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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para
"CATALISADOR PARA A DECOMPOSICAO DE N,0 EM
NITROGENIO E OXIGENIO NA FASE GASOSA, PROCESSO PARA
A PRODUGAO DESTE E EMPREGO DO MESMO™.

[001] A presente invengao refere-se a catalisadores sustentados
para a decomposi¢cao de Oxido nitroso. Isto pode ser empregado, em
particular, em processos industriais em que o 6xido nitroso € formado,
por exemplo, na preparagao de caprolactama, acido adipico ou acido
nitrico.

[002] Na oxidag¢ao industrial de aménia, por exemplo, durante o
andamento da produc¢ado de acido nitrico, a formacdo do monédxido de
nitrogénio desejado NO é acompanhada por meio da formagao do 6xi-
do nitroso indesejavel N,O. Isto contribui em uma n&o medigdo incon-
sideravel para a degradagao de ozénio estratosférico e para o efeito
estufa. Além disso, as fontes de 6xido nitroso sdo oxidagées industriais
empregando acido nitrico como oxidante, por exemplo, quando execu-
tados na preparagao de acido adipico.

[003] Embora a proporg¢ao relativa em volume de N,O nos gases
de trago relevante ao clima na atmosfera da terra seja menor do que
0,1% em volume (CO,: 98,7% em volume, CH,: 1,2% em volume), seu
potencial de estufa € 310 vezes aquele de CO, e a proporc¢ao relativa
de 6xido nitroso, por esse motivo, equivale a cerca de 30% da contri-
buicdo de CO, para o efeito estufa adicional causado por seres huma-
nos.

[004] As solugdes técnicas para a reducao de emissdes de 6xido
nitroso, particularmente na produg¢ao de acido nitrico uma vez que este
processo € a maior fonte de emissdes de 6xido nitroso industrial, ndo
sa0 apenas requeridas por razdes de prote¢do ambiental, porém agora
s&o também exigidas por legisladores.

[005] Um exemplo de uma reagao em fase gasosa a qual é exe-
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cutada em uma grande escala na industria e esta associada a proble-
mas com N>O & a preparagac de acide nitrico. Isto é de modo geral
executado na escala industrial pelo processo Ostwald por meio de oxi-
dagio catalitica de amdnia sobre catalisadores Pt/ Rh. Neste ponto,
NH; é oxidado muito seletivamente para NO; o qual € em segquida oxi-
dado para NO-: durante o andamento do outro processo e o NO; &
completamente reagido com agua em uma torre de absorgao para
produzir &cido nitrico. Os catalisadores Pt/ Rh sao configurados como
redes finas e sdo esticadas sobre uma ampla area em um queimador.
Uma mistura de gas de tipicamente cerca de 8-12% em volume de
aménia no ar € passada atraves das redes, com uma temperatura de
cerca de 850-950T sendo estabelecida nas redes com o um resultado
da reagao exotérmica.

[0086] Uma visao geral do andamento da produgio de acido nitri-
co e suas varias variantes do processo sao estabelecidas em Ull-
manns Encyclopedia of Industrial Chemistry, Volume A 17, VCH Wei-
nheim (1991).

[007] Existem em principio trés diferentes processos e possibili-
dades de engenharia de usina para a reduc¢do de emisstes de N,O
nos gases residuais das usinas industriais, tais como, usinas para a
produgao de acido nitrico:

1. Medicado primaria

[008] Oxidacéo seletiva de amdnia para monodxido de nitrogénio e
prevengao da formacio indesejavel de oxido nitroso por modificagio
da composicao quimica do catalisador de oxidacao.

2. Medicao secundaria

[009] Redugéo do teor de N.O do gas de processo por instalagao
de um catalisador que seletivamente decompode oxido nitroso em seus
componentes de N, e O, entre as redes de metal nobre as quais sao

normalmente empregadas na oxidagido de amdnia e em que a oxida-
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¢ao ocorre e na torre de absorgao, e da mesma forma a montante da
primeira unidade permutadora de calor apos a oxidagdo de amodnia. A
temperatura do processo e, associada a isso, a temperatura de funcio-
namento requerida do catalisador é comparativamente elevada neste
ponto, por exemplo, na faixa de 800 a 10007T.

3. Medicao terciaria

[0010] Decomposi¢éo catalitica do N,O presente nos gases resi-
duais saindo das torres de absorgdo. Isto € uma purificagao de gas
residual disposta a jusante do processo de produgdo atual. A tempera-
tura do gas residual e, por conseguinte, tambem, a temperatura de
funcionamento do catalisador é comparativamente baixa neste ponto e
varia, dependendo do tipo de usina, na faixa, por exemplo, de 200 a
700%C. Nesta purificacdo de gas residual, o catalis ador € disposto en-
tre a torre de absorgdo e a chaminé, de preferéncia entre a torre de
absor¢ao e a turbina de gas de cauda e em particular exatamente an-
tes da turbina de gas de cauda.

[0011] Ao mesmo tempo que a variante 1 pode ser obtida por vari-
acaoc de catalisadores de oxida¢ao e/ ou por uma mudanga na pressao
e nas condigbes de temperatura no processo, as variantes 2 e 3 re-
quererem o uso de catalisadores especificos para a decomposi¢ao se-
letiva de N-O, e estes tem que alcangar todos os requisitos predeter-
minados pelo processo.

[0012] Nos processos de oxidacdo industrial empregando acido
nitrico como oxidante, por exemplo, na preparacac de acido adipico,
grandes proporgdes de oxido nitroso, as guais podem equivaler a até
50% em volume do respectivo gas residual, sao formadas no proces-
so. As temperaturas do gas residual podem aumentar até cerca de
900C como um resultado da decomposicao exotérmica de oxido ni-
troso. Um catalisador adequado de decomposigao de N,O, por conse-

guinte, tem que ser ativo nesta faixa de temperatura e tem que ser
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adequado como uso a longo prazo nesta faixa de temperatura.

[0013] Pesquisa intensiva dos catalisadores que fazem isto possi-
vel decompde N,O nos componentes ndo problematicos, N, e O, tém
sido executados durante anos. A faixa de possiveis materiais do catali-
sador estende-se dos catalisadores, os quais contém metais nobres e
tém, de preferéncia, sido aplicados a materiais de suporte inorgénico
nao metalico, através de silicatos com estrutura microporosa (zedlitos),
0s quais tém sido permutados por cation ou contém o6xidos de metal
para transicao de 6xidos de metal e 6xidos misturados, tendo uma pe-
rovskita ou estrutura tipo perovskita ou uma estrutura de espinélio.
[0014] A adequabilidade em principio de muitos dos materiais do
catalisador mencionados tem sido demonstrada na técnica e literatura
de patente, porém a pressdo elevada, as temperaturas de funciona-
mento muito elevadas e as condi¢cbes corrosivas colocam particular-
mente grandes demandas sobre os catalisadores nao somente a res-
peito de sua seletividade e da atividade catalitica, porém em particular
também em termos de sua estabilidade quimica e térmica durante pe-
riodos prolongados de tempo.

[0015] Os catalisadores para uso de acordo com a medi¢do se-
cundaria (daqui em diante chamado como "catalisador secundario")
nas usinas de acido nitrico antes de mais nada tém que ter uma eleva-
da estabilidade térmica para ser capaz de operar a longo prazo nas
temperaturas elevadas de tipicamente de 800 a 1000°C as quais sao
requeridas. Esta estabilidade térmica ndo é possuida nem por catali-
sadores de metais nobres simples, 0s quais sao desativados ou vapo-
rizam nestas temperaturas, nem por estruturas de hidrotalcita ou zedli-
to, cuja estrutura do sistema € eliminada nestas temperaturas. Os cata-
lisadores ceramicos resistentes a altas temperaturas sdo, por esse mo-
tivo, uma alternativa possivel.

