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DESCRIGAO

“WCATALISADOR, EM PARTICULAR DE REDUCAO DE NOx, E PROCESSO DE
REDUGAO DE NOx”

A invengdo refere-se a um catalisador de redugdo de NOX,

assim como a um processo de reducdo de NOx.

Conhecem-se nNUMErosos pProcessos de transformagdo de NOx

em azoto.

por exemplo, a patente US-A-5 149 512 descreve um
processo de reducao de NOy pelo metano, na presenca de
oxigénio, no qual é utilizado um catalisador constituido por
um zeblito em particular de estrutura mordenita com um tamanho

de poros compreendido entre 5 e 15 A, permutado com cobalto.

Todavia, a taxa de conversdo de NOyx em azoto é muito
baixa, quer dizer proéxima de 27% a 450°C. Além disso, este
catalisador é permutado com teores elevados de cobalto, mais
precisamente com 5,5% de peso de cobalto em relagdo ao peso

total do catalisador.

Por outro lado, o pedido de patente europeia N.° EP-A-0
286 507 descreve a utilizagao de um =zedlito com estrutura
mordenita sob a forma de aménio ou de &cido dito de “grandes
poros”, quer dizer com um tamanho de poros superior a 6,6 A,
para a redugao de NO, na presencga de oxigénio. Este documento
descreve igualmente a utilizacdo de um zedlito com estrutura
mordenita dito de “pequenos poros” quer dizer com um tamanho
de poros inferior a 4,4 A, permutado com cobre para a redugéao
de NOy na presenga de oxigénio. Contudo, no ultimo caso, O
amoniaco ¢é utilizado como agente redutor de NO,. Ora a
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utilizacdo e o armazenamento do amoniaco sdo muito delicados.
Além disso, ndo é feita qualquer mencdo neste documento da
actividade destes catalisadores em termos de percentagem de

conversdo de NOy.

0 documento EP-A-325 511 descreve a reducdo catalitica de
NO, com amoniaco e nio com metano, nao sendo estas duas
- técnicas de redugao comparaveis do ponto de vista dos
catalisadores a utilizar. Como catalisadores sao utilizadas

mordenitas com peguenos poros permutados com Co.

0 documento EP-A-O 625 369 descreve catalisadores
destinados ainda a outros fins, a saber a decomposigdo do N20.
Os catalisadores utilizados podem ser mordenitas com pequenos

poros permutadas com - de preferéncia - Co ou Fe.

0 documento EP-A-O 499 286 descreve um processo de
reducdo de NOy com metano utilizando um zedlito com poros
grandes permutado com qgquantidades bem definidas de cobalto

e/ou de palédio.

0 documento JP-A-05-115751 assim como o documento JP-A-
05-208138 descrevem igualmente catalisadores de redugdo de NOy
de com metano constituidos por um zedlito com grandes poros

compreendendo cobalto e/ou palédio.

A invencdo visa obviar os inconvenientes ligados a
utilizacdo do amoniaco e ao mesmo tempo a obter melhores taxas

de conversao de NOy.

para este efeito, a invengao propde um catalisador de
reducdo de NOy pelo metano ou gualquer mistura compreendendo
maioritariamente metano, caracterizado por ser constituido por
um zedlito de estrutura mordenita com “pequenos poros”
permutada com Pd opcionalmente em combinacdo com Co, tal como

definido na reivindicacédo 1.
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De acordo com um primeiro modo de realizagdo do
catalisador da invengdo, O zeblito ¢é permutado com Pd,
somente, com um teor em catides Pd”’compreendido entre 0,4% e

0,6% em peso em relacdo ao peso total do catalisador.

De acordo com um modo de realizacdo particularmente
preferido do catalisador da invencdo, o zedlito é permutado
com entre 0,4% e 0,6% em peso de Pd sob a forma Pd%* e com
entre 1,18% e 3,2% em peso de catides Co”} em relacdo ao peso

total do catalisador.

De acordo com uma caracteristica dos catalisadores de
acordo com a invengao, O zeblito estad sob a forma sbébdica ou

sob a forma de aménio com uma relacdo Si/Al igual a 5,5.

