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“ARTIGO DE TRATAMENTO DE GAS”
REFERENCIA CRUZADA A PEDIDOS RELACIONADOS
Este pedido reivindica o beneficio de prioridade sob 35 U.S.C.
§ 119(e) para o pedido de patente U.S. 60/887.533, depositado em 31 de

janeiro de 2007, que esta por meio deste incorporado pela referéncia na sua
integra.

CAMPO TECNICO

Modalidades da presente invengdo dizem respeito a
catalisadores que podem ser usados para o tratamento de gases para reduzir o
nivel de contaminantes nos mesmos. Em particular, modalidades da invengéo
dizem respeito a catalisadores compreendendo substratos tipo colméia com
paredes porosas e material catalitico depositado nas paredes do substrato.
FUNDAMENTOS DA TECNICA

Conversores cataliticos sdo bem conhecidos para a remogéo
e/ou conversio de componentes prejudiciais de gases de exaustdo.
Conversores cataliticos tém uma variedade de construgdes com este proposito.
Em uma forma, o conversor compreende um substrato monolitico de
esqueleto rigido no qual existe um revestimento catalitico. O substrato
monolitico tem uma estrutura tipo colméia que tem uma pluralidade de canais
longitudinais, tipicamente em paralelo, para prover um corpo cataliticamente
revestido com uma alta area superficial.

O substrato monolitico, e particularmente a pluralidade de
canais, podem ser revestidos com uma lama ou composi¢do de revestimento
reativo de material catalitico e/ou absorvente, que sdo tipicamente solugdes
aquosas contendo particulas ceramicas, por exemplo, particulas de alumina,
céria e zircOnia. As particulas podem ser cataliticas sem material adicionado,
e as particulas podem ter uma fungio catalitica agregada pela dispersdo de um
componente catalitico, por exemplo, um componente de metal precioso, nas

particulas. Quando os canais do substrato sdo abertos na extremidade, o
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carreador € referido como um carreador de "fluxo atravessante". Quando cada
canal € bloqueado em uma extremidade do corpo do carreador, com canais
alternados bloqueados em faces de extremidade opostas, o carreador ¢é
referido como um carreador de fluxo de parede (ou filtro).

O substrato monolitico rigido pode ser fabricado de ceramica e
outros materiais. Tais materiais e sua construgdo sdo descritos, por exemplo,
nas patentes U.S. 3.331.787 e 3.565.830, cada uma das quais esta aqui
incorporada pela referéncia na sua integra. Exemplos de materiais ceramicos
incluem cordierita, alumina, carboneto de silicio, nitreto de silicio, zirc6nia,
mulita, espoduménio, alumina-silica-magnésia ou silicato de zircdnio, e
substratos tipo colméia monoliticos feitos de materiais ceramicos que sdo
extrusados, secos e calcinados. Alternativamente, os monolitos podem ser
fabricados de pelicula de metal corrugado que € envolta em uma bobina para
formar um substrato tipo colméia. Exemplos de substratos monoliticos feitos
de peliculas de metal sdo revelados na patente dos Estados Unidos N°
4.119.701 e patente dos Estados Unidos N° 4.455.281. Embora colméias
corrugadas possam ser feitas de peliculas de metal com furos formados ou
puncionados na pelicula, a pelicula metalica geralmente tem uma baixa
porosidade. Uma limitagdo das colméias feitas de peliculas de metal € que
uma camada de catalisador néo pode ser firmemente aderida no substrato de
metal com uma fina camada de 6xido formada nele em virtude de sua baixa
porosidade. Em decorréncia disto, a camada de catalisador, que € geralmente
um material cerdmico aplicado como uma composi¢do de revestimento
reativo, facilmente se desprende do substrato de metal por causa da diferenca
na expansio térmica entre a camada de catalisador cerdmico e o substrato de
metal. Dessa maneira, colméias monoliticas ceramicas sdo em geral preferidas
na fabricagdo de conversores cataliticos para muitas aplicagdes.

Existem varios métodos conhecidos de prover uma camada de

composi¢cdo de revestimento reativo nas superficies de parede de substratos
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tipo colméia monoliticos cerdmicos. A porosidade das paredes da maioria dos
substratos cerdmicos comercialmente disponiveis é geralmente menor que 35
%, e os poros tétm um tamanho de poro médio menor que cerca de 30
microns. Além do mais, os poros da maioria dos substratos comercialmente
disponiveis sdo poros interconectados geralmente ndo abertos. Por causa do
tamanho de poro e da falta de poros abertos, a composigdo de revestimento
reativo de paredes de substrato tipo colméia ceramicos envolve formar
camadas nas paredes do substrato, e a composi¢cdo de revestimento reativo
catalitica € geralmente nas superficies das paredes exteriores, opostos a ser
disposto dentro das paredes.

A patente dos Estados Unidos N° 5.344.570 revela o problema
do efeito da contrapressdo de um conversor catalitico no desempenho de
motor de combustdo interna. Como é amplamente conhecido, a medida que a
contrapressdo diminui, o desempenho do motor em geral melhora. Uma
diminui¢do na contrapressdo é associada com um aumento na area seccional
transversal aberta agregada dos canais ou células de fluxo atravessante do
substrato tipo colméia multicanais com composi¢do de revestimento reativo.
Esta area seccional transversal aberta é referida na patente dos Estados
Unidos N° 5.334.570 como 4area frontal aberta, ou OFA. Um fendmeno
referido como filetagem, que sera descrito com relagdo as figuras 1 e 2,
impede diminuigdo da contrapressdo associada com o substrato tipo colméia
multicanais com composi¢do de revestimento reativo.

A figura | mostra no geral por 10 um substrato monolitico de
uma forma no geral cilindrica com uma superficie externa cilindrica 12, uma
face de extremidade 14 e uma face de extremidade oposta, ndo visivel na
figura 1, que € idéntica a face de extremidade 14. A jun¢do da superficie
externa 12 com a face de extremidade oposta na sua parte de borda periférica
¢ indicada por 14' na figura 1. O substrato 10 tem uma pluralidade de canais

de escoamento de fluido longitudinais formada nele. Canais de escoamento de
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gas 16 sdo formados pelas paredes de canais 18, mostrado na figura 2. Canais
de escoamento de gas 18 estendem-se através do carreador 10 da face 14 até a
sua face de extremidade oposta, os canais sendo desobstruidos de maneira a
permitir o escoamento de um fluido, por exemplo, um gas, longitudinalmente
através do carreador 10 por meio de seus canais 16. Conforme visto melhor
nas figuras 1 e 2, as paredes de canais 18 sdo dimensionadas e configuradas
de forma que os canais de escoamento de gas 16 tenham uma forma poligonal
substancialmente regular. Na figura 2, a forma dos canais 16 estd mostrada
quadrada, exceto pelas partes dos filetes 20 que, na modalidade ilustrada,
definem se¢des coOncavas arqueadas no perfil e compreendem uma jun¢do de
paredes adjacentes 18. Filetes 20 sdo formados aderindo o revestimento nas
quinas dos canais, que reduz a area seccional transversal do canal e
diminuindo a area frontal aberta do substrato 10, que leva a um aumento na
contrapressio.

Como mostrado na figura 2, a largura na se¢do transversal dos
canais 16 esta indicada por W, a largura na seg¢io transversal de qualquer lado
da figura quadrada geométrica S sobreposta na vista seccional transversal do
canal de gas 16. Cada lado da figura quadrada S define a largura nominal W
na segdo transversal do poligono regular aproximado pelo perfil da segdo
transversal do canal de gas 16. A largura W corresponde a distdncia em linha
reta que estende-se perpendicularmente da parte intermediaria plana
substancialmente lisa de uma parede do canal 18 até a de uma parede oposta
18. O termo paredes de canal de "largura nominal" € usado para ter o
significado ilustrado aqui, isto é, a largura na se¢io transversal de um lado do
poligono definido pelo perfil da secdo transversal do canal se as quinas
filetadas forem ignoradas (ou ndo existentes, como pode ser o caso quando o
termo € usado com referéncia a estrutura de acordo com modalidades da
inven¢&o). W corresponderia a largura fisica real na sec¢fdo transversal das

paredes 18 se partes cOoncavas 20 fossem eliminadas, em cujo caso os perfis
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da secdo transversal seriam quadrados geometricamente substancialmente
perfeitos. O comprimento da superficie arqueada das partes de filete 20 esta
indicado geometricamente na figura 2 pelo arco A, e a largura na segdo
transversal da parte central substancialmente plana das paredes de canal 18
esta indicada por W'. Deve-se notar que a jun¢do concava provida pelas partes
de filete 20 e das paredes adjacentes 18 poderia também ser provida se a parte
de filete 20 fosse plana, isto é, definida na se¢do transversal por um perfil
reto, e ndo arqueado. O revestimento 22 de um 6xido de metal refratario é
normalmente provido como um suporte para o material cataliticamente
promotor. A deposi¢do do revestimento 22 esta indicada por linhas trago e
ponto apenas na metade inferior do canal de escoamento de gas 16, por
questdo de clareza de ilustragdo. Percebe-se que tal revestimento ¢
normalmente depositado substancialmente em todas as superficies de suporte
de cada um dos canais de gas 16, como sera mostrado com detalhes a seguir.
A patente dos Estados Unidos N° 5.334.570 discute varias
maneiras de abordar o problema do filete suprailustrado. Por um lado, a
redugio da quantidade de revestimento reduziria a filetagem, entretanto, isto
também reduziria a quantidade de catalisador disposto nos canais do
conversor catalitico para tratar os gases de exaustdo que passam pelo
conversor catalitico. Uma maneira anterior para reduzir filetagem e prover
uma quantidade adequada de composic¢do de revestimento reativo é formar as
paredes do substrato tipo colméia monolitico com particulas cataliticas
embutidas nas paredes, tal como descrito nas patentes dos Estados Unidos N°
4.637.995, 4.657.880 e 4.888.317. Essas patentes descrevem artigos e
processo para coextrusar precursores de colméia e suportes cataliticos. Isto foi
referido como catalisador na parede, mas, como notado na patente dos
Estados Unidos N° 5.334.570, esta abordagem n#o forneceu atividade
catalitica equivalente aos conversores cataliticos convencionais com

composi¢do de revestimento reativo depositada na parede. A patente dos
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Estados Unidos N° 5.334.570 observa que a aplicagdo de composi¢gdes de
revestimento reativo nos poros das paredes de substratos tipo colméia
cerdmicos geralmente ndo é bem sucedida na obtengdo de um conversor
catalitico que tem desempenho equiparavel aos conversores cataliticos
tradicionais com composi¢do de revestimento reativo disposto nas paredes.
Um motivo para a deficiéncia de desempenho é que sdo exigidas altas
temperaturas para sinterizar o corpo verde extrusado para produzir a colméia
cerdmica e isto invariavelmente causa uma perda irreversivel de atividade
catalitica. Outras técnicas para adicionar material cataliticamente ativo aos
corpos de processo incluem, por exemplo, decompor sais de metais, descritos
na 4.522.940, nos poros do suporte. Isto é amplamente usado, mas difere dos
processos de composi¢do de revestimento reativo tradicionais em virtude do
uso de solugdes e em virtude de eles ndo incorporarem uma fase sélida. A
estrutura de poros do material de suporte € tipicamente menor que 15
microns, impedindo o transporte de uma fase sdélida através do suporte.
Técnicas tais como sinterizagdo de um material cataliticamente ativo, por
exemplo, um zedlito, em um suporte existente, tal como descrito por
Speronello et al na patente dos Estados Unidos N° 4.628.042, e Brown et al na
patente dos Estados Unidos N° 4.157.375, sdo também indesejaveis, uma vez
que todo o suporte tipo colméia cerdmico tem que ser submetido a condi¢des
de sintese. Isto representa um problema de manuseio e custo significativo.

