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RESUMO

“METODO PARA TRATAMENTO DE OXIDO NITROSO
E FORMACAO DE OXIDO NITRICO EM SIMULTANEO”

A presente invencdo refere-se a um método para o tratamento
de 6xido nitroso e formacdo de 6xido nitrico, em simulténeo,
compreendendo alimentar uma corrente gasosa de N20 ao catalisador
de reducdo de uma membrana, em simultdneo com alimentacdo de uma
corrente gasosa de NHz ao catalisador de oxidagcdo da referida
membrana, em que ambos os catalisadores de oxidacdo e redugao da
membrana estdo a mesma temperatura de reacdo. Este é um novo
método de abatimento de N20, o qual pode ser reintegrado em
instalagdes de A&cido nitrico para tratar N20 enquanto se produz,
de um modo vantajoso, NO, um valioso produto na formacdo de

acido nitrico.



DESCRICAO

“METODO PARA TRATAMENTO DE OXIDO NITROSO
E FORMACAO DE OXIDO NITRICO EM SIMULTANEO”

CAMPO DA INVENGCAO

A presente invencdo refere-se a um método para o tratamento
de O6xido nitroso e formacdo de 6xido nitrico, em simulténeo,
respetivamente nos catalisadores de reducdo e oxidacdo de uma
membrana, estando ambos os catalisadores de oxidacdo e reducéao
da membrana a mesma temperatura de reacdo. Este é um novo método
de abatimento de N20, o qual pode ser reintegrado em instalacdes
de Acido nitrico para tratar N0 enquanto se produz, de um modo

vantajoso, NO, um valioso produto na formacdo de acido nitrico.

ANTECEDENTES DA INVENGCAO

A formacdo eletroquimica de éxido nitrico é um processo
conhecido e tem sido abordado em diversos documentos da
literatura, sendo particularmente o foco da seguinte literatura

de patentes.

O pedido de patente Europeia EP 0023813 refere-se a um
método e aparelho para formar 6xido nitrico (NO) a partir de
aménia. Um gas contendo aménia é colocado em contacto com um
catalisador de oxidacdo depositado numa superficie de um

eletr6lito sbélido enquanto um gas contendo oxigénio é colocado



em contacto com um segundo catalisador capaz de dissociar
oxigénio gasoso em ido oxigénio depositado sobre uma segunda
superficie do eletrélito sélido. O ido oxigénio é transportado
através do eletré6lito sélido para reagir com ambénia para formar
6xido nitrico sob producdo simultdnea de energia elétrica. Deste
modo, o NO é formado pela oxidacdo eletroquimica de ambénia (NHs)

através de uma membrana condutora de ido 6xido.

O pedido de patente Internacional WO 2006041300 refere-se a
um reator de membrana catalitico para a oxidacdo de NHz em NO
durante o fabrico de Aacido nitrico, onde o reator de membrana
compreende uma membrana condutora mista eletrbénica e idénica que
é capaz de transportar oxigénio, compreendendo um ©6xido
multi-componente tendo uma perovesquite ou estrutura relacionada
com perovesquite representada pela férmula AxA'x'B0O3-z, em que A
representa um elemento lantanideo ou uma sua mistura, A’
representa um metal alcalinoterroso ou uma sua mistura, B
representa um metal de transicdo ou uma sua mistura, X e x'
representam, cada, numeros de tal modo que 0 £ X<1,1, 0=x'<],1
e 0,9 £ (x+x') £ 1,1, e z representa um numero que torna a carga
do composto neutra. A invencdo refere-se também a um método para
a oxidacdo de NHz em NO. O produto e método de acordo com a
invencdo levam a seletividades de NO até 98% e auséncia de
formacdo de N20 durante a oxidacdo de NH3 a temperatura elevada,
dando origem a um processo altamente eficiente e intensificado

para o fabrico de &cido nitrico.

Uma das desvantagens dos atuais processos de fabrico de
acido nitrico, ndo eletroquimicos, é a emissdo de N20. Durante as
tltimas décadas, a concentracdo de 6xido nitroso (N20) na
atmosfera tem aumentado a uma taxa de 0,2-0,3% por ano, levando

aos niveis atuais que sdo 18% maiores do gque aqueles antes da



revolucdo industrial. Este é um fator de grande preocupacao
devido a grande contribuicdo do N0 para o aquecimento global
(com um impacto 298 vezes maior do que o CO2), com impactos
negativos graves na diminuicdo da camada de ozono e alteracéo

climatica.