[0016] Os catalisadores secundarios muitas vezes compreendem
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um material de suporte ceramico resistente a alta temperatura o qual
pode sozinho ter propriedades cataliticas, porém n&o necessariamente
tem que ter tais propriedades e da mesma forma um ou mais compo-
nentes ativos. O componente cataliticamente ativo pode ser distribuido
homogeneamente na matriz ceramica ou estar presente como uma
camada aplicada a superficie. Isto resulta em um requisito adicional,
que um catalisador secundario tem que alcangar, em outras palavras
que nenhuma reag¢ao quimica entre o suporte ceramico e o0 compo-
nente ativo, que inevitavelmente levaria a desativagdo, pode ocorrer
nas elevadas temperaturas de uso.

[0017] E conhecido da literatura que especialmente dxidos de me-
tais de transicdo e em particular éxido de cobalto Co3;0, sdo muito
bons catalisadores, isto € componentes ativos, para a decomposi¢ao
de N,O. Os 6xidos misturados contendo metais de transi¢cdo e tendo
uma estrutura de perovskita, uma estrutura tipo perovskita ou uma es-
trutura de espinélio também foram descritos e examinados em detalhes
muitas vezes (N. Gunasekaran e outros, Catal. Lett. (1995), 34 (3,4),
pp. 373-382).

[0018] A desvantagem do pre¢o comparativamente elevado destes
catalisadores € contrariada na técnica anterior pelos componentes ati-
vos caros ou sendo dispersos em uma matriz ceramica nao cara ou
aplicados a superficie de um tal material de suporte ceramico. De
qualquer modo, na maior parte dos casos, os estudos destes catalisa-
dores tém sido restritos a temperaturas de funcionamento na faixa de
300 a 600T. Em temperaturas elevadas quando ocorre, por exemplo,
durante o uso como catalisador secundario em usinas para a prepara-
¢ao de acido nitrico, novos problemas surgem, especialmente estabili-
dade de sinterizagdo insatisfatéria e a tendéncia para que reagodes
quimicas ocorram entre o material de suporte e o componente ativo,

como um resultado do qual o catalisador pode perder sua atividade
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(desativagdo).

[0019] No caso especifico do catalisador secundario (decomposi-
¢éao de N,O na presenga de NO,, o produto alvo do processo), existe o
outro requisito importante de seletividade da decomposi¢cdo de N,O
sobre a decomposi¢ao de NO,, que o catalisador tem que alcancar.
[0020] Um requisito adicional que o leito de catalisadores secunda-
rios tem que alcangar € um peso comparativamente baixo do leito, uma
vez que somente um espaco limitado esta disponivel na usina e os
componentes da usina podem ser tensionados para somente uma ex-
tensao limitada pelo peso do catalisador. Os pesos baixos do catalisa-
dor podem, em principio, ser obtidos pelo uso de catalisadores tendo
uma atividade elevada e/ ou densidade volumétrica baixa.

[0021] O objetivo no desenvolvimento de um catalisador secunda-
rio €, por conseguinte, descobrir um sistema material € um processo de
producdo, por meio dos quais, os desafios mencionados possam ser
alcancados. Neste ponto, 0 uso de 6xidos mistos contendo Co;04€e/ ou
Co (por exemplo, perovskitas da composi¢éo geral Las, ACo¢,B,0O3
em que A =Sr,Ca, Ba, Cu,Ag; B=Fe, Mn,Cr,Cu; x=0a1ey=0a
0,95), os quais sdo excelentes com relagdo a sua atividade catalitica
para a decomposicédo de N,O, é particularmente problematico uma vez
que a reacido quimica irreversivel de Co3;04 com muitos materiais de
suporte, por exemplo, Al,O3, quando ocorre em temperaturas acima de
cerca de 900 conduz a uma perda de atividade cata litica.

[0022] WO-A-00/13.789 descreve um catalisador secundario com-
preendendo compostos de metal alcalinoterroso (de preferéncia MgO)
como material de suporte. Isto tem a vantagem que MgO propriamente
dito tem alguma atividade catalitica para a decomposi¢cdo de N,O e a
proporcao de componentes ativos caros pode, por esse motivo, ser
reduzido. Uma desvantagem é que a seletividade ndo é 100% e NO, é

algumas vezes, da mesma forma, decomposto. Além disso, os testes a
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longo prazo neste sistema de material sob condigGes realisticas mos-
tram que, neste ponto também, ions de Co migram da fase ativa de
Co30,4 dentro da trelica de MgO e um composto em estado sélido de
Mg,.xCo,O é formado, o qual esta associado a desativagcéao do catalisa-
dor.

[0023] Um sistema de material similar compreendendo éxido de
cobalto como componente ativo e 6xido de magnésio como material de
suporte é descrito em US-A-5.705.136. Neste ponto também, os pro-
blemas de estabilidade de sinterizacao insatisfatéria na faixa de tempe-
ratura elevada séo reconhecidos, a fim de que os catalisadores descri-
tos neste documento sejam adequados para uso em temperaturas na
faixa de 400 a 800C, porém ndo para uso em temperatura elevada
nas usinas de acido nitrico.

[0024] As reacOes irreversiveis em estado sdlido entre os oxidos
de metais de transi¢édo e ZrO, sdo, da mesma forma, conhecidas, a fim
de que o 6xido de zirconio (mencionado como material de suporte em
JP-A-48/089.185) seja da mesma forma excluido na faixa de tempera-
tura elevada.

[0025] WO-A-02/02.230 reivindica um catalisador compreendendo
Co3,M,04 (M = Fe, Al e x = 0 a 2) como componente ativo em um su-
porte de CeO,. No fato atual, a ndo reacido entre o componente ativo e
o material de suporte ocorre neste ponto em uma temperatura de uso
de 900T e a seletividade da reacao catalitica € da mesma forma me-
Ihorada por CeO,. De qualquer modo, prego, disponibilidade e o peso
tremendo sdo problematicos para uso pratico de um catalisador com-
preendendo um suporte sélido composto de CeO..

[0026] Uma faixa mais ampla de materiais possiveis do catalisador
esta disponivel para a eliminagdo de N,O do gas de cauda de usinas
de acido nitrico por causa das temperaturas mais baixas do gas resi-

dual e consequentemente temperaturas de funcionamento. Além disso,
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0 requisito para a seletividade sobre outros 6xidos de nitrogénio ja ndao
se aplica. De qualquer modo, existe em vez disso 0 novo problema da
influéncia da desativagdo de NO, na decomposi¢do de N,O.

[0027] Em Greenhouse Gas Control Technologies, Elsevier Scien-
ce Ltd. 1999, pp. 343-348, F. Kapteijn e outros descrevem estruturas
de hidrotalcita dopadas por rédio e cobalto como catalisadores ativos
de N,O em baixas temperaturas de funcionamento. Uma outra publica-
¢ao muito detalhada pelo grupo de F. Kapteijn pode ser constatada em
Applied Catalysis B: Environmental 23 (1999), pp. 59-72. A desvanta-
gem das hidrotalcitas € explicitamente estabelecida em, por exemplo,
EP-A-1.262.224. componentes de gas, tais como, oxigénio, agua ou
NO, adversamente afetam a conversdo de N,O por catalisador. O em-
prego em gases residuais industriais verdadeiros € por esse motivo
virtualmente excluido.