Uma solugdo proposta na patente dos Estados Unidos N°
5.334.570 ¢é depositar particulas coloidais nos poros das paredes da colméia
cerdmica. Particulas coloidais sdo definidas como particulas com um tamanho
na faixa de 0,001 a 0,2 microns, mais particularmente 0,001 a 0,1 microns, e
ainda mais especificamente na faixa de 0,001 a 0,05 microns.

Acredita-se que conversores cataliticos fabricados de acordo
com o0s preceitos da patente dos Estados Unidos N° 5.334.570 tenham sido

comercialmente bem sucedidos. Um possivel inconveniente de se usarem
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particulas coloidais definidas na patente dos Estados Unidos N° 5.334.570 ¢
que a obtengdo e processamento de particulas coloidais ndo € somente cara,
mas € dificil prover lamas de composi¢do de revestimento reativo com teor de
so6lidos suficientemente alto para prover um conversor catalitico com
atividade catalitica aceitavel. Além do mais, é dificil obter zedlitos na forma
coloidal, que tipicamente tém maior tamanho do que a faixa de tamanho
discutida na patente dos Estados Unidos N° 5.334.570.

Uma outra abordagem é fabricar a colméia de um material
catalitico. Uma grande "carga" de catalisador poderia ser conseguida sem
alterar a forma dos canais da colméia. De fato, um grande volume de
catalisadores SCR ¢é produzido desta maneira. O produto homogéneo ¢é
efetivo, em virtude de o catalisador ser de custo relativamente baixo e de
poder ser usada tecnologia de extrusdo de custo relativamente baixo. Os
baixos custos de extrusdo surgem em virtude de o produto homogéneo
raramente ser gerado, em grandes volumes comerciais, com densidades de
células superiores a 100 cpsi (15,5 cpcm?). Para aplicagdes em usinas de
energia estacionarias, a resisténcia mecanica ndo ¢ uma grande preocupagio,
uma vez que as colméias sio empacotadas em "berg¢os" de ago que sdo
projetados para suportar cargas mecanicas dos catalisadores em volta.
TensOes térmicas ndo sdo uma grande preocupagdo, uma vez que essas
grandes usinas de energia aquecem e resfriam lentamente. A massa muito
grande de catalisador e sua natureza estacionaria minimizam tensdes
resultantes de vibragao.

Densidades de células superiores a 300 cpsi (46,5 cpecm?) sdo
possiveis, € tém sido produzidas, mas a resisténcia relativamente baixa do
catalisador extrusado torna a extrusdo de colméias de parede fina muito
dificil. A fim de tirar vantagem das maiores densidades de células, é
necessaria a capacidade de criar paredes mais finas. Recentemente, o produto

extrusado foi aplicado com sucesso em aplicagdes de caminhdes de estrada a
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densidades de células competitivas a um produto revestido. A resisténcia
mecanica dessas colméias € significativamente pior do que do produto
revestido, exigindo solugdes conciliatorias tais como limitagdes na area
frontal de blocos individuais e exigéncias de embalagem especiais para
acomodar o produto de menor resisténcia.

A limitagdo ndo é tanto a tecnologia de criar paredes mais
finas, mas, em vez disso, de criar paredes mais finas com resisténcia
suficiente para impedir colapso estrutural da colméia. Uma maneira comum
de melhorar a resisténcia da colméia € pelo uso de fibras ceramicas. Essas
fibras ndo formam uma rede tridimensional interconectada e ndo constituem
por si uma estrutura independente. A medida que a densidade celular
aumenta, fica mais dificil forgar as fibras através das menores aberturas da
matriz. Assim, a capacidade de produzir paredes finas e a falta de uma rede
estrutural interconectada limitam esta tecnologia. Outras técnicas tal como a
adigdo de aglutinantes inorganicos podem ser efetivas, mas sua presenca pode
levar a mudangas na porosidade da colméia. Em geral, a medida que
aglutinantes orgéanicos sdo adicionados na mistura da extrusdo, a resisténcia
do corpo verde aumenta, mas a porosidade e interconectividade dos poros sdo
reduzidas. Assim, a fim de atingir a resisténcia da colméia, ¢ feito um
equilibrio que reduz a efetividade do catalisador.

E uma meta continua desenvolver um compésito catalisador
com carregamento de composi¢do de revestimento reativo e atividade
catalitica suficiente para tratar gases de exaustdo. Seria desejavel prover
compdsitos cataliticos com material de composi¢do de revestimento reativo
dispostos predominantemente na parede do substrato e, se desejado, atingir
cargas de até 7,0 g/in’ (4272 kg/m’) sem aumentar substancialmente a
contrapressao.

SUMARIO DA INVENCAO

Uma modalidade da inveng¢do diz respeito a um artigo de
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tratamento de gas compreendendo um substrato de fluxo atravessante
compreendendo duma extremidade axial de entrada, uma extremidade axial
de saida, elementos de parede com um comprimento que estende-se entre a
extremidade axial de entrada até a extremidade axial de saida e uma
pluralidade de canais de extremidade aberta axialmente encerrados definida
pelos elementos de parede. Os elementos de parede tém uma porosidade de
pelo menos 50 % e um tamanho de poro médio de pelo menos 5 microns e
menos que cerca de 100 microns. A superficie das paredes tem uma
rugosidade média definida por poros abertos na superficie das paredes. Um
catalisador composito na forma de uma composi¢do de revestimento reativo
contendo particulas com um tamanho de particula médio maior que cerca de 3
microns ¢ depositado substancialmente dentro dos elementos de parede, em
que a rugosidade média da superficie dos elementos de parede permanece
substancialmente inalterada antes do carregamento do catalisador dentro das
paredes.

Em uma ou mais modalidades, uma parte substancial dos
poros € interconectada nos elementos de parede, e estende-se através deles, e
a composigdo de revestimento reativo fica localizada substancialmente dentro
dos poros interconectados. Em uma ou mais modalidades, os poros tém um
tamanho de poro médio maior que cerca de 20 microns e a porosidade das
paredes sendo de até cerca de 70 %. Em outras modalidades, os poros tém um
tamanho de poro médio maior que cerca de 30 microns e a porosidade das
paredes € de até cerca de 70 %.

De acordo com certas modalidades, a um carregamento de
composi¢do de revestimento reativo de até cerca de 2,0 g/in3 (12,5 kg/m3), os
canais sdo substancialmente isentos de filetes. Em outras modalidades, a um
carregamento de composi¢io de revestimento reativo de até cerca de 2,5 g/in’
(15,6 kg/m’), os canais apresentam uma perda na 4rea seccional transversal

depois do revestimento, comparado com um canal nio revestido de menos de
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cerca de 20 %. Ainda em outras modalidades, um carregamento de
composi¢do de revestimento reativo de até cerca de 7,0 g,/in3 (427,2 kg/m3), 0s
canais tém area seccional transversal substancialmente maior, comparada com
um canal de composigdo de revestimento reativo com o mesmo carregamento
em um substrato tipo colméia com uma porosidade menor que cerca de 35 %.

Em uma ou mais modalidades, pelo menos cerca de 75 % da
composi¢do de revestimento reativo sdo localizados dentro dos elementos de
parede. Em outras modalidades, pelo menos cerca de 90 % da composigdo de
revestimento reativo ficam localizados dentro dos elementos de parede.

Em certas modalidades, o tamanho de particula das particulas
na composi¢ao de revestimento reativo € na faixa de cerca de 5 ¢ 10 microns.
Em uma ou mais modalidades, a adesdo da composi¢cdo de revestimento
reativo no substrato € substancialmente melhorada quando comparada com
um substrato com porosidade abaixo de 35 %.

Em uma ou mais modalidades, a composi¢do de revestimento
reativo contém um ou mais catalisadores para a redugdo de NOx na corrente
de gas de exaustdo. De acordo com uma modalidade, o catalisador contém um
ou mais de um zedlito e de um aluminossilicato ndo zeolitico com uma
estrutura CHA.

Em outras modalidades, o artigo € um conversor catalitico de
armazenamento e liberagdo de NOx (NSR). Ainda em outras modalidades, o
artigo é um catalisador de reducdo catalitica seletivo (SCR). De acordo com
certas modalidades, o catalisador contém um ou mais de um zedlito natural,
um zeolito sintético, faujasita, chabazita, clinoptilolita, mordenite, silicalite,
zedlita X, zeodlita Y, zedlita ultraestavel Y, zedlita ZSM, ofretite, zeodlita beta,
zeodlita USY, zedlita ZSM-20, zedlitas com uma estrutura CHA, chabazita e
materiais SAPO. Em outras modalidades, o catalisador contém V,Os. Ainda
em outras modalidades, o artigo contém um material catalitico para a

oxidagdo de CO e HC. Em outras modalidades, o material catalitico
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compreende um componente de metal precioso em particulas do suporte de
o6xido(s) de metal.

Uma outra modalidade da invengdo diz respeito a um artigo de
tratamento de gas compreendendo um substrato de fluxo atravessante
compreendendo uma extremidade axial de entrada, uma extremidade axial de
saida, elementos de parede com um comprimento que estende-se entre a
extremidade axial de entrada e a extremidade axial de saida e uma pluralidade
de canais de extremidade aberta encerrados axialmente definida pelos
elementos de parede com uma superficie axial e um interior de parede, os
canais definindo uma sec¢do transversal com uma area de canal ndo revestida,
as paredes tendo uma porosidade de pelo menos 50 % e um tamanho de poros
médio de pelo menos 5 microns e menos que cerca de 100. Um catalisador
composito na forma de uma composicdo de revestimento reativo contendo
particulas com um tamanho de particulas médio maior que cerca de 5 microns
e menor que cerca de 15 microns depositado a um carregamento de até 2,0
g/in’® (12,5 kg/m®) fica localizado substancialmente no interior da parede de
maneira tal que a perda na drea do canal mediante revestimento com a
composi¢do de revestimento reativo seja menor que cerca de 20 % da area do
canal ndo revestida. Em uma modalidade, a perda na area do canal mediante
revestimento com a composi¢do de revestimento reativo é menor que cerca de
10 % da area de canal ndo revestida.