O fabrico do 4cido nitrico é a maior fonte UGnica de emissdes
de N20 antropogénicas com 125x10¢ t de equiv de CO2 produzidas
por ano. Para referéncia, por cada tonelada de HNOsz produzida numa
instalacdo de Acido nitrico tipica, é produzido aproximadamente
duas vezes esse numero de toneladas de equiv de CO2 de N0,

destacando um sério impacto ambiental.

Os processos tipicos para o abatimento de N20 s&o aqueles de
decomposicdo térmica ou catalitica. N&o obstante, ambos estes
métodos convertem o N20 unicamente em calor e nos seus produtos
de redugdo, nomeadamente aqueles de azoto e oxigénio. Para
processos industriais tipicos, os rendimentos de NO séo
geralmente 95-97%, com o restante sendo aproximadamente 1,5-2,5%
de N20O e 4-4,5% de N2. Estimou-se que um aumento no rendimento de
NO de 1% numa instalacdo de acido nitrico, corresponderia
aproximadamente a um lucro adicional de ~500 k€ por ano. Assim,
embora resolvam a questdo ambiental, os processos tipicos para o
abatimento do subproduto de N0 através da sua reducdo tém

grandes impactos negativos no lucro.

Considerando o acima, existe ainda a necessidade de
proporcionar um método que proporcione menos emissdes de 6xido
nitroso, enquanto forma ainda os produtos de reacdo pretendidos

do processo de fabrico de Acido nitrico.



SUMARIO DA INVENGAO

Surpreendentemente, o) problema mencionado acima foi

resolvido pela presente invencéo.

A presente invencdo proporciona um método para o tratamento
de 6xido nitroso e formacdo de 6xido nitrico, em simulténeo,
caracterizado por compreender alimentar uma corrente gasosa de
N20 ao catalisador de reducdo de uma membrana, em simultdneo com
alimentacdo de uma corrente gasosa de NHz ao catalisador de
oxidacdo da referida membrana, em que ambos os catalisadores de
oxidacdo e reducdo da membrana estdo a mesma temperatura de

reacao.

Numa forma de realizacdo, o método da invencdo compreende
ainda um passo de pré-tratamento da membrana por fluxo de gases
redutores no catalisador de oxidacdo. De um modo preferido, os

gases redutores sdo selecionados de hidrogénio e aménia.

Noutra forma de realizacdo, o método da invencdo compreende
ainda um passo de aquecimento da membrana até a temperatura de
reacdo antes de alimentar os catalisadores de oxidacdo e reducéo

da membrana.

Numa forma de realizacdo, a temperatura de reacdo do método
da invencdo varia entre 500-900 °C. Numa forma de realizacdo
preferida, a temperatura de reacdo do método da invencdo
varia entre 600-800 °C e numa forma de realizacdo mais
preferida, a temperatura de reacdo do método da invencdo varia

entre 650-750 °C.



Numa forma de realizacéo da invencéo, o
catalisador de reducéo é constituido por um material de
férmula geral (A1-xA'x)a(B)p0c, em que A representa um elemento de
terra rara ou uma sua mistura, A' representa um metal
alcalinoterroso ou uma sua mistura, B representa um metal de
transigcdo ou uma sua mistura, X, a e b representam nUmeros de
tal modo que 0 £ x<1, 0,6 £ a <£1,4, 0,6 £ b £ 1,4, e c
representa um numero que torna a carga do composto neutra. De um
modo preferido, o catalisador de redugcdo é constituido por

perovesquite ou material a base de perovesquite.

BREVE DESCRIGCAO DOS DESENHOS

A Figura 1A é uma representacdo esquematica de uma forma de
realizacdo do método da invencdo numa célula de combustivel
tubular tendo uma membrana condutora de ides 6éxido pura: (1)
representa um dnodo que oferece condutividade mista de eletrdes e
ides 6xido e atividade catalitica para a reacdo de oxidacdo de
NH3; (2) representa um eletrélito condutor puro de ides 6xido;
(3) um catodo que oferece condutividade mista de eletrdes e ides
6xido e atividade catalitica para a reacdo de redugcdo de N20; e
(4) representa um material de interconexdo eletronicamente

condutor.

