Republica Federativa do Brasil
o do Desaols e (RPI 2136)

o do Comérsio Extarior
Institute ezl diay B

2 Pl10621483-5 A2

(22) Data de Deposito: 01/12/2006
(43) Data da Publicacao: 13/12/2011

* B RPIOO®621483A2 %

(51) Int.CI.:
B01J 23/63
B0O1D 53/94
B0O1D 53/96
B01J 23/58
B01J 23/89
B01J 23/96
FO1N 3/10
FO1N 3/20

(54) Titulo: CATALISADOR PARA PURIFICAGAO DE
GAS EXAURIDO, METODO DE REGENERACAO PARA
O CATALISADOR, E MECANISMO E METODO PARA
A PURIFICACAO DE GAS EXAURIDO UTILIZANDO O
CATALISADOR

(30) Prioridade Unionista: 28/03/2006 JP 2006-089120,
28/03/2006 JP 2006-089177, 28/03/2006 JP 2006-089186, 28/03/2006
JP 2006-089193

(73) Titular(es): Toyota Jidosha Kabushiki Kaisha
(72) Inventor(es): Kazuhiko Dohmae, Masahide Miura, Miho
Hatanaka, Nobuyuki Takagi, Toshio Yamamoto, Toshitaka Tanabe,

Yasuo lkeda, Yasutaka Nagai

(74) Procurador(es): Dannemann ,Siemsen, Bigler &
Ipanema Moreira

(86) Pedido Internacional: PCT JP2006324068 de 01/12/2006

(87) Publicacao Internacional: WO 2007/111004de
04/10/2007

(67) Resumo: CATALISADOR PARA PURIFICAGAO DE GAS
EXAURIDO, METODO DE REGENERAGAO PARA O CATALISADOR,
E MECANISMO E METODO PARA A PURIFICAGAO DE GAS
EXAURIDO UTILIZANDO O CATALISADOR. A presente invengéo
refere-se a um catalisador para purificagao de gas exaurido no qual um
metal nobre é sustentado em um suporte de 6xido de metal em que,
em uma atmosfera de oxidag¢@o, o metal nobre existe na superficie do
suporte em estado elevado de oxidagéo, e o metal nobre se liga com
um cation do suporte por um atomo de oxigénio na superficie do
suporte para formar uma camada de 6xido de superficie e, em uma
atmosfera de redugdo, o metal nobre existe na superficie do suporte
em um estado de metal, e uma quantidade de metal nobre exposto a
superficie do suporte, medida por quimissor¢do de CO, é 10% ou mais
em relagdo atdbmica para uma quantidade inteira do metal nobre
sustentada no suporte.

Camada de 6xido de superficie

de metal nobre e suporte

& Metal nobre
M Cation no suporte
O fon de oxigénio no suporte
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Relatério Descritivo da Patente de Invencao para "CATALISA-
DOR PARA PURIFICACAO DE GAS EXAURIDO, METODO DE REGENE-
RACAO PARA O CATALISADOR, E MECANISMO E METODO PARA A
PURIFICACAO DE GAS EXAURIDO UTILIZANDO O CATALISADOR".

Campo Técnico

A presente invengéo refere-se a um catalisador para purificagdo
de gas exaurido, um método de regeneragdo do catalisador, € um mecanis-
mo e um método para purificagdo de gas exaurido utilizando o catalisador.
Antecedentes da Invencéao

Catalisadores para purificagdo de gas exaurido foram conven-
cionalmente utilizados para remover componentes prejudiciais tal como gas
hidrocarboneto (HC), monéxido de carbono (o CO) e 6xidos de nitrogénio
(NOy) em gas exaurido de maquinas de automéveis. Como tais catalisadores
para purificagdo de gas exaurido, catalisadores de trés modos sdo conheci-
dos os quais simultaneamente limpam HC, CO e NO, em gas exaurido com-
burido na relagéo de ar-combustivel tedrica e sdo geralmente compostos de:
um substrato (substrato de suporte) feito de cordierita, uma chapa de metal
ou similares, e formado em uma forma alveolada; um suporte (camada de
suporte de catalisador) feito de um pé de alumina ativo, um pd de silica ou
similares, e formado na superficie de substrato; e um componente de catali-
sador feito de um metal nobre tal como platina, e suportado no suporte.

Por exemplo, Pedido de Patente Nao Examinado Japonés N©
Hei 5-317652 (Documento 1) descreve um catalisador para purificagdo de
gas exaurido produzido suportando-se um 6xido de metal alcalino-terroso e
platina sobre um suporte formado de um corpo poroso. Além disso, Publica-
¢éo do Pedido de Patente Nao Examinado Japonés N2 Hei 6-99069 (Docu-
mento 2) descreve um catalisador para purificagdo de gas exaurido que
compreende um substrato de suporte e uma camada de componente de ca-
talisador produzido suportando, na superficie do substrato de suporte, com-
ponentes de catalisador de 1 g a 20 g de paladio, de 50 g a 250 g de alumi-
nio, de 10 g a 150 g de 6xido de cério, e de 8 g a 50 g de 6xido de bario por
litro do volume de substrato de suporte. Adicionalmente, a Publicagdo do
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Pedido de Patente Ndo Examinado Japonés N¢ Hei 10-174866 (Documento
3) descreve um catalisador para purificagcao de gas exaurido que compreen-
de uma primeira camada de catalisador produzido suportando-se pelo me-
nos paladio em um primeiro suporte poroso, e uma segunda camada de ca-
talisador formada na superficie da primeira camada de catalisador e produ-
zido suportando-se pelo menos rédio em um segundo suporte poroso, em

que a massa do paladio, na primeira camada de catalisador, por massa uni-

~ taria do primeiro suporte poroso € maior que a massa do rédio, suportada na

segunda camada de catalisador, por massa unitaria do segundo suporte po-
roso. ‘

Entretanto, quando os catalisadores para purificagdo de gas e-
xaurido como descrito nos Documentos 1 a 3 sdo expostos em gas exaurido
em alta temperatura (particularmente, 800°C ou mais alta), tal problema o-
corre, em que a atividade catalitica sera abaixada porque as particulas de
um metal nobre que tem atividade catalitica tal como platina, rédio ou pala-
dio suportadas em seu suporte sdo agregadas e em seguida a sinterizacao
(crescimento de particula) ocorre para diminuir a area de superficie especifi-
ca. »