[0028] Atencgao particular tem sido dada até este ponto, da mesma
forma, para zedlitos. As espécies ativas, tais como, Fe, Cu ou Co, po-
dem ser incorporadas dentro destes silicatos com estrutura microporo-
sa por permuta de cations ou misturagdo mecanica, que na combina-
c¢ao de componente ativo/ estrutura de poro produz muitos catalisado-
res ativos para a decomposi¢do de N,O. Por conseguinte, por exem-
plo, US-A-2003/0143142 descreve um zedlito contendo Fe o qual é
empregado como catalisador terciario e ndo exibe desativagdo por NO,
porém em vez disso a decomposi¢cao de N,O sobre os catalisadores &
até promovida pela presenga de pequenas quantidades de NO,. A
desvantagem dos zedlitos € sua sensibilidade ao vapor de agua pre-
sente no gas residual e sua limitada estabilidade térmica, a qual levan-
do em conta a temperatura minima requerida para a decomposigao de
N.O, produz uma janela de temperatura limitada em que estes catali-
sadores de zedlito podem ser empregados.

[0029] Os catalisadores de metal nobre sustentados sdo da mes-
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ma maneira adequados como catalisadores terciarios, porém sio mui-
tas vezes tdo caros quantos os catalisadores ceramicos 0s quais sao
livres de metais nobres.

[0030] DE-A-100 06 103 descreve um catalisador terciario o qual &
produzido por misturagdo mecanica de MgO e éxido de cobalto (de
preferéncia Co30,4) ou por precursores destes 6xidos por meio de
prensagem a seco e subsequente tratamento térmico. Nas temperatu-
ras para uso na faixa de 350 a 550C, o problema de uma reacdo em
estado sélido entre os dois 6xidos ndao ocorre. De qualquer modo, es-
tes catalisadores sdo constatados serem suscetiveis a NOx no gas re-
sidual. Embora a desativacao a respeito da decomposicao de N,O a
qual ocorre neste ponto seja reversivel, esta reversao é dificil de exe-
cutar sob condi¢des industriais de uso.

[0031] E um objetivo da presente invengao fornecer catalisadores,
0s quais superam a maior parte dos problemas e desvantagens acima
mencionadas. Os catalisadores de acordo com a invencao devem, da
mesma forma, ser capazes de serem produzidos por um processo de
producdo muito flexivel o qual torna possivel que eles sejam empre-
gados universalmente (ambos na faixa de temperatura elevada e na
faixa de baixa temperatura) em usinas industriais em que os problemas
com N,O ocorrem. O uso de um material de suporte ndo caro deve tor-
nar os catalisadores atrativos de um ponto de vista também econdémi-
co.

[0032] A presente invencéo fornece catalisadores para a decom-
posicdo de N,O em nitrogénio e oxigénio na fase gasosa, os quais
compreendem um suporte poroso composto de policristalino ou mate-
rial inorganico vitreo compreendendo 6xido de magnésio ou um 6xido
ceramico misturado compreendendo pelo menos 50% em massa de
oxido de magnésio, uma camada funcional de éxido de cério aplicada a

este e uma camada de material contendo cobalto oxidico aplicada a
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este.

[0033] Os catalisadores da invengdo, por conseguinte, compreen-
dem um suporte e uma pluralidade de camadas funcionais especificas
aplicadas a estes.

[0034] Os suportes séo principalmente suportes fabricados de 6xi-
dos inorgénicos, de oxidos inorganicos misturados ou misturas de 6xi-
dos inorganicos. Estes suportes podem ser produzidos por processos
de sinterizagdo e sao, por conseguinte, porosos e policristalinos (daqui
em diante também chamado de "ceramico" ou "de ceramica"). Os su-
portes podem também ser feitos de vidros porosos (fritas de vidro).
[0035] O suporte pode ser em principio constituido por quaisquer
materiais inorganicos porosos inertes nas respectivas temperaturas de
operagao do catalisador ou de misturas de materiais inorganicos poro-
sos e inertes. Por razdes de custos e pelo peso do catalisador, o oxido
de cério nao deve estar presente no suporte ou estar presente apenas
em quantidades pequenas, por exemplo, até 10% em peso, com base
no peso do suporte.

[0036] Preferéncia & dada para suportes ceramicos.

[0037] Exemplos de materiais de suporte inorganico adequados
sdo oxidos do segundo grupo principal ou do quarto grupo de transigao
da tabela periddica dos elementos e também Al,O3; ou SiO, e combina-
¢bes de dois ou mais destes Oxidos.

[0038] O material de suporte empregado é 6xido de magnésio
MgO. Este pode ser 6xido de magnésio puro ou um éxido misturado
compreendendo pelo menos 50% em massa, de preferéncia pelo me-
nos 80% em massa, de 6xido de magnésio. Como contaminagao natu-
ral ou como adi¢ao deliberada para melhorar as propriedades mecani-
cas, 0 Oxido ceramico misturado o qual é de preferéncia empregado
pode compreender ndo somente MgO porém até 50% em massa, de

preferéncia até 20% em massa, de outros 6xidos inorganicos, em par-
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ticular SiO,, Al,O3;, CaO e/ ou Fe,0s.

[0039] O o6xido de magnésio € um material de suporte ndo caro,
facilmente disponivel e é por esse motivo particularmente preferido; da
mesma forma tem, pelo menos na faixa de temperatura elevada, algu-
ma atividade catalitica intrinseca para a decomposi¢ao de 6xido nitro-
SO..

[0040] O material de suporte ou o catalisador produzido a partir
deste é na forma de corpos moldados de qualquer tamanho e geome-
tria, de preferéncia geometrias as quais tém uma grande relagdo de
area de superficie para volume e produzem uma queda de pressao
muito pequena quando o gas sopra através dele.

[0041] Preferéncia é dada para os corpos moldados dos materiais
de suporte e dos catalisadores em que a relacdo de area de superficie
para volume é de 0,5 a 10 mm™, em particular de 1 a 5 mm™.

[0042] As geometrias tipicas sao todas as geometrias conhecidas
na catalise, por exemplo, cilindros, cilindros vazios, cilindros com multi-
buracos, anéis, material esmagado, trilobulados ou estruturas em for-
ma de favo.

[0043] Os corpos moldados de material de suporte podem ser pro-
duzidos por processos de formagao conhecidos em ceramica proces-
sando, por exemplo, prensagem a seco, granulagao ou extrusao.
[0044] O uso é feito de material de suporte totalmente tratado com
calor, isto €, de 6xido de magnésio ou uma combinagédo de Oxido de
magnésio com outros éxidos de metal, ou de preferéncia um precursor
deste 6xido ou estes 6xidos. No caso de um sal de magnésio, é possi-
vel empregar, por exemplo, carbonato de magnésio o qual & convertido
dentro da forma oxidica somente durante o tratamento térmico subse-
guente. O uso de MgCO; é particularmente vantajoso na preparagao
de massa plastica para extrusdo, uma vez que em comparagiao com

MgO nao tende a ser submetido a hidratagao.
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[0045] Além dos processos de produgiao de ceramica, € também
possivel usar vidros finamente divididos e processa-los para formar
corpos moldados porosos. Os processos para a produgéo de fritas de
vidro sdo conhecidos por aqueles versados na técnica.

[0046] Para realizar a moldagem, a agua e também os aditivos or-
ganicos e inorganicos podem ser adicionados ao so6lido, e no caso de
processamento a seco algumas vezes, da mesma forma, pequenas
quantidades de grafite.

[0047] Moldagem e qualquer secagem subsequente sao seguidas
pelo tratamento térmico.

