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(57) Resumo: CATALISADOR DE PURIFICACAO DE GAS DE ESCAPE. A presente invencéo se refere a um catalisador de
purificac@o de gas de escape que é dotado de um substrato 10 e uma camada de revestimento de catalisador 30 que é formada
na superficie do substrato 10. A camada de revestimento de catalisador 30 é formada em uma estrutura em camadas que tem
camadas superiores e inferiores, com uma camada inferior 50 que se encontra mais proxima a superficie do substrato 10 e uma
camada superior 40 que se encontra relativamente mais distante desse. A camada de revestimento de catalisador 30 é dotada de
Rh e Pd como catalisadores de metais preciosos e é dotada de um material de OSC que tem uma capacidade de armazenamento
de oxigénio como um suporte. O Rh é disposto na camada superior 40 da camada de revestimento de catalisador 30, e o Pd é
disposto tanto na camada superior 40 como na camada inferior 50 da camada de revestimento de catalisador 30. Pelo menos
uma porcdo do Pd na camada superior 40 e na camada inferior 50 é suportada no material de OSC. A razdo de massa entre o Pd
disposto na camada superior 40 e o Pd disposto na camada inferior 50 n&o é superior a 0,4.
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“CATALISADOR DE PURIFICAGAO DE GAS DE ESCAPE”

[001] A presente invencao se refere a um catalisador de purificacao de gas de es-
cape que purifica o gas de escape descarregado a partir de um motor de combustao
interna.

[002] Esse pedido internacional reivindica prioridade ao pedido de patente japo-
nesa numero 2011-288798, depositado em 28 de dezembro de 2011, todos os con-
teldos desse sao incorporados no presente documento a titulo de referéncia.

[003] Os catalisadores de trés vias que contém pelo menos um metal precioso se-
lecionado a partir de platina (Pt), paladio (Pd), e rodio (Rh) sao frequentemente usa-
dos para a purificacdo do gas de escape descarregado a partir de um motor de com-
bustdo interna, tal como, um motor de automével (Literatura de Patente 1 a 3). Em
uma estrutura de catalisador de trés vias tipica, uma camada de revestimento de
catalisador feita de alumina é formada na superficie de um substrato de ceramica
altamente resistente ao calor e pelo menos um metal precioso selecionado a partir
de Pd, Pt, e Rh é suportado nessa camada de revestimento de catalisador. Desses
metais preciosos, Pd e Pt contribuem principalmente com uma capacidade de purifi-
cacao (capacidade de purificacdo oxidativa) para monéxido de carbono (CO) e hi-
drocarboneto (HC) e Rh contribui principalmente com uma capacidade de purificacao
(capacidade de purificacao redutora) para NOx. Como um resultado, os componen-
tes nocivos no gas de escape podem ser eficientemente purificados de uma vez
usando-se Rh em combinacdo com Pd ou Pt.

[004] A fim de purificar eficientemente os componentes mencionados acima no
gas de escape usando tal catalisador de trés vias, ou seja, a fim de converter esses
componentes através de oxidacdo ou reducdo em H>O, CO,, ou No, a razdo entre
ar/combustivel, que é a razdo de mistura entre o ar e a gasolina alimentada no mo-
tor, deve ser proxima a razao tedrica entre ar/combustivel (estequiométrica). Um

oxido complexo de cério-zirconia foi amplamente usado como o suporte para esses
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metais preciosos, a fim de suavizar as alteracdes na atmosfera a partir da razdo en-
tre ar/combustivel na qual o catalisador pode operar de maneira eficaz. Esse 6xido
complexo de cério-zircOnia funciona para armazenar o oxigénio no gas de escape
quando a razao entre ar/combustivel para o gas de escape for pobre (isto €, uma
atmosfera de oxigénio em excesso) e para liberar o oxigénio armazenado quando a
razao entre ar/combustivel para o gas de escape for rica (isto €, uma atmosfera de
combustivel em excesso). Como uma consequéncia, um desempenho de catalisador
estavel é obtido mesmo quando a concentragao de oxigénio no gas de escape varia
e 0 desempenho de purificagao de catalisador é aprimorado.

[005] A fim de elevar o desempenho de purificacdo ainda mais, tém sido propos-
tos nos ultimos anos catalisadores de purificacdo de gas de escape em que a cama-
da de revestimento de catalisador tem uma estrutura de duas camadas e o Pd e Rh
sao suportados de maneira separada. Todo o catalisador de metais preciosos nao é
suportado em uma Unica camada de suporte e a camada de revestimento de catali-
sador é formada em uma estrutura em camadas que tem pelo menos duas camadas,
isto €, uma camada superior e uma camada inferior. Um suporte que tem uma boa
afinidade para Rh e um suporte que tem uma boa afinidade para Pd podem ser se-
lecionados ao suportar o Pd com esse separado em uma camada e suportar o Rh
com esse separado em outra camada. Por exemplo, ZrO, é preferido como um su-
porte para Rh. A Literatura de Patente 1 descreve um catalisador de purificacdo de
gas de escape que tem uma estrutura de duas camadas formada por uma camada
superior na qual Rh é suportado em ZrO, e uma camada inferior em que Pd é supor-
tado em um 6xido complexo de CeQ,-ZrO..

Lista de Citagao

PTL 1: Publicacao de pedido de patente japonesa numero 2011-183317
PTL 2: Publicacao de patente japonesa niumero 4751916

PTL 3: Publicacao de pedido de patente japonesa numero 2010-005591
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[006] Em catalisadores de purificacdo de gas de escape que tém uma estrutura
de duas camadas de camada superior/camada inferior, conforme observado acima,
ZrO, é preferido como o suporte para o Rh na camada superior € um 6xido comple-
xo de Ce0.-ZrO,, que tem uma capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC),
€ preferido como o suporte para Pd na camada inferior, porém, o Rh na camada su-
perior €, em alguns casos, suportado em um éxido complexo de CeO,-ZrO, quando
uma OSC mais alta for requerida. Entretanto a atividade catalitica de Rh em CeO,
nao é tao alta quanto aquela de Rh em ZrO,, e isso aumenta a preocupacao de que
o Rh suportado em um 6xido complexo de CeO.-ZrO, nao possa ser capaz de de-
senvolver a capacidade de purificacdo de NOx desejada. Além disso, o desenvolvi-
mento de catalisadores de purificacdo de gas de escape de metais preciosos baixos,
que usam uma quantidade inferior de catalisador de metais preciosos, esta em curso
nos ultimos anos, a fim de reduzir os custos de producao e criar uma situacao de
fornecimento de material estavel. Esses catalisadores de purificacdo de gas de es-
cape de metais preciosos baixos, entretanto, tém um baixo teor de metal precioso,
que media a absorcao de oxigénio e, como uma consequéncia, a eficacia de absor-
cao de oxigénio no suporte OSC acaba sendo substancialmente diminuida. Uma
tecnologia que pode aprimorar eficientemente a OSC do catalisador como um todo
também é desejada a fim de compensar o declinio da OSC ocasionado por essa re-
ducgao do teor de metal precioso.

Sumario da Invencao

[007] A presente invencao foi efetuada em vista dessas circunstancias e, com re-
lacdo a um catalisador de purificacdo de gas de escape dotado de uma camada de
revestimento de catalisador do tipo estrutura em camadas, tem como seu principal
objetivo, a introducado de um catalisador de purificacao de gas de escape para o qual
a OSC do catalisador como um todo é efetivamente aumentada enquanto a uma ca-

pacidade de purificacdo de NOx alta é mantida.
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[008] Em relagdo a um catalisador de purificacdo de gas de escape que tem uma
camada de revestimento de catalisador do tipo estrutura em camadas em que o Pd
suportado em um material de OSC é disposto na camada inferior e Rh é disposto na
camada superior, o inventor concluiu que a OSC do catalisador como um todo pode
ser aprimorada transferindo-se uma por¢ao do Pd disposto na camada inferior para a
camada superior, e constatou que a OSC do catalisador como um todo pode ser efe-
tivamente aprimorada, sem reduzir a capacidade de purificacdo de NOx do Rh na
camada superior, ao definir criteriosamente a razao de massa entre o Pd disposto na
camada superior e o Pd disposto na camada inferior. A presente invencéao foi reali-
zada com base nessa descoberta.

