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“SUBSTRATO DE SUPORTE CATALITICO SOLIDO, METODO DL
FORMAR O MESMO. E. LAMA”

A presente Invengao refere-se a um substralo de suporie
catalitico revestido com uma composi¢do de revestimento lavavel
intensificadora da area de supertficie e, em particular, a tais composigoes de
revestimento lavavel com methorada resisténcia mecanica para aplicagdes
industriais, incluindo para uso em sistemas de exaustdo veicular.

A técnica de aplicar um revestimento lavavel de 6xido sobre
um monolito alveolar de fluxo atravessante cerdmico, a fim de aumentar sua
area de superficie ¢ catalisar o produto, foi bem estabelecida por cerca de 30
anos. Dezenas de milhdes de conversores cataliticos automotivos,
empregando esta tecnologia, sdo produzidos a todo ano. Convencionalmente,
uma lama de revestimento lavavel é depositada no substrato e o substrato
coberto & secado para formar um substrato revestido verde, que ¢ entdo
calcinado. O mondlito com revestimento lavavel calcinado € entdo
impregnado com um ou mais metais cataliticos do grupo de platina.
Entretanto, problemas comegam a emergir quando tentando-se utilizar esta
tecnologia em situagdes mais exigentes, tais como com substratos metalicos,
em vez de substratos ceramicos para conversores cataliticos veiculares € em
sistemas catalisadores de processamento (isto ¢, processos catalisados de
orande escala, incluindo processos de acido sulfurico e acido nitrico,
reformagdo de vapor, processos de purificagdo etc.). A durabilidade da
cobertura ou revestimento estd se tornando um problema significativo,
especialmente em processos que envolvem o tratamento catalitico de sistemas
fluidos, em que ha contaminantes abrasivos no fluido ou no dispositivo
catalitico ou o reator ¢ submetido a choques térmicos e/ou mecanicos.

O uso de reforco de fibra € sabido fortalecer uma matriz mais
fraca, por exemplo, no reforgo de pldsticos por fibra de vidro ou fibra de

carbono e reforcos de carbeto de silicio ou fibra de nitreto para metais ou



cerdmicas. Naturalmentc, ha também referéneia na Biblia & produgdc de
tijolos de argila com palha secados ao sol. A maior parte das adigdes de fibra
de 1a1s COmpOSILOS T0ranl Nd ialxa de JU d 90 Jo 2ill Pesu. INESICs aictidis, o
dureza é realizada devido a tolerancia de deformagio conseguida quando as
fibras de reforco fazem ponte sobre as fissuras avangando na 1atriz, porgue a
tensio de falha das fibras ¢ significativamente maior do que a da matriz. Ha
muitas maneira de reforcar uma matriz, incluindo mas nio limitado a fibras de
quartzo ou alumina ou cristais filamentares de SiC. Niao houve, entretanto,
qualquer sugestdo de utilizagdo de fibras ou cristais filamentares em
revestimentos de revestimento lavavel de escala micrnica sobre substratos de
suporte catalitico solido e pareceu improvavel que pequenas quantidades de
fibras, que podem ser da mesma composi¢do que pelo menos parte do
material de revestimento lavavel de matriz, forneceria qualquer efeito
benéfico. Do ponto de vista do quimico de catalisador também, parece nao
haver vantagem na mistura de um material essencialmente inerte dentro de
uma composi¢io catalisadora.

Ahn et al. (“Fabrication of silicon carbide whiskers and
whisker containing composite coatings without using 2 metallic catalyst”,
Surface Coatings Technology, 2002, 154(2-3), 276-281) descreve como 0S
revestimentos compdsitos foram preparados por condigdes de crescimento de
cristais filamentares alternativas e o processo de enchimento de matriz.

Zuinkels et al. (“Preparation of combustion catalysts by
washcoating alumina whisker-covered metal monoliths using the sol-gel
method”, Studies in Surface Science e Catalysis, 1995, 91, 85 — 94)
descrevem como os mondlitos metalicos, cobertos com cristais filamentares
de alumina, foram revestidos por imers3o em uma lama contendo silica. Pd
foi impregnado no revestimento assim preparado, para produzir um
catalisador adequado para combustéo catalitica.

A Patente US No. 5.326.735 (NE Chemcat Corp.) descreve a



preparacao do catalisador pela deposicav de widiv sobre um suporte de
carheto ou nitreto metalico. cuja fonte ndo ¢ importante, mas ¢ sugerido na
patente que uma tonte ndo dispendiosa. tal como cristals Llameniares vu pos
com didmetros de 0,1 a 100 microns, seja usada. O catalisador de Ir/cristais
filamentares ¢ tipicamente moido em moimho de esteras por 10 horas com
aglutinantes, para produzir um revestimento lavavel adequado para o
revestimento monolitico. No é feita menc¢do de durabilidade de revestimento
aumentada, tanto nas reivindicagdes como nos exemplos e € improvavel que
os cristais filamentares sobrevivam ao extenso processo de moagem.