A Figura 1B é uma representacdo esquemadtica de varias células
de combustivel tubulares da Figura 1A ligadas por um material de
interconexdo eletronicamente condutor e assumindo assim uma

configuracdo de pilha tubular.

A Figura 2 é uma representacdo esquemadtica de uma forma de

realizacdo do método da invencdo numa configuracdo de célula de



combustivel planar tendo uma membrana condutora pura de 1ides

6xido.

A Figura 3 é uma representacdo esquematica de uma forma de
realizacdo do método da invencdo numa membrana condutora mista
tubular: (5) representa um material que oferece atividade
catalitica para a reacdo de oxidacdo de NHs no lado do permeado;
(6) representa uma membrana condutora mista de eletrdes e ides
6xido; e (7) representa um material no lado de alimentacdo que
oferece condutividade mista de eletrdes e ides 6xido e atividade

catalitica para a reacdo de redugcdo de N20.

A Figura 4 representa uma comparacdo do potencial celular
tedbrico obtido (A) com o método da invencdo utilizando
uma membrana de eletrdélito condutora pura de 1des O6xido e
(B), com o método conhecido da técnica anterior

(documento EP 0023813).

A Figura 5 mostra os perfis de condutividade numa forma de
realizacdo preferida da invencdo utilizando composicdes de &anodo

de perovesquite LaxSr0.9-xFeo.4Tio.603-5.

As Figuras 6 e 7 mostram os perfis de condutividade numa
forma de realizacdo preferida da invencdo utilizando composicdes

de eletrocatalisador de cidtodo de perovesquite (LaSr) (Fe,Ti)O3z-5.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGCAO

O objetivo da presente invencdo ¢é um método para o
tratamento de 6éxido nitroso e formacdo de 6xido nitrico, em

simultédneo, compreendendo alimentar uma corrente gasosa de N20



ao catalisador de reducdo de uma membrana, em simultdneo com
alimentacdo de uma corrente gasosa de NHz ao catalisador de
oxidacdo da referida membrana, em que ambos os catalisadores de
oxidacdo e reducdo da membrana estdo a mesma temperatura de

reacao.

Surpreendentemente, o método da invencéo realiza
simultaneamente reagdes de oxidacdo e redugdo respetivamente
envolvidas na formacdo de 6xido nitrico e tratamento de 6xido
nitroso. Isto é devido a presenca de uma membrana tendo
catalisadores de oxidacéo e reducao, estando ambos oS
catalisadores a mesma temperatura de reacdo, promovendo desse
modo a conversdo de N0 em N2 eletroquimicamente a mesma

temperatura que o NHz oxida a NO, no lado inverso.

Considerando os métodos conhecidos para formar 6xido nitrico
e Acido nitrico, o especialista ndo esperaria que a utilizacéo
de uma unica temperatura de reacdo para ambos os catalisadores
de oxidacdo e reducdo de uma membrana proporcionasse um método
viadvel, visto que cada reacdo de oxidacdo e redugcdo tem

requisitos especificos a serem cumpridos para que ocorra.

Além disso, o O6xido nitroso, o qual é um gas poluente
formado durante o processo de fabrico comum do A&cido nitrico,
como um produto secundario indesejado, é agora reintegrado pelo
método da presente invencdo devido a temperatura de reacgdo viavel
de ambos os lados da membrana de catalisador. Assim, esta
recuperacdo e reutilizacdo do 6éxido nitroso no método da
invencdo reduz claramente (ou elimina mesmo) a sua emissdo para
a atmosfera como um gads nocivo. Deste modo, ndo era esperado que
ocorresse com sucesso o tratamento de 6xido nitroso e formacéo

de 6xido nitrico em simulténeo.



Assim, o método da presente invencdo permite que o outrora
6xido nitroso quimico ambientalmente prejudicial seja convertido
eficaz e simultaneamente em 6xido nitrico e azoto, sendo o
primeiro benéfico para diversos processos quimicos, tal como
formacdo de Aacido nitrico, enquanto o Gltimo pode ser libertado

com seguranga para a atmosfera.

Além do acima, o método da presente invencdo remove ainda a
necessidade de fornecer oxigénio molecular ao lado de reducdo da
membrana. O método da invencdo produz os ides 6xido necessarios
no respetivo catodo ou lado de alimentacéo da célula
eletroquimica pela decomposicdo intrinseca de N0 diretamente em
ides 6xido no catodo devido a presenca de um catalisador adequado

no lado de reducéao.