Além disso, Publicagdo do Pedido de Patente Ndo Examinado
Japonés N°2 2004-41866 (documento 4) descreve um catalisador para purifi-
cacgdo de gas exaurido que compreende um 6xido de composto de uma es-
trutura de perovsquita expressa por uma férmula especifica, o 6xido de com-
posto incluindo: pelo menos um elemento selecionado dentre elementos de
terra-rara que seguramente contém um elemento de terra-rara e nao contém
um elemento de terra-rara capaz de ter uma valéncia menor que 3; pelo me-
nos um elemento selecionado de A1 e elementos de transigao exceto cobal-
to, paladio e os elementos de terra-rara; e paladio. Entretanto, no catalisador
para purificacao de gas exaurido como descrito no Documento 4, um metal
nobre é dissolvido em sélido em uma estrutura de perovsquita e é estavel
em um estado de oxidagédo, ao mesmo tempo que propondo o problema que
o metal nobre contido em sua estrutura tem uma dificuldade no funciona-
mento como o sitio ativo de um catalisador, de forma que a atividade cataliti-
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ca ainda nao seja suficiente.

Além disso, Publicacdao do Pedido de Patente Ndo Examinado
Japonés N2 2003-220336 (documento 5) descreve um catalisador para puri-
ficacdo de gas exaurido que compreende um suporte que contém 6xido de
cério e um metal de catalisador incluindo um metal de transigdo e um metal
nobre e suportado pelo menos no 6xido de cério, em que a relagédo entre a
relacado atémica do metal de transi¢ao para o atomo de cério e a relagio a-
tdmica do metal de transi¢ao para o metal nobre inclui-se em uma faixa es-
pecificada. Entretanto, o catalisador para purificacdo de gas exaurido como
descrito no Documento 5 ainda nao é suficiente visto que a atividade cataliti-
ca é regenerada redispersando um metal nobre por processo de regenera-
cao.

Além disso, Publicacdo do Pedido de Patente Nao Examinado
Japonés N° 2005-270882 (documento 6) descreve um catalisador produzido
suportando-se um tipo ou dois tipos ou mais, de particulas de metal de cata-
lisador que incluem um tipo ou dois tipos ou mais, de metais de transigdo ou
oxidos de metal de transicdo de um numero atdémico de 10 a 50.000 em um _
suporte poroso incluindo éxidos de um tipo ou dois tipos ou mais, de céria,
céria-zircbnia, céria-zirconia-itria e céria-lantanio-zircénia. Além disso, Publi-
cacao do Pedido de Patente Nao Examinado Japonés N2 2002-79053 (do-
cumento 7) descreve um catalisador para purificagdo de gas exaurido produ-
zido revestindo-se uma estrutura tridimensional a prova de fogo de com um
componente ativo de catalisador contendo a composicao de éxido de zirco-
nio que contém pelo menos um tipo de metais nobres, 6xido inorganico a
prova de fogo, cério e lantanio e tem uma unica estrutura de oxido de zirco-
nio que tem uma estrutura cristalina de uma forma tetragonal. Além disso,
Publicagdo do Pedido de Patente Nao Examinado Japonés N2 2004-141833
(documento 8) descreve um catalisador para purificagao de gas exaurido no
qual um metal nobre é suportado em particulas de 6xido de metal que con-
tém céria e zirconia, e as particulas de 6xido de metal tém uma porgéo cen-
tral que contém mais céria que zirconia e uma camada de superficie que
contém mais zircOnia que céria. Além disso, Publicacao do Pedido de Paten-



10

15

20

25

30

te Nao Examinado Japonés N2 2004-243177 (documento 9) descreve um
catalisador para purificagdo de gas exaurido no qual um metal nobre é su-
portado em particulas de 6xido de composto que contém pelo menos CeO; e
ZrO, em cada particula em que a relagdo 0,5<Cz/Cce<1,5 é satisfeita quan-
do Cc. representa o % em peso de CeO, do pd de 6xido de composto e Cz
representa o % em peso de ZrO, do p6 de 6xido de composto, e em que o
metal nobre é suportado no p6 de 6xido de composto utilizando uma solugao
salgada de metal nobre aquoso tendo um valor de pH mais baixo que aquele
de uma suspensao produzida por imersao do pé de éxido de composto em
pura agua.

Entretanto, no catalisador como descrito no Documento 6, por-
que um metal nobre é suportado como um agrupamento para desse modo
tentar a estabilizacao térmica das particulas de metal nobre, ha um problema
que, se um metal nobre resistente a uma temperatura mais alta é utilizado, a
atividade catalitica por quantidade unitaria do metal nobre é diminuida. Adi-
cionalmente, em um catalisador para purificacao de gas exaurido como des-
crito no Documento 7, o numero dos sitios de manutengdo do metal nobre é
insuficiente, desse modo propondo o problema do crescimento de grao de
metal nobre diminuir a atividade catalitica. Além disso, como os catalisado-
res para purificacdo de gas exaurido como descrito nos Documentos 8 e 9
néo sao uniformes nas composi¢des de cério e zirconia dentro das particulas
de suporte, a prova de calor é inferior, e portanto eles tém inibicao insuficien-
te do crescimento de grdo do metal nobre. Além disso, nos catalisadores
para purificacao de gas exaurido como descrito no Documento 6 a 9, a ativi-
dade catalitica por quantidade unitaria de um metal nobre depois do uso du-
rante um periodo longo de tempo é insuficiente e a atividade catalitica sufici-
ente nédo é regenerada por processo de regeneracao.