Um outro aspecto da inven¢do diz respeito a um método de
tratar correntes de gas contendo poluentes com um artigo tal como aqui
descrito. Um outro aspecto diz respeito a um método de formar um artigo
catalitico compreendendo prover um substrato de fluxo atravessante
compreendendo uma extremidade axial de entrada, uma extremidade axial de
saida, elementos de parede com um comprimento que estende-se entre a
extremidade axial de entrada e a extremidade axial de saida e uma pluralidade

de canais de extremidade aberta axialmente encerrados definida pelos
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elementos de parede com uma superficie axial e um interior de parede, os
canais definindo uma seg¢do transversal com uma area de canal ndo revestida,
as paredes tendo uma porosidade de pelo menos 50 % e um tamanho de poros
médio de pelo menos 5 microns e menos que cerca de 100; e imergir o
substrato em um catalisador compdsito na forma de uma lama contendo
particulas com um tamanho de particula médio maior que cerca de 5 microns
e menor que cerca de 15 microns de forma que a lama forme uma composi¢édo
de revestimento reativo depositada a um carregamento de até 2,0 g/in’® (12,5
kg/m?) substancialmente no interior da parede de maneira tal que a perda na
area do canal mediante revestimento com a composi¢do de revestimento
reativo seja menor que cerca de 20 % da area do canal ndo revestida. De
acordo com uma modalidade do método, a perda na area do canal mediante
formagdo da composi¢do de revestimento reativo é menor que cerca de 10 %
do canal ndo revestido.

DESCRICAO RESUMIDA DOS DESENHOS

A figura 1 é uma vista em perspectiva de um substrato
ceramico tipo colméia monolitico.

A figura 2 é uma vista de extremidade ampliada de um canal
de um substrato cerdmico tipo colméia com um revestimento catalitico
depositado nas paredes do canal de acordo com a tecnologia anterior.

As figuras 3A e 3B sdo imagens feitas de se¢des transversais
polidas de colméias ceramicas de cordierita de 4 mil (0,1 mm) de 400 células
por polegada quadrada (cpsi) (930 a 62 células por centimetro quadrado) de
acordo com a tecnologia anterior.

As figuras 4A e 4B sio de uma colméia ceramica de 8 mil
(0,2 mm) de 360 cpsi (1.240 a 58 cpcm?®) com uma porosidade de parede de
cerca de 56 %.

As figuras 5-7 mostram fotografias de microscépio eletrénico

de varredura de substratos tipo colméia de parede porosa preparados de
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acordo com o exemplo 1;

As figuras 8-9 mostram fotografias de microscopio eletrénico
de varredura de substratos tipo colméia convencionais preparados de acordo
com o exemplo 2 comparativo.

A figura 10 é um grafico que mostra a redugdo de NOx em
fung¢do da temperatura para catalisadores dos exemplos 3 e 4 comparativos e
exemplo 5.

A figura 11 é um grafico mostrando atividade catalitica SCR
de estado estacionario de exemplos 6, 8 e 9 comparativos e do exemplo 7.

A figura 12 é um grafico mostrando a redu¢do de NOx medida
para os exemplos 6, 8 e 9 comparativos e o exemplo 7.

A figura 13 € um grafico mostrando a queda de pressdo
medida através dos sistemas de exaustdo para os exemplos 6, 8 e 9
comparativos e o exemplo 7.

As figuras 14A e 14B sdo fotografias de microscédpio
eletronico de varredura de amostras preparadas de acordo com o exemplo 10.

As figuras 15A e 15B sdo fotografias de microscépio
eletronico de varredura de amostras preparadas de acordo com o exemplo 11
comparativo.

A figura 16 compara curvas de tempo de inicio de conversado
de CO de duas colméias revestidas do exemplo 10 e do exemplo 11
comparativo.

A figura 17 compara curvas de tempo de inicio de conversdo
de HC de duas colméias revestidas do exemplo 10 e do exemplo 11
comparativo.

A figura 18 compara tempo de inicio de conversdo de HC de
duas colméias revestidas do exemplo 12 e do exemplo 13 comparativo.

A figura 19 compara o tempo de inicio de conversédo de CO de

duas colméias revestidas do exemplo 12 e do exemplo 13 comparativo.
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DESCRICAO DETALHADA

Antes de descrever diversas modalidades exemplares da

invengdo, deve-se entender que a inveng¢do ndo esta limitada aos detalhes de
construgdo ou etapas de processo apresentadas na descrigdo seguinte. A
invencdo é suscetivel a outras modalidades e pode ser praticada ou realizada
de varias maneiras.

Uma ou mais modalidades da presente invengdo dizem
respeito a um catalisador compésito compreendendo material catalitico
depositado dentro das paredes porosas de um substrato tipo colméia, em
particular um substrato tipo colméia de fluxo atravessante. Os catalisadores
compositos providos de acordo com modalidades da invengdo s@o usados no
tratamento de gas de exaustio de motores, por exemplo, motores de
automoéveis. Os catalisadores compodsitos podem ser usados como
catalisadores de oxidagéo e redugdo, por exemplo, catalisadores SCR.

Em uma modalidade especifica, € provido um
catalisador/substrato melhorado para a remogdo de NOx por meio de redugdo
catalitica seletiva usando amoénia. A melhoria compreende um catalisador
SCR revestido com um suporte de fluxo atravessante tipo colméia cerdmico
de alta porosidade. De acordo com uma ou mais modalidades, o suporte tem
as seguintes propriedades: uma grande fracdo de poros interconectados; a
porosidade do material da parede € maior que cerca de 50 % e até cerca de 70
% de porosidade; um tamanho de poros médio maior que 20 microns, por
exemplo, maior que 25 microns, mais especificamente maior que cerca de 30
microns, e mais particularmente maior que cerca de 40 microns, mas menor
que cerca de 100 microns; e uma distribui¢do de tamanho de poros ampla.

Embora uma modalidade especifica diga respeito a um
catalisador SCR, outros catalisadores estdo dentro do escopo da invengéo, por
exemplo, catalisadores de oxidagdo e também talvez catalisador para remover

NOx pela absor¢do e redugdo periddica. Isto também incluiria materiais
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projetados para absor¢do fisica de hidrocarbonetos e NOx.

De acordo com modalidades da presente invengdo, € provido
um sistema ou artigo de tratamento de gas de exaustio contendo um elemento
catalitico ou conversor catalitico compreendendo um substrato compreendido
de canais delimitados por paredes axiais que estendem-se longitudinalmente
que tem camadas de composi¢do de revestimento reativo depositadas dentro
das paredes do elemento catalitico, cada qual contendo um ou mais
catalisadores para a eliminagdo de poluentes.

Catalisadores para a reducgdo seletiva de NOx usando amonia
sdo bem conhecidos e wusados comercialmente em muitas formas.
Catalisadores SCR sfdo usados em formas tais como colméias extrusadas
homogéneas, colméias cerdmicas revestidas, malha de metal revestido e
incorporada em papéis ceramicos. As muitas formas de uso surgem da
aplicagdo de catalisadores SCR em muitas diferentes industrias e da extensiva
otimizagdo para aplicagles especificas. Catalisador SCR tem também sido
preparado como particulado ou revestido em meio de suporte para aplicagdes
de leito empacotado.

Catalisadores SCR estio sendo usados em uma aplicagdo
relativamente nova, o controle de NOx de motores de combustdo interna de
estrada. A aplicacdo de catalisadores SCR a motores de combustdo interna
tem apresentado um novo conjunto de condi¢des operacionais que deve ser
otimizado para melhor utilizacdo da tecnologia. Quando aplicado a
carreadores de estrada acionados por motores de combustdo interna, o
catalisador SCR deve prover remogdo de NOx muito alta, longa vida e resistir
a tensdes mecanicas resultantes de vibracdo e gradientes térmicos.

Catalisadores operam em dois regimes, limitacdo de
transferéncia de massa e limitagdo cinética. Grosseiramente, quando se opera
sob controle de transferéncia de massa, a atividade geral do

catalisador/suporte depende de com que velocidade os reagentes podem ser
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transferidos para a superficie do catalisador. Conversdo mais alta ¢
conseguida reduzindo-se a resisténcia a transferéncia de reagente para a
superficie do catalisador. A rea¢do quimica ocorre imediatamente com o
contato com a superficie do catalisador. A redugcdo da resisténcia a
transferéncia de massa em geral envolve tornar a distdncia de difusdo menor
possivel. Em colméias, isto é conseguido usando altas densidades de células
ou grandes volumes de catalisador. Em leitos empacotados, limitagdes de
transferéncia de massa sdo reduzidas usando grandes volumes de leito ou
usando particulas menores.

No outro extremo, catalisadores podem operar sob o que é
referido como controle cinético. Neste caso, as velocidades de reagdo sio
lentas o bastante para que a reagdo geral ndo seja limitada pela velocidade na
qual os reagente podem chegar ao catalisador. A velocidade de reagdo geral ¢
controlada pela velocidade da reagdo quimica na superficie do catalisador.
Nessas condigdes, reagentes podem difundir por todo o volume do
catalisador. A velocidade de reagdo quimica e, conseqiientemente, a
velocidade da reagdo geral, tornam-se dependentes do volume de catalisador
no sistema.

Para um dado catalisador e volume de catalisador, a
temperatura exerce o papel mais importante na determinagdo se o catalisador
esta operando em condigdo de controle de transferéncia de massa ou cinético.
A temperatura é importante em virtude de a velocidade da reagdo quimica
aumentar exponencialmente com a temperatura. Portanto, temperaturas mais
baixas favorecem o controle cinético, ao passo que os efeitos da transferéncia
de massa sdo tipicamente encontrados a temperaturas mais altas. A maioria
dos catalisadores SCR opera com uma combinagdo de controle cinético e de
transferéncia de massa. A baixa temperatura, onde as cinéticas da reagdo sdo
mais lentas, catalisadores SCR ficam sob controle cinético, ao passo que, a

temperaturas mais altas, a transferéncia de massa pode tornar-se importante.
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Motores diesel de estrada podem operar em uma faixa de temperaturas muito
ampla, conseqiientemente um catalisador SCR que deve remover NOx em
toda a faixa operacional do motor estara tanto sob controle cinético quanto de
transferéncia de massa, dependendo das condi¢des do motor. Seria desejavel
prover um catalisador SCR que operasse efetivamente por toda esta ampla
faixa de condig¢des.

Sobrepostas a essas exigéncias para atividade quimica ideal
estdo caracteristicas especificas da aplicagdo. Por exemplo, essas podem
incluir resisténcia ao desgaste em ambientes de alta sujeira, resisténcia
mecanica para suportar for¢as resultantes de vibragdo, resisténcia a venenos
quimicos e estabilidade a excursdes a altas temperaturas. E necessario
equilibrar a otimizagdo para atividade quimica com exigéncias especificas da
aplicagdo para conseguir o melhor produto.