Além disso, o método da invencdo proporciona um potencial
celular superior em comparacdo com métodos conhecidos da técnica
anterior (Figura 4). Este aumenta a forca motriz para migracéo
de ides 6xido, melhorando a sua eficiéncia. A invencéo
proporciona um novo método de abatimento de N20, o gqual pode ser
reintegrado em instalagdes de Acido nitrico para tratar N0
enquanto se produz, de um modo vantajoso, NO, um produto valioso

na formacdo de acido nitrico.

O método da invencdo compreende ainda um passo adicional
que é um pré-tratamento da membrana por fluxo de gases redutores
no catalisador de oxidacéao, sendo 0os gases redutores
selecionados de hidrogénio e aménia, para ativar o catalisador

de oxidacéo.



Além disso, o método pode compreender um passo de
aquecimento da membrana até a temperatura de reacdo antes de
alimentar os gases nos catalisadores de oxidacdo e reducdo da

membrana, evitando perda destes precursores de reacdo.

Como ja& indicado, a temperatura de reacdo é um parametro
critico para realizar o método da invencdo. A temperatura da
reacdo varia entre 500-900 °C, de um modo preferido, 600-800 °C

e, de um modo mais preferido, 650-750 °C.

O catalisador de reducdo utilizado no método da invencéo
deve ser constituido por um material que permite uma atividade
catalitica elevada para a reacdo de reducdo de N20. O referido
material é de férmula geral (Ai-xA'x)a(B)b0c, em gque A representa
um elemento de terra rara ou uma sua mistura, A' representa um
metal alcalinoterroso ou uma sua mistura, B representa um metal
de transigcdo ou uma sua mistura, X, a e b representam numeros de
tal modo que 0 < x<1, 0,6 £ a < 1,4, 0,6 £ b £ 1,4, e c
representa um nUmero gque torna a carga do composto neutra.
De um modo preferido, o catalisador de reducdo é constituido
por perovesquite ou material a base de perovesquite, tal como
eletrocatalisadores a base de (La,Sr) (Fe, Ti)03-5. Os
eletrocatalisadores constituidos pelos referidos materiais contém
teores elevados de La e Fe, oferecendo desse modo elevada
atividade catalitica e também elevada condutividade eletrdénica e
de ides 6xido nas condicgdes oxidantes do compartimento do catodo
para beneficiar a reacdo eletroquimica. O catalisador de reducédo
utilizado no método da mesma invencdo estd concebido para
converter N2O em azoto, electroquimicamente, a mesma temperatura
de reagcdo dque os catalisadores de oxidagdo de NHz no 1lado

inverso.



Numa forma de realizacdo, uma membrana tubular compreendendo
um dnodo condutor misto de eletrbdes e i1des 6xido, tal como aquele
de uma perovesquite ou material a base de perovesquite,
Lni-xAxMO3, onde Ln é um elemento de terra rara, A é um metal
alcalinoterroso e M é um metal de transicdo ou mistura de metais
de transicdo, contendo preferencialmente Fe, ¢é fabricada por

extrusdo em estado verde contendo um formador de poro.

A Figura 5 mostra um exemplo de selegcdo de composicdo de
dnodo num sistema de perovesquite contendo (La,Sr) (Fe,Ti)03-5, em
particular, potenciais composigcdes de eletrocatalisador de &nodo
de perovesquite LaxSr0.9-xFeo.4Ti0.603-5 onde é claramente observado
que sdo obtidas condutividades superiores em materiais que
contém teores de La superiores nas condigcbdes redutoras do
compartimento do &nodo (10712 Pa). Em alternativa, numa forma de
realizacdo para melhor desempenho, o &nodo pode ser formado a
partir de uma mistura compdsita de um 6xido cerdmico condutor de
ides 6xido ou um ©6xido cerdmico condutor misto de eletrdes e
ides o6xido, onde a segunda fase do compdésito é aquela da fase
que oferece condutividade eletrbénica elevada, tal como um metal
ou mistura de metais, preferencialmente aqueles de Pt, Pd, Ni,
Cu, ou Co, ou uma fase ceradmica gque oferece condutividade
eletrénica elevada em atmosferas redutoras. Neste tubo extrudido
é formada uma camada fina de um eletrélito condutor de ides
6xido, tal como zircénia estabilizada com itria, por um processo
adequado, tal como revestimento por imersdo. Com o objetivo de
reduzir as ©perdas de ©potencial de resisténcia o6hmica, a
espessura da camada do eletrbélito deve ser minimizada, com
espessuras inferiores a 20 pm sendo preferidas para temperaturas
de trabalho alvo <600 °C. Uma camada adicional ¢é depositada
sobre o eletrdélito para formar o catodo, de um Gnico material ou

