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Relatério Descritivo da Patente de Invencéo para "PROCESSO
PARA A PREPARAGAO DE UMA COMPOSICAO DE CATALISADOR,
BEM COMO A DITA COMPOSIGAO DE CATALISADOR".

A invencédo refere-se a uma composi¢ao de catalisador de gas
de exaustao, na "composi¢cao de catalisador" que segue, e a um processo
para sua preparagao.

A reducido das emissdes de éxido de nitrogénio representa um
dos maiores desafios em prote¢do ambiental. Varias abordagens foram se-
guidas para reduzir as emissdes de NOx para ambas aplicagdes mével e
estacionaria incluindo métodos de modificagdo de combustdo e denitrifica-
¢ao de gases combustiveis. O primeiro, embora eficiéncia de remogéo de
NOy varie com a tecnologia aplicada, ndo pode atingir mais de 50-60% de
eficiéncia de remocéo. Pés-tratamento de gases combustiveis pode atingir
eficiéncias substancialmente maiores especialmente quando um método ca-
talitico € empregado. Varios tipos de catalisadores foram testados, os quais
séo ativos sob ambientes e condi¢des diferentes. O uso de um grande nu-
mero de catalisadores para eliminar NO é associado com cursos de reacgao
diferentes que podem ser divididos como segue (1):

1. A redugao catalitica seletiva de NO com aménia (daqui em
diante referida como SCR), para aplicagdo estacionaria tal como estagdes
de energia e fabricas industriais quimicas.

2. A reducéo catalitica de NO na presenca de CO, tipica de con-
trole de poluicdo automotiva.

3. A reducao catalitica de NO na presenga de hidrocarbonetos,
um método ndo em uso comercialmente, mas potencialmente interessante
para controle de poluicido automotiva e industrial.

4. A eliminagao direta de NO através de decomposi¢ao para a
qual um catalisador duravel e estavel nao foi ainda desenvolvido.

5. A sorcéo de catalisadores de aprisionamento de NO ou NO,.

Dentre esses métodos a tecnologia mais amplamente emprega-
da para aplicagbes estacionarias € SCR (2-4). Ela foi introduzida no final dos
anos 70 para o controle de emissdo de NOyx em gases armazenados para
fabricas de energia térmica e outras instalagdes industriais. Fabricas de SCR
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estdo atualmente operando nos USA, Japéo, Europa e Oriente Distante para
uma capacidade total da ordem de 180000 MW. A SCR & baseada na redu-
¢&o de NO, com NH;z em agua e nitrogénio de acordo com a reagao:

4NO + 4NH3+ Oz = 4N, + 6H0

A tecnologia &€ operada comercialmente em catalisadores de
SCR de éxido de metal feitos de uma mistura homogénea de TiO2 (80-20%
em peso), WO; (6-10% em peso) e V205 (até 3% em peso) que pode conter
um pouco de SiO; (0-10% em peso) na formulagdo. Titania € usada como
um apoio ativo para area de superficie alta para apoiar o componente ativo
V,05 que é responsavel pela atividade dos catalisadores para redugéo de
NO, em temperaturas de operagdo baixas e médias. Ela € também respon-
savel pela oxidagéio de SO, em SO; quando SO, contendo gases séo libera-
dos para o catalisador. Desse modo, para gases de emiss&o de alto teor de
enxofre, sua quantidade é mantida baixa (abaixo de 1% em peso). WO; (al-
gumas vezes também MoO;) é empregado como um promotor quimi-
colestrutural para aumentar a janela de temperatura de aplicagdo. Silica é
muitas vezes usada para melhorar a resisténcia e estabilidade do cataiisa-
dor. Catalisadores comerciais séo empregados como mondlitos de casa de
abelha devido a varias vantagens sobre uma disposi¢éo de leito embalada:
queda de pressdo menor, resisténcia a atrito maior, menos entupimento por
cinzas flutuantes "fly ash". '

A GB 1 495 396 descreve uma composigdo de catalisador con-
tendo como ingredientes ativos 6xidos de titanio, pelo menos um de molib-
dénio, tungsténio, ferro, vanadio, niquel, cobalto, cobre, cromio e urano, e
como componente(s) opcional(ais) estanho efou pelo menos um de prata,
berifio, magnésio, zinco, boro, aluminio, itrio, metal alcalino-terroso, siticio,
niébio, antiménio, bismuto, manganés, tério e zirconio, dxidos que estao pre-
sentes como uma mistura intima.