[009] Deste modo, o catalisador de purificacao de gas de escape proporcionado
pela presente invencao é um catalisador de purificacdo de gas de escape que tem
um substrato e uma camada de revestimento de catalisador formada em uma super-
ficie desse substrato. Essa camada de revestimento de catalisador é formada em
uma estrutura em camadas que tem camadas superiores e inferiores com a camada
inferior sendo mais préxima a superficie do substrato e a camada superior sendo
relativamente mais distante dessa. Essa camada de revestimento de catalisador é
dotada de Rh e Pd como catalisadores de metais preciosos. A camada de revesti-
mento de catalisador também é dotada de um material de OSC que tem uma capa-
cidade de armazenamento de oxigénio como um suporte. O Rh é disposto na cama-
da superior da camada de revestimento de catalisador, e o Pd é disposto tanto na
camada superior como na camada inferior da camada de revestimento de catalisa-
dor. Pelo menos uma porcéao desse Pd na camada superior e na camada inferior é
suportada no material de OSC. A razao de massa entre o Pd disposto na camada
superior e o Pd disposto na camada inferior ndo é superior a 0,4 (e é tipicamente,
0,01 a 0,4 e, de preferéncia, 0,06 a 0,32).

[010] O Pd suportado em um material de OSC é disposto tanto na camada supe-
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rior como na camada inferior no catalisador de purificacdo de gas de escape estrutu-
rado deste modo. Dispondo-se esse Pd suportado em um material de OSC néo so-
mente na camada inferior, mas, também, na camada superior, onde o gas de escape
se difunde facilmente, uma oportunidade maior para o contato entre o material de
OSC e o gas de escape € proporcionada em comparacao a uma camada de reves-
timento de catalisador convencional na qual o Pd é disposto apenas na camada infe-
rior. Isso torna possivel ocasionar um melhor aprimoramento na OSC do catalisador
como um todo.
[011] A razdo de massa x do Pd na camada superior € camada inferior (camada

superior/camada inferior) satisfaz preferencialmente

[Mat. 1]

0,01 <x

no catalisador de purificacdo de gas de escape descrito no presente docu-
mento e satisfaz mais preferencialmente

[Mat. 2]

0,06 < x,

satisfaz ainda mais preferencialmente

[Mat. 3]

0,15<x,

e satisfaz de maneira particularmente preferencial

[Mat. 4]

0,2<x.

[012] Quando, por outro lado, essa razdo de massa entre x e Pd for muito grande,

o Rh e o Pd na camada superior reagem e se ligam uns aos outros a temperaturas
elevadas, o que aumenta a preocupag¢do de que a capacidade de purificacdo de
NOx do Rh seja reduzida e, portanto, seja desfavorecida. Geralmente

[Mat. 5]
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x<04

a partir do ponto de vista de inibicao da ligacdo entre o Rh e o Pd, e, por
exemplo, o Pd é desejavelmente disposto tanto na camada superior como na cama-
da inferior em uma razdo de massa entre x € Pd que proporciona

[Mat. 6]

0,01<x<0,4

(de preferéncia,

[Mat. 7]

0,06 <x<0,32

).

[013] Ao fazer isso, a OSC do catalisador como um todo ode ser mais efetivamen-
te aumentada enquanto uma capacidade de purificacdo de NOx mais alta pode ser
mantida pelo Rh na camada superior, do que para um catalisador de purificacdo de
gas de escape convencional em que o Pd é disposto apenas na camada inferior ou
em que a razdo de massa entre x e Pd nao satisfaz a faixa indicada acima. Deste
modo, em comparacao aos catalisadores convencionais, a presente invencao pode
proporcionar um catalisador de purificagdo de gas de escape 6timo que exibe uma
excelente capacidade de purificacdo, e em que a capacidade de purificacado de NOx
e a OSC sao aprimoradas de uma maneira bem equilibrada.

[014] Em um aspecto preferido do catalisador de purificagdo de gas de escape
descrito no presente documento, o material de OSC que suporta pelo menos uma
porcao do Pd na camada superior e na camada inferior é feito de CeO, ou um 6xido
complexo de CeO»-ZrO,. CeO, e éxidos complexos de CeO,-ZrO, tém uma OSC
alta e sdo bem adequados como o material de OSC usado no catalisador de purifi-
cacao de gas de escape descrito no presente documento.

[015] Em um aspecto preferido do catalisador de purificagdo de gas de escape

descrito no presente documento, o suporte que suporta 0 Rh na camada superior é
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feito de um 6xido complexo ZrO, que contém Y,0O3;. Uma alta capacidade de purifi-
cacao de NOx pode ser exibida suportando-se o Rh em ZrO,. Além disso, a resis-
téncia ao calor do ZrO, pode ser aprimorada e um catalisador de purificacdo de gas
de escape duravel pode ser obtido adicionando-se Y203 ao ZrO..

[016] Em um aspecto preferido do catalisador de purificagdo de gas de escape
descrito no presente documento, a razao de massa entre Rh e Pd dispostos na ca-
mada superior é de 1,25 a 5. Essa construcdo proporciona um equilibrio favoravel
para a razao entre Rh e Pd na camada superior, e por causa disso, uma OSC apri-
morada pode ser confiavelmente exibida enquanto a ligacao entre Rh e Pd é inibida.

Breve Descricdo dos Desenhos

[017] A Figura 1 € um diagrama que mostra esquematicamente um catalisador de
purificacao de gas de escape de acordo com uma modalidade da presente invencgao.

[018] A Figura 2 é um diagrama que mostra esquematicamente a estrutura da re-
gido da parede de nervura em um catalisador de purificacdo de gas de escape, de
acordo com uma modalidade da presente invengao.

[019] A Figura 3 é um diagrama que mostra esquematicamente a estrutura da re-
gido da parede de nervura em um catalisador de purificacdo de gas de escape, de
acordo com uma modalidade da presente invengao.

[020] A Figura 4 é um gréfico que mostra a relagdo entre a razao de massa de Pd
(camada superior/camada inferior) e a quantidade média de armazenamento de oxi-
génio.

[021] A Figura 5 é um gréfico que mostra a relagdo entre a razao de massa de Pd
(camada superior/camada inferior) e a quantidade de emissao de NOXx.

Descricado das Modalidades

[022] As modalidades preferidas da presente invengao sao descritas a seguir com

base nas Figuras. As questdes requeridas para a execug¢ao da presente invencao,

porém, nao incluidas nas questdes particularmente descritas nessa Descricdo (por
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exemplo, itens gerais, tais como, aqueles que se referem a disposicao do catalisador
de purificacdo de gas de escape em um automovel), podem ser entendidas como
questdes de projeto para o individuo versado na técnica com base na técnica con-
vencional do campo pertinente. A presente invencdo pode ser implementada com
base nos conteldos descritos nessa descricdo e conhecimento da técnica geral co-
mum no campo pertinente. Na descricdo a seguir, um gas de escape para uma ra-
zao pobre, estequiométrica ou rica entre ar/combustivel denota um gas de escape
que tem a mesma razao entre ar/combustivel que a razao entre ar/combustivel do
gas de escape descarregado a partir de um motor de combustao interna quando um
gas misturado pobre, estequiométrico ou rico, respectivamente, é queimado no mo-
tor de combustao interna, ou denotes um gas de escape proporcionado pela pés-
injecdo de hidrocarboneto em um gas de escape que tem a mesma razao entre
ar/combustivel que a razao entre ar/combustivel do gas de escape descarregado a
partir de um motor de combustao interna quando um gas misturado pobre, estequi-
omeétrico ou rico, respectivamente, € queimado no motor de combustao interna.