material compdésito, o que oferece condutividade mista de
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eletrdes e ides o6xido e atividade catalitica para reducdo de N20
e que estid concebida para ser cataliticamente ativa para a
reacdo de reducdo de N0 a mesma temperatura que a reacdo de
oxidacdo de NH3 no lado oposto da célula. Exemplos, tal como
perovesquite ou material a base de perovesquite, tal como Lni-
xAxMO3, ou LnM20Os onde Ln €& um elemento de terra rara, A é um
metal alcalinoterroso e M é um metal de transicdo ou mistura de
metais de transicdo, preferencialmente contendo Fe, Co, Cu ou
Ni, ou materiais da estrutura espinela AB204, onde A e B na
estrutura espinela podem ser catides divalentes, trivalentes, ou

tetravalentes, de um modo preferido, contendo concentracdes

elevadas de elementos de transicdo, tal como Fe, Co, Cu ou Ni.

A Figura 6 mostra um exemplo de selegcdo de composicdo de
cidtodo num sistema de perovesquite contendo (La,Sr) (Fe,Ti)Oz-s,
onde ¢é claramente observado gque sdo obtidas condutividades
superiores em materiais que contém teores inferiores de La e
superiores de Fe nas condigdes oxidantes do compartimento do
cidtodo. Estas fases podem ser combinadas com fases condutoras de
ides 6xido, tal como zircébnia estabilizada com itria, para formar
os requisitos globais do cAtodo de condutividade mista de
eletrdes e ides 6xido e atividade catalitica para reducdo de N2O.
A combinacdo de &nodo-eletrd6lito e citodo forma uma unidade de
elétrodo-membrana (MEA), uma unidade de repeticdo que pode ser
combinada em série para produzir voltagem superior, e/ou em
paralelo para permitir uma corrente superior onde cada unidade é
separada por um material de interconexdo eletronicamente
condutor. A formacdo da MEA funcional pode ser formada por um
passo de sinterizacdo Gnico, envolvendo a MEA completa, ou em
dois passos, em primeiro lugar onde o &dnodo e o eletrélito séo
sinterizados a uma temperatura elevada, de um modo preferido, na

gama de 1300-1600 °cC, seguido por um segundo passo de

11



sinterizacdo a temperatura inferior, de um modo preferido, na
gama de 1000-1300 °C, apdbds deposicdo do catodo. Na primeira
opcdo, é benéfico adicionar um agente formador de poro ao catodo
antes da sua deposigcdo. O NH3 é passado no compartimento do &nodo
e o0 N20 é passado no compartimento do cidtodo. O N20 é reduzido no
lado do catodo produzindo azoto, assim, convertendo este géas
outrora poluente no produto de azoto ambientalmente seguro,
enquanto proporciona também ides 6éxido dissociados que séo
subsequentemente transportados através da membrana para o anodo.
No &anodo, estes ides 6xido levam a oxidacdo de NHsz gasoso em NO.
Eletricidade e calor sdo simultaneamente proporcionados por esta
forma de realizacdo. As temperaturas de trabalho tipicas desta
forma de realizacdo estardo na gama de 500-900 °C. Além disso, a
informacdo termodindmica proporcionada na Figura 4 realca dque

esta forma de realizacdo proporciona um método que é esponténeo

e que pode ser utilizado para gerar eletricidade.

Numa forma de realizacéo adicional, é formado uma
configuracdo de MEA planar compreendendo os mesmos materiais de
dnodo, -eletrdélito e catodo. Nesta forma de realizacdo, a
combinacdo de camadas de &nodo, eletrdélito e catodo planares
forma uma unidade de elétrodo-membrana (MEA) planar, uma unidade
de repeticdo que pode ser combinada em série para produzir
voltagem superior, e/ou em paralelo para permitir uma corrente
superior onde cada unidade ¢é separada por um material de
interconexdo eletronicamente condutor. As fugas de gas entre
cada camada sdo geridas utilizando vedantes cerdmicos ou de
vidro. As condigcbdes de funcionamento desta célula planar séo
aquelas definidas para a configuracdo tubular anterior. Nesta
forma de realizacdo, é proporcionado, em simultédneo, a conversao
de N20 no produto Gtil NO, um precursor de processos industriais,

tal como sintese de acido nitrico, o ambientalmente inofensivo N
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bem como a producdo de calor e eletricidade. Além disso, a
informacdo termodindmica proporcionada na Figura 4 realca dque

esta forma de realizacdo proporciona um método que é esponténeo

e que pode ser utilizado para gerar eletricidade.