A EP 1 145 762 A1 descreve um processo para a preparagéo de
um catalisador de SCR de vanadio apoiado em titdnia. O processo € carac-
terizado pelo fato de que o catalisador é preparado dispersando titania em
uma solugdo de metavanadato de aménio, ajuste do pH da solugéo para um



10

15

20

25

30

valor de 7,0-7,1, agitagdo da suspens&o resultante por um tempo para ad-
sorgéo completa do composto de vanadio ou titania, filtragem da suspensio
e secagem e calcinagdo do composto de catalisador resultante.

Apesar do fato de a tecnologia de SCR ser usada em todo o
mundo ha ainda oportunidades para melhorar o desempenho catalitico espe-
cialmente em relagdo as questdes que seguem: (i) melhorar o projeto do ca-
talisador de modo a se obter ao mesmo tempo uma atividade maior na re-
mogao de NO, e uma atividade menor na oxidagéo de SO; (ii) limitar o es-
cape de amdnia e melhorar o comportamento do sistema sob condigbes di-
namicas; (iii) estender a presente faixa de temperatura aplicavel de catalisa-
dores de SCR em direcéo a temperaturas mais aitas até 600°C e evitar a
desativagdo que acontece em catalisadores atuais quando operados em
temperaturas altas. E de fato sabido que a atividade de um catalisador de
V,05/Ti02/Si0, aumenta acentuadamente com um aumento na temperatura
de calcinagbes de até 600-650°C e entdo rapidamente diminui. Isso € princi-
palmente devido a transformagdo de fase de TiO; (anatase) em TiOz (rutilio)
e perda conseqiiente de area de superficie BET com mudangas no estado
quimico de espécies de vanadio de superficie. A resolucéo dessas questdes
vai abrir caminho para uso de SCR também em aplicagbes automobveis; o
processo usando uréia como agente de redugéo ¢ de fato investigada inten-
sivamente para uso em motores de queima a diesel ou gasolina (5-6). Os
desafios para aplicagbes automotivas sdo alta atividade de SCR e estabili-
dade térmica aperfeicoada de catalisadores de vanadia-tungsta-titania na
faixa de temperatura de 423-1000K. Tais temperaturas de operax;.éo extre-
mas (comparado com aplicagdes de SCR "classicas” onde faixa de tempera-
tura da ordem de 573-773 K é muitas vezes encontrada) sdo certamente de
duraggio curta e podem resultar energia muito pobre (baixo rpm e carga alta).

A presente invengédo tem como objetivo resolver o problema re-
lacionado com o aperfeigoamento de estabilidade térmica em temperaturas
mais altas onde catalisadores de V/Ti/W/Si e V/Ti/W do estado da técnica
sofrerdo desativagéo forte.

A composicdo de catalisador de acordo com a invengéo & repre-
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sentada pela formula geral:
REVO/S
onde

RE & pelo menos um dos grupos de metais terrosos raros Y, Ce,
Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er e Yb em uma quantidade de até 6,0% em peso;

V é vanadio em uma quantidade de 0,2-2,5% em peso;

O é oxigénio em uma quantidade de até 3,5% em peso; e

S é um apoio contendo TiO, em uma quantidade de pelo menos
70% em peso, com o resto sendo WO; e opcionalmente SiOs.

A invengdo & baseada na observagdo de que a promogao de
catalisadores de V/ITi/W/Si e VITi/W com terroso raro (RE) melhora fortemen-
te a atividade mesmo apds envelhecimento em temperaturas de 750°C por
varias horas, quando a atividade dos catalisadores do estado da técnica cai
para valores insignificantes. Isso permite aplicagdo potencial desses catali-
sadores na remogao de NOyx de motores automotivos de queima a diesel ou
gasolina em adigéo a aplicagdes estacionarias em altas temperaturas.

Em uma modalidade preferida, RE é pelo menos um do grupo de
Pr, Sm, Gd, Tb, Dy e Er e particularmente um do grupo de Sm, Gd, Tb, Dy e
Er, e com mais preferéncia pelo menos um de Ere Tb.

E também preferido que o apoio S da composigdo de catalisador
contenha SiO; em uma quantidade de 4-12% em peso, particularmente em
uma quantidade de 5-10% em peso.