[0048] O tratamento térmico dos corpos verdes para formar supor-
tes porosos, por exemplo, suportes contendo Mg ocorre em tempera-
turas nas quais os constituintes inorganicos do corpo verde sinterizam
para formar o suporte poroso. As temperaturas de sinterizacao tipica
sdo acima de 900TC; porém as temperaturas de sinterizagdo mais bai-
xas sdo, da mesma forma, possiveis. Quando os sais de magnésio tais
como carbonato de magnésio sao empregados, a conversao completa
em oxido de magnésio € assegurada acima de 900C.

[0049] Preferéncia é dada para as temperaturas de sinterizacdo na
faixa de 1000 a 1300C. Quando a temperatura de sin terizagdo aumen-
ta, a tendéncia do material de suporte inorganico, em particular MgO,
para suportar hidratagao é reduzida e a resisténcia mecanica dos cor-
pos moldados aumenta. Por outro lado, a porosidade aberta e, por
conseguinte, a area de superficie interna do suporte poroso é diminui-
da.

[0050] A porosidade do suporte é critica para a eficacia do catali-
sador. A porosidade é importante para a transferéncia de massa de-
simpedida, isto &, para o transporte de produtos e materiais de partida
para e da superficie ativa, que é por sua vez um critério critico, isto é,

etapa de determinacdo de funcionamento, para a decomposicdo de
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N,O em elevadas temperaturas de funcionamento. A escolha do mate-
rial de suporte pode, por conseguinte, ter uma influéncia critica na ati-
vidade e na seletividade do catalisador acabado. A produgao separada
do suporte e da camada funcional de 6xido de cério permite colocagao
ideal das propriedades desejadas, tal como, porosidade, morfologia e
textura. Isto ndao € possivel sem a separagao do material de suporte e
da camada funcional de 6xido de cério.

[0051] A porosidade aberta dos suportes porosos é tipicamente na
faixa de 20 a 60%, de preferéncia na faixa de 40 a 50%, com base no
volume total do suporte ceramico. Como uma pessoa versada na téc-
nica sabera, a porosidade aberta € a propor¢do de poros no corpo
moldado os quais sdao conectados a, pelo menos uma, superficie do
corpo moldado.

[0052] O suporte poroso de preferéncia tem um volume total de
abertura dos poros na faixa de 100 a 600 mm3/g e particularmente de
preferéncia na faixa de 200 a 350 mm¥/g.

[0053] O tamanho médio do poro do suporte poroso é tipicamente
de 30 a 300 nm (determinado por porosimetria de mercurio). A distri-
buicdo dos didametros do poro é de preferéncia bimodal, com os meno-
res didmetros do poro de preferéncia sendo na faixa de 20 a 50 nm e
os maiores didmetros do poro de preferéncia sendo na faixa de 200 a
400 nm.

[0054] A matriz da area de superficie especifica do suporte poroso
é de preferéncia na faixa de 1 a 200 m%g e particularmente de prefe-
réncia na faixa de 10 a 50 m%g (medido pelo método BET).

[0055] A escolha da temperatura de sinterizagdo em um caso indi-
vidual na produgdo do suporte poroso é fabricada de acordo com a
temperatura planejada para uso e outros requisitos os quais o catalisa-
dor tem que satisfazer no caso especifico.

[0056] Além disso, o suporte ceramico do catalisador da inven¢éo
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é revestido na superficie, primeiro com pelo menos uma camada funci-
onal de 6xido de cério e em seguida com pelo menos uma outra cama-
da funcional compreendendo cobalto oxidico.

[0057] A estrutura de pelo menos trés estagios do suporte poroso —
camada funcional de éxido de cério — camada funcional compreenden-
do cobalto oxidico € um pré-requisito necessario para assegurar as
propriedades desejadas do catalisador. A estrutura de multicamada
dos catalisadores da invengao pode, por exemplo, ser estabelecida por
meio de um microscopio eletrdnico.

[0058] A camada intermediaria de 6xido de cério simultaneamente
desempenha varias fun¢des. Em primeiro lugar, quando empregada na
faixa de temperatura elevada age como "barreira de difusdo" para pre-
venir a reagao em estado soélido entre o suporte poroso, em particular o
suporte contendo MgO, e o componente ativo contendo Co, o qual
conduziria para desativagao do catalisador. Além disso, o 6xido de cé-
rio propriamente dito tem uma, nao obstante, pequena atividade catali-
tica intrinseca para a decomposicdo de N,O e é da mesma forma ca-
paz de melhorar a seletividade da decomposicdo de N,O sobre a de-
composicdo de NO, na faixa de temperatura elevada. Na faixa de baixa
temperatura (quando empregado como catalisador terciario), a camada
de 6xido de ceério reduz a suscetibilidade do catalisador para NO, no
gas residual.

[0059] A camada funcional de 6xido de cério pode ser 6xido de cé-
rio puro, em particular CeO,, ou pode ser um éxido misturado contendo
oxido de cério como condutor componente. Nos éxidos misturados tipi-
cos, até 50 % em mol, de preferéncia até 20 % em mol, dos ions de
cério tém sido trocados por outros ions de metal, por exemplo, por ions
do segundo grupo condutor da Tabela Periédica e/ ou os lantanideos,
em particular de Sr, Ca, Y, Sc, Sm, La e/ ou de Gd.

[0060] A camada funcional de 6xido de ceério pode de preferéncia
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ser aplicada por impregnagao.

[0061] Com esta finalidade, os suportes porosos sinterizados po-
dem ser impregnados em uma solugao aquosa de um sal de cério ou
uma mistura de sal de cério e sais de outros metais, particularmente de
preferéncia em uma solugéo de nitrato de Ce.

[0062] A absorgao melhorada da solugéo pelo suporte explorando
sua porosidade pode ser obtida pela aplicacido de um vacuo.

[0063] A concentragéo e o volume das solugdées de impregnagao
podem ser selecionados a vontade dependendo da quantidade de ma-
terial a ser aplicado a camada funcional de 6xido de cério.

[0064] O tempo de impregnagao pode de preferéncia ser de 15 a
30 minutos. Tempos de impregnagao mais longos ou mais curtos siao
da mesma maneira possiveis.

[0065] Apds a impregnagao, os suportes ceramicos os quais atu-
almente tém sido revestidos ou infiltrados com os materiais para a for-
mac¢ao da camada funcional de 6xido de cério sdo ou somente secos
ou entao sinterizados.

[0066] Esta impregnagdo com materiais para a formagéao da cama-
da funcional de 6xido de cério pode, se necessario, ser repetida varias
vezes. Os suportes, 0s quais anteriormente tinham sido revestidos com
materiais para a formagao da camada funcional de 6xido de cério, po-
dem ser submetidos ao mesmo procedimento varias vezes, por exem-
plo, de uma a trés vezes mais. Isto aumenta a espessura da camada
futura da camada funcional de 6xido de cério.

[0067] Os efeitos positivos do 6xido de cério na reacdo catalitica
sdao aumentados, porém o custo da producgéo e o prego do catalisador
sdo aumentados. No entanto, isto fornece a oportunidade de producao
de um acendedor e catalisador de N,O estavel a sinterizacao que é
em ordem de magnitude mais barato do que quando um suporte com-

pacto de 6xido de cério € empregado.
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[0068] Apods a produgdo da camada funcional de 6xido de cério, o
suporte ceramico revestido € revestido por uma fase cataliticamente
ativa compreendendo 6xido de cobalto.

[0069] A fase compreendendo 6xido de cobalto pode ser quaisquer
materiais ativos compreendendo cobalto oxidico.