JP 2001252574 (Babcock-Hitachi K. K.) descreve a
manufatura de um substrato reforgado por fibra catalisada para as aplicagdes
apos tratamento. O substrato € uma estrutura multiencamada, manufaturada
de uma placa dec ripas metalicas revestida por pulverizagdo com um
aglutinante, tal como silica ou sol ou PVA e pano ndo-tecido de fibra de
vidro, que é entfio subseqiientemente revestida com um catalisador. Neste
caso, a camada de fibras faz parte do substrato e esta, na realidade,
fornecendo uma superficie chave benéfica para o revestimento de catalisador
subseqiientemente depositado.

JP 11267523 (Babcock-Hitachi K. K.) descreveu como pano
de fibra inorganica, tal como fibra de vidro de silica-alumina, pode ser
fortalecida com PVA, seguido por revestimento com uma pasta catalisadora,
tal como titania, para fomecer um substrato revestido por catalisador para
tratamento de com vidro de combustio. Em uma outra patente (JP 10202113,
Babcock-Hitachi) este processo ¢ modificado intercalando-se uma pasta
catalisadora entre dois substratos de tecido inorganicos e aplicando-se pressao
para formar artigos catalisados reforgados. Ambos sao exemplos de fibras
usadas para manufaturar materials compositos, que sao catalisadas. Um outro
exemplo ¢ dado pela JP 53015285 (Mitsubishi Heavy Industries) em que

formatos de suporte reforgado por fio metalico sdo preparados e entdo



impregnados com precursores catalisadores.

A GB2138694A (Nippon Shokubai) descreve uma composi¢do
catalisadora que compreende um ingrediente catdiiicamente divo  Upo
heteropoliacido, baseado em acido molibdofosforico ou
molibdovanadofosforico, como uma base e cristais filamentares (0s cristals
filamentares tipicamente incluidos em uma quantidade de 1 — 50 % em peso,
com base nos ingredientes do catalisador). A composi¢do catalisadora ¢
informada ter excelentes resisténcias mecnicas (p. ex., resisténcia
compressiva, resisténcia a abrasdo e resisténcia de queda) em uso industrial.
Em uma forma de realizacdo, um catalisador suportado ¢ preparado
pulverizando-se¢ uma lama de uma mistura de um composto contendo um
heteropolidcido como uma base e cristais filamentares sobre um veiculo
adequado. Material de suporte estérico comum, tendo um didmetro de 3 -5
mm, é exemplificado. O veiculo pode também tomar a forma de um cilindro
s6lido, um cilindro oco, fragmentos quebrados, uma piramide triangular etc.,
preferivelmente a 1 — 10 mm ou um favo ou tubo.

Desenvolvemos agora uma composicdo de revestimento
lavavel para revestir sobre um substrato sélido, tal como um substrato
mondlito alveolar, cuja composi¢do tem melhorada resisténcia mecéanica para
aplicagdes industriais, incluindo para uso em sistemas de exaustdo veicular.

De acordo com um primeiro aspecto, a invengdo fornece um
substrato de suporte catalitico sélido, revestido com uma composigdo de
revestimento lavavel intensificadora da area de superficie, composi¢do esta
compreendendo um componente catalitico, um 6xido metalico e um material
refratério fibroso ou filiforme, tendo um razdo de aspecto de comprimento
para espessura em excesso de 5:1. Em uma forma de realizagdo, a razido de
aspecto de comprimento para espessura do material refratario fibroso ou
filiformes é em excesso de 50:1. Em outra forma de realizacdo, ©

revestimento lavavel & poroso para transporte de gas.



As composi¢oes cataiisadoras da GB2138694A ndv conteln
tanto w1m oxido metalico como um componente metalico catalitico. Além
disso, nvestngamos a possibihdade utilizarmos componentes MmMeldaincos
cataliticos que nio heteropolidcido nas composi¢des cataliticas suportadas da
GB2138694A. O que descobrimos for que ndo somente as CoOmposigoes
catalisadoras suportadas t8m muito fraca resisténcia mecanica, como também
elas sdo catalisadores muito fracos. Por conseguinte, concluimos que a
GB2138694A ndo possibilita que a pessoa habil pratique o ensinamento
técnico, que € o assunto do documento, para qualquer outros componentes
metalicos cataliticos que ndo heteropoliacidos.

Embora o escopo das reivindicagdes anexas estenda-se para a
combinacfio de heteropoliacido como um componente catalitico, um 6xido
metalico e materiais fibrosos ou semeclhantes a cristais filamentares
refratarios, em uma forma de realizagio o componente catalitico € qualquer
componente catalitico, exceto heteropoliacidos.