Por outro lado, para resolver o problema da atividade catalitica
que é diminuida por sinterizagdo como descrito acima, varios métodos para
regenerar catalisadores para purificagdo de gas exaurido no qual o cresci-
mento de grao é gerado em particulas de metal nobre foram desenvolvidos.
Por exemplo, Publicacdo do Pedido de Patente Nao Examinado Japonés N2
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Hei 7-75737 (Documento 10) descreve um método para regenerar um catali-
sador para purificagao de gas exaurido produzido suportando-se um metal
nobre como uma espécie ativa em uma matriz porosa inorganica que contém
o halogénio causador para agir no catalisador para gerar um haleto de um
metal nobre na matriz e em seguida remover o halogénio do haleto. Entre-
tanto, no método de regenerar um catalisador para purificagao de gas exau-
rido, no qual o halogénio do método é causado para agir no catalisador co-
mo descrito no Documento 10, a regeneragdo do catalisador é muito dificil
em um estado no qual o catalisador € instalado em um sistema de exaurido
de uma maquina de combustao interna, e ha um limite no encurtamento do
tempo necessario para o processo de regeneragao redispersando' 0 metal
nobre crescido no ganho para regenerar a atividade catalitica.

Além disso, Publicagdo do Pedido de Patente Ndo Examinado
Japonés N°¢ 2000-202309 (documento 11) descreve um método no qual o
tratamento de oxidagéo € aplicado a um catalisador para purificagdo de gas
exaurido que compreende um suporte que contém pelo menos uma espécie
selecionada de 6xidos de metal alcalino-terroso e dxidos terrosos raros, e
platina suportada no suporte, e subsequentemente o tratamento de redugéo
€ aplicado ao catalisador. Entretanto, até mesmo o método descrito no Do-
cumento 11 é insuficiente do ponto de vista da redugdo de tempo e reducdo
da temperatura, necessarias para o processo de regeneracio redispersando
as particulas de platina crescidas no ganho para regenerar a atividade catali-
tica.

Descricdo da Invencao

A presente invencao foi feita em consideracdo aos problemas
acima descritos nas técnicas convencionais. Um objetivo da presente inven-
céo é fornecer um catalisador para purificagdo de gas exaurido que possa
suficientemente inibir a agregacao de particulas de metal nobre para inibir
suficientemente o crescimento do grdo do metal nobre mesmo que exposto
ao gas exaurido em temperatura alta durante um periodo longo de tempo,
desse modo sendo capaz de inibir suficientemente a redugio da atividade

catalitica e pode redispersar as particulas de metal nobre pouco tempo para



10

15

20

25

30

facilmente regenerar a atividade catalitica quando submetidas ao crescimen-
to de grao em uso mesmo que as particulas de metal nobre estejam em uma
regiao de temperatura relativamente baixa, bem como sendo capazes de se
regenerar facilmente embora em um estado no qual o catalisador é instalado
em um sistema exaurido de uma maquina de combustao interna e um méto-
do para regenerar o catalisador para purificacao de gas exaurido, e um me-
canismo para purificagdo de gas exaurido e um método para purificagdo de
gas exaurido utilizando o catalisador para purificagao de gas exaurido.

Os inventores presentes estudaram seriamente para alcancgar o
objetivo acima. Como um resultado, os inventores constataram que o cres-
cimento de grdo de um metal nobre pode ser inibido surpreendentemente
em um periodo longo por um catalisador especifico que tem uma camada de
6xido de superficie produzida ligando-se o metal nobre com um cation de um
suporte por um atomo de oxigénio na superficie do suporte sendo capaz de
inibir suficientemente a diminuicdo da atividade catalitica. Além disso, eles
constataram que um catalisador pode ser regenerado eficazmente subme-
tendo-se este catalisador para purificagcao de gas exaurido a oxidacao e tra-
tamentos de redugcao mesmo que o catalisador seja utilizado e um metal no-
bre seja desenvolvido a partir do grao, depois de ter levado a conclusao da
presente invengao.

Um catalisador para purificagcdo de gas exaurido da presente
invengao € um catalisador para purificagdo de gas exaurido no qual um me-
tal nobre é suportado em um suporte de 6xido de metal, em que

em uma atmosfera de oxidagao, o metal nobre existe na superfi-
cie do suporte no estado de oxidagao alta, e o metal nobre liga-se com um
cation do suporte por um atomo de oxigénio na superficie do suporte para
formar uma camada de 6xido de superficie, e

em uma atmosfera de redugao, o metal nobre existe na superfi-
cie do suporte em um estado de metal, e uma quantidade de metal nobre
exposta na superficie do suporte, medida por quimioabsor¢ao de CO, é 10%
ou mais em relacao atdmica para uma quantidade total do metal nobre no
suporte.
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No catalisador para purificagcdo de gas exaurido da presente in-
vengédo, o metal nobre é preferivelmente pelo menos um elemento selecio-
nado a partir do grupo que consiste em platina, paladio e rédio.

Além disso, no catalisador para purificagdo de gas exaurido da
presente invengdo, um valor da energia de ligagao dos orbitais 1s de um
atomo de oxigénio dentro do suporte preferivelmente indica um valor de 531
eV ou menor.

Adicionalmente, no catalisador para purificagdo de gas exaurido
da presente invencdao, uma eletronegatividade de pelo menos um cation
entre cations no suporte é preferivelmente mais baixa que aquela de
zirconio.

Além disso, no catalisador para purificacdo de gas exaurido da
presente invengao, é preferivel que uma relagao molar de um cétion para o
metal nobre (cation/metal nobre) seja 1,5 ou mais, o cation sendo exposto a
superficie do suporte e tendo uma eletronegatividade mais baixa que a ele-
tronegatividade de zircdnio.

Além disso, no catalisador para purificagdo de gas exaurido da
presente invengao, o suporte preferivelmente contém um éxido de composto
de zirconia e/ou alumina, e pelo menos um elemento selecionado a partir do
grupo que consiste em elementos de metal alcalino-terroso, elementos de
terra-rara e elementos do grupo 3A, mais preferivelmente contém um oxido
de composto de zircdnia e/ou aluminio e pelo menos um elemento selecio-
nado a partir do grupo que consiste em magnésio, calcio, bario, lantanio,
cério, neodimio, praseodimio, itrio e escandio.

