invencéo refere-se a um processo quimico de hidrogenacéo eletrocatalitica
realizado sob condicdes de irradiacdo de ultrassom e em meio aquoso, utilizando-se de
um eletrodo de trabalho recoberto com uma fina camada de metal catalisador
depositada eletroquimicamente, através da oxidacdo de anodo de sacrificio. Através
da utilizacdo deste processo, os rendimentos das reacfes de hidrogenacdo de um
grupo de cetonas a,B-insaturadas € elevado e o tempo reacional € reduzido. Neste
sentido, a metodologia desenvolvida revela-se promissora para a hidrogenacgao
eletrocatalitica de cetonas a,pB-insaturadas e menos agressiva ao meio ambiente por

ser realizada na auséncia de solventes organicos.

Peticao 870190096305, de 26/09/2019, pag. 10/20



	Folha de Rosto
	Relatório Descritivo
	Reivindicações
	Desenhos
	Resumo