O componente catalitico pode consistir de um zeolito, uma
argila ou um oxido de vanadio fosforo, porém, em uma forma de realizag@o, o
componente catalitico compreende pelo menos um metal, opcionalmente
suportado em um suporte intensificador da area de superficie.

Em formas de realizagio compreendendo pelo menos um
metal, o metal pode ser qualquer metal precioso, magneésio, niquel, cobalto,
ferro, vanadio, cobre, molibdénio, aluminio, silicio ou misturas de quaisquer
de dois ou mais deles. O metal pode estar presente como metal elementar ou
COMmMO um Seu composto, p. ex., um oxido. O metal pode ser contido em um
suporte intensificador da area de superficie, incluindo zeolitos, alumina,
titdnia, silica, zirconia ou céria ou 6xidos misturados ou ¢xidos compositos de
qualquer dois ou mais deles, p. ex., silica-alumina, céria-zirconia ou alumina-
céria-zirconia. Exemplos ilustrativos de componentes de metal cataliticos

incluem Pd/Al,Q5, Fe/mordenita ou Beta-zedlito e Mg/ZSMS.



( omo seu nivel de projeto mals basico. v metal da COMPOSICAO
de revestimento Iavivel representa o componente catalitico € o suporte sobre
o qual 0 metal é contido € o oxido metahico. Portanto. uma colnposiyau de
revestimento lavavel, para uso na invencdo, pode compreender um metal
suportado em um 6xido metalico e um matenial refratario fibroso ou filitorme.

Métodos de produzir componentes metalicos cataliticos
suportados sio conhecidos da pessoa habil e incluem a técnica de umidade
incipiente e co-precipitagdo. Portanto, explicagio mais detalhada de tais
métodos nio sera dada aquu.

O metal do componente metalico catalitico pode estar presente
em até 30 % em peso, com base no peso total da composig@o de revestimento
lavavel. Por exemplo, para hidrogenagdo acetilénica, 200 ppm Pd/AlLO; pode
ser uma carga adequada, enquanto que para catalisadores Fisher-Tropsch uma
carga de 20 — 30 % em peso pode ser necessaria.

O substrato de suporte catalitico sdlido pode ser um mon6lito
alveolar atravessante metalico de varias formas, uma estrutura tpo
“misturador estatico”’, um dispositivo de malha de fios, uma placa ou qualquer
outro componente de reator, embora pretenda-se que a invengdo possa
também encontrar aplicacdo tutil em aplicages mais desafiadoras sobre
monolitos ceramicos. O substrato de suporte catalitico pode prover uma
funcao de filtragem parcial ou completa, de modo que as particulas, incluindo
especialmente fuligem de combustdo diesel ou outra, sejam retardadas dentro
do substrato para permitir reagio com componentes de gas ou permitir uma
reacdo catalisada. Também incluidos sdo artigos macroporosos, tais como
anéis de Raschig ou outros suportes conformados.

O material fibroso refratario € um que suporte o processo de
calcinagdo convencional, usado para converter o revestimento lavavel ou o
precursor de revestimento lavavel em uma forma oxidica adequada, e suporte

condicdes normais de uso. O material fibroso pode ser selecionado de



alumna, preferivelmente gama-aluiming. nulita © oulidas fibras ceranicas de
axido de metal. embora parte ou todas tais fibras cerdmicas possam ser
substituidas por uma tibra upo carbeto ou nireio de silicio ou cristals
filamentares, ou quartzo. O material fibroso ¢ adequadamente na forma de
filamentos unicos dispersos. lTais filamentos sao adequadamente de diametro
de 10 nm ¢ até 5 mm de comprimento. Material fibrose adequado ¢
comercialmente disponivel, por exemplo, “Saffil” (“esteira fibrosa “Grau
Catalisador”, suprida por Saffil plc). As fibras Saffil sdo tipicamente de 3,5
um de didmetro. As fibras ou materiais semelhantes a cristais filamentares
podem ser opcionalmente modificados quimicamente para aumentar suas
propriedades.

Reconhece-se que as particulas de materiais fibrosos
refratarios da faixa de sub-1 pm, podem ser perigosas para a saude, p. ex.,
asbestose. Entretanto, o tamanho do material fibroso refratario pode ser
selecionado como apropriado, dependendo do risco da exposigdo. Por
exemplo, manufatura quimica, o pessoal provavelmente vestird roupa e
respiradores protetores e, assim, o uso de fibras de didmetro sub-micrénico
poderiam ser aceitdveis, enquanto que, para usos veiculares, fibras de
didmetros maiores seriam usadas para evitar emitir particulas perigosas a
atmosfera.