A invengéo refere-se também a um primeiro processo (processo
) para a preparagéo de uma composigdo de catalisador, caracterizado pelo
fato de que o apoio sélido contento TiO, em uma quantidade de pelo menos
70% em peso, WO3 em uma quantidade de 5-20% em peso e opcionalmente
SiO, em uma quantidade de até 15% em peso é contatado com uma solugéo
aquosa contendo um sal de vanadio e um sal de pelo menos um metal terro-
so raro selecionado do grupo de Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Sy, Er e Yb para
dar uma pasta fluida que é seca e calcinada. Ao trazer o apoio sélido em
contato com a solugdo do sal terroso raro, adsorgéo no apoio acontece.

Um segundo processo (processo ll) para a preparagédo de uma
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composigéo de catalisador € caracterizado pelo fato de que um apoio sélido
contendo TiO; em uma quantidade de pelo menos 70% em peso, WO; em
uma quantidade de 5-20% em peso e opcionalmente SiO; em uma quantida-
de de até 15% em peso é contatado com um sal de vanadio e um hidréxido
de peio menos um metal terroso raro selecionado do grupo de Y, Ce, Pr, Nd,
Sm, Gd, Tb, Dy, Er e Yb para dar uma pasta fluida que é secada e calcina-
da. Ao por o apoio sélido em contato com o hidréxido terroso raro, adsorgéo
no apoio acontece.

Um terceiro processo (processo lll) para a prepara¢do de uma
composicdo de catalisador é caracterizado pelo fato de que o apoio sélido
contendo TiO; em uma quantidade de pelo menos 70% em peso, WO; em
uma quantidade de 5-20% em peso, e opcionalmente SiO, em uma quanti-
dade de até 15% em peso, € contatado com um vanadato (REVO4) de pelo
menos um metal terroso raro selecionado do grupo de Y, Ce, Pr, Nd, Sm,
Gd, Tb, Dy, Er e Yb para dar uma pasta fluida que é seca e calcinada. Ao
pbr o apoio sélido em contato com o vanadato terroso raro, adsorgdo no a-
poio acontece.

Em uma modalidade mais preferida, o0 metal terroso raro & pelo
menos um do grupo de Pr, Sm, Gd, Tb, Dy e Er, e patticularmente um do grupo
de Sm, Gd, Th, Dy € Er, e com mais preferéncia pelo menos um de Ere Th.

A invengéo refere-se também a uma composigédo de catalisador
que & obtenivel de acordo com os processos da invengéo mencionados acima.

A invengdo refere-se também a uma composi¢éo de catalisador
que é obtenivel de acordo com os processos da invengdo mencionados aci-
ma, contendo:

o dito metal terroso raro em uma quantidade de até 6,0% em
peso;

vanadio em uma quantidade de até 2,5% em peso;

oxigénio em uma quantidade de até 3,5% em peso;

TiO2 em uma quantidade de pelo menos 65% em peso;

WOj3 em uma quantidade de até 20% em peso;

e opcionalmente SiO; em uma quantidade de até 15% em peso.
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A seguir modalidades preferidas da invengéo s&o descritas em
mais detalhes.

Os catalisadores de acordo com a invengéo foram obtidos par-
tindo de dois materiais de apoio de composig¢do de TiO2 81%-WO; 9%-SiO;
10% (TifW/Si) e TiO, 90%-WO3 10% (Ti/W). A este apoio uma combinagéo de
elementos V e RE foi adicionada para prover um catalisador de redug&o de NO;
representado pela férmula REVO/Ti-W-Si com RE =Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb,
Dy, Er e Yb. O teor da fase ativa estava na faixa de até 5,1% em peso de ele-
mento RE, 0,4-2,4% em peso de vanadio e até 2,7% em peso de oxigénio,
correspondendo a uma carga REVO na faixa de 2,5-8,5% em peso.