[023] O catalisador de purificacdo de gas de escape descrito no presente docu-
mento compreende um substrato, uma camada de revestimento de catalisador que
compreende um suporte poroso e formado na superficie do substrato, e um catalisa-
dor de metais preciosos suportado no suporte poroso da camada de revestimento de
catalisador, quando essa camada de revestimento de catalisador for formada em
uma estrutura em camadas.

[024] A Figura 1 € um diagrama esquematico de um exemplo tipico de um catali-
sador de purificacao de gas de escape. O catalisador de purificacdo de gas de esca-
pe 100, de acordo com essa modalidade é dotado de um substrato em formato de
colmeia 10 que tem uma pluralidade de células regularmente dispostas 12 e que tem
paredes de nervura 14 que formam essas células 12. Nessa Descricao, "por litro de

volume do substrato" indica por litro do volume de massa de todo o artigo incluindo o
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volume das passagens de célula no volume do préprio substrato. O uso de (g/L) na
descricao a seguir indica a quantidade presente em 1 litro do volume do substrato.

[025] Os diversos materiais e formatos usados até agora nesse tipo de servico
podem ser usados para o substrato que constitui o catalisador de purificacdo de gas
de escape descrito no presente documento. Por exemplo, um substrato em formato
de colmeia dotado de uma estrutura em formato de colmeia formada de uma cerami-
ca, por exemplo, cordierita, carboneto de silicio (SiC), e assim por diante, ou uma
liga (por exemplo, aco inoxidavel, e assim por diante) pode ser adequadamente usa-
do. Um exemplo aqui € um substrato em formato de colmeia que tem um formato
externo cilindrico; que é proporcionado, ao longo da direcao do eixo geométrico des-
se cilindro, com furos atravessantes (células) que funcionam como passagens de
gas de escape; e que tornam possivel o contanto através do gas de escape com as
particoes (paredes de nervura) que delineiam as células individuais. Além de uma
configuracdo de colmeia, o substrato pode ter, por exemplo, uma configuracdo de
espuma ou uma configuracao de pélete. Além de um formato cilindrico, um formato
de tubo eliptico ou um formato de tubo poliédrico pode ser usado para o formato ex-
terno do substrato como um todo.

< A camada de revestimento de catalisador >

[026] A Figura 2 é um diagrama que mostra esquematicamente a estrutura da re-
gido de superficie da parede de nervura 14 no substrato em formato de colmeia 10
da Figura 1. A parede de nervura 14 é dotada de um substrato 10 e, formada e sua
superficie, uma camada de revestimento de catalisador 30 que tem uma estrutura de
duas camadas. Essa camada de revestimento de catalisador em duas camadas 30 é
formada em uma estrutura em camadas que tém camadas superiores e inferiores
em que a camada inferior 50 se encontra mais préxima a superficie do substrato 10
e a camada superior 40 se encontra relativamente mais longe desse. Na técnica

descrita no presente documento, a camada de revestimento de catalisador 30 € do-
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tada de Rh e Pd como catalisadores de metais preciosos. A camada de revestimento
de catalisador 30 também é dotada de um material de OSC que tem uma capacida-
de de armazenamento de oxigénio como um suporte. O Rh é disposto na camada
superior 40 da camada de revestimento de catalisador 30 e o Pd é disposto tanto na
camada superior 40 como na camada inferior 50 da camada de revestimento de ca-
talisador 30. Pelo menos uma porcao do Pd na camada superior 40 e na camada
inferior 50 é suportada no material de OSC.

[027] Na camada de revestimento de catalisador 30 proporcionada pelo presente
invencao, o Pd suportado em um material de OSC é disposto ndo somente na ca-
mada inferior 50, mas, também na camada superior 40, onde o gas de escape facil-
mente se difunde. Ao fazer isso, uma oportunidade maior para o contato entre o ma-
terial de OSC e o gas de escape é proporcionada em comparacao a uma camada de
revestimento de catalisador convencional em que o Pd é disposto apenas na cama-
da inferior 50. Isso torna possivel um melhor aprimoramento na OSC do catalisador
como um todo. A razdo de massa x entre o Pd disposto na camada superior 40 e 0
Pd disposto na camada inferior 50 (camada superior/camada inferior) satisfaz prefe-
rencialmente

[Mat. 8]

0,01 <x,

satisfaz mais preferencialmente

[Mat. 9]

0,06 < x,

satisfaz ainda mais preferencialmente

[Mat. 10]

0,15<x, e

satisfaz de maneira particularmente preferencial

[Mat. 11]
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0,2<x

[028] O aumento descrito acima na OSC é inadequado quando a razao de massa
de Pd (camada superior/camada inferior) for muito pequena.

[029] Quando, por outro lado, essa razdao de massa de Pd (camada superi-
or/camada inferior) x for muito grande, o Rh e Pd na camada superior 40 podem so-
frer uma reacao parcial e se ligar uns aos outros a temperaturas elevadas, resultan-
do em um declinio na capacidade de purificacdo de NOx do Rh e, deste modo, é
desfavorecida. Observada a partir da perspectiva de impedir a ligacao entre o Rh e
Pd, de preferéncia,

[Mat. 12]

x<04

¢ satisfeita (por exemplo,
[Mat. 13]

x<0,32

e particularmente

[Mat. 14]

x <£0,25.

[030] Por exemplo, uma camada de revestimento de catalisador 30 que tem um
valor de pelo menos 0,06, porém, ndao mais que 0,32 (particularmente pelo menos
0,15 porém, ndo mais que 0,3) para essa razdo de massa Pd (camada superi-
or/camada inferior) € bem adequada em termos de obtencdo tanto de um aumento
na OSC como uma inibicao da ligacao entre o Rh e o Pd.

<A camada inferior>

[031] A camada inferior 50 que constitui a camada de revestimento de catalisador
descrita no presente documento 30 é dotada de um suporte e um catalisador de me-
tais preciosos que contém pelo menos Pd e é suportado no suporte. O Pd purifica

principalmente o HC e CO no gas de escape.
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<O suporte na camada inferior>

[032] O suporte que suporta o Pd na camada inferior 50 contém um material de
OSC que tem uma capacidade de armazenamento de oxigénio. Esse material de
OSC funciona para captar e armazenar o oxigénio no gas de escape quando a razao
entre ar/combustivel e o gas de escape for pobre (isto €, uma atmosfera de oxigénio
em excesso) e para liberar o oxigénio armazenado quando a razdo entre
ar/combustivel e 0 gas de escape for rica (isto €, uma atmosfera de combustivel em
excesso). Esse material de OSC pode ser exemplificado por 6xido de cério (cério:
CeO,) e por 6xidos complexos que contém cério (por exemplo, éxido complexo de
cério-zircébnia (6xido complexo de CeO,-ZrO,)). As variacdbes na concentracdo de
oxigénio na camada inferior sdo atenuadas e uma funcéo de catalisador estavel é
obtida usando-se CeO, ou 6xido complexo de CeO,-ZrO, como o suporte para o Pd
na camada inferior. Uma fungado de catalisador melhor pode ser confiavelmente rea-
lizada como um resultado.

[033] O uso de 6xido complexo de CeO,-ZrO, é preferido entre os materiais OSC
referidos acima. Ao produzir a solugdo solida de ZrO, em CeQO,, o crescimento de
graos pelo CeO; pode ser inibido e o declinio no pds-envelhecimento de OSC pode
ser inibido. A razdo de mistura entre o0 CeO, e ZrO2 no éxido complexo de CeO,-
ZrO, pode ser CeO,/ZrO.= 0,25 a 0,75 (de preferéncia, 0,3 a 0,6 e mais preferenci-
almente cerca de 0,5). Uma alta atividade catalitica e capacidade de armazenamen-
to de oxigénio (OSC) podem ser realizadas na camada inferior contendo Pd 50 ao
trazer CeO./ZrO, para a faixa indicada.