A invencdo propde igualmente um processo de redugéo de
NOx pelo metano ou qualquer mistura que contenha
maioritariamente metano caracterizado por compreender a
colocacdo em contacto de um meio reaccional compreendendo NOy

e metano com o catalisador de acordo com a invencgao.

O processo de reducdo de NOy de acordo com a invengéo &
além disso caracterizado por O meio reaccional conter também

oxigénio.

No processo da invengdo, O meio reaccional, pode também

conter compostos de enxofre.

Qutros pormenores, caracteristicas e vantagens da
invencdo aparecerdo mais claramente no decurso da descrigao
pormenorizada que se segue e qué & feita com referéncia as

figuras em anexo nas quais:

A figura 1 ilustra as percentagens de conversdo de NOy e
de CHy obtidas com um catalisador de acordo com a invengao
constituido por um zedlito de estrutura mordenita com
“pequenos poros” permutada com 0,5% em peso de Pd em relagao
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ao peso total do catalisador, na presencga de 10% de oxigénio,

em funcdo da temperatura de redugdo.

A figura 2 ilustra as percentagens de conversdo de NOy, e
de CHy utilizando um catalisador nao de acordo com a invengao
constituido por um zedlito do tipo mordenita com “pequenos
poros” permutada com 1,9% em peso de Co em relagao ao peso
toral do catalisador na presenga de 10% de oxigénio, em fungdo

da temperatura de redugao.

A figura 3 ilustra as percentagens de conversdo de NOy e
de CHs utilizando um catalisador de acordo com a invencao
constituido por um zedlito de estrutura mordenita com
“pequenos poros” permutada com 1,9% em peso de Co e 0,6% en
peso de Pd, na presenca de 10% de oxigénio, em fungdo da

temperatura de reducgéao.

O catalisador de redugdo selectiva de NOy, de acordo com
a invencdo é um zedlito de estrutura de mordenita da variedade
dita “com pequenos poros” quer dizer que este zedlito nao
absorve as moléculas de benzeno que tém um didmetro cinético
de cerca de 6,6 A. Por esta razdo, no que se segue € no que
precede, um zedlito de estrutura de mordenita serd considerado
“com pequenos poros” quando o diametro destes poros for
inferior a 5 A e serd considerado com “grandes poros” quando O

diametro destes poros for superior a 5 A.

De preferéncia, o zedlito de estrutura mordenita tem uma
relacdo molar si/Al de 5,5. £ uma mordenita em pd sob a forma
sédica (NaM) ou de preferéncia sob a forma de aménio (NHgM).
Os catalisadores da invengdo sao preparados por permuta a
partir de uma solugdo de sais de cobalto, de paléadio ou de

palédio/cobalto, de forma conhecida.

Os sais utilizados para as permutas em solucdo aquosa sao

de preferéncia o palddio tetramina e o acetato de cobalto.
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Os zedlitos sdo em seguida de preferéncia colocados sob a
forma de granulados por pastilhagem com cerca de 10% em peso
em relacdo ao peso total do catalisador de um ligante a base

de silica, em seguida granulacao e peneiracdo a 0,5 - 1 mm.

Os catalisadores sdo em seguida de preferéncia activados
ao ar a 500°C durante duas horas depois avaliados para redugdo
catalitica pelo metano num reactor tubular em aco inoxidavel
envolto com conchas aquecedoras. A temperatura é controlada
com reguladores e a concentracdo dos diferentes gases a
entrada do reactor é assegurada com caudalimetros massicos. As
concentracdes em NO e NOz, nas misturas gasosas, foram medidas
por quimiluminescéncia, e as concentracdes em NO com raios

infravermelhos.

Como ja aqui foi referido, foi j& utilizado um zedlito
com estrutura mordenita de “pequenos poros” para a redugdo de
6xidos de azoto na presenca de oxigénio. Contudo, esta redugao

& efectuada utilizando amoniaco como redutor e © zedlito era

permutado com cobre.
Contudo, nenhum resultado quanto 3 actividade de um tal
catalisador era dado em termos de percentagem de converséo de

NOy.