1. Preparagdo de um catalisador de acordo com a invengao con-
tendo 5,0% em peso de Er e 1,5% em peso de V em um apoio de Ti-W-Si

1.1.1 Preparacéo do apoio de Ti-W-Si

Preparag&o do apoio foi realizada de acordo com (7): 92,68 g de
tetracloreto de titanio (TiCls) foram adicionados em gotas a 1 litro de agua
sob esfriamento com gelo com agitagfo. Entdo, 16,06 g de Litosol 1530 KD
(uma marca registrada para um produto de Zschimmer & Schwarz Chemis-
che Fabriken, contendo 3% de SiO, no estado sélido) foram adicionados.
Enquanto misturando completamente a mistura em cerca de 30°C, agua de
amdnia foi gradualmente adicionada. Quando o pH da mistura atingiu 7, a

adicdo foi parada. A mistura foi envelhecida permitindo que ela descansasse
por 2 horas. O gel de TiO,-SiO; resultante foi filtrado, lavado com agua, seco

a 120°C por 10 horas e lavado mais com agua, entdo calcinado a 500°C por
3 horas. O p6 de TiO,-SiO; resultante continha 86% em mol de titénio e 14%
em mol de silicio como SiO,. O pé resultante foi chamado (Ti/Si).

Uma solugédo de 8,16 g de paratungstato de aménio ([(NHs)o
W420415H,0] em 500 ml de agua destilada foi adicionada a 73,4 g de (Ti/Si).
Eles foram completamente misturados com agitagéo, concentrados, secos e
calcinados a 500°C por 6 horas. O apoio resultante tinha uma razéo de %
em peso de Ti02:WO3:SiO, de 81:9:10.

1.1.2 Preparagéo do catalisador de acordo com a invengéo

Uma aliquota de 69,7 mg de metavanadato de aménio foi dissol-
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vida em 10 ml de acido oxalico a 1N. A solugéo foi aquecida a fim de se ob-
ter o complexo azul (NH,):[VO(C20,).] e entdo 2478,2 mg de solucdo de a-
cetato de érbio (4,6% de Er) foram adicionados sob mistura. Além disso, al-
gumas gotas de HNO; foram adicionadas a fim de evitar a precipitagdo do
oxalato de érbio. Entéo, o apoio (1831,8 mg de 6xido misturado contendo
TiO, 81%-WOQ; 9%-Si0O2 10%) foi adicionado. Esta pasta fluida foi seca sob
agitagéo continua a 80-100°C. Finalmente, o sélido foi seco a 120°C da noite
para o dia e calcinado a 650°C por 2 horas, prensado em péletes, moido e
peneirado na faixa de 355-425 um. Isso sera referido como amostra fresca.

O envelhecimento das amostras foi realizado em um forno tubu-
lar em uma temperatura de 750°C por 10 horas sob ar.

1.3 Preparagdo do catalisador de acordo com o processo Il da
invengéo

1.3.1 Preparagdo de hidroxido de érbio (Er(OH)3)

Hidréxido de érbio foi preparado dissolvendo 3,82 g de Er,03 em
aproximadamente 35 ml de mistura (1:1) de HNO3s/dgua sob agitagéo. Assim
que a solugdo de Er-Nitrato foi formada, solugdo de amdnia concentrada foi
adicionada até que precipitagido de Er-Hidroxido fosse completada. O preci-
pitado foi separado através de filtragem, lavado varias vezes com agua des-
tlada e seco em temperaturas moderadas (aproximadamente 60°C) para
produzir uma torta imida de Er-Hidréxido tendo um teor de Er de 19,6%.

1.3.2 Preparagdo do Catalisador _

104,5 mg de monoetanolamina e 3659 mg de agua destilada
foram misturados. A solugdo foi aquecida até 90°C e 104,54 mg de NHsVOs
adicionados sob agitacdo. A solugéo foram adicionados 759,9 mg de EOH); (o
teor de Er sendo 19,6%) seguido pela adigéo de 2747,7 mg do apoio de Ti/W/Si
(contendo TiO, 81%-WO; 9%-SiO; 10%). Esta pasta fluida foi seca sob condi-
¢bes de agitagdo a 80-100°C. Finalmente, o sdlido foi seco a 120°C da noite
para o dia e calcinado a 650°C por 2 horas, prensado em pélete, moido e
peneirado na faixa de 355-425 um. Isso seré referido como amostra fresca.

O envelhecimento das amostras foi realizado em um forno tubu-
lar em uma temperatura de 750°C por 10 horas sob ar.
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1.4 Preparacao do catalisador de acordo com o processo lil da
invengéo

1.4.1 Preparagédo do Vanadato de érbio (ErVO,)

O ErVO, cristalino é preparado através do método de reacdo de
fase liquida. 1,032 g de NH4V O3 é dissolvido em &gua destilada a 80°C a fim
de se obter 0,1 mol/l de solugéo; ao mesmo tempo uma Solugdo de Nitrato
de Erbio (0,2 mol/l) é preparada diluindo 6,695 g de solugdo de Er(NOs)
(contendo 22,16% de Er) com agua destilada a 80°C. Apos misturar as duas
solugdes sob condigdes de agitagéo o pH foi ajustado para 7,0 com o auxilio
de amdnia (solugdo a 30%). Isso causa a precipitagdo de um composto
branco-rosa palido (EbVQ,) que foi filtrado, lavado vérias vezes com agua
destilada e seco a 100°C da noite para o dia.