Numa forma de realizacdo, uma membrana tubular compreendendo
um material condutor misto de eletrdes e 1ides 6xido, tal como
aquele de uma perovesquite ou material a base de perovesquite,
Lni-xAxMO3, onde Ln é um elemento de terra rara, A é um metal
alcalinoterroso e M é um metal de transicdo ou mistura de metais
de transicdo, preferencialmente contendo Fe, ¢é fabricada por
extrusdo em estado verde. Este tubo extrudido é densificado por
sinterizacdo a temperatura elevada, alta o suficiente para
remover toda a porosidade aberta. No lado de alimentacdo deste
tubo, é também proporcionado um eletrocatalisador adequado que
estd concebido para ser cataliticamente ativo para a reacdo de
reducdo de N0 a mesma temperatura que a reacdo de oxidacdo de
NH3s no lado oposto da célula. Exemplos de materiais catalisadores
adequados sdo perovesquite ou materiais a base de perovesquite,
tal como Lni-xAxMOs3, ou LnM2Os onde ILn €& um elemento de terra de
rara, A é um metal alcalinoterroso e M é um metal de transicéao
ou mistura de metais de transicéo, preferencialmente
contendo Fe, Co, Cu ou Ni, ou materiais da estrutura espinela
AB04, onde A e B na estrutura espinela podem ser catides
divalentes, trivalentes, ou tetravalentes, de um modo preferido
contendo concentracdes elevadas de elementos de transicdo, tal
como Fe, Co, Cu ou Ni. No lado do permeado, podem ser empregues
catalisadores para promover a oxidagdo de NHs, tal como
perovesquite ou material a base de perovesquite, Lni-xAxMO3, onde
In é um elemento de terra rara, A é um metal alcalinoterroso e M
€ um metal de transicdo ou mistura de metais de transicéao,

preferencialmente contendo Fe, ou uma mistura compbésita de um
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6xido de ceré@mica condutor de ides éxido ou um 6xido de cerdmica
condutor misto de eletrdes e ides 6xido, onde a segunda fase do
compb6sito oferece condutividade eletrdénica elevada, tal como um
metal ou mistura de metais que oferecem desempenho catalitico,

preferencialmente aqueles de Pt, Pd, Ag, Ni, Cu, ou Co.

As Figuras 5, 6 e 7 mostram exemplos de selecgcdo de
composicgédo num sistema de perovesquite contendo
(La,Sr) (Fe,Ti)03-5 adaptado para funcionar a mesma temperatura
para reducdo de N20 e oxidacdo de NHz em simultdneo, de tal modo
que estas reacgdes proporcionam o tratamento de N20 enquanto
produzem NO, o qual é um produto valioso na formacdo de A&cido
nitrico., O NH: é passado no compartimento de permeado e o N0 é
passado no compartimento de alimentacdo. O N0 é reduzido no lado
de alimentacdo produzindo azoto, assim, convertendo este géas
outrora poluente no produto de azoto ambientalmente seguro,
enquanto também proporciona ides ©6éxido dissociados que séo
subsequentemente transportados através do lado de permeado da
membrana condutora mista. No lado do permeado, estes ides 6éxido
levam & oxidacdo de NHs3 gasoso em NO. E proporcionado calor
simultaneamente. As temperaturas de trabalho tipicas desta forma
de realizacdo estardo na gama de 500-900 °C. Nesta forma de
realizacdo, o método proporciona, em simultdneo, a conversdo de
N20 no produto util NO, um precursor de processos industriais,
tal como sintese de acido nitrico, o ambientalmente inofensivo N

bem como a produgao de calor.