Exemplo comparativo 1

Prepararam-se entao dois catalisadores, sendo um
constituido por um zedlito com estrutura mordenita de
“pequenos poros” permutada com 2,5% emn peso de Cu e sendo O
outro constituido por um zedlito com estrutura mordenita de
“grandes poros” permutada com 2,25% de Cu, como acima
descrito. Estes dois catalisadores foram testados quanto as
suas actividades de conversdo de NOyx em azoto utilizando como

redutor amoniaco na presenca de 5% de oxigénio.

As condicdes experimentais foram as seguintes:
5




Condigdes do ensaio ENO : 500 ppm
ENH3 : 550 ppm

!0, : 5% em volume em relagao ao volume

il

%total gasoso
'VVH : 20 000 h™*

VVH = velocidade espacial horaria

0s resultados sdo agrupados no Quadro 1 seguinte:

Quadro 1
Catalizador T°C Conversdo NOx %
Invencdo de “grandes poros” 150 60,5
permutada com Cu 200 99,6
250 100
Invencdo de “pequenos poros” 200 72,6
permutada com Cu 250 94
300 91

Verifica-se pelos resultados relatados no Quadro 1 que o
catalisador constituido por uma mordenita de “grandes poros”
permutada com cobre tem uma actividade superior ao catalisador
constituido por uma mordenita de “pequenos poros” com a mesma
taxa de permuta de cobre, para a reducdo selectiva de oéxidos

de azoto pelo amoniaco.

Todavia, apesar dos ensinamentos da técnica anterior e oOs
resultados acima obtidos utilizando um catalisador constituido
por uma mordenita de “pequenos poros”, verificou-se que, de
forma surpreendente, um catalisador de acordo com a inveng¢ao
constituido por uma mordenita de “pequenos poros” permutada
com Pd ou entdo com Pd e com Cu permitia obter percentagens de
conversdo de NOx em N; muito superiores as obtidas utilizando
um mesmo catalisador, mas constituido por zebolito de “grandes

poros”, mesmo na presenca de 4agua, de oxigénio e mesmo
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compostos de enxofre tal como SO como serd a seguir

discutido.

Para melhor compreender o objecto e as vantagens da
invencgao, vido descrever-se agora, a titulo de exemplos
puramente ilustrativos e nido limitativos, varios modos de

realizacao.

Exemplo 1:

Actividade de reducdo de NOy de um catalisador de acordo

com a invencdo contendo 0,5% em peso de Pd.

Preparou-se, COmO descrito anteriormente, um catalisador
constituido por um zedlito de estrutura mordenita com
“pequenos poros” permutada com 0,5% em peso de Pd em relagéao
ao peso total do catalisador. A mordenita de base era uma
mordenita sob a sua forma de amoénio. Este catalisador foi em

seguida testado nas condicdes seguintes:

Condicdes do ensaio %NO : 200 ppm
ECH4 : 300 ppm
502 . 10% em volume em relagao ao volume
%total gasoso
'yve : 10 000 h

'VVH = velocidade espacial horéria

Os resultados em percentagem de conversdo de NOy e de CHg

em funcdo da temperatura de reducdo sdo descritos no Quadro 2

seguinte:
Quadro 2
Temperatura (°C) Conversdo ((%)
CHq NOy
300 18,2% 15, 4%
350 52,7% 41, 0%
400 92,7% 53,0%
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Estes resultados sao igualmente ilustrados sob a forma

grafica na figura 1 em anexo.

A partir do Quadro 2 anterior e da figura 1 em anexo,
pode ver-se que O catalisador de acordo com a invengao
constituido por um zedlito de estrutura mordenita com
“pequenos poros” permutada com 0,5% em peso de paléddio em
relacdo ao peso total do catalisador apresenta uma boa
actividade de reducdo de NOy a temperaturas relativamente
baixas compreendidas entre 300 e 250°C. O maximo de conversao
obtido & de cerca de 53% a 400°C e isto na presenga de 10% em

volume de oxigénio em relagdo ao volume total gasoso.
Exemplo 2 (N&o conforme com a invengdao)

Actividade de reducdo de NOy de um catalisador de acordo com a

invencdo contendo 1,6% em peso de Co.