Além disso, ndo se conhece exatamente por que o objetivo é obti-
do por um catalisador para purificacdo de gas exaurido da presente invencéo,
porém os inventores presentes especulam como segue. Isto €, em um catalisa-
dor para purificagcao de gas exaurido da presente invencgao, o suporte de éxido
de metal (preferivelmente um suporte no qual a eletronegatividade de um
céation no suporte de 6xido de metal é mais baixa que aquela de zirconio e o
valor da energia de ligacdo dos orbitais 1s do a&tomo de oxigénio dentro do
suporte de oxido de metal indica um valor de 531 eV ou menos) mostra a
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interacao extremamente forte com um metal nobre. Adicionalmente, em um
catalisador para purificagdo de gas exaurido da presente invengado que com-
preende um tal suporte, em uma atmosfera de oxidacdo, uma camada de
oxido de superficie é formada, como ilustrado na Figura 1, em que um metal
nobre liga um cation de um suporte por um atomo de oxigénio da superficie
do suporte. Da mesma forma, em um catalisador para purificagdo de gas
exaurido da presente invengéo, porque uma tal camada de 6xido de superfi-
cie é formada, o crescimento do grao de um metal nobre pode ser inibido
suficientemente embora o catalisador seja exposto ao gas exaurido em tem-
peratura alta durante um periodo longo de tempo. Além disso, em um catali-
sador para purificacdo de gas exaurido da presente invengao, em uma at-
mosfera de redugdo, o metal nobre se torna um estado de metal na superfi-
cie do suporte e a quantidade de metal nobre exposta a superficie da medi-
da de suporte por quimioabsor¢dao de CO é 10% ou mais em relacdo atémica
para uma quantidade total do metal nobre, e assim o metal nobre que serve
como um sitio ativo do catalisador esta estavelmente presente na superficie
do suporte em um estado de dispersao alta (em um estado altamente dis-
perso como particulas finas), mantendo atividade altamente catalitica.

Além disso, até mesmo quando um catalisador para purificagao
de gas exaurido da presente invencgao é utilizado durante um periodo longo
para crescer o grao, um metal nobre exibe interagcao forte em sua interface
com o suporte para formar uma camada de 6xido de superficie aguecendo-
se o catalisador em uma atmosfera de oxidagao que contém oxigénio (prefe-
rivelmente aquecido a 500°C a 1000°C) e é gradualmente disperso em um
estado disperso na superficie do suporte. Como um resultado, o metal nobre
no suporte se torna um estado suportado e altamente dispersado em um
estado de 6xido por tratamento por oxidagao durante um tempo relativamen-
te curto (redispersao). Em seguida, o metal nobre no estado de 6xido é re-
duzido para um estado de metal por tratamento por redugdo, por meio do
qual a atividade catalitica é regenerada.

Um catalisador para purificagdo de gas exaurido da presente
invencéo preferivelmente satisfaz a Condicao (1) abaixo.
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< Condicao (I) >

O catalisador também inclui um componente de adi¢gdo suporta-
do no suporte, e contém pelo menos um elemento selecionado a partir do
grupo que consiste em elementos de metal alcalino-terroso, elementos de
terra-rara e elementos do grupo 3A, em que uma quantidade do metal nobre
suportado no suporte varia de 0,05% a 2% em massa para a massa do mas-
sa do catalisador, e uma relagdo molar (quantidade de componente de adi-
cao/quantidade de metal nobre) de uma quantidade do corhponente de adi-
cao no suportado no suporte para a quantidade do metal nobre varia de 0,5
a 20 em termos de metal.

Quando um catalisador para purificacdo de gas exaurido da pre-
sente invengao satisfaz a Condigao (I), o componente de adicao contém pre-
ferivelmente pelo menos um elemento selecionado a partir do grupo que
consiste em magnésio, calcio, neodimio, praseodimio, bario, lantanio, cério,
itrio e escandio.

Além disso, neste caso, o catalisador para purificagdo de gas
exaurido preferivelmente compreende ferro suportado no suporte, em que
uma relagdo molar (quantidade de ferro/quantidade de metal nobre) de uma
quantidade do ferro no suporte para a quantidade do metal nobre varia de
0,8 a 12 em termos de metal.

Os presentes inventores constataram que, quando um catalisa-
dor para purificagao de gas exaurido da presente invengédo satisfaz a Condi-
¢ao (l), a geragao do crescimento de grdo de um metal nobre pode ser sur-
preendentemente suficientemente inibida durante um periodo longo de tem-
po para desse modo suficientemente inibir a reducao da atividade catalitica e
também constataram que a adogdo de tratamentos de redugido e oxidagao
aplicados a tal um catalisador para purificagdo de gas exaurido pode encur-
tar o tempo necessario para o processo de regeneragao e diminuir a tempe-
ratura, desse modo regenerando eficazmente a atividade catalitica.

Adicionalmente, neste caso, a razdo por que o objetivo acima é
obtido ainda nao esta certa, porém os inventores presentes especulam como

segue. Isto €, em um catalisador para purificagdo de gas exaurido que satis-
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faz a Condicédo (l), um 6xido de composto (preferivelmente um o6xido de
composto em que o valor da energia de ligacado dos orbitais 1s de oxigénio
indica um valor de 531 eV ou menor e a densidade de elétron do oxigénio é
alta) de zirconia e/ou aluminio e pelo menos um elemento selecionada a par-
tir do grupo que consiste nos elementos de metal alcalino-terroso, elementos
terroso raros e os elementos de grupo 3A mostram interacdo extremamente
forte com o metal nobre. Da mesma forma, porque um material de adigédo
produzido contendo pelo menos um elemento de adi¢ao selecionado a partir
do grupo que consiste nos elementos de metal alcalino-terroso pelo menos,
elementos de terra-rara e os elementos de 3A de grupo é suportado em um
suporte, a basicidade do suporte € aumentada, por meio da qual o suporte
indica também interagdo forte com o metal nobre. Portanto, um catalisador
para purificacao de gas exaurido que satisfaz a Condicao (l), mesmo que
exposto ao gas exaurido em temperatura alta por muito tempo, o crescimen-
to de gréo das particulas de metal nobre pode ser inibido mais suficiente-
mente, desse modo inibindo também suficientemente a redugao da atividade
catalitica.