[034] Esse 6xido complexo de CeO,-ZrO, pode ser um 6xido complexo de CeO.-
ZrO, em que outro composto (tipicamente, um o6xido inorganico) é misturado como
um componente auxiliar. Por exemplo, um elemento de terras raras, tal como lanta-
nio, um elemento alcalino-terroso, tal como, célcio, ou um elemento de metal de

transicdo pode ser usado para esse composto. Entre esses, um elemento de terras
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raras, tal como lantanio é preferencialmente usado como um estabilizador a partir do
ponto de vista de ocasionar um aumento na area de superficie especifica a tempera-
turas elevadas sem envenenar a funcao catalitica. Por exemplo, um 6xido de terras
raras, tal como, La,O3, Y203, ou PrgO1¢ pode ser misturado para o propésito de, por
exemplo, impedir a sinterizacdo. Esse Oxido de terras raras pode ser fisicamente
misturado como um 6éxido independente no pd de suporte ou pode ser feito em um
componente do 6xido complexo. O teor (razdo de massa) do componente auxiliar &,
de preferéncia, 2% a 30% (por exemplo, 3% a 6%) do suporte como um todo. O efei-
to, por exemplo, de uma inibicdo de sinterizacao, e assim por diante, é reduzido
quando o teor do componente auxiliar for muito baixo. Quando o teor do componente
auxiliar for muito alto, as quantidades de ZrO, e CeO. no suporte sofrem um declinio
relativo e a resisténcia ao calor e a OSC podem ser reduzidas.

[035] O suporte que suporta o Pd na camada inferior descrita no presente docu-
mento 50 pode conter um material de suporte diferente de um material de OSC, isto
€, um material ndo OSC. Um éxido de metal poroso altamente resistente ao calor é
preferencialmente usado para esse material ndo OSC. Os exemplos aqui sdao 6xido
de aluminio (alumina: AloO3), 6xido de zircdnio (zircbnia: ZrO,), e assim por diante,
onde o uso de Al,O3 é preferido. Al,O3 tem uma area de superficie especifica menor
e uma durabilidade mais alta (particularmente resisténcia ao calor) que o éxido com-
plexo de CeO,-ZrO,. Como uma consequéncia, o suporte di Pd em Al,O3 pode apri-
morar a estabilidade térmica do suporte como um todo e pode resultar na quantida-
de 6tima de Pd sendo suportada no suporte como um todo. O Al,O3; e 6xido comple-
x0 de Ce0.-ZrO, sao preferencialmente misturados em uma razao de mistura de
massa (Al.O3: Ce0,-ZrO,) na faixa de 80:20 a 20:80. Usando-se essa composicao, a
razao entre Al,O3 e 6xido complexo de CeO,-ZrO, ocorre em um equilibrio adequa-
do e o efeito devido a mistura do Al.O3; e 6xido complexo de CeO.-ZrO, (esse efeito

€, por exemplo, a capacidade de combinar a capacidade de absorcado, armazena-
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mento e liberacdo do oxigénio possuida pelo 6xido complexo CeO.-ZrO, com a
grande area de superficie especifica e alta durabilidade possuida pelo Al.O3) pode
ser, entdo, ainda mais favoravelmente exibido.

[036] Bario (Ba) pode ser adicionado a um suporte que suporta o Pd na camada
inferior descrita no presente documento 50. Ba é adicionado ao suporte na camada
inferior, a fim de inibir o envenenamento de HC do Pd e elevar a atividade catalitica
(particularmente, a atividade de baixa temperatura). Além disso, a capacidade de
dispersao do Pd no suporte é aprimorada e a sinterizagao a alta temperatura, que é
acompanhada pelo crescimento de particula de Pd, é mais completamente inibida. A
quantidade de adicdo de Ba para o suporte descrito no presente documento €, de
preferéncia, uma quantidade que satisfaca 5% em massa a 10% em massa, em re-
lacdo a massa total do suporte e que satisfaga, de maneira particularmente prefe-
rencial, 5% em massa a 8% em massa em relagdo a massa total do suporte. Trazer
o teor de Ba para essa faixa proporciona uma melhor inibicdo de envenenamento de
HC do Pd e torna possivel o desenvolvimento de uma alta atividade catalitica mes-
mo imediatamente apds o motor iniciar. Isso também realiza uma melhor inibicao de
sinterizacdo de Pd e uma durabilidade aprimorada para o Pd. Quando o teor de Ba
for muito maior que 10% em massa ou muito menor que 5% em massa, o0 aprimora-
mento no desempenho catalitico devido a adigao de Ba, conforme descrito acima é
inadequado e uma alta capacidade de purificacdo pode nao ser obtida.

<O catalisador de metais preciosos na camada inferior>

[037] O paladio (Pd) presente na camada inferior descrita no presente documento
50 é suportado em um suporte que contém o material de OSC previamente descrito.
Nao ha nenhuma limitagdo particular na quantidade de Pd suportada, porém, essa
quantidade se encontra adequadamente na faixa de 0,01% em massa a 1% em
massa (por exemplo, 0.05% em massa a 0,5% em massa) com referéncia a massa

total do suporte na camada inferior 50. Uma atividade catalitica adequada nao é ob-
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tida por menos que isso, enquanto a saturacdo do efeito ocorre e o custo se torna
desfavoravel quando mais do que isso for suportado. Nao ha nenhuma limitacao par-
ticular no método para suportar o Pd no suporte na camada inferior 50. Por exemplo,
a producao pode ser realizada impregnando-se um p6 do suporte contendo o mate-
rial de OSC com uma solucao aquosa que contém um sal de paladio (por exemplo, 0
nitrato) e/ou um complexo de paladio (por exemplo, um complexo de tetra-amina)
seguida pela secagem e calcinacao.

[038] A camada inferior descrita no presente documento 50 pode conter outro ca-
talisador de metais preciosos até o ponto em que o desempenho do Pd nao seja pre-
judicado. O catalisador de metais preciosos nao Pd pode ser exemplificado por plati-
na (Pt), ruténio (Ru), iridio (Ir), e 6smio (Os).

[039] A quantidade da formacdo da camada inferior 50 (a quantidade de revesti-
mento) ndo é particularmente limitada, porém, por exemplo, é preferencialmente de
cerca de 40 g a 200 g por litro de volume do substrato em formato de colmeia 10.
Quando a quantidade de formacao da camada inferior 50 for muito pequena, isso
pode resultar em uma funcéo fraca como uma camada de revestimento de catalisa-
dor e pode causar o crescimento de particulas do Pd suportado. Além disso, quando
a quantidade de formacao da camada inferior 50 for muito grande, isso pode causar
um aumento na perda de pressao quando gas de escape passa através das células
do substrato em formato de colmeia 10.

<A camada superior>

[040] A camada superior 40 que constitui a camada de revestimento de catalisa-
dor descrita no presente documento 30 é dotada de um suporte e um catalisador de
metais preciosos que contém pelo menos Rh e Pd suportados nesse suporto. O Rh
purifica principalmente o NOx no gas de escape.

<O suporte para a camada superior>

[041] O suporte que suporta o Rh na camada superior 40 pode conter uma subs-
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tAncia usada até agora como um suporte desse tipo, por exemplo, zircOnia (ZrO,),
alumina (Al>O3), e suas solucdes soélidas e éxidos complexos. Por exemplo, um su-
porte contendo ZrO, é preferido. O Rh suportado em ZrO, gera hidrogénio através
de uma reacgao de reforma de hidrogénio a partir do HC no gas de escape. O NOx no
gas de escape é mais completamente purificado através do poder de reducao desse
hidrogénio. O suporte que suporta o Rh na camada superior 40, de preferéncia, nao
contém éxido de cério (CeOy).

[042] O suporte que suporta o Rh na camada superior 40 é, de preferéncia, um
oxido complexo de ZrO, que contém Y.Os. A resisténcia ao calor do ZrO, pode ser
aprimorada e o declinio na capacidade de purificacdo apés envelhecimento a alta
temperatura pode ser inibido ao ter o ZrO, contendo Y20O3. O teor de Y203, expresso
com referéncia a massa total do 6xido complexo de ZrO, contendo Y.O3 €, em geral,
adequadamente de 5% em massa a 20% em massa e, de preferéncia, de 6% em
massa a 10% em massa. Uma alta atividade catalitica e durabilidade a alta tempera-
tura podem ser exibidas pela camada superior contendo Rh 40 quando o teor de
Y.0j3 for colocado na faixa indicada.