Preparou-se um catalisador constituido por um zedlito de
estrutura mordenita com “pequenos poros” permutada com 1,6% em
peso de cobalto em relacado ao peso total do catalisador como
descrito anteriormente a partir de uma mordenita sob a forma

de aménio.

Este catalisador foi em seguida testado nas condigdes

seguintes:

Condicdes do ensaio éNO : 200 ppm
ECH4 : 300 ppm

Eoz . 10% em volume em relagdo ao volume

§total gasoso

'VVH : 10 000 h

éVVH = velocidade espacial horaria

As percentagens de conversdo de NO, e de CHs em fungdo da

temperatura da reacgao de reducdo sdo descritas no Quadro 3
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seguinte e ilustradas sob a forma de grafico na figura 2 em

anexo.
Quadro 3
Temperatura (°C) Conversdo ((%)
CHy NOy
400 14,0% 24,7%
450 56,0% 61,5%
500 96,0% 64,1%

Pode ver-se a partir do Quadro 3 e da figura 2 que tal
catalisador constituido por um zedlito de estrutura mordenita
com “pequenos poros” permutada com 1,6% em peso de Co em
relacdo ao peso total do catalisador, tem uma actividade de
conversdo de NOy bem superior aos da técnica anterior & mesma
temperatura de reducdo, quer dizer 450°C. assim, a patente US-
A-5 149 512 referia uma percentagem de conversao de NOy de 27%
a 450°C com uma mordenita com “grandes poros” enguanto que com
o catalisador da 1invengdo se obtém uma percentagem de
conversiao de NOy compreendida entre 60 e 65% entre 400 e 450°C

na presencga de 10% de oxigénio.

Notar-se-4 igualmente que na técnica anterior, o zedlito
era permutado com 5,5% em peso de Co engquanto gque com O
presente catalisador, sao obtidos melhores resultados de
conversdo de NO, modificando somente 1,6% em peso de Co na

mordenita com “pequenos poros”.

Exemplo 3

Actividade de reducdo de NOy de um catalisador de acordo com a

invencdo contendo 1,6% em peso de Co e 0,47% em peso de Pd.

Foi preparado um catalisador constituido por um zedlito
de estrutura mordenita com “pequenos poros” permutada com 1,6%
em peso de cobalto e 0,47% em peso de palddio em relagao ao

peso total do catalisador nas mesmas condigbes  que
9
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anteriormente descritas a partir de uma mordenita sob a forma

de aménio.

Este catalisador foi em seguida testado nas condigdes

seguintes:

Condig¢des do ensaio %NO : 200 ppm
iCH4 : 300 ppm
302 - 10% em volume em relagdo ao volume
itotal gasoso
'VVH : 10 000 h™

{VVH = velocidade espacial hordria

Os resultados do teste em termos de percentagem de
conversdo de NOy e de CHy sdo descritos no Quadro 4 seguinte e

ilustrados sob a forma grafica na figura 3 em anexo.

Quadro 4
Temperatura (°C) Conversdo ((%)
CHq NOy
300 8,7% 8,3%
350 42% 36,9%
400 100% 70%

Pode ver-se a partir do Quadro 4 e da figura 3 que ©O
catalisador bimetalico Pd/Co tem uma forte actividade num
grande intervalo de temperaturas. Refere-se igualmente que a
taxa de transformacdo de NOyx é aumentada a 400°C. Com efeito
ela é da ordem de 70% com uma conversao total do metano e isto

na presenc¢a de 10% de oxigénio.

A fim de se confirmarem as vantagens da utilizag¢ao, como
catalisador de acordo com a invencdo, de um zedlito de
estrutura mordenita com “pequenos poros” permutada com palédio

ou uma mistura de cobalto e de palddio, em relagac ao mesmo

10
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catalisador que ¢é constituido com um zedlito com Y“pequenos

poros” realizaram-se entdo os ensaios comparativos seguintes:

Exemplo comparativo N.°2:

Comparacdo de um catalisador constituido por um zedlito de
estrutura mordenita com “pequenos poros” e com um catalisador
constituido por um zedlito com “grandes poros”, permutados com

0,5% em peso de paladio:

Foram preparados dois catalisadores a partir,
respectivamente, de um zeb6lito de estrutura mordenita com
“pequenos poros” em forma de aménio permutada com 0,5% em peso
de palddio em relagdo ao peso total do catalisador, de Pd e de
um zeblito de estrutura mordenita de forma de amdénio com
“grandes poros” permutada com 0,5% em peso em relacdao ao peso
total do catalisador, de Pd, nas mesmas condicdes que

anteriormente.