De acordo com uma ou mais modalidades da inveng¢do, o uso
de um suporte de colméia resistente e leve cuja estrutura de parede consiste
em uma armagdo esquelética tridimensional interconectada permite obter um
alto carregamento de catalisador no suporte. Esta armagdo esquelética aberta
permite a difusdo de reagentes e produtos quimicos através da espessura da
parede da colméia. Como discutido anteriormente, um exemplo de uma
aplicagdo da tecnologia € para catalisadores ECR melhorados. Outras
aplicagdes sdo também possiveis, que usam catalisadores de metais preciosos
(PM). Nesses catalisadores, uma maneira de manter uma alta dispersdo de
metais preciosos € abaixar a concentragdo de metal precioso no suporte,
aumentando ainda a quantidade total de suporte. Assim, a concentragdo de
metal precioso (PM) por volume de produto revestido permanece a mesma,
mas a concentracdo por volume do suporte ou por area unitaria de suporte
diminui. O PM ou outro componente ativo adequado pode ser aplicado como
uma pos-imersdo ou ser incorporado na lama.

Colméias ceramicas atuais tais como as fabricadas pela
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Corning e HGK podem obter densidades de células maiores que 1.000 cpsi
(155 cpecm?). Densidade de células a este respeito refere-se ao numero de
canais por darea unitaria. Para minimizar a queda de pressdo, a espessura de
parede pode ser muito pequena, menor que 0,003 polegada (0,076 mm). Em
geral, 2 medida que a densidade celular diminui, isto €, o tamanho de célula
fica maior, a espessura de parede aumenta.

Tipicamente, paredes de colméia tém porosidade variando de
30 a 45 %. Somente uma pequena fracdo desses poros € interconectada, e
muito poucos poros sdo interconectados no canal principal ou superficie dos
elementos de parede. Conseqiientemente, a maior parte da porosidade da
parede € inacessivel ao revestimento do catalisador e limita a quantidade de
catalisador que pode ser incorporada nas paredes da colméia.

Quando revestidas com um catalisador, as particulas de
catalisador se acumulam na superficie da parede. Uma fragdo relativamente
pequena do catalisador disponivel reside nos poros. A quantidade de
catalisador que pode ser revestida em uma parede de colméia é limitada pela
espessura do revestimento. Um revestimento espesso leva a restrigdes no
canal e, conseqiientemente, maiores perdas de pressdo em servigo. Um
revestimento espesso pode também levar a problemas de adesdo de
catalisador.

No caso extremo, um alto carregamento de catalisador altera a
area da superficie geométrica do canal da colméia. A perda de area superficial
geométrica ocorre se o carregamento de catalisador mudar a geometria do
canal de quadrada para redonda. Isto ocorre quando o revestimento de
catalisador inicialmente enche as quinas da colméia, alterando a secio
transversal de quadrada para redonda. Assim procedendo, isto reduz a drea da
superficie geométrica da colméia em 21 %. Neste nivel de redugio, uma
colméia de 400 cpsi (62 cpcm’®), com canais redondos, teria menos area

superficial geométrica menor que uma colméia de 300 cpsi (47 cpem?) com
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canais quadrados. Assim, muito das vantagens de usar a alta densidade celular
¢ perdida.

Modalidades da inveng¢do evita este problema ajustando a
espessura e porosidade da parede para atingir o alto carregamento de
catalisador desejado sem alterar a forma dos canais da colméia. O catalisador
primeiro enche a porosidade da parede, e entdo é agrupado nas paredes e
quinas da colméia. Com efeito, a parede porosa age para direcionar a lama de
catalisador para as paredes da colméia. Com uma maior porosidade de parede
do que em substratos de colméia cerdmicos convencionais, um carregamento
de catalisador muito maior pode ser carregado na parede. O alto grau de
interconectividade significa que uma parte significativamente maior do
catalisador fica disponivel para reagdo quimica, com gases escoando através
dos canais do substrato de colméia.

De acordo com modalidades da invengdo, um alto
carregamento de catalisador € conseguido sem alterar a geometria do canal da
colméia. Isto fornece beneficios de baixa temperatura de alto carregamento de
catalisador sem comprometer a area superficial geométrica para o regime de
temperatura no qual a reagéo € controlada pela transferéncia de massa.

A capacidade de colocar uma grande fragdo do carregamento
de catalisador total nas paredes reduz o risco de o catalisador se perder, tanto
por causa do revestimento excessivamente espesso quanto por meio de erosio
pelas correntes de processo. A colméia fornece uma estrutura esquelética
tridimensional que ¢é resistente a erosdo de particulados. Isto representa uma
melhoria em relagdo a catalisadores preparados como colméias homogéneas,
uma vez que a borda de avango da colméia € erodida por particulas de cinza a
alta velocidade. A inveng¢do proposta também entdo fornece uma vantagem
em correntes sujas tais como aquelas de usinas de energia a carvio. A este
respeito, a prevengio de perda de catalisador resultante de erosdo de cinza, a

inveng¢do ndo estia limitada a catalisador SCR, mas poderia ser aplicavel a
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qualquer catalisador que opera a ambientes de alta sujeira.

Em aplicagbdes que usam a colméia como filtros de fluxo de
parede, bloqueando canais alternativos, a queda de pressdo € reduzida
aumentando-se a porosidade da parede. Entretanto, para manter a eficiéncia
de filtragdo, o tamanho de poros médio deve ser tipicamente menor que 20
microns com uma distribui¢do de tamanho de poros estreita. A presenca de
grandes poros tanto em decorréncia de uma ampla distribui¢do de tamanhos
de poros quanto de um grande tamanho de poros médio deve ser evitada, uma
vez que o fluxo ocorre preferencialmente através desses poros maiores,
levando a menor eficiéncia de filtragdo. Portanto, a combinagdo ideal de
porosidade, tamanho de poro e interconectividade é diferente para aplicagdes
de filtro em relagdo a aplicagdes de fluxo atravessante.

Modalidades da inven¢do propdem uma distribuigdo de
tamanhos de poros muito mais ampla do que previamente revelada na
literatura. A distribui¢do de tamanhos de poros mais ampla surge de uma nova
maneira de ver a interagdo catalisador — suporte. A tecnologia anterior
descreveu o catalisador revestido no suporte. A analogia a pintura é uma
maneira usual de descrever a tecnologia e a estrutura de catalisador resultante
no suporte. Pela implementag¢do de modalidades da invengdo, o conceito de
revestimento € rejeitado e, em vez disso, € substituido por uma rede
interpenetrante de catalisador e suporte. Em modalidades da invengdo, tanto o
catalisador quanto o suporte formam redes tridimensionais interconectadas. O
substrato serve para prover a armagdo e a resisténcia necessarias. O tamanho
de poros médio e a distribui¢do de tamanhos de poros sdo intencionalmente
ampliados para facilitar a penetracdo do catalisador bem na estrutura da
parede e durante o servigo para facilitar a transferéncia de massa de reagentes
e produtos para toda a area do catalisador. De acordo com uma ou mais
modalidades, poros maiores que 30 microns, mas menores que 250 microns

facilitam esta transferéncia de massa.
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De acordo com uma ou mais modalidades, o carreador
compreende uma estrutura de colméia cerdmica. Um carreador adequado é
um carreador monolitico do tipo que tem uma pluralidade de passagens de
fluxo de gas paralelas e finas que estende-se através de uma face de entrada
ou de saida do carreador, de maneira tal que passagens fiquem abertas para o
escoamento de fluido através delas. As passagens, que sdo essencialmente
caminhos retos de sua entrada de fluido para sua saida de fluido, sdo definidas
por paredes. Ao contrario dos conversores cataliticos convencionais nos quais
o material catalitico € revestido como um "composi¢do de revestimento
reativo" nas superficies da parede de forma que os gases que escoam através
das passagens fagam contato com o material catalitico de acordo com
modalidades da presente inveng¢do, uma grande proporg¢do do revestimento &
depositada dentro das paredes porosas do substrato de colméia. Tais estruturas
podem conter de cerca de 60 a cerca de 1.200 ou mais aberturas de entrada de
gas (isto é, "células") por polegada quadrada (16 a 310 por decimetro
quadrado) de seg¢do transversal.

O carreador ceramico pode ser feito de qualquer material
refratario adequado, por exemplo, cordierita, cordierita-a alumina, nitreto de
silicio, carboneto de silicio, mulita de zirconio, espoduménio, alumina-silica
magnésia, silicato de zirconio, silimanita, silicatos de magnésio, zirconio,
petalite, alumina a, aluminossilicatos e similares.

Composicoes de revestimento reativo

Como ¢ de conhecimento na tecnologia, componentes
cataliticos tipicamente compreendem metais preciosos tais como platina,
paladio, rédio e/ou ruténio depositados em um suporte. Um suporte adequado
¢ um oOxido de metal refratario de alta area superficial. Em uma modalidade
especifica, o carregamento da composi¢do de revestimento reativo sobre as
paredes do substrato do carreador é entre cerca de 1,4 g/in® (85,4 kg/m’) e 7,0

g/in’ (427,2 kg/m®) e, mais particularmente, na faixa de cerca de 2,0 g/in’
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(12,5 kg/m?) a cerca de 7,0 g/in’ (4272 kg/m?). Exemplos de éxidos de metal
refratario de alta superficie incluem, mas sem limita¢gdes, um 6xido de metal
refratdrio de alta superficie tais como alumina, silica, titdnia e zircOnia e suas
misturas. O o6xido de metal refratdrio pode consistir ou conter um o6xido
misturado tais como silica-alumia, aluminossilicatos que podem ser amorfos
ou cristalinos, alumina-zirc6nia, alumina-crdmia, alumina-céria e similares.
Um o6xido de metal refratario exemplar compreende alumina gama com uma
drea superficial especifica de cerca de 50 a cerca de 300 m’/g e que esta
presente em um carregamento de cerca de 2,0 a cerca de 7,0 g/in’ (125 a
427,2 kg/m>).

A composi¢do de revestimento reativo pode incluir
adicionalmente um ou mais estabilizantes/promotores. Estabilizantes
adequados incluem um ou mais 6xidos de metal ndo redutivel em que o metal
¢ selecionado do grupo que consiste em bario, calcio, magnésio, estroncio e
suas misturas. Em uma ou mais modalidades, o estabilizante compreende um
ou mais oxidos de bario e/ou estroncio. Promotores adequados incluem um ou
mais 6xidos ndo redutiveis, ou metais terras raras, selecionados do grupo que
consiste em lantdnio, neodimio, praseodimio, itrio, zircOnio, samario,
gadolinio, disprdsio, itérbio, nidbio e suas misturas.

A composi¢do de revestimento reativo pode também incluir
componentes de armazenamento de oxigénio tal como céria contendo
céria/zirconia composito com céria variando de cerca de 3 % a 100 % em
porcentagem em peso, por exemplo, 5 % a 55 % de céria no compdsito.