[043] Outro composto (tipicamente um 6xido inorgénico) pode ser misturado nes-
se 6xido complexo de ZrO, como um componente auxiliar. Por exemplo, um elemen-
to de terras raras, tal como lantanio, um elemento alcalino-terroso, tal como, célcio,
ou um elemento de metal de transicdo pode ser usado para esse composto. Entre
esses, um elemento de terras raras, tal como lantanio é preferencialmente usado
como um estabilizador a partir do ponto de vista de ocasionar um aumento na area
de superficie especifica a temperaturas elevadas sem envenenar a funcao catalitica.
Por exemplo, um 6xido de terras raras, tal como, La O3 ou Nd>O3; pode ser mistura-
do para o propdésito, por exemplo, de impedir a sinterizagdo. Esse 6xido de terras
raras pode ser fisicamente misturado como um 6xido independente no p6 de suporte

ou pode ser produzido um componente do éxido complexo. O teor (razdo de massa)
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do componente auxiliar é preferencialmente de 2% em massa a 30% em massa (por
exemplo, 5% em massa a 15% em massa) do suporte como um todo. Ha pouco efei-
to, por exemplo, uma inibicdo de sinterizacéo, e assim por diante, quando o teor do
componente auxiliar estiver muito abaixo de 2% em massa, enquanto a quantidade
de ZrO, no suporte sofre um declinio relativo muito acima de 30% em massa e a
atividade catalitica pode ser reduzida como um resultado.

[044] O suporte que suporta o Rh na camada superior descrita no presente do-
cumento 40 pode conter um material de suporte diferente do éxido complexo de
ZrO,. Um 6xido de metal poroso altamente resistente ao calor é preferencialmente
usado para esse material de suporte. Por exemplo, o uso de Al,O3 é preferido. Al,O3
tem uma area de superficie especifica menor e uma durabilidade mais alta (particu-
larmente resisténcia ao calor) que o 6xido complexo de ZrO,. Como uma conse-
quéncia, o suporte do Rh em Al.O3 pode aprimorar a estabilidade térmica do suporte
como um todo e pode ocasionar uma quantidade 6tima de Rh suportado no suporte
como um todo. Al,O3 e o 6xido complexo de ZrO, sao preferencialmente misturados
em uma razao de mistura de massa (AloO3: 6xido complexo de ZrO,) na faixa de
80:20 a 20:80.

<O catalisador de metais preciosos na camada superior>

[045] O Rh presente na camada superior descrita no presente documento 40 é
suportado em um suporte que contém o 6xido complexo de ZrO, previamente des-
crito. Embora a quantidade de Rh suportado ndo seja particularmente limitada, é pre-
ferencialmente trazida até a faixa de 0,01% em massa a 1% em massa (por exem-
plo, 0,05% em massa a 0,5% em massa) com referéncia a massa total do suporte
que suporta o Rh na camada superior. Uma atividade catalitica satisfatéria ndo é
obtida por menos que isso, enquanto uma saturacédo do efeito ocorre e o custo se
torna desfavoravel quando mais que isso for suportado. Nao ha nenhuma limitacao

particular no método de suporte do Rh no suporte na camada superior 40. Por
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exemplo, a producdo pode ser realizada impregnando-se o p6é de um suporte feito
de um 6xido complexo de ZrO, com uma solucao aquosa contendo um sal de rodio
(por exemplo, um nitrato) ou um complexo de rodio (por exemplo, uma complexo de
tetra-amina) e, entdo, secagem e calcinacéao.

[046] Conforme indicado acima, a camada superior 40 da camada de revestimen-
to de catalisador descrita no presente documento 30 contém Pd além de Rh. O su-
porte que suporta o Pd na camada superior 40 pode ser igual ao suporte que supor-
ta o Pd na camada inferior 50 e ser um suporte que contém um material de OSC, por
exemplo, um 6xido complexo de CeO»-ZrO,. Entre o que foi dito anteriormente, um
suporte que é igual ao suporte para o Pd na camada inferior previamente descrita 50
€ particularmente adequado e uma descricdo detalhada desse, portanto, € omitida.

[047] A razdo de massa (Rh/Pd) entre Rh e Pd na camada superior 40 se encon-
tra adequadamente dentro da faixa, em geral, de 1,25 a 5, de preferéncia, 1,25 a 4,
mais preferencialmente 1,25 a 3 e, de maneira particularmente preferencial, 1,25 a 2.
De acordo com essa construcao, devido ao fato de que a razado entre Rh e Pd na
camada superior 40 se situa em um equilibrio favoravel, um aumento na OSC pode
ser exibida de maneira confiavel enquanto a ligacao entre o Rh e o Pd é inibida.
Quando a proporcao de Pd for muito grande, um efeito de purificacdo de NOx satis-
fatério através do Rh pode nao ser obtido devido a ligacao entre o Rh e o Pd; quan-
do, por outro lado, a proporcédo de Pd for muito pequena, o efeito de aprimoramento
do OSC se torna inadequado.

[048] A camada superior descrita no presente documento 40 pode conter outro
catalisador de metais preciosos até o ponto em que as funcionalidades do Rh e do
Pd nao sejam prejudicadas. O catalisador de metais preciosos diferente do Rh e Pd
pode ser exemplificado por platina (Pt), ruténio (Ru), iridio (Ir), e ésmio (Os).

[049] A quantidade de formacao da camada superior 40 (a quantidade de reves-

timento) nao é particularmente limitada, porém, por exemplo, é preferencialmente de
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cerca de 20 g a 200 g por litro de volume do substrato em formato de colmeia 10.
Quando a quantidade da formagao de camada inferior 40 for muito menor que 20 g,
isso pode resultar em uma funcéo fraca como uma camada de revestimento de cata-
lisador e pode causar o crescimento de particulas do Rh e Pd suportados. Além dis-
S0, quando a quantidade de formacéao de camada inferior 40 excede 200 g, isso po-
de causar um aumento na perda de pressao quando o0 gas de escape passa através
das células do substrato em formato de colmeia 10.
<O método de formacao da camada de revestimento de catalisador>

[050] Em relacdo a formacao da camada inferior 50 da camada de revestimento
de catalisador 30, uma pasta fluida contendo um p6 do suporte pode ser revestida
por lavagem (washcoated) na superficie do substrato (por exemplo, um substrato em
formato de colmeia) 10 e o Pd pode ser suportado nessa, ou um pé catalisador pode
ser preparado antecipadamente suportando-se o Pd em um pé de suporte e uma
pasta fluida que contém esse pé catalisador pode ser revestida por lavagem superfi-
cie do substrato 10. Em relagdo a camada superior 40 da camada de revestimento
de catalisador 30, uma pasta fluida pode ser preparada misturando-se um pé de su-
porte no qual o Rh foi antecipadamente suportado e um p6 de suporte no qual o Pd
foi antecipadamente suportado e revestiu por lavagem essa pasta fluida na superfi-
cie da camada inferior 50.

[051] No processo de formacdo da camada de revestimento de catalisador 30 por
revestimento por lavagem (washcoating), um aglutinante é preferencialmente pre-
sente na pasta fluida a fim de ocasionar uma aderéncia favoravel da pasta fluida a
superficie do substrato 10 ou a superficie da camada inferior 50. Por exemplo, uma
sol. de alumina ou sol. de silica é preferencialmente usada para esse aglutinante. A
viscosidade da pasta fluida pode ser ajustada conforme apropriado de modo que a
pasta fluida possa fluir facilmente nas células do substrato (por exemplo, um substra-

to em formato de colmeia). As condicbes de secagem para a pasta fluida revestida
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por lavagem na superficie do substrato 10 irao variar com os formatos e dimensdes
do substrato ou suporte, porém, sdo de maneira tipica, de aproximadamente 1 hora
a aproximadamente 10 horas.