Estes catalisadores foram testados nas condicdes

seguintes:

Condicgdes dos ensaiosENO : 200 ppm

iCH4 : 300 ppm

EOZ . 10% em volume em relagdo ao
%volume total gasoso
'yVH : 10 000 h7

'yVH = velocidade espacial horaria

Os resultados dos testes sdo descritos no Quadro 5

seguinte:

11
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Quadro 5
Referéncia Temperatura °C|Conversdo NOx %
Invencdo de “grandes poros” 300 21
(comparativa) 350 38
400 47
Invencdo de “pequenos poros” 300 17
350 41
400 53

Como pode verificar-se a partir do Quadro 3, e}
catalisador constituido por um zedlito de estrutura mordenita
com “pequenos poros” apresenta uma actividade superior ao

catalisador constituido por uma mordenita com “grandes poros”.

Exemplo comparativo N.°3:

Comparacdo de um catalisador constituido por um zedblito
de estrutura mordenita sob a forma de aménio com “grandes
poros” permutado com 0,55% em peso de Pd e de 2,56% em peso de
Co em relacdo ao peso total do catalisador e de um catalisador
constituido por um zedlito de estrutura mordenita com
“pequenos poros” sob a forma de aménio permutada com 0,5% em
peso de Pd e de 2,51% em peso de Co em relacdo ao peso total

do catalisador.

As condicdes de preparagdo dos catalisadores eram

idénticas as dos Exemplos anteriores.

Os catalisadores foram testados nas mesmas condicgdes do

Exemplo Comparativo N.° 2.

Os resultados dos testes sdo descritos no Quadro 6

seguinte:

12
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Quadro 6
Referéncia Temperatura °C [Conversédo NOy %
Invencdo de “grandes poros” 300 7,8
(comparativa) 350 19,2
400 39,9
450 31,6
Invencdo de “pequenos poros” 300 13,5
350 38,5
400 55,2
450 39,6

Os resultados do Quadro 6 confirmam a vantagem do
catalisador bimetdlico de acordo com a invengdo em relagdo a
um catalisador constituido por um zedlito com “grandes poros”

da técnica anterior.

Por fim, para confirmar o efeito sinérgico de Pd e de Co
num catalisador da invencdo, foram efectuados os ensaios
complementares seguintes que colocam em evidéncia que para um
teor em Pd + Co 1idéntico ao teor em Co, foram obtidos

resultados muito superiores com Pd + Co.

Exemplo 4

Foram preparados nas mesmas condigdes que anteriormente
um catalisador (ndo conforme a invengdo) constituido por um
zeblito de estrutura mordenita com “pequenos poros” sob a
forma de aménio permutada com 1,9% em peso de Co em relagdo ao
peso total do catalisador, um catalisador de acordo com a
invencdo constituido por um zedlito de estrutura mordenita com
“pequenos poros” sob a forma de aménio permutada com 0,6% em
peso de Pd em relagdo ao peso total do catalisador, e um
catalisador de acordo com a invengdo constituido por um

zeblito de estrutura mordenita com “pequenos poros” sob a

13
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forma de aménio permutada com 1,2% em peso de Co e 0,6% em

peso de Pd em relagao ao peso total do catalisador.

Assim o catalisador bimetédlico testado tem um teor em Co

+ Pd equivalente ao teor em Co unicamente do catalisador com

Co testado neste exemplo.