Além disso, quando um catalisador para purificagdo de géas e-
xaurido que satisfaz a Condig¢éo (l) é utilizado durante um periodo longo de
tempo para gerar o crescimento de grao, interacao forte ocorre na interface
entre as particulas de metal nobre suportadas em um estado de crescimento
de grao e o suporte. Por causa disto, o aquecimento do catalisador em uma
atmosfera de oxidacdo que contém oxigénio (preferivelmente aquecendo a
500°C a 1000°C) faz o metal nobre formar um éxido de composto e um Oxi-
do de metal com o suporte, de forma que o metal nobre disperse gradual-
mente em uma expansao do estado na superficie de suporte. Como um re-
sultado, o metal nobre no suporte se torna um estado altamente dispersado
€ suportado em um estado de 6xido por tratamento por oxidagdo de tempo
relativamente curto (redispersdo), e em seguida o metal nobre no estado de
oxido é reduzido a um estado de metal por tratamento de redugéo, por meio
do qual a atividade catalitica é regenerada.

Além disso, um catalisador para purificacdo de gas exaurido da
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presente invengao mais preferivelmente satisfaz a Condic¢ao (ll) abaixo.
< Condicao (Il) >

O catalisador também compreende ferro suportado no suporte,
em que uma quantidade do metal nobre suportado no suporte varia de
0,05% a 2% em massa para a massa do catalisador, e uma relagdo molar
(quantidade de ferro/quantidade de metal nobre) de uma quantidade do ferro
suportado no suporte para a quantidade do metal nobre varia de 0,8 a 12 em
termos de metal. '

Os presentes inventores constataram que, quando um catalisa-
dor para purificacdo de gas exaurido da presente invencao satisfaz a Condi-
¢éo (Il), o crescimento de grdo de um metal nobre pode ser inibido surpre-
endentemente suficientemente durante um periodo longo de tempo para
também suficientemente inibir a reducao da atividade catalitica e da mesma
forma constataram que um catalisador pode ser eficazmente reproduzido
submetendo-se um tal catalisador para purificagdo de gas exaurido aos tra-
tamentos de redugao e oxidacgao.

Adicionalmente, neste caso, a razdo por que o objetivo é obtido
ainda néo esta certa, porém os presentes inventores especulam como se-
gue. Isto &, em um catalisador para purificagdo de gas exaurido que satisfaz
a Condigéo (Il), um éxido de composto (preferivelmente um éxido de com-
posto em que o valor da energia de ligagcdo dos orbitais 1s de oxigénio indica
um valor de 531 eV ou menor e a densidade de elétron do oxigénio é alta)
de zirconia e/ou aluminio e pelo menos um elemento selecionado a partir do
grupo que consiste nos elementos de metal alcalino-terroso, elementos ter-
roso raros e os elementos de grupo 3A mostram interagdo extremamente
forte com o metal nobre. Além disso, ferro (Il) € suportado em um suporte
que contem este 6xido de composto. Da mesma forma, tal ferro prepara uma
liga com um metal nobre em uma atmosfera de redugao e depdsitos na su-
perficie e na periferia de um metal nobre como um éxido em uma atmosfera
de oxidagdo. Portanto, suportar Fe no suporte torna-se possivel também su-
ficientemente inibir o crescimento de grdo de um metal nobre em uma at-

mosfera variavel no uso de um catalisador, desse modo sendo capaz de
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também suficientemente inibir a deterioracao da atividade catalitica. Adicio-
nalmente, em tal catalisador para purificacdo de gas exaurido, porque o Fe
existe na redondeza do metal nobre, a oxidacdo e redugdo de um metal no-
bre se torna facil, desse modo sendo capaz de melhorar a atividade da rea-
¢ao de purificagao de gas exaurido. Em particular, adicdo de Fe melhora a
capacidade de reducéo. Além disso, quando um catalisador é regenerado
utilizando-se o método de regeneragao no caso onde um catalisador para
purificagao de gas exaurido que satisfaz a Condigao (ll) é utilizado durante
um periodo longo de tempo para desenvolver a partir do grdo de um metal
nobre, o diametro de particula do metal nobre suportado no suporte pode se
tornar mais fino, e desse modo a atividade catalitica pode ser regenerada
facilmente e suficientemente.

Além disso, um catalisador para purificagdo de gas exaurido da
presente invengao mais preferivelmente satisfaz a Condicao (lll) abaixo.
< Condicao (lll) >

O suporte é um suporte tendo uma estrutura de fluorita e con-
tendo um 6xido de composto de zirconio e pelo menos um elemento de me-
tal incluindo cério e selecionado a partir do grupo que consiste em elementos
terroso raros e elementos de metal alcalino-terroso; em que uma quantidade
do elemento de metal contida no suporte varia de 51% em mol a 75% em
mol em termos de metal relativo ao suporte; uma quantidade de cério conti-
da no elemento de metal esta na faixa de 90% em mol ou mais alta em ter-
mos de metal relativo ao elemento de metal; e uma quantidade do metal no-
bre suportada em 100 g do suporte é duas vezes ou menos um valor padrao
X e varia de 0,01 g a 0,8 g, o valor padrdao X que é calculado pela Equagao

(1):
X =(0/100) x S/s + N x M, x 100 (1)
onde X representa o valor padrao (unidade: g) da quantidade do metal nobre

para 100 g do suporte; ¢ representa uma probabilidade (unidade: %) em que
o elemento de metal é rodeado pelo elemento de metal, a probabilidade o
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sendo calculada pela Equagao (2):
c=M-50 (2)

onde M representa a relagao (unidades: % em mol) do elemento de metal
contido no suporte; S representa uma area de superficie especifica (unida-
des: m?/g) do suporte; s representa uma area unitaria (unidades: A%nimero)
por um cation, a area unitaria s sendo calculada pela Equacéo (3):

[Férmula 1]

s={a?+(V2) xa%+ (V,3/2) x a?}/3 + 2 (3)

em que a representa uma constante de trelica (unidade: A); N representa o
namero de Avogadro (6,02 x 10%® (unidade: nuamero); e My, representa o
peso atdmico do metal nobre suportado no suporte.