[0070] O composto de cobalto oxidico, ou se uma pluralidade de
compostos de cobalto oxidico esta presente pelo menos um destes, de
preferéncia tem uma estrutura de espinélio ou perovskita. Os exemplos
de compostos de cobalto os quais podem ser empregados de acordo
com a invengdo sdo Co3;0,4 ou 6xidos misturados contendo cobalto, tal
como, LaCo0Os;. O uso de compostos apropriadamente dopados, tais
como, Cu,Co,3.,0, ou Lay,Sr,Co03, em que X € um numero real na fai-
xa de 0,01 a 0,5, é da mesma forma possivel de acordo com a inven-
cao.

[0071] Em uma outra modalidade preferida, pelo menos parte do
cobalto esta presente no estado quimicamente trivalente. Nesta moda-
lidade, o catalisador da invengao contém compostos de cobalto oxidico
em que pelo menos 30% em peso, de preferéncia mais do que 50%
em peso, dos atomos do Co estdo presentes no estado quimicamente
trivalente. O estado de oxidacdo do cobalto pode ser determinado por
meio de espectroscopia de fotoelétrons (XPS).

[0072] Os componentes catalisadores essenciais, isto €, os materi-
ais de suporte poroso, os compostos de 6xido de cério e os compostos
compreendendo cobalto oxidico, devem ter uma area de superficie es-
pecifica muito elevada para obter uma atividade do catalisador muito
elevada. A area de superficie especifica do catalisador acabado esta
na faixa da area especifica de superficie do suporte poroso. A area de
superficie especifica do catalisador acabado esta de preferéncia na
faixa de 5 a 150 m%g.

[0073] O revestimento com camadas compreendendo cobalto oxi-
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dico é da mesma forma de preferéncia executado por impregnagao.
[0074] Com esta finalidade, os suportes porosos os quais tém sido
impregnados com sais de cério e pelo menos secos, porém de prefe-
réncia calcinados, podem ser exagerados em uma solu¢édo aquosa de
um sal de Co, de preferéncia nitrato de Co ou acetato de Co, ou em
uma solugao misturada contendo os cations do 6xido misturado dese-
jado na relagao estequiométrica.

[0075] A absorgcao melhorada da solugao pelo suporte pode neste
caso também ser obtida pela aplicacdo de um vacuo.

[0076] A concentragao e o volume da solugao de impregnagéao pa-
ra os componentes ativos podem ser escolhidos livremente dependen-
do da quantidade de componente ativo que € para ser aplicada.

[0077] O tempo de impregnagao pode de preferéncia ser de 15 a
30 minutos. Os tempos de impregna¢do mais longos ou mais curtos
sdo da mesma maneira possiveis.

[0078] Esta impregnacdo com a solugdo de impregnagdo para o
componente ativo pode, se necessario, ser repetida varias vezes.
[0079] Os suportes os quais tinham anteriormente sido revestidos
com cobalto podem ser submetidos ao mesmo procedimento varias
vezes, de preferéncia de uma a trés outras vezes. Isto aumenta a es-
pessura da camada futura da camada ativa compreendendo 6xido de
cobalto.

[0080] As camadas aplicadas de sais de Ce ou misturas de sal de
Ce e sais de Co ou misturas de sal de Co podem ser aquecidas apos
cada impregnagao.

[0081] De qualquer modo, secagem em temperaturas comparati-
vamente baixas, por exemplo, em temperaturas de cerca de 200C, é
da mesma forma suficiente para fixar a camada aplicada.

[0082] Apos a conclusao da ultima impregnagao, o aquecimento

final das camadas aplicadas pode ser executado.
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[0083] A temperatura neste ponto é determinada principalmente
pelo campo desejado de uso do catalisador.
[0084] No caso de um catalisador secundario, a temperatura de
aquecimento tem que ser acima da temperatura de funcionamento pos-
terior, isto € de modo geral acima 900TC.
[0085] Por outro lado, as camadas de um catalisador terciario po-
dem ser aquecidas em temperaturas significantemente mais baixas,
por exemplo, a 600C.
[0086] O catalisador da inven¢do tem uma densidade volumétrica
comparativamente baixa. E tipicamente até de 2 g/cm®, de preferéncia
de 0,5 a 2 g/cm®, particularmente de preferéncia de 0,75 a 1,5 gicm®. A
densidade volumétrica é determinada por introduzir o catalisador den-
tro de um cilindro tendo um volume conhecido e determinando a massa
do catalisador introduzido.
[0087] A proporgao do suporte poroso, com base na massa total do
catalisador, é de preferéncia pelo menos 85% em peso, particularmen-
te de preferéncia de 90 a 95% em peso.
[0088] A propor¢do da camada funcional de 6xido de cério, com
base na massa total do catalisador, é de preferéncia de 2 a 14% em
peso, particularmente de preferéncia de 5 a 10% em peso.
[0089] A proporgao da camada funcional compreendendo cobalto
oxidico, com base na massa total do catalisador, é de preferéncia de
0,1 a 5% em peso, particularmente de preferéncia de 1 a 5% em peso.
[0090] A invengdo adicionalmente fornece um processo para a
producdo do catalisador acima descrito, 0 qual compreende as medi-
¢cdes de:

i) produgdo de um suporte poroso composto de policristalino
ou material inorganico vitreo compreendendo 6xido de magnésio ou
um éxido ceramico misturado compreendendo pelo menos 50% em

massa de 6xido de magnésio por sinterizacdo de um corpo verde de
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um modo conhecido por si préprio,

ii) impregnagao unica ou multipla do suporte poroso obtida
na etapa i) com uma solugéo contendo um sal de cério dissolvido,

iii) secagem e/ ou calcinagcédo do suporte impregnado obtida
na etapa ii) para produzir uma camada funcional de éxido de cério ou
um precursor da camada funcional de éxido de cério,

iv) impregnacéo unica ou multipla do suporte revestido obti-
da na etapa iii) com uma solugdo contendo um sal de cobalto dissolvi-
doe

V) secagem e/ ou calcinagao do suporte impregnado obtida
na etapa iv) para produzir uma camada funcional compreendendo co-
balto oxidico ou um precursor de uma camada funcional compreen-
dendo cobalto oxidico.

[0091] A composicao do catalisador da invenc¢ao e a faixa de varia-
¢ao do processo de produg¢do da invencgao permitem uso flexivel deste
sistema de material como catalisador para a decomposicao de N,O em
usinas ou processos em que o N,O é formado. Estas podem ser usinas
para producéo industrial, usinas de incineragao de residuos, usinas de
tratamento de agua, turbinas de gas ou veiculos a motor. No caso de
usinas para a producao industrial, estas podem ser, em particular, usi-
nas para a preparag¢ao de acido nitrico ou de caprolactama em que o
catalisador da invengéao pode ser empregado ambos como catalisador
secundario na faixa de temperatura elevada e como catalisador tercia-
rio na faixa de baixa temperatura; ou as usinas podem ser usinas para
a preparacao de acidos carboxilicos polibasicos, em particular acidos
carboxilicos alifaticos polibasicos, muito particularmente de preferéncia
acido adipico, em que um precursor deste acido é oxidado por meio de
acido nitrico.

[0092] A atividade catalitica para a decomposicdo de N,O e, por

conseguinte, a temperatura de funcionamento necessaria do catalisa-
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dor ou a temperatura de funcionamento predeterminada pelo processo
pode ser fixada através de pré-tratamento térmico do material de su-
porte que resulta em uma porosidade particular (= area de superficie
interna), através de sua geometria (area de superficie externa) e atra-
vés da variacdo da espessura da camada funcional de éxido de cério
e/ ou da camada funcional de éxido de cobalto e por variagdo da tem-
peratura de aquecimento para estas camadas.