Os elementos cataliticos de acordo com uma ou mais
modalidades da inven¢do podem ser mais facilmente percebidos pela
referéncia as figuras, que sdo de natureza meramente exemplar e de forma
nenhuma se destina a limitar a invencéo ou sua aplicagio e usos. Referindo-se
em particular as figuras 3A e 3B que sdo imagens feitas de se¢des transversais

polidas de colméias de ceramica de cordierite de 4 mil (0,1 mm) de 400
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células por polegada quadrada (cpsi) (62 células por centimetro quadrado) de
acordo com a tecnologia anterior. A porosidade da parede é cerca de 35 %.
Nessas fotografias, porosidade dentro da parede da colméia aparece como
regides escuras. A cerdmica de cordierita sdo as regides claras. Note que,
quando a parede tem porosidade significativa, a maior parte desses poros nio
comunica com o canal de gds. Isto significa que gases ndo podem difundir
facilmente do canal da colméia para o interior da colméia.

Ao contrario, as figuras 4A e 4B sdo de uma colméia ceramica
de 8 mil (0,2 mm) de 360 cpsi (56 cpem?) com uma porosidade da parede de
cerca de 56 %. Fica Obvio a partir de uma comparacio com as figuras 3A e
3B com as figuras 4A e 4B que a espessura de parede € maior e a porosidade
¢ maior. Note também que a maior parte da porosidade nas figuras 4A e 4B ¢
interconectada, permitindo que fluidos sejam facilmente transportados dentro
da parede da colméia.

Preparaciao do Catalisador Composito

O catalisador compésito da presente invengdo pode ser
facilmente preparado por processos bem conhecidos da tecnologia anterior.
Um processo representativo esta apresentado a seguir.

Para a composicdo de revestimento reativo, particulas
finalmente divididas de um Oxido de metal refratario de alta area superficial
tal como alumina gama ¢ empastado em um carreador apropriado, por
exemplo, dgua. O carreador pode entdo ser imerso uma ou mais vezes em tal
lama, ou a lama pode ser depositada nas paredes do carreador, de maneira tal
que fique depositado no carreador o carregamento desejado do 6xido de
metal, por exemplo, cerca de 2,0 a cerca de 7,0 g/in3 (125 a 427,2 kg/m3 )-
Para incorporar componentes tal como paladio, ou palddio e platina,
estabilizantes e/ou promotores, tais componentes podem ser incorporados na
lama como uma mistura de componentes ou complexos soliiveis em agua ou

dispersaveis em agua. Em seguida, o carreador da colméia com a composigdo
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de revestimento reativo carregada nas paredes € calcinada pelo aquecimento,
por exemplo, a 500 — 600°C por cerca de 1 a cerca de 3 horas. Tipicamente, o
componente paladio é utilizado na forma de um composto ou complexo para
tingir dispersdo do componente no suporte de 6xido de metal refratario, por
exemplo, alumina ativada. Com os propésitos da presente invengdo, o termo
"componente paladio" significa qualquer composto, complexo ou similares
que, mediante calcinagdo ou seu uso, se decompde ou de outra forma ¢é
convertido a uma forma cataliticamente ativa, normalmente o metal ou o
o6xido de metal. Compostos soliveis em agua ou compostos ou complexos
dispersaveis em agua do componente metal podem ser usados, desde que o
meio liquido usado para impregnar ou depositar o componente metal nas
particulas de suporte de 6xido de metal refratario ndo reajam adversamente
com o metal ou seu composto ou seus complexos ou outros componentes que
podem estar presentes na composi¢do do catalisador e que € capaz de ser
removido do componente metal pela volatilizagdo ou decomposi¢do mediante
aquecimento e/ou aplicacdo de um vacuo. Em alguns casos, o término da
remocgdo do liquido pode ndo ocorrer até que o catalisador seja colocado em
uso e submetido a altas temperaturas encontradas durante operagdo. Em geral,
tanto do ponto de vista de economia quanto de consideragdes ambientais,
solugdes aquosas de compostos ou complexos soluveis de metais do grupo
platina sdo utilizados. Por exemplo, compostos adequados de nitrato de
paladio ou cloreto de paladio, cloreto de rodio, nitrato de rédio, cloreto de
hexamina rodio, etc. Durante a etapa de calcinag&o, ou pelo menos durante a
fase inicial de uso do compdsito, tais compostos sdo convertidos em uma
forma cataliticamente ativa do metal ou de um composto deste.

Um método adequado de preparar uma composi¢do de
revestimento reativo para um compdsito catalisador de acordo com
modalidades da invengdo € preparar uma mistura de uma solugdo de

compostos de metais preciosos e pelo menos um suporte de 6xido de metal
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refratario de grande area superficial finamente dividido, por exemplo, alumina
gama, que ¢ suficientemente seco para absorver substancialmente toda a
solugdo para formar um sé6lido molhado que posteriormente é combinado com
agua para formar uma lama revestivel. Em uma ou mais modalidades a lama ¢
acida, com um pH de cerca de 2 a menos que 7. O pH da lama pode ser
reduzido pela adi¢do de uma quantidade menor de um acido inorgénico ou
organico tais como cloridrico ou nitrico, ou acido organico tal como acido
carboxilico tais como acido acético, dcido tartarico, acido succinico ou acido
oxalico a lama. Em seguida, se desejado, compostos soliveis em agua ou
dispersaveis em agua de componentes de armazenamento de oxigé€nio, por
exemplo, composito de cério-zirconio, um estabilizante, por exemplo, acetato
de bario, e um promotor, por exemplo, nitrato de lantdnio, pode ser
adicionado a lama.

Em uma modalidade, a lama ¢ em seguida reduzida de
tamanho para fazer com que substancialmente todos os sélidos tenham
tamanhos de particula menores que cerca de 20 microns, isto €, entre cerca de
5-15 microns no didmetro médio. A redugdo do tamanho pode ser realizada
em um moinho de esferas ou outro equipamento similar, e o teor de solidos da
lama pode ser, por exemplo, cerca de 20-60 % em peso, mais particularmente
cerca de 35-45 % em peso.

Composicdes SCR

Composi¢des de catalisador SCR adequadas sdo descritas, por
exemplo, nas patentes U.S. 4.961.917 (patente '917) e 5.516.497, que estdo
ambas por meio disto incorporadas pela referéncia nas suas integras. As
composi¢des reveladas na patente '917 incluem um ou ambos de um promotor
de ferro e de cobre presente em um zedlito em uma quantidade de cerca de 0,1
a 30 porcento em peso, especificamente cerca de 1 a 5 porcento em peso do
peso total do promotor mais zeolito. Além da sua capacidade de catalisar a

redug¢do de NOx com NH; em N, as composi¢des reveladas podem também
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promover a oxidagdo de NH; em excesso com O, especialmente para aquelas
composi¢des com maiores concentragdes de promotor.

Zedblitos usados em tais composi¢cdes s@o resistentes ao
envenenamento por enxofre, sustentam alto nivel de atividade para o processo
SCR e sdo capazes de oxidagdo de excesso de amonia com oxigénio. Esses
zeolitos tém um tamanho de poro grande o bastante para permitir movimento
adequado das moléculas de reagente NO e NH; no sistema de poros e as
moléculas do produto H, e H,O fora do sistema de poros na presenga de
moléculas de 6xido de enxofre resultante do envenenamento por enxofre a
curto prazo e/ou depdsitos de sulfato resultantes de envenenamento por
enxofre a longo prazo. O sistema de poros de tamanho adequado ¢é
interconectado em todas trés dimensdes cristalograficas. Como é bem
conhecido pelos versados na tecnologia de zedlitos, a estrutura cristalina de
zedlitos apresenta uma estrutura de poros complexa com conexoes,
interse¢des e similares recorrentes mais ou menos regulares. Poros com uma
caracteristica particular, tal como um dado didmetro ou configuragdo
seccional transversal sdo considerados unidimensionais, se esses poros nido
interceptarem com outros poros similares. Se os poros interceptarem somente
dentro de um dado plano com outros poros similares, os poros dessa
caracteristica s3o considerados interconectados em duas dimensdes
(cristalograficas). Se os poros se interceptarem com outros poros similares
que ficam dispostos tanto no mesmo plano quanto em outros planos, tais
poros similares sdo considerados interconectados em trés dimensoes, isto é,
sdo "tridimensionais". Observou-se que zeolitos que sdo altamente resistentes
ao envenenamento por sulfato e que ddo boa atividade tanto para o processo
SCR quanto a oxida¢do de amdnia com oxigénio, e que retém boa atividade
mesmo quando sujeitos a altas temperaturas, condi¢gdes hidrotérmicas e
venenos de sulfato, sdo zedlitos que tém poros que apresentam um didmetro

de poro de pelo menos cerca de 7 angstrons e que sdo interconectados em trés
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dimensdes. Sem querer ficar preso a nenhuma teoria especifica, acredita-se
que a interconexdo de poros de pelo menos 7 angstrons de didmetro em trés
dimensdes forne¢a boa mobilidade de moléculas de sulfato por toda a
estrutura de zedlito, permitindo assim que moléculas de sulfato sejam
liberadas do catalisador para liberar um grande numero de sitios adsorventes
disponiveis para moléculas de NOx e NH; do reagente e moléculas de NH; e
O, do reagente. Qualquer zedlito que atenda os critérios apresentados ¢é
adequado para uso nas praticas da presente invengdo; zedlitos especificos que
atendem esses critérios sdo USY, Beta e ZSM-20. Outros zeodlitos podem
também satisfazer os critérios supramencionados, por exemplo, zedlitos com
a estrutura CHA tal como chabazita. Adicionalmente, aluminossilicatos ndo
zeoliticos com a estrutura CHA tais como materiais SAPO podem também ser
usados de acordo com modalidades da invencio.

Catalisadores SCR ndo contendo zedlitos sfo também bem
conhecidos e amplamente usados. Composi¢cdes tipicas sdo descritas na
patente dos Estados Unidos N° 4.010.238 e 4.085.193, os conteudos nas
integras dessas patentes estdo aqui incorporados pela referéncia. Composig¢des
usadas comercialmente, especialmente em aplicagdes moéveis, compreendem
Ti0O, no qual WO; e V,05 foram dispersas em concentra¢cdes variando de 5 a
20 % em peso e 0,5 a 6 % em peso, respectivamente. Esses catalisadores
podem conter outros materiais inorganicos tais como SiO; e ZrO, que agem
como aglutinantes e promotores.

A temperatura de uso superior desses catalisadores de TiO, &
tipicamente nfo tdo alta quanto dos catalisadores a base de zedlito, mas, para
aplicagdes nas quais o catalisador SCR n&o € exposto a temperaturas de
regeneracdo de filtro de fuligem (por exemplo, superiores a cerca de 600°C),
o catalisador a base de TiO, oferece uma excelente combinagdo de alto
desempenho, resisténcia ao envenenamento pelo enxofre e resisténcia a outros

venenos quimicos.
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Além do mais, catalisadores contendo metais preciosos foram
propostos como catalisadores SCR, por exemplo, tal como descrito nas
patentes U.S. 2.975.025 e patente dos Estados Unidos N° 3.328.115.

Os exemplos ni3o limitantes seguintes devem servir para
ilustrar varias modalidades da presente inveng&o.