1.4.2 Preparacéo do catalisador

Duas pastas foram formadas dissolvendo 252,3 mg de ErVO; e
2747,7 mg do apoio de Ti/W/Si (WO3/TiO2-(10%)Si02) em dgua destilada. As
duas pastas foram misturadas aquecendo para até 90°C e agitando. A pasta
fluida final foi seca sob condigéo de agitagdo a 80-100°C. Finalmente, o soli-
do foi seco a 120°C da noite para o dia e calcinado a 650°C por 2 horas,
prensado em pélete, moido e peneirado na faixa de 355-425 um. Isso sera
referido como amostra fresca.

O envelhecimento das amostras foi realizado em um fomo tubu-
lar em uma temperatura de 750°C por 10 horas sob ar.

2. Preparagdo de um catalisador do estado da técnica 1,7% V/
Ti/W (8)

2.1 Preparagéao do apoio de Ti-W

A preparagdo do apoio foi realizada de acordo com (9): 87 g de
tetracloreto de titanio (TiCl,) foram vertidos em 300 ml de 4gua gelada e a solu-
¢80 foi neutralizada com agua de aménia a 3N. O precipitado resultante foi se-
parado através de fitragem e lavado completamente com agua destilada. Uma
solucdo de 4,58 g de paratungstato de amoénio [(NH4)10W1204¢.5H20] em 325
mi de dgua destilada foi misturada completamente com a torta resultante. A
pasta fluida resultante foi seca e calcinada a 500°C por 6 horas em um forno
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de porcelana. O apoio resultante tinha uma razdo de % em peso de Ti-
02:WQO; de 90:10.

2.2 Preparagéo do catalisador 1,7% V/Ti'W

Uma aliquota de 77,2 mg de metavanadato de aménio foi dissol-
vida em 10 ml de acido oxalico a 1N. A solugdo foi aquecida a fim de se ob-
ter o complexo azul (NH4)2[VO(C204);]. Entdo, o apoio (1940 mg de oxido
misturado contendo TiO2 90%-WQj3 10%) foi adicionado. Esta pasta fluida foi
seca sob agitagdo continua a 80-100°C. Finalmente, o sodlido foi seco a
120°C da noite para o dia e calcinado a 650°C por 2 horas, prensado em
pélete, moido e peneirado na faixa de 3565-425 um.

As areas de superficie especificas de pds de oxido foram medi-
das através do método BET usando adsorgao/dessorgdo de N2 a 77K com
um instrumento Sorptomatic 1990 (Carlo Erba).

3. Teste de Catalisador

O teste de catalisador foi realizado no apareiho descrito na Figu-
ra 1. O gas alimentado consistia em NH3/N2, NO/Nz, Oz, N2. Medidores de
fluxo de massa foram usados para medir e controlar a corrente gasosa tinica
enquanto uma bomba de injegdo foi usada para introduzir agua. A corrente
alimentada foi preaquecida e pré-misturada e amédnia foi adicionada & mistu-
ra gasosa imediatamente antes de entrar no reator para evitar reagdes cola-
terais. Um reator de quartzo tubular foi empregado inserido em um forno. A
temperatura foi controlada por um par termoelétrico inserido no leito do cata-
lisador. O gas que sai do reator foi limpo com uma solugéo aquosa de &cido
fosférico para capturar aménia néo-convertida e entéio esfriado para conden-
sar vapor d'agua. A atividade dos catalisadores foi medida sob condigdes
estacionarias em uma faixa de temperatura de 250°C a 450°C. A menos que
de outro modo descrito, a composi¢éo de gas padréo e as condigdes de rea-
¢éo dadas na Tabela 1 foram usadas. As condigdes foram selecionadas a
fim de ter uma conversdo ndo excedendo cerca de 90% com catalisador de
referéncia. Andlise da composigdo do gas foi realizada com um espectréme-
tro de FTIR equipado com uma cela de gas.