[0093] Um dos pré-requisitos mais importantes para a estabilidade
a longo prazo do catalisador da invengdo é que as duas camadas fun-
cionais de 6xido de cério e 6xido de cobalto sejam aplicadas em se-
guéncia e nao simultaneamente (por exemplo, por impregna¢cdo com
uma solugdo misturada de Ce-Co).

[0094] No caso de uma tal impregnagao simultanea, como descrito
em JP-A-48/089.185 para catalisadores com base em ZrO,, 6xido de
cério néo pode agir como barreira de difusdo e ions de cobalto seriam
incorporados dentro do material de suporte ceramico, por exemplo,
dentro da treliga de MgO, em temperaturas relativamente elevadas, as
quais conduziriam para a desativagcdo do catalisador. A camada funci-
onal de éxido de cério tem que ser fixada no suporte cerdmico por se-
cagem, por exemplo, a cerca de 200C, e/ou por aque cimento, por
exemplo, a 500 - 1000C, antes da aplicacdo da camada compreen-
dendo 6xido de cobalto.

[0095] Os catalisadores da invengdo podem ser empregados em
todos os processos em que a decomposi¢ao de 6xido nitroso € neces-
saria.

[0096] Os catalisadores da invengao séo de preferéncia emprega-
dos em usinas industriais em que o éxido nitroso é formado, em usinas
de incineragao de residuos, usinas de tratamento de agua, turbinas a
gas ou veiculos a motor, particularmente de preferéncia em usinas pa-

ra a preparacao de caprolactama e em particular em usinas para a
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preparagdo de acido nitrico. Os catalisadores da invengdo sdo muito
particularmente de preferéncia empregados como catalisadores se-
cundarios ou como catalisadores terciarios nas usinas de acido nitrico
Oou em usinas para a prepara¢ao de caprolactama.

[0097] Quando empregados como catalisador terciario nas usinas
de acido nitrico ou usinas de caprolactama, os catalisadores da inven-
¢ao sao tipicamente empregados na faixa de temperatura de 300 a
7007, de preferéncia de 400 a 700C, em particular de 450 a 650T.
O catalisador terciario esta de preferéncia posicionado entre torre de
absorgéo e a turbina de gas de cauda, particularmente de preferéncia
imediatamente a montante da turbina de gas de cauda. Em uma outra
modalidade preferida de uso como catalisador terciario, o catalisador
da invengao é empregado apés um estagio anterior para reduzir o teor
de NO,; neste ponto, as concentragoes iniciais de NO, dentro do esta-
gio a jusante sdo menores do que 200 ppm, de preferéncia menores do
que 100 ppm e muito particularmente de preferéncia menores do que
50 ppm. Quando o catalisador da invengdo é empregado como catali-
sador terciario, € de preferéncia empregado em pressées de 300 a
1500 KPa (3 a 15 bar) (absoluto), particularmente de preferéncia em
pressdes de 400 a 1200 KPa (4 a 12 bar) (absoluto). Quando empre-
gado como catalisador terciario, o catalisador da invengéao é de prefe-
réncia empregado em velocidade de espago de 2000 a 200 000 h,
particularmente de preferéncia em velocidades de espaco de 5000 a
100 000 h™' e muito particularmente de preferéncia em velocidades de
espago de 10 000 a 50 000 h™'. Quando empregado como catalisador
terciario, o catalisador da invengdo é de preferéncia empregado em
forma de favo ou empregado a fim de que o gas possa fluir através do
mesmo lateralmente, por exemplo, em recipientes centrais.

[0098] Quando empregado como catalisador secundario nas usi-

nas de acido nitrico ou em usinas de caprolactama, os catalisadores da
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invengao sao tipicamente empregados na faixa de temperatura de 800
a 1000C, de preferéncia de 850 a 950C. O catalisa dor secundario
esta neste caso posicionado a jusante do catalisador para combustao
de aménia e a montante da torre de absorgdo, particularmente de pre-
feréncia entre o catalisador para combustdo da amédnia e o primeiro
permutador de calor. Quando o catalisador da invengéo é empregado
como catalisador secundario, & de preferéncia empregado em veloci-
dades de espago de 10 000 a 300 000 h', particularmente de prefe-
réncia em velocidades de espaco de 20 000 a 200 000 h™', e muito par-
ticularmente de preferéncia em velocidades de espaco de 30 000 a 100
0001 h™'. Quando empregado como catalisador secundario, o catalisa-
dor da invengdo é da mesma maneira de preferéncia empregado a fim
de que ele produza uma queda de pressdo muito baixa, por exemplo,
na forma de um leito de cilindros vazios ou em forma de favo.

[0089] Os usos acima descritos s8oc da mesma maneira matéria
objeto da presente invengao.

[00100] Os seguintes exemplos ilustram a invengdo sem restringi-
los.

Producao do catalisador

Exemplo 1: Catalisador

[00101] Uma mistura de magnesita (MgCO;) e pseudcboemita
(AIO{OH)) foi plastificada e extrudada com sdlido extrudado. O extru-
sado obtido foi cortado dentro de cilindros sélidos tendo um compri-
mento de 8 mm e um didmetro de 4 mm e estes corpos verdes foram
sinterizados a 1200T durante duas horas. Isto prod uziu suportes ce-
ramicos tendo a composigaoc de 0,95 mol de MgO e 0,05 mol de Al;O;.
O volume do poro determinado por porosimetria de mercurio foi de 350
mm?g. O teor de abertura dos poros determinada por porosimetria de
mercurio foi de 58%.

[00102] 400 g destes suportes ceramicos foram misturados com 400
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ml de uma solugdo aquosa a 0,5 molar de nitrato de cério e tratados
durante 30 minutos pela aplicacdo de um vacuo. Os suportes foram
subsequentemente secos a 120T durante duas horas e inflamados a
900 durante duas horas. Isto produziu suportes ce ramicos impreg-
nados com 6xido de ceério.

[00103] 400 g destes suportes ceramicos os quais foram impregna-
dos com oOxido de cério foram misturados com 400 ml de uma solucéo
aquosa a 0,5 molar de acetato de cobalto e tratados pela aplicagao de
um vacuo durante 30 minutos. A solugao residual foi subsequentemen-
te separada, os corpos moldados impregnados foram secos a 120C
durante duas horas e inflamados a 900C durante duas horas. Isto
produziu suportes ceramicos os quais foram impregnados com 6xido
de cério e 6xido de cobalto e cuja porosidade foi caracterizada como
segue por porosimetria de mercurio:

[00104] Volume do poro: 340 mm3/g

[00105] Teor de abertura dos poros: 52%.

Exemplo 2: Catalisador |l

[00106] Uma mistura de magnesita (MgCO3) e pseudoboemita
(AIO(OH)) foi plastificada e extrudada com solido extrudado. O extru-
sado obtido foi cortado dentro de cilindros soélidos tendo um compri-
mento de 6 mm e um didmetro de 4 mm e estes corpos verdes foram
sinterizados a 1200TC durante duas horas. Isto prod uziu suportes ce-
ramicos tendo a composi¢cao de 0,80 mol de MgO e 0,20 mol de Al,Os.
O volume do poro determinado por porosimetria de mercurio foi de 290
mm3/g. O teor de abertura dos poros determinada por porosimetria de
mercurio foi de 49%. Além disso, uma area de superficie BET de 19,5
m?/g foi determinada.