Exemplo 1 e exemplo #2 comparativo

Uma lama de um zedlito de troca idnica foi preparada
adicionando-se aproximadamente 1 kg de torta de filtro de zedlito a 215 g de
dgua DI para formar uma lama com 44,8 % de sélidos. Depois de triturada
rapidamente em um moinho continuo, 90 % das particulas tiveram um
didmetro menor que 8,2 microns, determinado por difracdo laser. Um
aglutinante de zirconia foi adicionado a um carregamento de 5 % de ZrO; e os
solidos da lama ajustados a 43,2 %.

Nucleos ceramicos de aproximadamente 1 polegada de
didmetro x 5 polegadas de comprimento foram cortados de colméias maiores.
Todas as amostras tiveram uma densidade de células nominal de 300 células
por polegada quadrada (78 células por decimetro quadrado). As colméias de
alta porosidade descritas no exemplo 1 tiveram uma espessura de parede de
0,012 polegada (0,30 mm), enquanto a colméia de referéncia padrio do
exemplo 2 comparativo teve uma espessura de parede de 0,008 polegada
(0,20 mm).

Multiplos nucleos para cada porosidade de parede foram
revestidos por imersdo do nucleo na lama e entdo remog¢do da lama em
excesso com ar comprimido. Esses nucleos foram secos e entdo calcinados a
450°C por uma hora. A quantidade de catalisador coletada durante o
revestimento foi calculada a partir do peso da colméia aumentado depois da
calcinag@o e € expresso como gramas por polegada cubica de colméia. Depois
de um revestimento, o carregamento de composi¢do de revestimento reativo

nos substratos de alta porosidade do exemplo 1 foi 1,84 g/in® (112,3 kg/m®),
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enquanto a colméia de porosidade padrdo do exemplo 2 comparativo foi 1,39
g/in’ (84,8 kg/m®).

Uma porcédo da colméia revestida foi cortada, fundida em uma
resina de epoxi e polida. A se¢do polida foi examinada em um microscopio
eletronico de varredura para determinar a distribui¢do do catalisador dentro da
colméia.

Um conjunto separado de amostras foi avaliado para
determinar até que ponto o catalisador adere na colméia ceramica. A
capacidade de uma formulagdo de catalisador permanecer na colméia durante
servico ¢ uma propriedade util para avaliar o sucesso do catalisador. O
catalisador revestido foi imerso em um banho de agua com agitagédo
ultrassénica. A energia ultrassénica agiu para promover a quebra do
catalisador revestido da colméia ceramica.

A pesagem da parte antes e depois deste tratamento deu uma
indicagdo de até que ponto o catalisador aderiu na colméia. Tipicamente,
perdas de peso de menos de 2 %, com base apenas no peso do catalisador
revestido, sdo aceitaveis. Uma maior perda de peso exige reformulagdo do
catalisador com perdas potenciais de atividade de um carregamento de
aglutinante mais alto.

Os resultados deste teste mostraram que o catalisador citado
revestido nos substratos de maior porosidade do exemplo 1 apresentou perdas
de composi¢do de revestimento reativo de menos de 1 %, enquanto o mesmo
catalisador revestido na colméia de referéncia padrdo do exemplo 2
comparativo apresentou 6 % de perda de composi¢do de revestimento reativo.

As figuras 5-7 mostram fotografias de microscopio eletrénico
de varredura de substratos de colméia de parede porosa preparados de acordo
com o exemplo 1. A figura 5 é uma ampliagdo de 50 X mostrando muito
pouca composi¢do de revestimento reativo nas superficies do canal da

colméia, e muito pouca filetagem do tipo mostrado na figura 2, exceto por um
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pequeno filete no canto direito superior do canal. O revestimento, mostrado
no sombreamento cinza mais escura, é distribuido por toda a parede da
colméia. A figura 6 é uma ampliagdo de 100 X mostrando a intersegio de
quatro canais e, novamente, filetagem essencialmente n3o existe, e o
revestimento estd mostrado uniformemente distribuido nas paredes da
colméia. A figura 7 ¢ uma ampliagdo de 500 X de uma se¢do de uma parede
da colméia mostrando a distribui¢do pesada da composi¢do de revestimento
reativo dentro da parede da colméia.

As figuras 8-9 mostram fotografias de microscopio eletrénico
de varredura de substratos de colméia convencionais preparados de acordo
com o exemplo 2 comparativo. A figura 8 mostra uma ampliagdo de 50 X de
um Unico canal e os canais em volta. Similar & vista mostrada na figura 2,
cada canto contém um filete grande, e o revestimento estd ocultando uma
parte substancial do canal geometricamente quadrado até o ponto que
mediante revestimento os filetes fazem com que o canal revestido tenha uma
segdo transversal substancialmente redonda. A figura 9 é uma ampliagdo de
100 X mostrando a interse¢do de quatro canais e, novamente, cada canto dos
quatro canais mostrados contém um filete substancial. Além do mais, pouco
revestimento estd mostrado distribuido dentro da parede da colméia.

Um estudo das microfotografias revela que os catalisadores
preparados de acordo com modalidades da presente invengdo apresentam
carregamento de composi¢do de revestimento reativo substancialmente dentro
da parede do substrato, com pouco ou nenhum revestimento nas superficies
das paredes exteriores. Filetes menores foram observados em algumas
amostras, mas 0s substratos porosos revestidos foram no geral isentos de
filetes.

Por outro lado, as figuras 8-9 mostram que o revestimento
cobre a superficie da parede exterior com filetes substanciais, similar a

estrutura representada na figura 2.
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Efeitos de revestimento de catalisador nas dimensdes do canal
poderiam ser facilmente seguidas pela diagonal do canal medido. Catalisador
que & coletado nos cantos reduz a abertura do canal quando medida através da
diagonal do canal. Conforme pode-se ver facilmente pelas figuras, para as
colméias de parede padrdo revestidas, a raz&o da diagonal do canal com e sem
revestimento dos catalisadores foi cerca de 75 %. Note que uma medigdo das
dimensdes do canal feita ao longo do ponto médio da seg¢do transversal do
canal ndo teria apresentado redugdo na dimensdo do canal em decorréncia do
revestimento.

O exame da figuras 5 até 7 também demonstra como esses
substratos de alta porosidade podem agir para direcionar o catalisador sobre
toda a area geométrica do canal da colméia. Considere a figura 8, uma
fotomicrografia de uma colméia de porosidade padrio revestida. Perto do
ponto intermedidrio existe uma quantidade muito pequena de catalisador na
parede da colméia e praticamente nenhum catalisador na parede. Indo mais
para perto do canal adjacente, a quantidade de catalisador aumenta o efeito do
filete. Esta varia¢do no carregamento de catalisador com a posi¢do pode afetar
a atividade catalitica geral do conversor catalitico. Fora dos cantos, uma perda
de atividade catalitica (expressa como taxa por unidade de massa) tem um
maior efeito do que a mesma perda de atividade nos cantos, uma vez que a
quantidade de material inicial ¢ muito maior nos cantos. Assim, uma parte
significante da area da colméia geométrica ¢ perdida levando a uma menor
atividade catalitica por volume unitdrio da colméia. Para compensar, o
carregamento de catalisador deve ser aumentado ainda mais, ou o volume da
colméia revestida geral aumentado. Ambos aumentam o custo do sistema
final e s@o portanto indesejaveis.

Assim, um substrato ceramico extrusado de colméia ceramica
com poros interconectados do tipo mostrado nas figuras 5-7 faz com que a

composi¢ido de revestimento reativo seja disposta predominantemente nas
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paredes do substrato. De acordo com certas modalidades, mais que cerca de
75 % da composi¢do de revestimento reativo ficam dispostos dentro das
paredes e, conforme pode-se ver pelas figuras 5-7, mais que cerca de 80 %,
por exemplo, mais que cerca de 90 % e mais que cerca de 95-99 % da
composi¢do de revestimento reativo ficam dentro das paredes do substrato.
Espera-se que, quando o catalisador preencha as paredes do substrato, cerca
de 1 a cerca de 1,4 gf/in’ (61 a 85,4 kg/m’) de revestimento possa ficar
disposto dentro das paredes do substrato. Por causa da natureza porosa,
espera-se que carregamentos de catalisador maiores que 2,5 g/in’ (15,6
kg/m?), por exemplo, maiores que 3,0, 4,0, 5,0 e até cerca de 7 g/in’ (183,1;
244,1 e 427,2 kg/m’) possam ser obtidos carregando as paredes e revestindo
as superficies das paredes. Em geral, muito pouca trinca, ou substancialmente
nenhuma trinca ou deslaminagdo, foi observada para amostras preparadas de
acordo com modalidades da invengdo, mostrado nas figuras 5-7. Os substratos
de acordo com modalidades da inven¢do tém um tamanho de poros médio de
30 a 100 microns. Composi¢des de revestimento reativo com um tamanho de
particula médio maior que cerca de 5 microns e tipicamente entre 5 e 10
microns preenche os poros das amostras porosas, mas revestidas pelas paredes
das amostras convencionais mostradas nas figuras 8-9.

As amostras preparadas de acordo com modalidades da
presente invencdo demonstraram substancialmente nenhuma perda na &area
geométrica dos canais da colméia. De acordo com modalidades da invengdo, a
perda de area de canal € menor que cerca de 20 %, por exemplo, menor que
cerca de 10 %, especificamente menor que cerca de 5 %, e mais
especificamente menor que cerca de 1 % da area geométrica do canal. Por
outro lado, as amostras mostradas nas figuras 8-9 mostraram uma perda de
cerca de 21 % da area geométrica por causa dos filetes e do revestimento das
paredes.

Adicionalmente, as microfotografias mostram que, para as



10

15

20

25

33

amostras preparadas de acordo com modalidades da presente invengdo
(figuras 5-7), a rugosidade média das superficies da parede foi
substancialmente inalterada depois do carregamento das paredes com
composi¢ido de revestimento reativo. Por outro lado, as amostras mostradas
nas figuras 8-9 foram revestidas, mudando substancialmente a rugosidade
média das superficies da parede.

A capacidade de atingir alto carregamento de composi¢do de
revestimento reativo e relacionamento entre o carregamento de catalisador e o
desempenho do catalisador estd demonstrada nos trés exemplos seguintes.

Nos exemplos 3 e 4 comparativos, o mesmo zedlito de Fe dos
exemplos 1 e 2 foi aplicado em uma composi¢cio de revestimento reativo em
uma colméia de 400 células por polegada quadrada (103 células por
decimetro quadrado) com uma espessura de parede de 0,006 polegada (0,15
milimetro) e uma porosidade de parede de 35 %. Esta colméia ¢ tipica da
tecnologia atual. No exemplo 3 comparativo, um carregamento de catalisador
de 2,5 g/in’ (152, kg/m’) (foi atingido e, no exemplo 4 comparativo, um
carregamento de catalisador de 3,0 g/in’ (183,1 kg/m?) foi atingido. Tentativas
de revestir maiores cargas ndo foram bem sucedidas por causa da obstrugdo
do canal durante o revestimento. No exemplo 5, uma colméia de 5 a 360
células por polegada quadrada com uma porosidade de parede maior que 50
% foi facilmente revestida a um carregamento de composi¢do de revestimento
reativo de 43,0 g/in’ (2624 kg/m’) sem obstrucdo do canal.