A Tabela 2 mostra eficiéncia de remogdo de NO, na faixa de
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temperatura de 250-450°C para catalisadores preparados de acordo com o
processo | contendo 0,4-2,1% em peso de V e 1,4-5,1% em peso de RE em
apoio de Ti/W/Si. Para comparagéo a atividade do catalisador de referéncia do
estado da técnica baseado em 1,7% em peso de V/Ti/W é também descrita.

A atividade de redugéo de NO de todos os catalisadores exami-
nados no presente estudo aumentou com a temperatura de reagao em au-
mento até cerca de 320°C onde uma atividade de redugdo de NO, maxima
foi observada. Neste ponto a atividade comegou a diminuir devido a capaci-
dade de adsorgdo de amdnia menor. Um efeito forte é também mostrado com
envelhecimento (calcina¢io a 750°C por 10 horas). Particularmente para o ca-
talisador do estado da técnica calcinado em uma temperatura de 750°C, desati-
vagdo forte é observada com queda de convers&io em valores entre 5-10%.
Uma desativagéo forte similar é observada também com um catalisador con-
tendo La. Todos os outros catalisadores podem ser amplamente divididos em
dois grupos: catalisadores do grupo A (comparando Y, Ce, Pr e Nd) que sofrem
uma leve desativagdo apos envelhecimento e catalisadores do grupo B (com-
preendendo Sm, Gd, Tb, Dy, Er, -YB esta no meio dos dois grupos-) onde a
desativagdo ndo tem nenhum efeito ou até mesmo causa uma melhora de
eficiéncia geral. Os melhores desempenhos séo observados com catalisado-
res contendo Er e Tb onde um aumento substancial de converséo é obser-
vado apds enveihecimento em toda faixa de temperatura examinada.

A figura geral detalhando a queda/melhora na atividade apés
envelhecimento é mostrada na Figura 2, que também realga uma dependén-
cia de atividade sobre a posi¢do do elemento na tabela periddica.

A Tabela 2 mostra também a eficiéncia de remog&o de NO, con-
tra carga de RE e V. A quantidade de carga foi controlada através de varia-
¢do da quantidade de solugdes de vanadato de aménio e acetato terreso
raro na impregnagao. A preparaggo de 0,4% em peso de V e 1,5% em peso
de Er em TifW/Si & descrita abaixo.

O apoio foi preparado conforme ja descrito. Os catalisadores
apoiados foram preparados de acordo com o procedimento que segue: 19
mg de metavanadato de aménio foram dissolvidos em 10 ml de acido oxdlico
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a 1N. A solugdo foi aquecida a fim de se obter o complexo azul (NH4)[VO
(C204)2] e entdo 619,6 mg de solugdo de acetato de érbio (4,6% de Er) fo-
ram adicionados. Além disso, algumas gotas de HNO; foram adicionadas a
fim de evitar a precipitagéo do oxalato de érbio. Entéo, o apoio (1831,8 mg
de Ti/W/Si) foi adicionado. Esta pasta fluida foi seca sob condigbes de agita-
¢éo a 80-100°C. Finalmente, o sélido foi seco a 120°C da noite para o dia e
calcinado a 650°C por 2 horas, prensado em pélete, moido e peneirado na
faixa de 355-425 pm). |

A Tabela 2a mostra a eficiéncia de remogéo de NO, na faixa de
temperatura de 250-450°C para catalisadores preparados de acordo com o
processo |i contendo 0,4-2,1% em peso de V e 1,4-5,1% em peso de RE em
apoio de Ti/W/Si. Para comparagéo a atividade do catalisador de referéncia do
estado da técnica com base em 1,7% em peso de V/TifW é também descrita.

A Tabela 2b mostra a eficiéncia de remogao de NO, na faixa de
temperatura de 250-450°C para catalisadores preparados de acordo com o
processo |l contendo 0,4-2,1% em peso de V e 1,4-5,1% em peso de Re em
apoio de Ti/W/Si. Para comparagao a atividade do catalisador de referéncia do
estado da técnica com base em 1,7% em peso de V/TiW € também descrita.