O componente de Oxido metalico da composicdo de
revestimento lavavel € ele proprio ndo critico ¢ pode ser qualquer oxido de
silica, alumina, titdnia, céria-zirconia misturadas, ou mistura de céria-
zircdnia-alumina, incluindo versdes dopadas dos precedentes. E convencional
incluir um aglutinante em uma lama de revestimento lavavel e prefere-se
incluir um aglutinante tal como uma silica coloidal, por exemplo, “Ludox”, na
presente invengdo. Tenciona-se que a invenglo possa também ser aplicada a
revestimentos de auxiliares de purificagdo, tais como o6xidos mistos de cobre-

zinco-alumina, para remogdo de enxofre, ou reagentes estequiometricos, tais



como oxidos suportados para segiestro de hidrogénio. Por consegulnte, &
expressdn “composicdo de revestimento lavavel”, como agui usada, inclul
revestimentos que sao eles proprios quimicamente alivos. bern como aqueles
que sdo essencialmente inertes. Por exemplo, muitas composigdo de
revestimento lavavel de catalisador automotivas modernas representam uma
parte ativa no controle do oxigénio ou armazenagem de NOx e as
composi¢des de revestimento lavavel podem incorporar materiais tipo-
“absorvedor”. Em uma forma de realizagdo, o componente de oxido de metal
estd presente em até 35 % em peso da composi¢do de revestimento lavavel.

Espessuras tipicas das composigdes de revestimento lavavel
sdo na faixa de 5 até 100 um; opcionalmente na faixa de espessura de 5 a 60
pm.

A quantidade de material refratario fibroso ou filiforme €
adequadamente na faixa de 0,5 a 49,9 % em peso do teor de solidos, tal como
na faixa de menos do que 30 % em peso, p. ex., na faixa de 15 % em peso. O
material fibroso pode ser prontamente misturado em uma lama do
revestimento lavavel, empregando-se técnicas convencionais. Experimentos
iniciais indicam que a cominui¢do de fibras tende a aumentar a quantidade
necessaria.

A composi¢do de revestimento lavavel compreende um ou
mais componentes metalicos cataliticos, opcionalmente com promotores. Os
componentes cataliticos podem ser incorporados em solugdo em um lama da
composi¢do de revestimento lavavel contendo material fibroso e/ou uma ou
mais dos componentes de lama da composi¢do de revestimento lavavel,
incluindo o material fibroso ou semelhante a cristais filamentares, podem ser
pré-catalisados. Alternativamente, uma solugdo de catalisador pode ser
depositada no substrato contendo composi¢do de revestimento lavavel apos
calcinagiio do substrato revestido da composigdo de revestimento lavavel

verde.



Deve ser entendido que o substrato de acordo con a presente
invencin pode compreender um revestimento de multi-camadas  de
composi¢goes de  revestimento favavel. em  gue dats) oulfdes)  cdiilddds)
pode(m) também ser de acordo com a presente invengdo ou pode(m) ser
convencionais.

De acordo com um segundo aspecto, a invengdo prové um
método de formar um substrato de acordo com a presente invengao,
compreendendo aplicar a um substrato uma lama compreendendo uma
composi¢do de revestimento lavavel, compreendendo um componente
catalitico, um 6xido metalico e um material refratario fibroso ou filiforme,
tendo uma razdo de aspecto de comprimento para espessura em excesso de
5:1, e secar e calcinar o substrato revestido.

Uma lama de composigio de revestimento lavavel,
compreendendo o material refratario fibroso ou filiforme, foi depositado com
sucesso em substratos metalicos, usando-se uma variedade de metodos,
incluindo um aplicador de barra-K sobre placas metalicas, substratos
metalicos de revestimento por pulverizagdo e utilizando-se tecnologia
“Precision Coating” patenteada para Johnson Matthey, de acordo com a EP
1064094, para depositar um substrato conversor catalitico veicular metalico
comercial. Assim, acredita-se que etapas ou modificages de processo
especiais precisam ser realizadas para métodos de deposi¢do ¢ calcinacdo de
composi¢io de revestimento lavavel. Ha muitos métodos conhecidos daqueles
habeis na arte de revestir substratos com camadas, tais como técnicas de
revestimento de precisdo, revestimento de pulverizagdo, impressao,
revestimento por imersdo, manuais ou automaticas, e aplicagdo por técnicas
eletrostaticas.

De acordo com um terceiro aspecto, a invengdo compreende
uma lama compreendendo uma composi¢io de revestimento lavavel para uso

no método de acordo com a presente invengdo, composicdo de revestimento
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tavavel esta compreendendo um componente catalitico. uti Oaldo etalivo ¢
nm material refratario fibroso ou filiforme. tendo um razio de aspecto de
COMPrImento para espessura em excesso de d>:1.

Testes de varios tipos nos substratos revestidos de acordo com
a presente invengdo indicam tissura signiticativamente reduzida na secagem
durante a formacdo do substrato revestido verde ¢ durabilidade
significativamente melhorada. A durabilidade pode ser avaliada por testes,
variando de bombardeio do substrato revestido calcinado com bolhas de alfa
alumina, por testes de fita adesiva, fluxo de ar de alta velocidade ¢ por
gotejamento de um conversor catalitico de veiculo completo por numerosas
vezes sobre um piso de concreto, com quantificagdo por pesagem, antes €
ap0s simular pancadas ou 1mpactos em uso.