Os presentes inventores constataram que, quando um catalisa-
dor para purificacdo de gas exaurido da presente invencao satisfaz a Condi-
cao (I, surpreendentem'ente, o0 crescimento do grao de um metal nobre
pode ser inibido suficientemente mesmo que o catalisador seja exposto ao
gas exaurido em alta temperatura durante um periodo longo de tempo para
também suficientemente inibir a deterioracdo da atividade catalitica e da
mesma forma constataram que a atividade catalitica pode ser regenerada
facilmente por redispersao de um metal nobre mesmo quando o metal nobre
€ submetido ao crescimento do grao, que a atividade catalitica por quantida-
de de um metal nobre suportado pode ser suficientemente alta e que o cata-
lisador pode exibir atividade catalitica excelente.

Além disso, neste caso, por que o objetivo acima é obtido ainda
ndo € conhecido exatamente, porém os presentes inventores especulam
como segue. Isto €, em um catalisador para purificagdo de gés exaurido que
satisfaz a Condigao (lll), um éxido de composto de zircénio e pelo menos um
elemento selecionado a partir do grupo que consiste em elementos terroso
raros e elementos de metal alcalino-terroso, contendo cério, indica a intera-
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cao extremamente forte com um metal nobre. Isto é atribuido a ligacdo de
um metal nobre com cério (Ce) ou um elemento de terra-rara e um elemento
de metal alcalino-terroso por oxigénio em uma atmosfera de oxidacao. Por-
tanto, o crescimento do grao de um metal nobre pode ser suficientemente
inibido mesmo que o catalisador seja exposto ao gas exaurido em tempera-
tura alta por muito tempo, desse modo suficientemente impedindo a deterio-
racao da atividade catalitica.

Adicionalmente, em um catalisador para purificagdo de gas e-
xaurido que satisfaz a Condigao (lll), o suporte compreende uma estrutura
de fluorita e a relagao de cério dentro de um elemento de metal esta na faixa
como descrito acima, e portanto, uma diminuicdo na area de superficie es-
pecifica é inibida suficientemente mesmo em uma atmosfera de temperatura
alta desde que o cério exista em um suporte em um estado dissolvido em
solido e o numero de sitios capazes de manter um metal nobre por quanti-
dade do suporte torna-se suficiente, por meio do qual o crescimento de grao
do metal nobre é suficientemente impedido, desse modo sendo capaz de
inibir a deterioragéao de atividade catalitica. Além disso, porque a quantidade
de um metal nobre esta na faixa satisfazendo as condi¢des supracitadas, o
crescimento de grao atribuivel a uma quantidade extra de metal nobre é ini-
bido.

Além disso, quando um catalisador para purificagdo de gas e-
xaurido que satisfaz a Condicéo (lll) é utilizado durante um periodo longo de
tempo para crescer os graos, o aquecimento do catalisador em uma atmos-
fera de oxidacao que contém oxigénio (preferivelmente aquecendo a 500°C
a 1000°C) faz um metal nobre formar um 6xido de compésito e um 6xido de
metal com o suporte, de forma que o metal nobre seja gradualmente disper-
so0 em uma extensao da condi¢do na superficie de suporte. Como um resul-
tado, o metal nobre no suporte se torna um estado altamente disperso e su-
portado em um estado de 6xido (redispersao), e em seguida o metal nobre
no estado de 6xido é reduzido para um estado de metal através de tratamen-
to de redugao, por meio do qual a atividade catalitica é regenerada.

Um método de regeneragéo para um catalisador para purificagéo
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de gas exaurido da presente invengdao € um método para aplicar tratamento
por oxidacdo de aquecimento em uma atmosfera de oxidagdo que contém
oxigénio e tratamento de redugédo para o catalisador para purificagdo de géas
exaurido da presente invengao.

No método de regeneragéo para um catalisador para purificagdo
de gas exaurido da presente invengao, (i) a temperatura no tratamento por
oxidagao € preferivelmente de 500°C a 1000°C, e/ou (ii) a concentragio de
oxigénio na atmosfera de oxidagao é preferiveimente 1% em volume ou mais
elevado.

Além disso, no método de regeneragao para um catalisador para
purificagao de gas exaurido da presente invencgéo, o tratamento por oxidagao
e o tratamento de redugao podem ser aplicados ao catalisador para purifica-
¢ao de gas exaurido para em um estado no qual o catalisador é instalado no
sistema de exaustdo de uma motor de combustao interna.

Além disso, o método de regeneragdo para um catalisador para
purificacao de gas exaurido da presente invengao preferivelmente compre-
ende (iii) uma etapa de montar um sensor de temperatura no catalisador pa-
ra purificagcdo de gas exaurido e em seguida determinar a extensio de dete-
rioracao do catalisador para purificagdo de gas exaurido na base de um
tempo de operagédo e uma temperatura detectada pelo sensor de temperatu-
ra; e uma etapa de iniciagdo do processamento de regeneragéo depois que
o catalisador é determinado estar em um estado de deterioragao, e/ou com-
preende (iv) uma etapa para determinar um estado de deterioracéo do cata-
lisador para purificagdo de gas exaurido usando um dispositivo de diagnésti-
co de deterioragdo de catalisador para determinar o estado de deterioracdo
do catalisador para purificacdo de gas exaurido e uma etapa para iniciar o

‘processamento de regeneragao apoés o catalisador ser determinado estar em

um estado de deterioracao.