Conforme listado na Tabela 2 (Exemplos 8-10, 12-13) a carga
ndo afeta fortemente a atividade apds envelhecimento. Para todas as amos-
tras investigadas uma promogdc de atividade incomum é observada ap6s
envelhecimento a 750°C. Catalisadores no estado fresco sdo menos ativos
na carga mais baixa (especialmente nas temperaturas mais baixas) consis-
tentemente com a presenga de uma quantidade menor de fase ativa conten-
do vanadio. O maximo da atividade é observado sempre a 320°C.

Andlise da area de superficie é descrita nas Tabelas 4 ¢ 5. Com
todos os catalisadores examinados procedimento de envelhecimento causa
uma queda na érea de superficie que é proporcional a quantidade de REe V
depositados. Isso sugeriria que o envelhecimento induz uma interagao entre
a fase ativa contendo terrosos raros e o apoio.

Andlise de difragdo de raios x dos apoios mostrou que TiO2 (a-

natase) é a Unica fase detectada apds envelhecimento a 750°C sob ar por



10

15

20

25

30

12

10 horas, indicando que a transformagdo para rutilio ndo acontece. A pre-
senga de silica ndo tem nenhum efeito sobre o perfil de difragao de raios x
sob essas condigdes. Envelhecimento sob condigbes mais severas (850°C,
10 horas) induz uma modificagdo de perfil de difragdo em ambos apoios. A
segregagdo de WO; cristalino é observada em ambas amostras enquanto
para apoios ndo contendo silica TiO; na forma de rutilic é claramente evi-
denciado. A introdugdo de SiO; estabiliza fortemente a anatase contra sua
transformac&o em rutilio. A introdugdo de vanadio modifica este quadro atra-
vés de aceleragdo da segregagdo de fases contendo WOj3; e transformagao
de anatase em rutilio.

As Figuras 3 e 4 mostram respectivamente perfis de difragao de
raios x de VoOs/WT e V,0s/WTS frescos e envelhecidos. Picos caracteristi-
cos de V.05 ndo sdo vistos em ambos apoios indicando que V205 é ou a-
morfo quando apoiado em TiO; ou que o tamanho de particula esta abaixo
dos limites de detecgéo de técnica de raios x. Isso esta de acordo com o fato
de que V.Os cristalino em TiO; € observado apenas em carga maior (10). Na
presenga de V,0s, a transformagéo de fase de anatase para rutilio € iniciada
em uma temperatura menor, como uma conseqiiéncia que apoio de WT a-
pos calcinagdes a 750 por 10 horas aproximadamente 50% de TiO; estéo na
forma de rutilio. A presenca de V.05 também acelera a segregacéo de fase
de WO; cristalino, de acordo com observagdes anteriores (10-11).

Uma anélise mais precisa de perfis de difragdo de raios x indica
que a modificagdo de WO; através da introducg&o de cations estrangeiros no
latice de 6xido poderia ser responsavel por pequenas diferengas nas posi-
goes de pico. A formagédo de Ti,W,03 ou MW, 03 (com M sendo uma impu-
reza presente no apoio) poderia ser uma possibilidade embora nenhuma
evidéncia possa ser encontrada da existéncia de padrdes de XRD. A pre-
senca de Ca residual a partir de aditivos comerciais era responsavel pela
formagdo de CaWQ, em catalisadores estruturados de composigdo similar
tratados em temperaturas comparaveis (11). A reagéo de vanadia apoiada
com TiO; para dar V,Ti1xOz onde vanadio € incorporado no apoio de titania

na forma de rutilio foi anteriormente observada. No caso da requerente, pa-
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rametros de latices de TiO; (rutilio) estabilizados na presenga e na auséncia
de vanadia sdo coincidentes, indicando que a formagéo de solugéo solida de
TiVO ndo acontece. O apoio contendo SiO2 mostra um comportamento simi-
lar embora a transformagéo de TiO, (anatase) em rutilio seja mais lenta, em
concordancia com o gue € observado na auséncia de V20s.