As condicdes dos testes foram as seguintes:

Condigdes dos ensaios%NO 200 ppm
{CH, : 300 ppm
ioz : 10% em volume em relagac ao
Evolume total gasoso
'vvH : 10 000 h™
EVVH = velocidade espacial horaria
Os resultados dos testes sdo descritos no Quadro
seguinte:
Quadro 7
Referéncia Tempera- Conversao Conversao
tura °C CHy 3 NOx %
Invencdo com “‘pequenos 400 14 24,7
poros” permutadas com 450 56 61,5
1,9% de Co (comparativa) 500 96 64,1
Invencao de “peguenos 300 18,2 15,4
poros” permutada com 350 52,7 41
0,6% de Pd 400 92,7 53
Invencdo de “pequenos 300 16 18
poros” permutada com 350 48 42
1,2% de Co e 0,6% de Pd 400 100 66
450 100 47,5

Como se vé& a partir do Quadro

bimetalico de acordo com a invengao,

de 66% a 400°C.
14
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superior a obtida quer com um catalisador (nao conforme com a
invencdo) permutada unicamente com cobalto quer com um
catalisador de acordo com a invengdo permutado unicamente com

palédio.

Exemplo 5

Foram sintetizados como anteriormente um catalisador (nao
conforme a invencdo) constituido por um zeblito de estrutura
mordenita, sob a forma de aménio com “pequenos poros”
permutada com 3,2% em peso de cobalto em relacdo ao peso total
do catalisador e um catalisador de acordo com a invengao
constituido por um zedélito de estrutura mordenita sob a forma
de aménio com “pequenos poros” permutada com 2,8% em peso de
Co e 0,4% em peso de palddio em relagcdo ao peso total do

catalisador.

Os resultados dos testes sdo descritos no Quadro 8

seguinte:
Quadro 8
Referéncia Tempera- Conversao Conversao
tura °C CHy % NOx%
Invencdo com “pequenos 400 33,3 31,0
poros” permutadas com 450 86,0 49,2
3,2% de Co (comparativa) 500 100 39,9
Invencdo de “pequenos 300 18,7 15,4
poros” permutada com 350 60 41,3
2,8% de Co e 0,4% de Pd 400 100 58,2
) 450 100 47,2

Os resultados descritos no Quadro 8 confirmam O efeito
sinérgico obtido com o catalisador bimetdlico da invengao

permutado com Co e Pd, em termos de actividade de conversdo de

NOy.

15
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Exemplo ©

Influéncia do oxigénio sobre a actividade do catalisador

bimetdlico da invengao

Foi preparado como anteriormente um catalisador
constituido por um =zedlito de estrutura mordenita com
“pequenos poros”, sob a forma de aménio, permutada com 0,59%
em peso de Pd e 1,18% em peso de Co em relacdo ao peso total
do catalisador.

Este catalisador foi testado com uma mistura reaccional
contendo gquantidades crescentes, até 10% em volume de oxigénio

em relacdo ao volume total da mistura reaccional.

As condicdes dos testes foram as seguintes:

Condigdes dos ensaiosENO : 200 ppm
%CH4 : 300 ppm
502 : 10% em volume em relacgdo ao
évolume total gasoso
iTe : 400°c
'VVH : 10 000 h7

'VVH = velocidade espacial horéaria

Os resultados dos testes sdo descritos no Quadro 9

seguinte:
Quadro 9
0,2% CONVERSAO %

CHyq % Nox %
0 58,7 100
1 72,7 59
2 74 57
4 87,3 56
6 94 55
8 96,7 55
10 100 55
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Verifica-se a partir do Quadro 9 que com o catalisador do
tipo bimetalico de acordo com a invencdo, a taxa de conversao
de NO, é total na auséncia de oxigénio. Este resultado ¢é
surpreendente em relagao a outros sistemas cataliticos da
técnica anterior que ndo permitiam obter um tal resultado na

auséncia de oxigénio.

Vé-se igualmente que se obtém sempre excelentes taxas de
conversdo de NO, mesmo na presenca de 10% de oxigénio. Além
disso, a taxa de conversdo de NOx na presenca de 10% de
oxigénio é sensivelmente equivalente a taxa de conversdo de

NO, mesmo na presenca somente de 1% de oxigénio.
Exemplo 7

Influéncia da 4&gua sobre a actividade do catalisador

bimetalico da invengao

Foi preparado como anteriormente um catalisador de acordo
com a invencdo constituido por um zedlito de estrutura
mordenita com “pequenos poros”, sob a forma de aménio,
permutada com 0,50% em peso de Pd e 2,56% em peso de Co em
relacdo ao peso total do catalisador. Este catalisador
corresponde sensivelmente ao catalisador do Exemplo 3. Este
catalisador foi testado com uma mistura reaccional contendo

entre 0% e 10% de &gua.