[00107] 400 g destes suportes ceramicos foram misturados com 400
ml de uma solugdo aquosa a 0,5 molar de nitrato de cério e tratados

durante 30 minutos pela aplicacdo de um vacuo. Os suportes foram



24/28

subsequentemente secos a 120T durante duas horas e inflamados a
900 durante duas horas. Isto produziu suportes ce ramicos impreg-
nados com 6xido de ceério.

[00108] 400 g destes suportes ceramicos os quais foram impregna-
dos com 6xido de cério foram misturados com 400 ml de uma solugao
aquosa a 0,5 molar de acetato de cobalto e tratados pela aplicagao de
um vacuo durante 30 minutos. A solugao residual foi subsequentemen-
te separada, os corpos moldados impregnados foram secos a 120C
durante duas horas e inflamados a 900C durante duas horas. Isto
produziu suportes ceramicos os quais foram impregnados com 6xido
de cério e 6xido de cobalto e cuja porosidade foi caracterizada como
segue por porosimetria de mercurio:

[00109] Volume do poro: 289 mm3/g

[00110] Teor de abertura dos poros: 42%

[00111] Além disso, uma area de superficie BET de 19,6 g/m? foi
determinada.

Exemplo 3: Catalisador Il

[00112] O procedimento para a produgao do catalisador Il foi repeti-
do com a modificagdo que o suporte ceramico, o qual foi impregnado
com oOxido de cério, foi impregnado duas vezes com a solugdo aquosa
de acetato de cobalto. Com esta finalidade, os corpos moldados secos
obtidos apés a primeira impregnagdo com acetato de cobalto foram
misturados mais uma vez com 400 ml da solucido de acetato de cobalto
a 0,5 molar e tratados durante 30 minutos pela aplicacido de um vacuo.
Os suportes foram subsequentemente secos a 120C durante duas
horas e inflamados a 900 durante duas horas.

[00113] Isto produziu suportes ceramicos os quais foram impregna-
dos com 6xido de cério e 6xido de cobalto e cuja porosidade foi carac-
terizada como segue por porosimetria de mercurio:

[00114] Volume do poro: 289 mm3/g
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[00115] Teor de abertura dos poros: 48%.
[00116] Além disso, uma area de superficie BET de 19,6 g/m2 foi
determinada.

Exemplo 4: Catalisador IV

[00117] O procedimento para a produg¢do do catalisador Il foi repeti-
do com a modificagdo que 400 g dos suportes ceramicos os quais fo-
ram impregnados com Oxido de cério foram misturados com 400 ml de
uma solugao aquosa a 0,25 molar de acetato de cobalto e tratados du-
rante 300 minutos pela aplicagdo de um vacuo. A solugao residual foi
subsequentemente separada e os corpos moldados impregnados fo-
ram secos a 120C durante duas horas e inflamados a 900C durante
duas horas. Isto produziu suportes ceramicos impregnados com 6xido
de cério e 6xido de cobalto.

Exemplo 5: Catalisador V

[00118] Uma mistura de magnesita (MgCO3;) e pseudoboemita
(AIO(OR)) foi plastificada e extrudada com sélido extrudado. O extru-
sado obtido foi cortado dentro de cilindros soélidos tendo um compri-
mento de 6 mm e um didmetro de 4 mm e estes corpos verdes foram
sinterizados a 1200TC durante duas horas. Isto prod uziu suportes ce-
ramicos tendo a composigéo 0,8 mol de MgO e 0,2 mol de Al,Os.
[00119] 400 g destes suportes ceramicos foram misturados com 400
ml de uma solugdo aquosa a 0,5 molar de nitrato de cério e tratados
durante 30 minutos pela aplicacdo de um vacuo. Os suportes foram
subsequentemente secos a 120TC durante 30 minutos.

[00120] Este tratamento, em outras palavras impregnag¢do com ni-
trato de cério e secagem a 120T, foi repetido trés vezes mais. De
qualquer modo, no ultimo estagio de impregnagao os suportes cerami-
cos foram secos a 120 durante uma hora. Os suport es impregnados
foram subsequentemente inflamados a 900C durante d uas horas. Isto

produziu suportes ceramicos impregnados com 6xido de cério.
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[00121] 400 g destes suportes ceramicos, os quais foram impregna-
dos com oxido de ceério, foram misturados com 400 ml de uma solugcao
aquosa a 0,5 molar de acetato de cobalto e tratados pela aplicagao de
um vacuo durante 30 minutos. A solugao residual foi subsequentemen-
te separada, os corpos moldados impregnados foram secos a 120C
durante 30 minutos.

[00122] Este tratamento, em outras palavras impregnag¢ao com ace-
tato de cobalto e secagem a 120TC, foi repetido tré s vezes mais. De
qualquer modo, no ultimo estagio de impregnagao os suportes foram
secos a 120C durante uma hora. O suporte impregnad o foi subse-
quentemente inflamado a 900C durante duas horas. | sto produziu su-
portes ceramicos os quais foram impregnados com éxido de cério e
oxido de cobalto e cuja porosidade foi caracterizada como segue por
porosimetria de mercurio:

[00123]  Volume do poro: 204 mm®/g

[00124] Teor de abertura dos poros: 43%.

[00125] Além disso, uma area de superficie BET de 14,2 g/m2 foi
determinada.

Exemplo 6: Catalisador VI

[00126] Um material de suporte foi produzido como no caso do cata-
lisador V. Os péletes sinterizados foram subsequentemente moidos
para produzir um pé tendo tamanhos de particulas de menos do que
ou igual a 250 pm.

[00127] 400 g deste p6 de suporte cerdmico foram misturados com
400 ml de uma solucido aquosa a 0,5 molar de nitrato de cério e trata-
dos durante 30 minutos pela aplicacdo de um vacuo. O p6 foi subse-
quentemente seco a 120T durante 2 horas. Isto prod uziu p6 de supor-
te ceramico impregnado com o6xido de cério.

[00128] 400 g deste pé de suporte ceramico o qual foi impregnado

com oOxido de ceério foram misturados com 400 ml de uma solugao
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aquosa a 0,5 molar de acetato de cobalto e tratados durante 30 minu-
tos pela aplicagdo de um vacuo. A solu¢ado residual foi subsequente-
mente separada e o p6 impregnado foi seco a 120 d urante 2 horas.
[00129] O po6 foi prensado para produzir péletes e sinterizado a
600TC durante 2 horas. Os corpos sinterizados obtid os foram fragmen-
tados para produzir granulos tendo diametros na faixa de 2,0 a 2,5 mm.
Isto produziu suportes ceramicos os quais foram impregnados com
oxido de cério e 6xido de cobalto e cuja porosidade foi caracterizada
como segue por porosimetria de mercurio:

[00130] Volume do poro: 454 mm®/g

[00131] Teor de abertura dos poros: 57%.

[00132] Além disso, uma area de superficie BET de 40,3 g/m? foi
determinada.

Exemplo 7: Catalisador VIl

[00133] O procedimento para a produgao do catalisador VI foi repe-
tido com a modificacdo que o p6é de suporte ceramico o qual foi im-
pregnado com 6xido de cério foi impregnado com 400 ml de um solu-
¢ao aquosa a 1,0 molar de nitrato de cobalto.

[00134] Isto produziu suportes ceramicos os quais foram impregna-
dos com 6xido de cério e 6xido de cobalto e cuja porosidade foi carac-
terizada como segue por porosimetria de mercurio:

[00135]  Volume do poro: 321 mm®/g

[00136] Teor de abertura dos poros: 42,5%.