[Mat. 15]

80°C a 120°C

(por exempilo,

[Mat. 16]

100°C a 110°C).

[052] As condicdes de calcinacdo sdo de aproximadamente 2 horas a 4 horas a

aproximadamente
[Mat. 17]
400°C a 1.000°C
(por exempilo,
[Mat. 18]
500°C a 700°C).

[053] A estrutura em camadas da camada de revestimento de catalisador 30 deve
ter uma camada de catalisador contendo Rh e Pd, conforme descrito acima para a
camada superior 40 e uma camada de catalisador contendo Pd, conforme descrito
acima para a camada inferior 50, porém, pode ter trés ou mais camadas contendo
outra camada ou camadas (por exemplo, uma camada separada adjacente ao subs-
trato) além dessas duas camadas. Além disso, a camada de revestimento de catali-
sador 30 n&o precisa ser uma estrutura de duas camadas de camada superi-
or/camada inferior na qual a camada superior 40 e a camada inferior 50 se estendem
ao longo de toda area do substrato (por exemplo, um substrato em formato de col-
meia) 10, e pode ter uma estrutura na qual um empilhamento parcial ocorre entre
uma porcao da camada superior 40 e uma porcao da camada inferior 50. Por exem-

plo, conforme mostrado na Figura 3, a camada superior 40 e a camada inferior 50
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podem ser empilhadas, de modo que uma extremidade de uma camada se estenda
além de uma extremidade da outra camada. No exemplo mostrado na Figura 3, e
considerado com referéncia a direcao de fluxo continuo do gas de escape, o empi-
lhamento é realizado de modo que a extremidade a jusante 40A da camada superior
40 se estenda além da extremidade a jusante 50A da camada inferior 50. O empi-
lhamento também é realizado com a extremidade a montante 50B da camada inferi-
or 50 que se estende além da extremidade a montante 40B da camada inferior 40. A
camada superior 40 e a camada inferior 50 formam, de preferéncia, uma estrutura de
duas camadas de camada superior/camada inferior ao longo de uma regiao (faixa)
que € superior a 50% (por exemplo, 70% a 80% ou mais) de toda a area do substra-
to 10.

[054] No exemplo mostrado na Figura 3, uma camada superior de estagio anterior
60 é formada no lado a montante da camada superior 40, que € a superficie da regi-
ao de extensdo 52 da camada inferior 50. Nessa modalidade, a camada superior de
estagio anterior 60 é dotada de um suporte e, suportado nesse suporte, um catalisa-
dor de metais preciosos que contém pelo menos Pd. Os venenos (particularmente
HC) no gas de escape podem ser muito eficientemente purificados dispondo-se tal
camada superior de estagio anterior de suporte de Pd 60 no lado a montante da ca-
mada superior 40. Deste modo, devido ao fato de que a camada superior de estagio
anterior 60 se encontra no lado superior (lado de superficie), onde o se difunde HC
prontamente, e é disposta no lado a montante do substrato 10, onde altas tempera-
turas sdo prontamente atingidas, uma oportunidade maior para o contato entre o Pd
e 0 gas de escape é criada e o0 gas de escape pode ser muito eficientemente purifi-
cado a altas temperaturas.

[055] O suporte que suporta o Pd na camada superior de estagio anterior 60 con-
tém preferencialmente um material de OSC. Nessa modalidade, o suporte que su-

porta o Pd na camada superior de estagio anterior 60 contém um 6xido complexo de
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Ce02-ZrO.. O 6xido complexo de CeO,-ZrO, pode ser um 6xido complexo de CeO,-
ZrO, em que outro composto (tipicamente um 6éxido inorganico) € misturado como
um componente auxiliar. Por exemplo, um elemento de terras raras, tal como lanta-
nio, um elemento alcalino-terroso, tal como, célcio, ou um elemento de metal de
transicdo pode ser usado para esse composto. Por exemplo, um éxido de terras ra-
ras, tal como, La,Os, Y203, ou PrgO+1 pode ser misturado, por exemplo, para o pro-
posito de impedir a sinterizagdo. O suporte que suporta o Pd na camada superior de
estagio anterior 60 também pode conter Al,O3. Além disso, béario (Ba) pode ser adi-
cionado ao suporte que suporta o Pd na camada superior de estagio anterior 60.

[056] A camada superior de estagio anterior 60 é preferencialmente formada ao
longo de uma regido que corresponde a 10% a 40% (por exemplo, 15% a 25%) do
comprimento total do substrato 10 até o lado a jusante da extremidade a montante
10B do substrato 10. A camada inferior 50 é preferencialmente formada ao longo de
uma regido que corresponde a 70% a 100% (por exemplo, 85% a 95%) do compri-
mento total do substrato 10 até o lado a jusante da extremidade a montante 10B do
substrato 10. A camada superior 40 é preferencialmente formada ao longo de uma
regido que corresponde a 70% a 100% (por exemplo, 75% a 85%) do comprimento
total do substrato 10 até o lado a montante da extremidade a jusante 10A do subs-
trato 10.

[057] Diversos exemplos que se referem a presente invengao sao descritos abai-
X0, porém, a presente invengcado nao se destina a ser limitada pelas descricao desses
exemplos especificos.

[058] O catalisador de purificacdo de gas de escape desses exemplos, conforme
mostrado na Figura 1, é dotado de um substrato em formato de colmeia 10 que tem
uma pluralidade de células regularmente dispostas 12 e paredes de nervura 14 que
formam as células 12. O substrato em formato de colmeia 10 é um cilindro com um

comprimento de 105 mm e um volume de 0,875 L e é feito de cordierita; uma cama-
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da de revestimento de catalisador 30, conforme mostrado na Figura 3, é formada
nas superficies das paredes de nervura 14 que formam as células 12; e as passa-
gens de gas sao formadas nos espagos nessas superficies. A camada de revesti-
mento de catalisador 30 é composta de uma camada inferior 50, uma camada supe-
rior 40, e uma camada superior de estagio anterior 60.

[059] A camada inferior 50 contém Pd, Al.O3, 6xido complexo de CeO,-ZrO,, e
bario. A camada superior 40 contém Rh, Pd, Al.O3, éxido complexo de ZrO.. A ca-
mada superior de estagio anterior 60 contém Pd, Al.O3, 6xido complexo de CeO.-
ZrOy, e bério.

[060] A camada superior de estagio anterior 60 é formada, conforme mostrado na
Figura 1 e Figura 3, ao longo de uma regiao que corresponde a 20% do comprimen-
to total do substrato em formato de colmeia até o lado a jusante a partir da extremi-
dade a montante do substrato em formato de colmeia. A camada inferior 50 é forma-
da ao longo de uma regiao que corresponde a 90% do comprimento total do substra-
to em formato de colmeia até o lado a jusante a partir da extremidade a montante do
substrato em formato de colmeia. A camada superior 40 é formada ao longo de uma
regido que corresponde a 80% do comprimento total do substrato em formato de
colmeia até o lado a montante a partir da extremidade a jusante do substrato em
formato de colmeia.

[061] O método de formacao do catalisador de purificagdo de gas de escape des-
ses exemplos é descrito a seguir.

Exemplo 1

[062] Um catalisador de purificacdo de gas de escape foi fabricado no Exemplo 1
em que Rh foi disposto na camada superior e Pd foi disposto apenas na camada
inferior.

(1) Formacéao da camada inferior

[063] Uma dispersao foi preparada suspendendo-se 75 g/L pé de alumina (Al.O3)
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em uma solucao reagente de acido nitrico que continha 0,82 g/L de Pd. O seguinte
foi misturado nessa dispersao para obter uma pasta fluida: um pé de um material de
OSC de 6xido complexo de CeQ,-ZrO, (CeO2: 30% em peso, ZrO,: 60% em peso,
Y203: 5% em peso, La>O3: 5% em peso), 5% em peso de acetato de bario, 5% em
peso de aglutinante de Al.Os, e agua destilada. Essa pasta fluida foi seca por 30 mi-
nutos a

[Mat. 19]

120°C

e foi calcinada por 2 horas a

[Mat. 20]

500°C

[064] para obter um material catalisador para a camada inferior.