Um primeiro aparelho para purificagdo de gas exaurido da pre-
sente invengdo compreende, um tubo de alimentagdo de gas exaurido, um
catalisador para purificagdo de gas exaurido da presente invencéo colocado
dentro do tubo de alimentagdo de gas exaurido, um sensor de temperatura
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montado no catalisador para purificagcao de gas exaurido, e um meio de con-
trole para determinar a extensao de deterioragdo do catalisador para purifi-
cacgao de gas exaurido na base de um tempo de operagcdo e uma temperatu-
ra detectada pelo sensor de temperatura e, depois que o catalisador foi de-
terminado estar em um estado de deterioragédo, controlar para iniciar o pro-
cessamento de regeneragao de aplicagao do tratamento por oxidagdo de
aguecimento em uma atmosfera de oxidagao que contém oxigénio, e trata-
mento de reducado, depois que o catalisador for determinado estar em um
estado de deterioragao.

Além disso, um segundo aparato para purificagdo de gas exauri-
do da presente invengdo compreende, um tubo de alimentagédo de gas exau-
rido, o catalisador para purificagdo de gas exaurido da presente invencgao, o
catalisador sendo colocado dentro do tubo de alimentagdo de exaurido gas,
um dispositivo de diagnéstico de deterioragao de catalisador para determinar
o estado de deterioragao do catalisador para purificacao de gas exaurido, e
um meio de controle para controlar para iniciar processamento de regenera-
¢ao de aplicar, ao catalisador, tratamento por oxidacdo de aquecer em uma
atmosfera de oxidacdo que contém oxigénio, e tratamento de redugio, de-
pois do estado de deterioragdo do catalisador para purificagao de gas exau-
rido ser determinado por meio do dispositivo de diagndstico de deterioragéo
de catalisador.

Além disso, um método para purificacdo de gas exaurido da pre-
sente invengao compreende purificar gas exaurido levando o gas exaurido
em contato com um catalisador para purificagdao de gas exaurido da presente
invencao.

De acordo com a presente invenc¢ao, é possivel fornecer um ca-
talisador para purificacdo de gas exaurido que possa suficientemente inibir
agregacao de particulas de metal nobre para suficientemente inibir desen-
volvimento a partir do grdo do metal nobre até mesmo se exposto ao gas
exaurido em temperatura elevada durante um periodo longo de tempo, des-
se modo sendo capaz de suficientemente inibir a redugcéo de atividade catali-

tica e pode redispersar as particulas de metal nobre em pouco tempo para
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facilmente regenerar a atividade catalitica quando submetido ao desenvolvi-
mento a partir do grdo em uso até mesmo se as particulas de metal nobre
estao em uma regiao de temperatura relativamente baixa, bem como é ca-
paz de se regenerar facilmente embora em um estado no qual o catalisador
é instalado em um sistema de exaustdo de uma motor de combustio interna
e um método para regenerar o catalisador para purificagdo de gas exaurido,
€ um aparato para purificagdo de gas exaurido e um método para purificagao
de gas exaurido que usa o catalisador para purificagdo de gas exaurido.
Breve Descricao dos Desenhos

Figura 1 é um diagrama esquematico que indica um estado de
uma camada de Oxido de superficie na qual um metal nobre liga um cation
de um suporte por um atomo de oxigénio da superficie do suporte.

Figura 2 mostra um grafico que indica a relagao entre uma area
de superficie especifica S de um suporte e um valor padrdao X de uma quan-
tidade de um metal nobre calculada por Equagéao (1) quando CeZro 402 (M
= 60% em mol, constante de trelica a = 5.304915A) é utilizado como um su-
porte e Pt (Mnm = 195,09) como um metal nobre. Além disso, a parte de
sombra da Figura 2 indica duas vezes ou menos o valor padrao X e uma
faixa de 0,01 a 0,8 g.

Figura 3 mostra uma fotografia de microscépio eletronico de
transmissao (TEM) do catalisador para purificagdo de gas exaurido obtido no
Exemplo 1.

Figura 4 mostra uma fotografia de microscépio eletronico de
transmissao (TEM) do catalisador para purificagao de gas exaurido obtido no
Exemplo Comparativo 1.

Figura 5 mostra que um gréafico que indica espectros produzidos
por Fourier que transforma os espectros de catalisadores EXAFS da borda
Ls do Pt para purificagdo de gas exaurido obtido no Exempio 1 e Exemplo
Comparativo 1, uma folha de Pt e um pé de PtO, para propésitos de referén-
cia.

Figura 6 mostra um grafico que indica um espectro produzido
por Fourier que transforma o espectro de EXAFS de catalisadores para puri-
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ficacao de gas exaurido obtido no Exemplo 2.

Figura 7 mostra um grafico que indica um espectro produzido
por Fourier que transforma o espectro de EXAFS de catalisadores para puri-
ficagdo de gas exaurido obtido no Exemplo 3.

Figura 8 mostra um grafico que indica um espectro produzido
por Fourier que transforma o espectro de EXAFS de catalisadores para puri-
ficagcdo de gas exaurido obtido no Exemplo 5.

Figura 9 mostra um grafico que indica um espectro produzido
por Fourier que transforma o espectro de EXAFS de catalisadores para puri-
ficagdo de gas exaurido obtido no Exemplo 7.

Figura 10 mostra um grafico que indica resultados do teste de
velocidade de redispersao de platina.

Descricao Detalhada das Modalidades Preferidas

Em seguida, a presente invencdo sera descrita em detalhes de
acordo com as modalidades preferidas.

Primeiramente, um catalisador para purificacao de gas exaurido
da presente invengao sera apresentado. Em outras palavras, um catalisador
para purificagdo de gas exaurido da presente invencao é um catalisador para
purificagdo de gas exaurido no qual um metal nobre é suportado em um su-
porte de metal-6xido, em que

em uma atmosfera de oxidagédo, o metal nobre existe na superfi-
cie do suporte em estado de oxidagao elevado, e o metal nobre se liga com
um cation do suporte por um atomo de oxigénio na superficie do suporte pa-
ra formar uma camada de 6xido de superficie, e

em uma atmosfera de redugdo, o metal nobre existe na superfi-
cie do suporte em um estado de metal, e uma quantidade de metal nobre
exposto a superficie do suporte, medida por quimissor¢ao de CO, é 10% de
ou mais em relagao atémica para uma quantidade completa do metal nobre
suportado no suporte.