As condicdes dos testes foram as seguintes:

Condicdes dos ensaiosgNO : 200 ppm
ECH4 : 300 ppm
EOZ : 10% em volume em relagao ao
ivolume total gasoso
EHzo : 0%, 3% e 10% em volume em

rrelagao ao volume total gasoso
{VVH : 10 000 h™

VVH = velocidade espacial horéaria
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Os resultados dos testes sdo descritos no Quadro 10
seguinte:
Quadro 10

Temperatura de Conversdao dos NOy %
conversdo em °C 0 % H,O 3 % H;0 10 % H»0

350 38,5 28,6 26,2

400 55,2 53,3 41, 4

450 39,6 39,5 39,5

Os catalisadores sdo em geral muito sensiveis a presenca

de &agua.

Contudo os resultados descritos no Quadro 10 mostram que

o catalisador de acordo com a invengdo perde apenas pouca

actividade na presenca até 10% em volume de dgua a
temperaturas de conversao de 350° e 400°C e, pelo ao
contrario, ele ndo perde qualguer actividade a 450°C.
Exemplo 8
Influéncia da presenca de compostos de enxofre sobre a
actividade do catalisador bimetalico da invengao

Sabe-se que os catalisadores tém uma muito forte

sensibilidade aos “venenos sulfurados”.
O catalisador do Exemplo 6 fol entdo testado na presenca
de 3% em volume, em relacdo ao volume gasoso total, de agua e

de 0,50 ppm e 500 ppm de SO, respectivamente.

As condicdes dos testes foram as seguintes:
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Condicdes dos ensaios%NO : 200 ppm
{CH, : 300 ppm
EOZ : 10% em volume em relagdo ao
: volume total gasoso
EEQO :3% em volume em relacdo ao volume
: total gasoso
'VVH : 10 000 h

EVVH = velocidade espacial horaria

Os resultados dos testes sdo descritos no Quadro 11

seguinte:
Quadro 11

Temperatura Conversdo dos NOy %
de

reacgao em °C 3% HO+ O 3 % H,O + 50 3 % H,0 + 500

ppm SO, ppm SO, ppm SO,

350 28,6 32 19,2
400 53,3 56,5 36,8
450 39,5 41,2 37,5

Vé-se a partir dos resultados do Quadro 11 que o
catalisador bimetdlico da invengdo conserva a sua actividade
mesmo na presenga de 50 ppm de 3502 gualquer que seja a
temperatura de conversdo. Melhor, a 450°C o catalisador da
invencdo conserva a sua actividade mesmo na presenca de 500

ppm de SO,.

A partir dos resultados dos Exemplos 6 a 8, observa-se
que o catalisador bimetalico de acordo com a invengdo é muito
pouco sensivel a &agua e ao S50, € também que nas condigdes em
que um catalisador de acordo com a invencdo contendo apenas Co

se desactivava.

O catalisador bimetalico de acordo com a invencgao
apresenta portanto numerosas vantagens e é um  modo

particularmente preferido desta.
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Exemplo 9

da em NO sobre a actividade do

catalisador bimetalico de acordo com a invengao

Influéncia concentragado

O mesmo catalisador dos Exemplos 6 e 8 foi testado na

presenga de até 600 ppm de NO.

As condigdes dos testes foram as seguintes:

Condicdes dos ensaios ECH4/NO il,S
502 ;10% em volume em relagao ao
f ivolume total gasoso
\vvH {10 000 h-?
EVVH ivelocidade espacial horéaria
Os resultados dos testes sdo descritos no Quadro 12
seguinte:
Quadro 12
Temperatura de Conversdo dos NOy, %
conversdo em °C 200 ppm NO | 600 ppm NO
350 38,5 50,3
400 55,2 78
450 39,6 71,7
Vé-se a partir dos resultados do Quadro 12 que o
catalisador bimetdlico de acordo com a invencdo tem uma
actividade de conversdo de NOy excelente, igualmente na

presenga de fortes concentracdes em NO.