A invencdo serd agora descrita com referéncia aos seguintes
exemplos ndo limitativos e com referéncia ao desenho anexo, em que:

A Figura 1 é uma fotografia mostrando se¢des axiais atraves
de monolitos alveolares, para demonstrar penetragdo do revestimento por
varias composi¢des de revestimento lavavel, de acordo com a presente
invencdo, em comparagio com o ensinamento da GB2138694A.

Exemplo Comparativo 1 - Revestimentos de CeQ,-ZrQO,-

ALO; fortalecidos com fibras de y-ALO;

Varios niveis de fibra y-AlLOs; (“esteira fibrosa “Grau
Catalisador”, suprida por Saffil plc) foram adicionados pelo rompimento da
esteira de fibra e dispersando-se com um agitador de alto cisalhamento em
uma lama de 30% de sélidos de céria-zirconia-alumina, em quantidades de 0,
1,4, 3.2, 6,1 e 11,4 % em peso (com respeito ao nivel de sélidos da lama).
Placas de aco inoxidavel limpadas (215 mm x 75 mm x | mm) foram
revestidas com a lama de fibra/céria-zirconia-alumina, empregando-se uma
barra-K com secagem com ar forgado em temperatura ambiente, seguido por

secagem durante a noite em um formo isotérmico a 130 °C. Em seguida a
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secagem. as placas revestidas foram aquecidas e ar a 500 “C cui uina taxa de
2 °C/lminmito

Pedacos da placa revestida (uplecamente LHiv x /0 1mn) loram
testados por abrasdo, ao serem colocados em uma garrafa plastica de topo
com tarraxa de 1,3 htro, com U0 g de esteras de a-AlLO; de 13 mm, ¢
sacudidos vigorosamente manualmente por 1 minuto. A placa fo1 pesada antes
e apds o teste de abrasdo, para determinar a quantidade de revestimento
perdido e também o revestimento remanescente foi removido para determimar

a quantidade total de revestimento presente no inicio (vide tabela 1).

Tabela 1
Sisterna Carga Peso do | Peso do | Revestimento

revestimento revestimento revestimento restante

(% p) presente antes | presente apos o | (% peso)

do teste teste

CeQ2-7Zr02-Al203 0,39 0,1907 0,1684 88,3
somente
1,4 %/p fibra y-ALOs/ 0,44 02191 0,1875 85,6
Ce(Q2-7Zr02-A1203 |
32 %/p fibra y-ALOy | 0,59 0,2899 0,2888 99,6
Ce(02-7r02-A1203
6,1 %/p fibra y-ALOs/ | 0,63 0,3126 0,2958 94,6
Ce(02-Zr02-A1203
11,4 %/p fibra y-AlLOy/ 0,91 0,4520 0,4312 954
Ce(02-Zr02-A1203

Exemplo Comparative 2 - Revestimento de céria-zirconia-

alumina reforcado por fibra de quartzo

Duas amostras de 13 de quartzo (2 — 12 pm diadmetro, Saint
Gobain Quartz) foram dispersas em uma lama de céria-zirconia-alumina com
30% de solidos, usando-se um agitador de alto cisalhamento (1,6 € 3,2 % em
peso de carga de fibra Si0,, com respeito ao nivel de solidos da lama). Placas
de aco inoxidavel 316 limpas (215 mm x 75 mm x | mm) foram revestidas
com a lama de fibra de quartzo/céria-zirconia alumina por barra-K com ar
forcado, secando em temperatura ambiente, seguido por secagem durante a
noite em um forno isotérmico a 130 °C. Em seguida a secagem, a placa
revestida foi aquecida em ar a 500 °C em uma taxa de 2 °C/minuto. Um

pedaco de placa revestida (tipicamente 110 x 76 mm) foi submetido ao teste



de abrasao de estera a-Al-O: descrito no exemplo I ¢ os resultados sdo

mostrado< na tahela 2

labela 2
| Sistema Carga Peso do | Peso do | Revestimento
‘ revestimento revestimento revestimento restante
L “ip) oresente  antes | presente apds o ! (% peso)
| do teste teste ‘ i
" Ce02 Zr02-A1203 0,39 0.1907 0.1684 | 883 i
! somente (comparagio do | |
exemplo 1) . . ;
"1.6 %/p fibra de guartzo | 0.40 1 0.1948 T0,1876 963 B
’de 4-ALOy Ce02-ZrO2- | : |
| A1203 L
3,2 %/p fibra de quartzo | 0,59 0,2895 0,2867 99,0
de y-AlOy/ CeO2-ZrO2-
i Al203 | ]