Colméias revestidas dos exemplos 3 e 4 comparativos e do
exemplo 5 foram avaliadas com relagdo a remog¢do de NOx por meio de
Reducdo Catalitica Seletiva (SCR) com NH;. Esses experimentos foram
realizados usando um motor diesel de trabalho pesado de deslocamento de
12,6 litros. As condigdes operacionais do motor foram selecionadas para dar a
mesma vazdo de exaustio em uma faixa de temperaturas. Amonia foi

adicionada a exaustio por meio da decomposigdo e hidroélise in situ de uréia.
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Ambnia suficiente foi adicionada para manter uma razdo NH; : NOx molar
igual a um durante todo o teste. A concentragdo de NOx foi medida antes e
depois do catalisador para determinar a eficiéncia do catalisador na promogéo
da reagdo quimica entre amdnia com NOx. Os resultados dessas avalia¢gdes
estdo sumarizados na figura 10, que mostra a reducdo de NOx em func¢do da
temperatura para catalisadores dos exemplos 3 e 4 comparativos e do exemplo
5.

Estes dados mostram que, para temperaturas abaixo de 350°C,
a medida que a quantidade do carregamento de catalisador aumenta, a
extensdo de reducdo de NOx aumenta. Alta conversio de NOx é mantida,
mesmo a temperaturas mais altas, onde a menor densidade de célula da
colméia e a alta porosidade (360, para o exemplo 5, versus 400 para os
exemplos 3 e 4 comparativos) podem ser esperados como uma desvantagem.

Exemplos similares aos exemplos 3 e 4 e ao exemplo 5 foram
feitos, mas com um catalisador SCR a base de vanadia. Cinco exemplos
foram preparados, cada qual contendo catalisadores compreendendo TiO, nos
quais WO;3;, V,0s5 e SiO; foram adicionados. Em todos os casos, a composi¢do
do catalisador permaneceu constante e todo o catalisador foi revestido em
colméias cerdmicas de cordierita de 10,5 polegadas (267 mm) de didmetro x 6
polegadas (152,4 mm) de comprimento.

Para o exemplo 6 comparativo, o catalisador foi revestido em
colméias com uma densidade de células de 400 células por polegada quadrada
(cpsi) (62 cpcm?®), com uma espessura de parede da colméia de 0,006
polegada (0,15 milimetros) e com uma porosidade de parede de 35 %. Esta
combinag¢do de densidade de célula e espessura de parede é normalmente
abreviada como 400/6. Para o exemplo 7, um catalisador da mesma
composi¢do do exemplo 6 comparativo foi revestido em uma colméia
ceramica de cordierita com 360 células por polegada quadrada e uma

espessura de parede de colméia de 0,008 polegada (0,20 mm). A colméia do
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exemplo 7 teve uma porosidade de parede de cerca de 55 %. A quantidade de
revestimento do catalisador no exemplo 7 foi 30 % maior do que no exemplo
6 comparativo. O maior carregamento de catalisador foi possivel em virtude
da natureza porosa da parede da colméia. Tentativas de revestir alto
carregamento na colméia de porosidade padrio ndo foram bem sucedidas em
virtude do entupimento do canal.

No exemplo 8, o mesmo catalisador do exemplo 7 foi
revestido em uma colméia cerdmica de cordierita 400/4 e com o mesmo
carregamento de catalisador. A colméia do exemplo 8 é referida como de
parede fina e representa um meio alternativo de atingir menor queda de
pressdo a um revestimento de catalisador mais alto. Neste exemplo, a
porosidade da parede da colméia e o tamanho de poros foram idénticos a
colméia de parede mais espessa de parede padrio.

O exemplo 9 representa ainda uma outra tentativa de aumentar
o revestimento do catalisador sem aumentar a queda de pressdo. Neste
exemplo, a densidade de célula é reduzida para 300 cpsi (46,5 cpcm?) e a
espessura de parede para 0,005 polegada (0,13 mm). Isto fornece um canal
mais aberto que tem uma menor tendéncia de entupir durante o revestimento.
Esta colméia foi revestida com um catalisador com a mesma composig¢do e
carregamento dos exemplos 7 e 8.

Assim, o exemplo 6 comparativo representa o estado da
tecnologia com relagdo ao carregamento de catalisador em uma colméia com
porosidade padrdo de 400/6. O exemplo 7 usa colméias de cerdmica de alto
poro para atingir maior carregamento de catalisador do que a tecnologia de
ponta atual. Os exemplos 8 e 9 sdo exemplos comparativos de outras
abordagens para atingir alto carregamento de catalisador pelo uso de paredes
de colméia mais finas e pelo uso de menores densidades de célula,
respectivamente.

Esses catalisadores foram avaliados em um motor diesel de
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trabalho pesado de 12,6 litros calibrado para regulagens Euro 4. A quantidade
de catalisador, 17 litros, representa aproximadamente dois tergos do
catalisador SCR normalmente usado para um motor Euro 4. As avaliagOes
foram feitas em estado estacionario e usando o ciclo de estado estacionario
europeu (ESC) e ciclo transiente europeu (ETC). A queda de pressdo em todo
o sistema de exaustdo foi medida na velocidade "C" do motor e 100 % de
torque (C100). O termo velocidade C refere-se a velocidade do motor definida
pelos procedimentos de teste da Unido Européia para o teste ESC. O ETC,
ESC e C100 sao todos bem definidos e bem conhecidos pelos versados no
campo de teste de emissdes diesel.

A figura 11 sumariza a atividade catalitica SCR de estado
estacionario desses exemplos. Com relagdo ao exemplo 6 de referéncia, todos
mostram melhoria na temperatura de teste de 240°C. Nas temperaturas de
teste de 320°C e 410°C todos os exemplos mostram o mesmo desempenho.
Esta figura demonstra que maior carregamento de catalisador é benéfico para
operagdo a baixa temperatura. A maiores temperaturas, o carregamento de
composicdo de revestimento reativo ndo afeta o desempenho do catalisador.
Note que resultados similares foram demonstrados usando catalisadores a
base de zedlito nos exemplos 3, 4 € 5 anteriores.

Essas mesmas colméias revestidas foram avaliadas usando o
ESC, o ETC e C100. A figura 12 sumariza a redu¢do de NOx medida durante
esses experimentos. A figura 12 mostra que, a despeito da menor densidade
de célula do exemplo 7, a conversdo NOx foi pelo menos tdo boa ou melhor
que a dos outros exemplos. O resultado de ETC do exemplo 9, entretanto, foi
uma excec¢do. A comparagdo do exemplo 7 com o exemplo 8 mostra que a
presente inven¢do dd melhor desempenho durante tanto o teste ESC quanto
C100. Um teste ETC nio foi realizado usando o exemplo 9.

A figura 13 sumariza a queda de pressdo medida através dos

sistemas de exaustdo dos exemplos 6, 8 e 9 comparativos e do exemplo 7.
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Esta queda de pressdo representa a queda de pressdo para todo o sistema de
exaustdo, mas, uma vez que somente o pardmetro que mudou nesses trés
exemplos foi o catalisador SCR, mudangas na queda de pressdo refletem
diferenca nos cinco exemplos. O catalisador de referéncia mostra a menor
queda de pressdo, mas este catalisador também tem 35 % menos de
catalisador do que nos exemplos 7 a 9. Comparando o catalisador no mesmo
carregamento, os exemplos 7 a 9 mostram que a amostra preparada com altos
poros, exemplo 7, teve menor queda de pressdo comparada com o exemplo de
parede fina, e aproximadamente o mesmo da amostra 300/5. Entretanto,
lembre-se que a atividade de reduc¢do de NOx do exemplo 9 ndo foi tdo boa
quando da tecnologia proposta.

A despeito da menor densidade de célula do substrato de maior
porosidade, ndo existe perda de desempenho catalitico em todas temperaturas.

Para demonstrar que as vantagens de colméias de alta
porosidade ndo sdo limitadas apenas a catalisador SCR, catalisadores de
oxidacdo foram preparados e testados em colméias de alta porosidade e
porosidade padrdo. Os catalisadores revestidos foram testados quanto a
adesdo do catalisador no substrato e quanto a atividade catalitica para
oxidacdo de CO e HC. A oxidagdo desses componentes é geralmente
considerada indicativa do desempenho do catalisador em um motor diesel.

Exemplo 10 e exemplo 11 comparativo

Paladio foi disperso em um suporte de 6xido de aluminio por
molhagem incipiente seguida pela fixagdo com 4&cido acético. Alumina
carregada com Pt foi preparada como lama, moida em um didmetro de
particula médio menor que 10 microns e revestida em trés colméias de
variadas porosidades. Todas as colméias tiveram 300 cpsi (46,5 cpcm?), a
colméia de alta porosidade (cerca de 60 % de porosidade) do exemplo 10 teve
uma espessura de parede de 12 mil (0,3 milimetros) e a colméia de porosidade

padrido do exemplo 11 comparativo teve uma espessura de parede de 8 mil
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(0,2 milimetros). Depois do revestimento, secagem e calcinagdes, cada uma
das colméias teve 12 g/fi’ (0,42 kg/m®) e 1,65 g/in’ (100,7 kg/m’) de
carregamento de composi¢do de revestimento reativo total.

As seg¢des transversais das colméias revestidas foram vazadas
em epoxi, polidas e examinadas usando um microscopio eletrénico de
varredura. Fotografias foram feitas e sdo reproduzidas aqui como as figuras
14A, 14B, 15A e 15B. AS figuras 14A e 14B mostram, em varias
amplificagdes e em vdérias regides da amostra, a microestrutura do
revestimento para as amostras das colméias com ~ 60 % de porosidade de
parede. Note que todo o material catalitico foi incorporado na parede da
colméia. Nas figuras, a ceramica de cordierita parece como as regides mais
claras, o catalisador aparece como as regides cinzas e 0s vazios aparecem em
preto. Fotografias similares de uma colméia de porosidade padrdo do exemplo
11 comparativo estdo mostradas nas figuras 15A e 15B. Para a colméia de
porosidade padrio, fica evidente que, embora um pouco de composigdo de
revestimento reativo tenha sido incorporado na parede, a maior parte da
composi¢do de revestimento reativo esta na superficie da colméia. Neste caso,
a presenca de catalisador adicionado alterou a se¢do transversal do canal em
pelo menos cerca de 20 %. As colméias revestidas do exemplo 10 e do
exemplo 11 comparativo foram avaliadas quanto a atividade catalitica nas
condigdes descritas a seguir. Antes da avaliag@o, os catalisadores foram
envelhecidos a 750°C por 5 horas em 10 % de 4gua e o equilibrio de ar. Este
envelhecimento foi suficiente para remover os efeitos do catalisador fresco.
Esses efeitos algumas vezes podem levar a significantes mudangas no
desempenho catalitico depois de um tempo muito pequeno de uso. Este
envelhecimento permite uma comparagdo do desempenho catalitico em
condi¢des onde o desempenho do catalisador € estavel com relagdo ao tempo.