[065] Esse material catalisador camada inferior foi, entdo, disperso em uma solu-
cao acida aquosa para preparara uma pasta fluida de formacao de camada inferior
(A). Usando essa pasta fluida de formacado de camada inferior (A), um revestimento
por lavagem foi executado na regidao que corresponde a 90% do comprimento total a
partir da extremidade no lado a montante do substrato em formato de colmeia, se-
guida por secagem e calcinacao para formar uma camada inferior 50 na superficie
do substrato.

(2) Formacgao da camada superior

[066] Uma dispersao foi preparada suspendendo-se 65 g/L de um pd de um 6xido
complexo de ZrO, (ZrO2: 80% em peso, Yo03: 8% em peso, Nd2Os3: 12% em peso)
em uma solucao reagente de Rh tipo acido nitrico que continha 0,2 g/L de Rh. O se-
guinte foi misturado nessa dispersdo para obter uma pasta fluida de formacéao de
camada superior (B): 25 g/L de pé de Al.Os, 5% em peso de aglutinante de Al.O3,
agua destilada. Usando essa pasta fluida de formagcdo de camada superior (B), re-

vestimento por lavagem foi executado um revestimento por lavagem foi executado
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na regiao que corresponde a 80% do comprimento total da outra extremidade a ju-
sante (a extremidade oposta da extremidade para formacédo da camada inferior) do
substrato em formato de colmeia 10, seguida por secagem e calcinacao para formar
uma camada superior 40 na superficie do substrato.

(3) Formacao da camada superior de estagio anterior

[067] Uma dispersao foi preparada suspendendo-se 50 g/L pé de alumina (Al.Og3)
em uma solucéo reagente de Pd tipo acido nitrico que continha 1,0 g/L de Pd. O se-
guinte foi misturado nessa dispersao para obter uma pasta fluida: um pé de um ma-
terial de OSC de 6xido complexo de CeO,-ZrO, (CeO.: 60% em peso, ZrO.: 30% em
peso, La>O3: 3% em peso, PrsO11: 7% em peso), 5% em peso acetato de bario, 5%
em peso de aglutinante Al,O3, e dgua destilada. Essa pasta fluida foi seca por 30
minutos a

[Mat. 21]

120°C

e foi calcinada por 2 horas a

[Mat. 22]

500°C

para obter um material catalisador para a camada superior de estagio anteri-
or.

[068] Esse material catalisador para a camada superior de estagio anterior foi, en-
tao, disperso em uma solucédo aquosa acida para preparar uma pasta fluida (C) para
formar a camada superior de estagio anterior. Usando essa pasta fluida (C) para
formar a camada superior de estagio anterior, um revestimento por lavagem foi exe-
cutado na regido que corresponde a 20% do comprimento total a partir da extremi-
dade no lado a montante do substrato em formato de colmeia, seguida por secagem
e calcinacao para formar a camada superior de estagio anterior 60 na superficie do

substrato.
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Exemplos 2 a5

[069] Os catalisadores de purificagdo de gas de escape foram preparados nos
Exemplos 2 a 5 em que Rh foi disposto na camada superior e Pd foi disposto tanto
na camada superior como na camada inferior. De maneira especifica, uma quantida-
de da material catalisador de camada inferior foi subtraida da pasta fluida de forma-
cao de camada inferior (A) descrita acima e essa mesma quantidade de material ca-
talisador de camada inferior foi misturada na pasta fluida de formagdo de camada
superior (B). A pasta fluida (C) para formar a camada superior de estagio anterior foi
preparada como no Exemplo 1. Procedendo como no Exemplo 1, essas trés pastas
fluidas (A), (B), e (C) foram revestidas por lavagem no substrato e secas e calcina-
das para produzir o catalisador de purificacdo de gas de escape. Essa producéao foi
realizada a fim de proporcionar 0,04 g, 0,08 g, 0,16 g e 0,24 g para a quantidade de
Pd na camada superior como um todo para a sequéncia dos Exemplos 2 a 5, res-
pectivamente. A quantidade de Pd no catalisador como um todo foi mantida constan-
te a 0,65 g.

Exemplo 6

[070] Um catalisador de purificacdo de gas de escape foi fabricado no Exemplo 6
em que Rh foi disposto na camada superior e Pd foi disposto tanto na camada supe-
rior como na camada inferior. Entretanto, nesse exemplo, o Pd na camada superior
foi disposto nessa sem ser suportado em um suporte. De maneira especifica, uma
quantidade especifica de Pd (sem suporte) foi subtraida da pasta fluida de formacéao
de camada inferior (A) indicada acima e essa mesma quantidade de Pd (sem supor-
te) foi misturada na pasta fluida de formagcao de camada superior (B). A pasta fluida
(C) para formar a camada superior de estagio anterior foi preparada como no Exem-
plo 1. Procedendo como no Exemplo 1, essas trés pastas fluidas (A), (B), e (C) fo-
ram revestidas por lavagem no substrato e secas e calcinadas para produzir o catali-

sador de purificacdo de gas de escape. Essa producao foi realizada a fim de propor-
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cionar 0,16 g para a quantidade de Pd na camada superior como um todo.

[071] A seguir, sdo fornecidas na Tabela 1 para os catalisadores de purificagcao de
gas de escape, de acordo com os Exemplos 1 a 6: a quantidade de Pd na camada
superior, a quantidade de Al,O3 na camada superior, a quantidade de Pd na camada
inferior, a quantidade de Al,O3 na camada inferior, e a razao de massa entre a quan-
tidade de Pd na camada superior € a quantidade de Pd na camada inferior.

Tabela 1

Quantidade de | Quantidade de | Quantidade de | Quantidade de | Razdo de mas-
Pd na camada | Pd na camada | AlOs na ca- | AlOs na ca- | sa de Pd (ca-
superior inferior mada superior | mada inferior mada superi-
or/camada infe-
rior)

Exemplo 1 0 0,65 0 59 0

Exemplo 2 0,04 0,61 4 55 0,06
Exemplo 3 0,08 0,57 8 51 0,14
Exemplo 4 0,16 0,49 16 43 0,32
Exemplo 5 0,24 0,41 24 35 0,58
Exemplo 6 0,16 0,49 0 59 0,32

(4) Teste de durabilidade
[072] O teste de durabilidade foi realizado nos catalisadores de purificacao de gas
de escape dos Exemplos 1 a 6 obtidos conforme descrito acima. Nesse teste de du-
rabilidade, o catalisador de purificacao de gas de escape a partir do exemplo particu-
lar foi instalado no sistema de escape de um motor V8 e o motor V8 foi colocado em
operacao e mantido em operacao por 50 horas em uma temperatura de leito de cata-
lisador de
[Mat. 23]
1.000°C
(5) Teste de avaliagcao de OSC
[073] A capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC) de cada um dos catali-
sadores de purificagcao de gas de escape dos Exemplos 1 a 6 foi avaliada apés o
teste de durabilidade descrito acima. De maneira especifica, o catalisador de purifi-
cacao de gas de escape foi removido do motor V8 ap6s o teste de durabilidade e foi
instalado no sistema de gas de escape system de um motor de 4 cilindros em linha.

Um sensor de O foi colocado a jusante da amostra particular. Embora mude perio-
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dicamente a razao entre ar/combustivel A/F do gas misturado alimentado no motor
de 4 cilindros em linha entre rica e pobre de acordo com uma programacao prescrita,
a quantidade média de armazenamento de oxigénio do catalisador de purificagcao de
gas de escape particular foi calculada a partir do atraso de comportamento do sen-
sor de O.. Os resultados sao fornecidos na Figura 4. A Figura 4 é um grafico da re-
lacdo entre a razdo de massa Pd (camada superior/camada inferior) e a quantidade
de armazenamento de oxigénio.