Exemplo 10

Influéncia da concentracdo em Co e Pd sobre a actividade dos

catalisadores de acordo com a invengao
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Finalmente, a

propriedades

dos

fim de melhor evidenciar as

catalisadores

de

IS SN

acordo com

excelentes

a 1invencgao,

apresentam-se no Quadro 13 seguinte os resultados dos testes

efectuados nestes catalisadores.

Condi¢des dos ensaios ENO 5200 ppm
;CH4 5300 ppm
Eoz 310% em volume em relagao ao
; ivolume total gasoso
ivvH {10 000 h-'
EVVH évelocidade espacial horaria
Quadro 13
Catalisador Temperatura de convers&o em ° C
de invengdo de
pequenos
poros permutada 300 350 400 450
com
s conversdo |% conversdo |% conversdo |% conversao
% Pd % Co CHy NOy CH, NOy CHq NOy CH4 NOy
0,37(%*) 0 26,2 21,2 59,2 32,7 100 34,7
0,5 0 18,2 15,4 52,7 41,0 92,7 53,0
0,6 0 18,2 | 15,4 52,7 | 41,0 | 92,7 | 53,0
0 1,13(*) 11,8 13,1 25,4 22,2
0 1,6(*) 14,0 | 24,7 | 56,0 | 61,5
0,36 (%) 2,81 18,7 15,4 60 41,3 [100 58,2 {100 47,2
0,4 2,80 18,7 15,4 60,9 41,3 |100 58,2 {100 47,2
0,46 2,45 82,4 41,8 | 100 50 100 39,5
0,47 1,6 8,7 8,3 42 36,9 {100 70
0,50 2,51 14 13,5 55,3 38,5 {100 55,2 1100 39,6
0,59 1,18 16 18 48 42 100 66 100 47,5
0,60 2,20 10,6 13,7 60,9 47,1 [100 66,7 |100 50
0,60 1,90 8,7 8,3 42 36,9 [100 70 | 100 47,5
0,60 1,2 16 18 48 42 100 66
0,44 3,17 36,7 33,7 96,8 52,6 [100 46,5
(*) ensaios comparativos
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Obviamente, a invencdo ndo é em nada limitada aos modos
de realizacdo descritos e ilustrados que foram apresentados

apenas como exemplos.

Lisboa, 18 de Julho de 2001
0 AGENTE OFICIAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL

~ \_\\\—-(
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REIVINDICAGOES

Catalisador de reducgcdo de NOy, com metano ou qualquer
mistura contendo maioritariamente metano, constituido
por um zedblito de estrutura mordenita tendo um
diametro de poros inferior a 5 A, sendo o referido
zeblito permutado com entre 0,4% e 0,6% em peso de Pd
sob a forma de Pd?*", opcionalmente, em combinacdo com
entre 1,18% e 3,2% em peso de Co sob a forma de co?*,

em relacdo ao peso total do catalisador.

Ccatalisador de acordo com a reivindicagdo 1 no qual o
,eblito estd sob a forma sdédica ou sob a forma de

aménio com uma relacdo molar Si/Al igual a 5,5.

Catalisador de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2 no

qual o zeblito é permutado somente com Pd.

Catalisador de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2 no

qual o zedlito é permutado com Pd e Co.

Processo de reducdo de NOy com metano ou qualquer
mistura contendo maioritariamente metano caracterizado
por compreender o contacto de um meio reaccional que
compreende NOy e metano com O catalisador de acordo com

qualquer das reivindicagdes 1 a 4.

Processo de reducao de NOy de acordo com a
reivindicacdo 5 caracterizado por © meio reaccional

conter também oxigénio.

Processo de acordo com a reivindicagdo 5 ou 6
caracterizado por o meio reaccional conter também

compostos de enxofre.




8.

Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes 5 a
7, caracterizado por a mistura reaccional conter

também agua..

Lisboa, 18 de Julho de 2001
O AGENTE OFICIAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL
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