Exemplo Comparativo 3 - Adicio de fibra y-ALO; a

revestimentos TiO,

Bateladas de lama baseada em TiO, convencional foram
preparadas sozinhas ou com varios niveis de fibras y-Al,O, (esteira fibrosa
“Grau Catalisador”, suprida por Saffil plc) ¢/ou aglutinante de silica com
dispersdo mecinica. Monoélitos de catalisador metalico com diametro de 14,38
cm por 15,24 cm de comprimento foram revestidos com esta lama e secados a
120 °C, em seguida calcinados a 500 °C. Um teste de gota fol usado para
determinar o efeito da adi¢io de fibra e/ou adigio de aglutinante de silica
sobre a integridade do revestimento (vide tabela 3). A Tabela 3 demonstra que
a durabilidade do revestimento ¢ significativamente melhorada por adigdo de
fibra ao revestimento baseado em TiO,- e pode ser ainda aumentada

utilizando-se fibras e um aglutinante de silica.
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l'abela 3

[ Sistema {4xGota, % perda revestimento | 8 x  Gota, %  perda
| ! ravactimento

T, et e |
CTi0, +10 % tibras y-ALO; | 7,3% T17.4% o
moidas

TiO, +20 % fibras y-AlLO; | 6,0% 10%

' motdas !

TiO, +20 % fibras y-ALO; | 0,9% 1,9%

moidas +20 % silica

Ti0, + 20% -aglutinante ; 3,2% 6,8%

Ludox

TiOs+ 20% silica + 5% fibras | 0,3% 0,81% %
v-Al,O; moidas |

* com respeito ao nivel total de solidos

Exemplo 1 - Adi¢do de fibra y-ALO; a revestimentos de
ceria-zircénica metal precioso

Uma lama de 45 % em peso de um catalisador céria-zirconia
metal precioso (Pt pré-fixado a 6xido de metal compésito de céria-zirconia)
foi preparada com 0, 5, 10 ¢ 15 % de niveis de fibra y-Al,O; com respeito ao
teor de solidos da lama (esteira fibrosa “Grau Catalisador” suprida por Saffil
ple) com dispersio mecénica, para fornecer um comprimento de fibra
estimado de 80 pm. Tiras metlicas de 70 x 100 mm foram revestidas por
pulveriza¢do com esta lama ¢ secadas com secagem a ar ¢ calcinagdes a 500
°C. Fita scotch de 25 mm foi usada para determinar a durabilidade dos
revestimentos com pesagem, antes € ap0s o teste de fita quantificar a perda de
revestimento (vide tabela 4). Seréd observado pela tabela 4 que a adigdo das
fibras de y-AlLO; resulta em melhorados niveis de durabilidade de
revestimento. Sera também observado que a adigdo de fibra resulta na
deposicio de mais elevadas cargas de revestimentos sobre as tiras metalicas
uniformemente dimensionadas (20,1, 22,0, 25,2 e 23,9% para 0, 5, 10 ¢ 15%
de fibra respectivamente) e, consegilentemente, revestimentos mais espessos.
Seria de se esperar que revestimentos espessos fossem mais fracos do que
mais finos e este é um resultado surpreendente. Alumina ndo moida,

adicionada na mesma % p da fibra Saffil, ndo forneceu qualquer melhoria de
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adesdo. () revestimento retor¢ado por {ibra poderia tamibem se apiicado coin
nm rolo mannal on por revestimento de precisdo. para obter-se a mesma

melhoria de durahilidade sobre o revesumento nao-relorgado.

Tabela 4
¢ Sistemz | Caroa © Peso do 1 Peso do ! revestimento |
revestimento revestimento revestimento restante (% p)
‘(% D) | presente  antes presente_ apos :
\ . doteste de fita | teste de fita L }
' metal precioso | 20.1 | 0.9962 0,7527 75,6 |
| somente CeO--Zr0. ! ‘
L 5% tibra /- [220 L 1,1104 10,9717 87.5
Al:Oymetal precioso | |
Ce(,-2r0-
10% fibra y- | 23,2 1,3237 1,2006 90,7
ALLOs/metal  precioso
CCOZ'ZI-O‘_A
15% fibra v-1 23,9 1,3071 1,1532 882
AlLOy/metal precioso
Ce0,-7r0,

Exemplo 2 - y-ALO; e adicio de fibra SiC em

revestimentos Pt/Al,O;

Varios niveis de fibra y-Al,O; Saffil 80 pm ("Grau
Catalisador” suprida por Saffil plc, passada através de uma peneira de 80 pum)
foram dispersos em uma lama de 30% de sélidos de Pt/Al,O; (Pt pré-fixado a
gama alumina) e revestidos em placas de ago inoxidavel limpadas (40 x 100
mm), usando-se uma barra-K. Uma amostra foi também preparada usando-se
cristais filamentares de carbeto de silicio, comercialmente disponiveis. As
placas revestidas foram secadas e calcinadas a 500 °C e submetidas a um teste
de fita Scotch de 25 mm.