[00137] Além disso, uma area de superficie BET de 31,1 g/m2 foi
determinada.

Exemplos de uso

Exemplos A1 a A7

[00138] A atividade dos catalisadores foi determinada em um reator
de silica fundido através do fluxo com controle programavel de tempe-

ratura e com analise on-line. Com esta finalidade, um leito de, em cada
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caso, 13,9 g do catalisador a ser examinado foi colocado em uma cor-
dierita de malha fina em forma de favo e um gas de alimentagéo tendo
as composigées descritas abaixo, foi em cada caso passado através
do reator em uma velocidade de espaco de 10 000 h™'. A temperatura
foi aumentada a uma taxa de aquecimento de 5 K/minuto de um valor
inicial de 50T a uma temperatura final de 900T. A medigdo da tem-
peratura foi executada no leito catalisador. Na saida do reator, o teor
dos componentes selecionados do gas foi determinado por espectros-
copia IV.

[00139] As temperaturas em gque 90% ou 100% da conversao {cor-
respondente a sensibilidade do analisador IV} de N,O foram obtidas

sao relatadas na seguinte tabela.

Exemplo Catalisador 90% da conversac de 100% da conversao de
N;C em uma temperatu-N;O em uma temperatu-

ra (T) de ra (C) de
A1l [ 660 740
A2 Y I 760 >900
A3l I 810 >950
Aq % 785 >9800
A5 2 V 590 680
A ? VI 560 600
A7 VI 495 560
" Composicao da alimentagao: 84,66% de N,

6,00% de O,
0,20% de N,O
8,0% de NO
0,14% de H,O
2l Composigao da alimentacao: 96,8% de N,
2,50% de O,
0,20% de N-O
0,50% de H,0
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REIVINDICAGOES

1. Catalisador para a decomposi¢do de N,O em nitrogénio e
oxigénio na fase gasosa, caracterizado pelo fato de que compreende
um suporte poroso composto de material inorganico policristalino ou
vitreo compreendendo 6xido de magnésio ou um 6xido ceramico mistu-
rado compreendendo pelo menos 50% em massa de 6xido de magné-
sio, uma camada funcional de éxido de cério compreendendo 6xido de
cério ou 6xidos misturados em que até 50 % em mol dos ions de cério
tém sido trocados por outros ions de metal, aplicada a este e uma ca-
mada de material contendo cobalto oxidico aplicada a este.

2. Catalisador, de acordo com a reivindicacido 1, caracteri-
zado pelo fato de que o 6xido misturado ceramico compreende, como
contaminagéo natural ou como adigao deliberada, ndo somente MgO,
porém até 50% em massa, de preferéncia até 20% em massa, de ou-
tros 6xidos inorganicos, em particular SiO,, Al,O3;, CaO e/ ou Fe,0s.

3. Catalisador, de acordo com a reivindica¢do 1 ou 2, carac-
terizado pelo fato de que a porosidade aberta do suporte poroso é na
faixa de 20 a 60%, de preferéncia de 40 a 50%, com base no volume
total do suporte poroso.

4. Catalisador, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des 1 a 3, caracterizado pelo fato de que o catalisador apresenta uma
relagdo de area de superficie para volume de 0,5 a 10 mm™', em parti-
cularde 1a5mm™.

5. Catalisador de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que a camada de material com-
preendendo cobalto oxidico compreende 6xido de cobalto ou 6xidos
misturados contendo cobalto, preferencialmente,

pelo menos um composto contendo cobalto oxidico apre-
sentando uma estrutura de espinélio ou perovskita, ou a camada de

material compreendendo cobalto oxidico compreende compostos
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de cobalto em que pelo menos 30%, de preferéncia mais do que 50%,
dos atomos de Co estdo presentes no estado quimicamente trivalente.

6. Catalisador, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que sua densidade volumétrica é
de 0,5 a 2 g/cm?®, de preferéncia de 0,75 a 1,5 glcm®.

7. Catalisador, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que a sua propor¢cdo de suporte
poroso é pelo menos 85% em peso, sua proporgao de camada funcio-
nal de 6xido de cério € de 2 a 14% em peso e sua propor¢ao de uma
camada de material compreendendo cobalto oxidico é de 0,1 a 5% em
peso, com as figuras sendo baseadas no peso total do catalisador.

8. Processo para a produgao do catalisador, como definido
na reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato de que compreende as me-
dicbes de:

(i) produgédo de um suporte poroso composto de policristali-
no ou material inorganico vitreo compreendendo 6xido de magnésio ou
um oéxido ceramico misturado compreendendo pelo menos 50% em
massa de Oxido de magnésio por sinterizagdo de um corpo verde de
um modo conhecido por si préprio,

(i) impregnacgao unica ou multipla do suporte poroso obtida
na etapa (i) com uma solugéo contendo um sal de cério dissolvido,

(iii) secagem e/ ou calcinagao do suporte impregnado obtida
na etapa (ii) para produzir uma camada funcional de 6xido de cério ou
um precursor da camada funcional de 6xido de cério,

(iv) impregnagao unica ou multipla do suporte revestido ob-
tida na etapa (iii) com uma solu¢do contendo um sal de cobalto dissol-
vido, e

(v) secagem e/ ou calcinagédo do suporte impregnado obtida
na etapa (iv) para produzir uma camada funcional compreendendo co-

balto oxidico ou um precursor de uma camada funcional compreen-
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dendo cobalto oxidico.

9. Processo, de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado
pelo fato de que 6xido de magnésio ou uma combinag¢do de Oxido de
magnésio com outros 6xidos inorganicos ou preferencialmente um pre-
cursor de oxido de magnésio ou outros destes 6xidos inorgéanicos é
empregado na etapa (i), com carbonato de magnésio, ainda mais pre-
ferencialmente, sendo empregado como precursor de 6xido de magné-
sio.

10. Processo, de acordo com a reivindicagao 8 ou 9, carac-
terizado pelo fato de que a sinterizagéo do corpo verde na etapa (i) é
executada em temperaturas na faixa de 1000 a 1300C.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 8 a 10, caracterizado pelo fato de que o nitrato de Ce é emprega-
do como sal de cério na etapa (ii)

12. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 8 a 11, caracterizado pelo fato de que o nitrato de Co ou acetato
de Co é empregado como sal de cobalto na etapa (iv).

13. Emprego do catalisador, como definido em qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que € para a
decomposigao de 6xido nitroso em gases, em particular em gases re-
siduais ou gases de processo, ainda mais particularmente, em usinas
para a produgédo industrial, em usinas de tratamento de agua, em usi-
nas de incineragao de residuos, em turbinas de gas ou em veiculos a
motor.

14. Emprego, de acordo com a reivindicagao 13, caracteri-
zado pelo fato de que a usina para a produc¢ao industrial € uma usina
para preparagado de caprolactama, uma usina para preparagao de aci-
do nitrico ou uma usina para preparagao de acidos carboxilicos polia-
cidos por oxidagao por meio de acido nitrico.

15. Emprego, de acordo com a reivindicagdo 14, caracteri-



4/4

zado pelo fato de que o catalisador € empregado como catalisador se-
cundario nas usinas de acido nitrico ou em usinas de caprolactama em
temperaturas de 800 a 1000C, de preferéncia de 850 a 950TC.

16. Emprego, de acordo com a reivindicagao 14, caracteri-
zado pelo fato de que o catalisador € empregado como catalisador ter-
ciario nas usinas de acido nitrico ou nas usinas de caprolactama em
temperaturas de 300 a 700C, de preferéncia de 400 a 700TC, em par-
ticular de 450 a 650C.
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