A Tabela 6 sumariza dados de XRD em catalisadores contendo
RE preparados de acordo com o processo | tratados em duas temperaturas
de envelhecimento diferentes. Os perfis de difragdo apds envelhecimento a
650°C revelam a presenga de sinais fracos devido & formag&o de vanadatos
terrosos raros. Esses podem ser vistos da maioria dos elementos de RE in-
vestigados. Calcinagdes a 750°C evidenciam claramente formagéo de RE-
VO, cristalino para todos os elementos com a excegédo de La. interessante, a
presencga de lantanideos parece influenciar positivamente o grau de rutiliza-
¢do do apoio e o processo de segregagdo/formacdo de WOs. Para apoio
contendo silica, rutilio é visto apenas nas temperaturas de calcinagéo acima
de 750°C e o aparecimento de WOj3 cristalino é também retardado (isso €
verdade exceto no caso do catalisadores contendo Tb, Ce e Pr onde a for-
magdo de WO; ndo é afetada se comparado com amostras apenas de
V0s). Na auséncia de silica, a segregagdo de WO; e transformagéo em ruti-
lio acontecem j& em temperatura de 750°C, embora a presenga de RE deixe
mais lenta esta reagdo. A Figura 5 mostra o efeito de tratamento de envelhe-
cimento em temperaturas na faixa de 650-850°C para Tb-V-O/WTS.
Tabela 1: Condigbes de reagdo e composi¢do do gas

Peso do catalisador 100,0 mg
Tamanho de particula 350-425 um
Fluxo total 0,3 /min
Temperatura 250-450°C
Conc. de NO 200 ppm
Conc. de NH3 240 ppm
Conc. de O2 20000 ppm
Conc. de H20 10%
Conc. de N equilibrio
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Tabela 4: Area de superficie de catalisadores frescos e envelhecidos prepa-
rados de acordo com o processo | contendo RE e V em matriz de Ti-
02WO03:Si0, (81:9:10)

No. do Exemplo RE RE [%] V[%] Area de Superficie
Fresco |Envelhecido

1 Y 3,7 2,1 62 28
2 La 4,6 1,7 68 22
3 Ce 4,6 1,7 62 17
4 Pr 4,8 1,7 60 28
5 Nd 4,7 1,7 66 24
6 Sm 4,8 1,6 64 28
7 Gd 4,9 1,6 64 28
8 Tb 1,4 0,5 80 56
9 Tb 2,8 0,9 76 45
10 Tb 4,9 1,6 67 35
11 Dy 4,9 1,5 68 19
12 Er 1,5 0,4 - -

13 Er 5,0 1,5 68 33
14 Yb 5,1 1,5 70 11

Tabela 5: Area de superficie de catalisadores contendo V frescos e envelhe-
cidos sobre matriz de TiO2:WOQ;:Si0; (81:9:10) e TiO2/WO;3 (90:10)

Amostra Area de Superficie
Fresco Envelhecido

V.05 em TifW/Si (81:9:10) 65 8

Ti/W /Si (81:9:10) 88 70

V05 em Ti/W/ (90:10) 24 6

Ti/W (90:10) 59 29
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a preparagao de uma composi¢ao de catalisa-
dor, caracterizado pelo fato de que um suporte sélido contendo TiO, em uma
quantidade de pelo menos 70% em peso, WO3; em uma quantidade de 5-
20% em peso e opcionalmente SiO, em uma quantidade de até 15% em pe-
so é contatado com um vanadato (REVO4) de pelo menos um metal de terra
rara selecionado do grupo de Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er e Yb para
dar uma pasta fluida que é seca e calcinada.

2. Composig¢ao de catalisador, caracterizada pelo fato de que é

obtenivel de acordo com um processo como definido na reivindicagéao 1.
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F1G 3:Perfis de difraggo de raio x de V20s - WT fresco e envelhecido
Rutilio (®); anatase(®); WO03(Q).



4/5

Intensidade (a,u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Graus (20)

FIG 4:perfis de difragao de raio x de V205 - WT fresco e envelhecido ‘Rutilio(¥);
anatase (@); WO3(Q).
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE UMA
COMPOSIGCAO DE CATALISADOR, BEM COMO A DITA COMPOSIGAO
DE CATALISADOR".

A presente invengéo refere-se a uma composi¢ao de catalisador
representada pela formula geral REVO/S onde RE é pelo menos um do gru-
po de metais terrosos raros Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er e Yb em uma
quantidade de até 6,0% em peso; V é vanadio em uma quantidade de 0,2-
2,5 % em peso; O é oxigénio em uma quantidade de até 3,5% em peso; e S
é um apoio contendo TiO, em uma quantidade de pelo menos 70% em peso,
com o resto sendo WO3; e opcionalmente SiO,. A composi¢ao de catalisador
mostra eficiéncias de remocéo altas para NOx mesmo apds envelhecida a
750C.



	Bibliographic_Data 
	Description
	Claims
	Drawings
	Abstract