Os resultados da adesio sao mostrados na Tabela 5.
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Tabeia 3
" Sistema i Peso do | Peso do Revestiment |
revestimenrn Crevestimento i 0 restante
nracante anteg : nresente apr'\\‘ o % m |
" do teste - teste (g) : !
(2) L
Pt/Al,O; somente 0,1916 0,1310 68.4
4,8 %o fibra AL O:-PuALO; 0,2684 0,1867 69,6
10,4 % fibra ALLO:-PVALLO, 02525 0,1903 75,4 i
21 % fibra Al,O;-Pt/ALLO, (0,2500 0,2310 92,4 ;
30,2 % fibra ALO;-PYALO;, 04111 03388 82,4 B
| 50 % fibra ALO:-PYVALO; 0,4087 103018 | 73,8 l
75 9% fibra ALO;-PY/ALO, 10,2627 ,2043 L 77.8 !
| 11,8 % crnistass filamentares S1C-PrALLO, 1 0,2898 : 0,2810 - . 97.0 \

Exemplo 3 — Comparacgio da resisténcia a abrasdo de
composi¢des de revestimento lavavel da invengiio e daquelas preparadas
seguindo-se o ensinamento da GB2138694A

400 células de 2,2 ¢cm de didmetro e 8,2 cm de comprimento
por 6,4516 cm’ de mondlitos alveolares de foram revestidas com Pt por uma
variedade de métodos. As entradas 1-4 da Tabela 6 correspondem a uma ou
mais das formas de realizagdo da presente invengdo, enquanto as entradas 5 —
8 foram preparadas de acordo com o ensinamento da GB2138694A, usando-
se componentes de metal catalitico baseado em platina, em vez de
heteropoliacidos.

A entrada #1 da Tabela 6 foi preparada revestindo-se por
imersio um monolito em uma lama de 2Pt/Al,0; 30% de sélidos, contendo 5
% em peso de fibras gama-Al,O; Saffil (com respeito aos solidos), com o
catalisador preparado sem prefixar Pt ao suporte Al,O;. O monolito revestido
foi secado a 105 °C e calcinado a 500 °C. A Tabela 6, entrada #2, foi
preparada como #1, porém o mondlito revestido foi calcinado a 700 °C. A
Tabela 6, entrada #3, foi preparada usando-se um catalisador 2Pt/Al;O;
prefixado, produzido por umidade incipiente, seguido por secagem a 105 ’Ce
entdo calcinagio a 500 °C. Um mondlito foi revestido por imersdo em uma
lama com 30% de solidos do catalisador contendo 5 % em peso de fibras

gama-Al,O; Saffil adicionadas com respeito a s6lidos. O mondlito revestido
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foi secado a 105 "C e caicinado a 500 °C. A Tabela 6, entrada #4 foi
preparada como #3. porém a amostra calcinada a 700 °C. A Tabela 6, entrada
=5, fo1 preparada pOr reveslumento por imersao de um monoilo enl ubla
mistura de 30 % em peso de solidos de carbonato hidrogenado de tetraamino
platina (11) em agua. Nao foram adicionadas fibras. O alveolo revestido fol
secado a 105 °C e calcinado a 500 °C. A Tabela 6, entrada #6, foi preparada
como #5, porém 5 % em peso de fibras de gama-Al,O; Saffil adicionados
com respeito aos solidos. O mondlito revestido foi secado a 105 °’Ce
calcinado a 500 °C. A Tabela 6, entrada #7 foi preparada como #6, porém o
monélito tevestido foi calcinado a 700 °C. A Tabela 6, entrada #3 foi
preparada por revestimento por pulverizagdo de um mondlito, empre gando-se
uma lama preparada de acordo com a entrada #6. O monolito revestido fol
secado a 105 °C e calcinado a 500 °C.

As amostras foram testadas quanto a adesdo/durabilidade do
revestimento soprando-se um jato de ar de alta pressio (2,46 kg/cm®) estrutura
do canal alveolar abaixo por 20 segundos, para imitar condi¢des de um
sistema de exaustio veicular. As entradas 1 — 4 da Tabela 6 ndo mostram
perda de revestimento quando submetidas ao teste de abrasdo de ar de alta
pressdo. Entretanto, surpreendentemente, as entradas 5 — 7 da tabela mostram
perda total do revestimento, quando submetidas a este teste.

A atividade catalitica dos monolitos alveolares foi avaliada
usando-se absor¢io de monéxido de carbono (CO), um teste padrdo usado
para medir a densidade do sitio de ativo de catalisador. O método usado nas
entradas | — 4 da tabela 6 forncce medigdes de alta absorgdo de CO,
indicando wuso eficiente de platina e a formagdo de catalisadores
potencialmente muito ativos. Contrariamente, 0s métodos usados nas entradas
5 _ 8 da tabela fornecem muito fracos valores de absor¢do CO (100 vezes
menos do que os materiais listados nas entradas 1 — 4 da tabela). Isto indicou

utilizacdo da platina excepcionalmente ruim e previsivelmente resultou em
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traco desempenho catalitico.