As condig¢des de teste foram as seguintes:

Velocidade espacial = 112.000 h™' (20°C, 1 atm)
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Monoxido de carbono = 1.020 ppm

Propileno = 300 ppm (C1)

Decano = 300 ppm (C1)

Agua =35 %

Oxigénio = 14 %

Diodxido de carbono =4 %

NO = 100 ppm

Elevacgdo de temperatura de 80°C para 400°C a 10°C /minuto

A composigdo de gas na saida foi monitorada por todo o teste
e, com base na composi¢do do gas de entrada, foi possivel calcular uma
conversdo em andamento. A conversdo resultante colocada em grafico em
funcdo da temperatura de entrada é referida como uma curva de tempo de
inicio de conversdo. Um critério para comparar diferentes catalisadores foi a
temperatura correspondente a 50 % de conversdo.

As figuras 16 e 17 comparam respectivamente curvas de
tempo de inicio de conversdo de CO e HC. Como fica evidente nessas figuras,
nio existe diferente entre as duas colméias. O resultado mostra que, a despeito
de a composic¢ado de revestimento reativo ser localizada dentro das paredes da
colméia, ndo existe perda de desempenho catalitico de conversores cataliticos
preparados de acordo com modalidades da presente invengao.

Nos exemplos apresentados, o carregamento de composi¢do de
revestimento reativo e o teor de metal precioso foram propositadamente
abaixados em um esfor¢co de ver se as diferengas difusionais poderiam ser
detectadas entre catalisadores revestidos em colméias de parede padrdo e de
alta porosidade. No conjunto seguinte de exemplos, foram preparados
catalisadores que tiveram carregamentos de catalisadores similares aos
carregamentos de catalisadores usados em aplicagdes comerciais.

Exemplo 12 e exemplo 13 comparativo

Pt e Pd foram adicionados a 6xido de aluminio, fixados com



10

15

20

25

40

acido acético, moidos e entdo revestidos em colméias padrdo e de alta
porosidade. Os carregamentos de Pd e Pt foram visados para atingir um
carregamento total de 100 g/ft® (3,53 kg/m’) a uma razio Pt:Pd de 4:1. As
colméias de alta porosidade no exemplo 12 tiveram 360 cpsi (56 cpecm®) com
uma espessura de parede de 0,008 polegada (0,20 mm) e tiveram uma
porosidade de parede de 55 %. A colméia no exemplo 13 comparativo teve
400 cpsi (62 cpcm®) com espessura de parede de 0,004 polegadas (0,1
milimetros) e uma porosidade de parede de cerca de 35 %. De acordo com
uma modalidade da invencfo, a maior densidade de célula em combinagéo
com uma parede mais fina foi proposta como uma alternativa para se atingir o
maior carregamento de composi¢éo de revestimento reativo.

Com as colméias de maior porosidade do exemplo 12, foi
possivel atingir facilmente o carregamento de composi¢do de revestimento
reativo maior que 2,35 g/in’ (143,4 kg/m®). Por outro lado, foi dificil atingir o
carregamento de composi¢do de revestimento reativo acima de 2,0 g/in3 (12,5
kg/m’) com as colméias de porosidade de parede padrdo do exemplo 13
comparativo. Para teste de atividade, a fim de manter o mesmo carregamento
de metal precioso por pé cubico, foi necessario modificar os revestimentos no
exemplo 13 comparativo para atingir o mesmo carregamento de composi¢do
de revestimento reativo e, conseqiientemente, o mesmo carregamento de
metal precioso.

As condigdes de teste para esses catalisadores estdo
sumarizadas a seguir. Como nos exemplos 10 e 11, esses catalisadores foram
envelhecidos a 750°C por 5 horas antes do teste.

Velocidade espacial = 50.000 h™' (referida a 20 graus C e 1
atmosfera de pressdo)

Decano = 133 ppm como Cl1

Propano = 133 ppm como C1

Propileno = 134 ppm como C1
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CO = 1.500ppm

H20=5%
CO,=5%
02=10%

NOx como NO = 100 ppm

As temperaturas foram aumentadas de 80°C para 400°C a
15°C/minuto.

A adesdo de catalisador foi testada submetendo-se o nucleo a
uma faca de ar usando 90 psi de ar direcionados através de 16 furos de 0,006
polegada (0,15 mm). A faca de ar passou para frente e para tras na face do
catalisador por 30 segundos. O nucleo foi colocado em um forno por 30
minutos a 450°C, removido do forno, pesado e entdo o procedimento de corte
por ar repetido. A extensdo de perda de catalisador foi determinada a partir da
diferencga de peso, considerando toda a perda de peso atribuida ao catalisador.

As figuras 18 e 19 comparam o tempo de inicio de conversao
de CH e CO das duas colméias revestidas. Neste caso, a colméia de alta
porosidade do exemplo 12 apresentou tempo de inicio de conversdo de CO e
HC significativamente menor, comparado com a colméia padrdo do exemplo
13 comparativo, a despeito da menor densidade de célula da colméia de maior
porosidade.

Colméias revestidas foram avaliadas quanto a adesdo de
composi¢do de revestimento reativo. Para essas amostras, ndo foi feita
tentativa de controlar o carregamento de composi¢do de revestimento reativo,
e assim as colméias de alta porosidade tiveram um carregamento de 2,38 g/in’
(145,2 kg/m’) e uma amostra duplicata teve 2,64 g/in’ (161,1 kg/m’) de
carregamento de composi¢do de revestimento reativo total. A colméia de
porosidade padrio teve um carregamento de 2,05 g/in’ (125,1 kg/m’) e uma
amostra duplicata 1,85 g/in3 (116 g/dm?®). A despeito do maior carregamento

de catalisador na colméia de maior porosidade, a extensdo da perda de



10

42

composigdo de revestimento reativo foi superior a 5 vezes na colméia padrio,
comparada com a colméia de alta porosidade (0,26 % contra 1,36 %). A perda
de composi¢do de revestimento reativo pode levar a desativa¢do do
catalisador e também a desativagdo potencial de outros catalisadores a jusante
tais como catalisadores SCR.

Ficard aparente aos versados na técnica que varias
modificagdes e variagdes podem ser feitas na presente invengdo sem fugir do
seu espirito ou escopo. Assim, pretende-se que a presente inveng¢do cubra
modificagdes e variagdes desta invencdo, desde que elas se enquadrem no

escopo das reivindicagGes anexas e de seus equivalentes.
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REIVINDICACOES

1. Artigo de tratamento de gds, caracterizado pelo fato de que

compreende:

um substrato de fluxo atravessante compreendendo uma
extremidade axial de entrada, uma extremidade axial de saida, elementos de
parede com um comprimento que estende-se entre a extremidade axial de
entrada até a extremidade axial de saida e uma pluralidade de canais de
extremidade abertos axialmente encerrados definida pelos elementos de
parede, as paredes tendo uma porosidade de pelo menos 50 % e um tamanho
de poro médio de pelo menos 5 microns e menos que cerca de 100 microns e
a superficie das paredes tendo uma rugosidade média definida pelos poros
abertos na superficie das paredes; e

um catalisador compoésito na forma de uma composi¢do de
revestimento reativo contendo particulas com um tamanho de particula médio
maior que cerca de 3 microns depositadas substancialmente nos elementos de
parede, em que a rugosidade média da superficie dos elementos de parede
permanece substancialmente inalterada antes do carregamento do catalisador
nas paredes.

2. Artigo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo

fato de que uma parte substancial dos poros € interconectada nos elementos de
parede, e estende-se através deles, e a composi¢do de revestimento reativo

fica localizada substancialmente dentro dos poros interconectados.

3. Artigo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo
fato de que os poros tém um tamanho de poro médio maior que cerca de 20

microns e a porosidade das paredes sendo até cerca de 70 %.

4. Artigo de acordo com a reivindicag¢do 2, caracterizado pelo
fato de que, a um carregamento de composic¢édo de revestimento reativo de até
cerca de 2,0 g/in’ (12,5 kg/m’), os canais sdo substancialmente isentos de

filetes.
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5. Artigo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo

fato de que, a um carregamento de composigdo de revestimento reativo de até
cerca de 2,5 g/in® (15,6 kg/m?®), os canais apresentam uma perda na érea
seccional transversal depois do revestimento, comparados com um canal ndo
revestido, de menos de cerca de 20 %.

6. Artigo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo

fato de que, a um carregamento de composi¢do de revestimento reativo de até
cerca de 7,0 g/in’ (427,2 kg/m?), os canais tém 4rea seccional transversal
substancialmente maior, comparados com um canal de composi¢cdo de
revestimento reativo com o mesmo carregamento em um substrato tipo
colméia com uma porosidade de menos que cerca de 35 %.

7. Artigo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo

fato de que pelo menos cerca de 75 % da composi¢do de revestimento reativo
ficam localizados dentro dos elementos de parede.

8. Artigo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo

fato de que o tamanho de particula das particulas na composi¢do de
revestimento reativo é na faixa de cerca de 5 a 10 microns.

9. Artigo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo

fato de que a composi¢do de revestimento reativo contém um ou mais
catalisadores para a redug¢do de NOx em uma corrente de gas de exaustdo.

10. Artigo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado pelo

fato de que o catalisador contém um ou mais de zeolito e um aluminossilicato
ndo zeolitico com uma estrutura CHA.

11. Artigo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado pelo

fato de que o artigo € um conversor catalitico de armazenamento e reducéo de
NOx (NSR).

12. Artigo de acordo com a reivindicagédo 9, caracterizado pelo

fato de que o artigo € um catalisador de redugéo catalitica seletiva (SCR).

13. Artigo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado pelo




fato de que o catalisador contém um ou mais de um zedlito natural, um zedlito
sintético, faujasita, chabazita, clinoptilolita, mordenita, silicalita, zedlito X,
zedblito Y, zedlito Y ultraestavel, zedlito ZSM, ofretite, zedlito beta, zedlito
USY, zedlito ZSM-20, zedlitos com uma estrutura CHA, chabazita e
materiais SAPO.

14. Artigo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado pelo

fato de que o catalisador contém V,Os.
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FIG SA Técnica anterior

FIG 3B Técnica anterior
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FIG. 14B
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FIG. 15B

FIG. 16
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FIG. 17

Conversio de CO
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RESUMO
“ARTIGO DE TRATAMENTO DE GAS”

S@o descritas modalidades da invengdo que dizem respeito a
um catalisador, que pode ser usado em um conversor catalitico para tratar
uma corrente gasosa contendo poluentes. Em uma modalidade, o catalisador
compreende um substrato com uma pluralidade de canais encerrados
axialmente definida pelos elementos de parede porosos que estendem-se entre
uma extremidade de entrada e uma extremidade de saida. Particulas de
composi¢do de revestimento reativo sdo dispostas substancialmente dentro
dos poros das paredes, e as superficies dos elementos de parede tém uma
textura grosseira porosa depois do revestimento com a composi¢do de

revestimento reativo e substancialmente sem filetes formados nos canais.
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