[074] Conforme mostrado na Figura 4, os catalisadores de purificacdo de gas de
escape dos Exemplos 2 a 5, em que Pd foi disposto tanto na camada superior como
na camada inferior, tiveram uma quantidade claramente maior de armazenamento
de oxigénio que o catalisador de purificacdo de gas de escape do Exemplo 1, em
que Pd foi disposto apenas na camada inferior. Além disso, uma comparagcao dos
Exemplos 2 a 5 demonstra uma tendéncia de uma quantidade crescente de armaze-
namento de oxigénio que acompanha um aumento na razdo de massa de Pd entre a
camada superior e a camada inferior (camada superior/camada inferior). No caso
dos catalisadores de purificacdo de gas de escape testados aqui, uma grande quan-
tidade de armazenamento de oxigénio, isto é, de pelo menos 0,5 g, pode ser exibida
ao conduzir a razao de massa Pd (camada superior/camada inferior) até pelo menos
0,06. Em particular, uma quantidade muito grande de armazenamento de oxigénio,
isto é, de pelo menos 0,53 g, pode ser realizada conduzindo-se a razdo de massa de
Pd (camada superior/camada inferior) até pelo menos 0,3. Observada a partir da
perspectiva de elevacdo da OSC do catalisador, uma razdo de massa de Pd (cama-
da superior/camada inferior) geralmente de pelo menos 0,06 é adequada, embora de
pelo menos 0,15 seja preferencial e pelo menos 0,2 seja particularmente preferenci-
al. Conforme comparado aos Exemplos 2 a 5, um aprimoramento satisfatério na
OSC nao foi obtido com o catalisador de purificagdo de gas de escape do Exemplo

6, € que o Pd foi disposto na camada superior sem ser suportado em um suporte. O
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Pd, deste modo, é preferencialmente disposto na camada superior suportado em um
suporte.
(6) Teste de purificacao de NOx

[075] Os catalisadores de purificacdo de gas de escape dos Exemplos 1 a 6 foram
submetidos, apds o teste de durabilidade descrito acima, a uma avaliacao da capa-
cidade de purificagdo de NOx. De maneira especifica, apds o teste de durabilidade,
o catalisador de purificacdo de gas de escape foi instalado no sistema de escape de
um motor de 4 cilindros em linha; o gas de escape em uma temperatura de entrada
de gas de

[Mat. 24]

550°C

(a temperatura de leito de catalisador de
[Mat. 25]

600°C a 630°C

[076]) foi passado através do catalisador; e o controle pobre em A/F = 15,1 foi
realizado seguido pela mudanca para o controle rico em A/F 14,1. A quantidade de
emissao de NOx foi medida em 2 minutos ap6s a mudancga para o controle rico em
A/F = 14,1. Os resultados sdo mostrados na Figura 5. A Figura 5 é um grafico que
mostra a relacao entre a razdo de massa de Pd (camada superior/camada inferior) e
uma quantidade de emissado de NOx.

[077] Conforme mostrado na Figura 5, a quantidade de emissao de NOx para o
catalisador de purificacao de gas de escape do Exemplo 5, em que a razdo de mas-
sa de Pd (camada superior/camada inferior) foi conduzida a 0,58, aumentou sobre
aquelas das outras amostras. Supde-se aqui que a capacidade de purificacdo de
NOx do Rh tenha diminuido devido a ligacao entre o Pd e Rh na camada superior.
Observada a partir da perspectiva e manutencdo de uma alta capacidade de purifi-

cacao de NOx para o Rh, a razdo de massa de Pd (camada superior/camada inferi-
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or) é, em geral, adequadamente ndao mais que 0,4 e, de preferéncia, ndo mais que
0,32 e, de maneira particularmente preferencial, ndo mais que 0,25. Observada a
partir da perspectiva de satisfazer tanto a capacidade de purificacdo de NOx como a
OSC, a razao de massa de Pd (camada superior/camada inferior) €, em geral, ade-
quadamente pelo menos 0,01 e nao mais que 0,4, de preferéncia, pelo menos 0,06 e
nao mais que 0,32, mais preferencialmente, pelo menos 0,15 e ndo mais que 0,35 e,
de maneira particularmente preferencial, pelo menos 0,2 e ndo mais que 0,3.

[078] Os exemplos especificos da presente invengao foram descritos em detalhes
acima, porém, esses nao sado nada além de exemplos e nao limitam as reivindica-
coes. A técnica descrita nas reivindicacoes abrange diversos ajustes e modificagdes
dos exemplos especificos proporcionados como 0s exemplos acima.

[079] O catalisador de purificacdo de gas de escape descrito no presente docu-
mento pode proporcionar um catalisador de purificacdo de gas de escape em que a
OSC do catalisador como um todo é eficazmente aumentada enquanto uma alta ca-

pacidade de purificacdo de NOx é mantida.
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REIVINDICACOES

1. Catalisador de purificacdo de gas de escape CARACTERIZADO pelo fato
de que compreende um substrato (10) e uma camada de revestimento de catalisador
(30) formada em uma superficie do substrato, em que

a camada de revestimento de catalisador compreende uma estrutura em
camadas que tem camadas superiores e inferiores com a camada inferior (50) sendo
mais proxima a superficie do substrato e a camada superior (40) sendo relativamen-
te mais distante desse,

a camada de revestimento de catalisador € dotada de Rh e Pd como os ca-
talisadores de metais preciosos,

a camada de revestimento de catalisador € dotada de um material de OSC
gue tem uma capacidade de armazenamento de oxigénio como um suporte,

o Rh é disposto na camada superior da camada de revestimento de catali-
sador,

o Pd é disposto tanto na camada superior como na camada inferior da ca-
mada de revestimento de catalisador,

o suporte que suporta 0 Rh na camada superior é feito de um 6xido comple-
x0 de ZrO2z que contém Y20s,

pelo menos uma porgcado do Pd na camada superior e na camada inferior é
suportado no material de OSC,

uma razdo de massa entre o Pd disposto na camada superior e o Pd dispos-
to na camada inferior € pelo menos 0,01 e nao superior a 0,4,

cada uma dentre a camada superior e a camada inferior tem uma extremi-
dade a montante com respeito a uma direcao de fluxo continuo do gas de escape,

a extremidade a montante da camada inferior inclui uma regido de extensao

gue se expande além da extremidade a montante da camada superior,
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uma camada superior de estagio anterior € disposta em uma porgcédo da su-
perficie da regiao de extensdo da camada inferior, a por¢do correspondente a 10% a
40% do comprimento total do substrato a partir do montante a jusante no mesmo, e

a camada superior de estagio anterior € dotada de um suporte e contém um
material de OSC, e Pd é suportado no suporte.

2. Catalisador de purificacdo de gas de escape, de acordo com a reivindica-
cao 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o material de OSC que suporta pelo me-
nos uma porgao do Pd na camada superior e na camada inferior € feito de CeO2 ou
um éxido complexo de CeO2-ZrOz.

3. Catalisador de purificacdo de gas de escape, de acordo com a reivindica-
cao 1, CARACTERIZADO pelo fato de que a razdo de massa entre o Rh e o Pd dis-
postos na camada superior € 1,25 a 5.

4. Catalisador de purificacdo de gas de escape, de acordo com a reivindica-
cao 1, CARACTERIZADO pelo fato de que a razao de massa entre o Pd disposto na
camada superior e o Pd disposto na camada inferior é 0,06 a 0,32.

5. Catalisador de purificacdo de gas de escape, de acordo com a reivindica-
cao 1, CARACTERIZADO pelo fato que

o suporte que suporta o Rh contém um éxido complexo ZrO2 que contém
Y203 e Nd203, e

o material de OSC que suporta a pelo menos uma por¢ao do Pd contém um

oxido complexo CeO2-ZrO2 que contém La203 e PreO11.
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[Fig. 3]
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