Amostras de monolito alveolar, preparadas de acordo com as
entradas |. 3, 5. 6 ¢ & da tabela. toram seccionadas axiaimeile, pdid
demonstrar a penetraciio do revestimento da estrutura alveolar. A Figura 1
mostrando estas amostras demonstra 1) que 0s revestimentos preparados de
acordo com as formas de realizagdo da presente invengdo (entradas 1 e 3)
mostram boa penetragdo de revestimento e a cor clara indicou boa dispersao
de Pt; (ii) que os revestimentos preparados de acordo com o ensinamento da
GB2138694 (entradas 5 & 6) contém Pt fracamente disperso (indicado pela
cor escura) ¢ iii) que a entrada 8, que foi preparada usando-se um método de
revestimento por pulverizagdo descrito em GB2138694, mostra penetracdo de

revestimento excepcionalmente fraco da estrutura alveolar por este metodo.
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REIVINDICACOES

1. Substrato de suporte catalitico s6lido, caracterizado pelo fato de

ser revestido com uma composi¢io de revestimento lavdvel intensificadora da drea
de superficie com uma espessura entre 5 e 60 pm, composi¢io esta
compreendendo um componente catalitico, um 6xido metilico e um material
refratirio fibroso, tendo uma razio de aspecto de comprimento para espessura em
excesso de 5:1.

2. Substrato de acordo com a reivindicacio 1, caracterizado pelo
fato de a razdo de aspecto de comprimento para espessura ser em excesso de 50:1.

3. Substrato de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de o componente catalitico compreender pelo menos um

metal.

4. Substrato de acordo com a reivindicacdo 3, caracterizado pelo
fato de pelo menos um metal ser selecionado do grupo consistindo de metais
preciosos, magnésio, niquel, cobalto, ferro, vanddio, cobre, molibdénio, aluminio,
silicio e misturas de quaisquer dois ou mais deles.

5. Substrato de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 3 ou 4,

caracterizado pelo fato de o metal estar presente em até 30 % em peso, com base

no peso total da composicio de revestimento lavivel.

6. Substrato de acordo com qualquer uma das reivindicacdes [ a 5,

caracterizado pelo fato de o revestimento lavdvel ser poroso ou permedvel a gis.

7. Substrato de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a 6,

caracterizado pelo fato de o substrato ser um substrato de catalisador metdlico.

8. Substrato de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizado pelo
fato de ser um mondlito de fluxo atravessante ou estrutura tipo “‘misturador
estdtico™.

9. Substrato de acordo com qualquer uma das reivindicacoes | a 8,

caracterizado pelo fato de o material fibroso ou semelhante a cristal filamentoso

ser uma fibra de gama alumina.

10. Substrato de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a 9,
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caracterizado pelo fato de o material fibroso formar 1 a 15 % em peso da

composi¢cdo de revestimento lavavel.

11. Substrato de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 10,

caracterizado pelo fato de o oxido metdlico formar até 35 % em peso da

composicao de revestimento lavivel.

12. Método de formar um substrato de suporte catalitico sélido
como definido em qualquer uma das reivindicacgdes 1 a 11, caracterizado pelo fato
de compreender as etapas de:

aplicar a um substrato uma lama compreendendo uma
composicdo de revestimento lavavel compreendendo um componente catalitico,
um 6xido metdlico e um material refratirio fibroso, tendo uma razao de aspecto de
comprimento para espessura em excesso de 5:1; e

secar e calcinar o substrato revestido, onde a composi¢io de
revestimento lavavel tem uma espessura entre 5 e 60 pm.

13. Lama, caracterizada pelo fato de compreender uma
composicio de revestimento lavdvel para uso no método como definido na
reivindicagao 12, cuja composicao de revestimento lavivel compreende um
componente catalitico, um 6xido metalico e um material refratirio fibroso ou
filiforme, tendo uma razdo de aspecto de comprimento para espessura em excesso
de 5:1, e onde a composic¢io de revestimento lavdvel tem uma espessura entre 5 e

60 pm.
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FIGURA 1




RESUMO
“SUBSTRATO DE SUPORTE CATALITICO SOLIDO, METODO DE
TORMAR O MLIMO, L, LAMAY
Um substrato de suporte catalitico solido, revestido com uma
composicdo de revestiento lavavel intensificadora da diea superficiai,
compreendendo um componente catalitico, um oxido metalico e um material
refratario fibroso ou filiforme, tendo uma razio de aspecto de comprimento

para espessura em excesso de 5:1.
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