Além disso, a Figura 4 realca que a referida forma de
realizacdo oferece um método que é espontdneo. A Figura 4 revela
que o método da invencdo proporciona conversdo completa de N0 em
N2 no cAdtodo e NHs: em NO no &nodo, gquando uma membrana de

eletr6lito condutora pura de 1ides o6éxido é utilizada, gerando
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desse modo uma forca motriz muito superior para migracdo de ides
6xido. Pelo contrario, os métodos da técnica anterior descrevem
a utilizacdo de oxigénio ou de um gas contendo oxigénio no lado
do catodo (alimentacé&o) (onde o oxigénio estd presente, ao
invés, na sua forma molecular) e onde ndo é realizada
simultaneamente decomposicdo eletrocatalitica de N20. Esta figura
demonstra que, além do abatimento do N20 e producdo de produto NO
atil, é proporcionado um potencial celular superior pelo método
da presente invencdo, aumentando assim, de um modo vantajoso, a
forca motriz para migracdo de ides 6xido, melhorando a

eficiéncia do processo.

Numa forma de realizacdo adicional, é formada uma célula
eletroquimica planar compreendendo os mesmos materiais dos
componentes. Nesta forma de realizacdo, a combinacdo destes
componentes forma uma unidade planar. As fugas de gas sdo geridas
utilizando vedantes cerdmicos ou de vidro. As condigdes de
funcionamento deste dispositivo planar sdo aquelas definidas

para a configuracdo tubular anterior.

Numa forma de realizagcdo adicional, uma mistura de gases
que contém NO e o produto secundadrio indesejado N0 é passada ao
longo do catodo ou lado de alimentacdo dos dispositivos
mencionados acima. Aqui, o método de reducdo desejado (aquele da
reducdo de N20) é preferencialmente visado em relacdo aquele da
reducdo de NO devido ao controlo da temperatura na gama de 500-
700 °C e selecdo do catalisador de reducdo. Nesta forma de
realizacéo esta seletividade para a reducéo de N20 é
intrinsecamente obtida beneficiando das cinéticas mais lentas da
redugdao de NO em comparagdo com aquelas da reducgdo de N0, de

modo a diferenciar o composto que sofre preferencialmente

reducdo. Nesta forma de realizacdo, a invencdo evita, deste
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modo, a necessidade de pré-separacdo de N0 do produto contendo
NO da reducdo de NH3, uma caracteristica altamente atrativa para
a sua implementagdo por reintegragdo no processo do Aacido
nitrico. Isto é possivel devido a uma temperatura de reacdo
idéntica que é especificamente selecionada para selecionar,

preferencialmente, a reducdo de N20 em vez da reducdo de NO.
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REIVINDICACOES

Método para o tratamento de éxido nitroso e formacao de
6xido nitrico, em simulténeo, caracterizado por
compreender alimentar uma corrente gasosa de NO ao
catalisador de reducdo de uma membrana, em simultdneo com
alimentacdo de uma corrente gasosa de NHz ao catalisador de
oxidacéao da referida membrana, em que ambos 0s
catalisadores de oxidacdo e reducdo da membrana estdo a
mesma temperatura de reacdo e em que o catalisador de
reducdo é constituido por um material de férmula geral (Ai-
xA'x)a(B)p0c, em que A representa um elemento de terra rara
ou uma sua mistura, A' representa um metal alcalinoterroso
ou uma sua mistura, B representa um metal de transicdo ou
uma sua mistura, x, a e b representam numeros de tal modo
que 0 < x <1, 0,6 < a<1,4, 0,6 <b < 1,4, e c representa

um nuimero que torna a carga do composto neutra.

Método de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por
compreender ainda um passo de pré-tratamento da membrana

por fluxo de gases redutores no catalisador de oxidacdo.

Método de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado por
os gases redutores serem selecionados de hidrogénio e

aménia.

Método de acordo com as reivindicacdes 1 a 3, caracterizado
por compreender ainda um passo de aquecimento da membrana
até a temperatura de reacdo antes de alimentar os

catalisadores de oxidacdo e reducdo da membrana.



Método de acordo com qualquer das reivindicacbes 1 a 4,
caracterizado por a temperatura de reacdo variar entre 500-

900 °cC.

Método de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado por a

temperatura de reacdo variar entre 600-800 °C.

Método de acordo com a reivindicacdo 6, caracterizado por a

temperatura de reacdo variar entre 650-750 °C.

Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por o
catalisador de reducdo ser constitulido por perovesquite ou

material a base de perovesquite.
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