Em um suporte de 6xido de metal relacionado com a presente
invengédo, o valor da energia de ligagao do orbital de oxigénio 1s dentro do

suporte de 6xido de metal preferivelmente indica um valor de 531 eV ou me-
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nor, particularmente preferivelmente indica um valor de 531 eV a 529 eV.
Quando um 6xido com sua energia de ligacdo acima de 531 eV é utilizado, a
interacédo entre um metal nobre e um suporte se torna insuficientemente forte
e em uma atmosfera de oxidacdo uma camada de 6xido de superficie do
metal nobre e o suporte é provavel ser ineficientemente formada. Além dis-
so, embora oxidagao e tratamentos de redugdo como descrito abaixo sejam
aplicados, um metal nobre em um suporte tende ser insuficientemente redis-
persado. Por outro lado, quando um 6xido de compdsito com sua energia de
ligagdo menor do que 529 eV, a interagdo entre o metal nobre e o suporte se
torna muito forte, até mesmo se o tratamento de reducgao for aplicado duran-
te o processamento de regeneragao, o metal nobre no suporte tende a difi-
cilmente voltar a um estado ativo.

Os suportes de Oxido de metal satisfazendo tais condigbes in-
cluem, por exemplo, o0 seguinte:

Ce0,-ZrO,-Y,03: 530,04 eV
ZrO,-La>03: 530,64 eV

Ce02-ZrO,: 530 eV
Ce02-ZrOs-La03-Pro03: 529,79 eV.

Além disso, em um catalisador para purificagao de gas exaurido
da presente invengao, a eletronegatividade de pelo menos um céation entre
cations no suporfe de 6xido de metal é preferivelmente mais baixa do que a
eletronegatividade do céation de zirconio. Quando as eletronegatividades dos
cations dentro do suporte de 6xido de metal sdo mais elevadas do que aque-

las do cation de zircdnio, a interagéo entre o metal nobre e o suporte se tor-

"~ na insuficientemente forte, de forma que seja provavel ser dificil eficazmente

formar a camada de 6xido de superficie do metal nobre e do suporte em
uma atmosfera de oxidagdo, e também o metal nobre no suporte tende a
redispersar insuficientemente embora os tratamentos de oxidagdo e redugéo
descritos abaixo sejam aplicados a este.

Adicionalmente, tais supores de 6xido de metal apdia preferivel-
mente incluem um 6xido de compdésito de aluminio de e/ou zircénia e pelo

menos um elemento selecionado do grupo que consiste em elementos de
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metal de terra alcalina, elementos de terra-rara e os elementos do grupo 3A.
Estes elementos de metal alcalino-terroso incluem magnésio (Mg), calcio
(Ca), estroncio (Sr), bario (Ba) e radio (Ra), e entre este Mg, Ca e Ba sao
preferiveis do ponto de vista de tendéncias de interacdo forte e afinidade
forte entre um metal nobre e seu éxido. Além disso, os elementos de terra-
rara e os elementos do grupo 3A incluem escandio (Sc), itrio (1), lantanio
(La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), samario (Sm), gadolinio
(Ga), térbio (Tb), disprésio (Di), itérbio (Ib), lutécio (Lu) e similares, e entre
estes La, Ce, Nd, Pr, | e Sc sao preferiveis e La, Ce, | e Nd sdo mais preferi-
veis, do ponto de vista de tendéncias de interagao forte e afinidade forte en-
tre um metal nobre e seu 6xido. Tais elementos de terra-rara e elementos de
metal alcalino-terroso de baixa eletronegatividade tém interacao forte com
um metal nobre e desse modo ligam um metal nobre por um atomo de oxi-
génio em uma atmosfera de oxidagéo e inibem transpiragdo e sinterizagdo
de um metal nobre, desse modo suficientemente inibindo a deterioragdo de
um metal nobre servindo como um sitio ativo.

Em tais 6xidos de compdsito, aluminio e/ou zircdnia acima des-
critos e pelo menos um elemento selecionado do grupo que consiste em e-
lementos de metal de terra alcalina, elementos de terra-rara e elementos de
grupo 3A precisam formar um 6xido de compésito. Em outras palavras, em
um estado onde alumina e/ou zircbnia e pelo menos um elemento selecio-
nado do grupo que consiste em elementos de metal de terra alcalina, ele-
mentos de terra-rara e elementos do grupo 3A simplesmente coexistem (por
exemplo, onde as particulas de zircnia e/ou alumina e particulas de pelo
menos um oOxido selecionado do grupo consistindo em éxidos de metal de
terra alcalina, 6xidos de terra-rara e 6xido do grupo 3A, uniformemente dis-
persos), um metal nobre em um suporte pode ser insuficientemente redis-
perso quando o processamento de regeneracdo € aplicado, por meio do qual
a atividade catalitica é insuficientemente restaurada (regenerada).

A relagédo (relagao de composi¢ao) de aluminio de e/ou de zirco-
nia para pelo menos um elemento selecionado do grupo que consiste nos

‘elementos de metal de terra alcalina, elementos de terra-rara e elementos do
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grupo 3A que compdem tais 6xidos de compdsito, ndo é particularmente
limitada e a proporcao de zircénia e/ou alumina dentro de um Oxido de
composito é preferivelmente de 5% em massa a 90% em massa, mais
preferivelmente de 10% em massa a 70% em massa. Quando a proporgéo
de zirconia e/ou alumina dentro de um 6xido de compésito for menor do que
limite inferior acima, a area de superficie especifica fica pequena, e desse
modo nao somente o desenvolvimento a partir do grao de particulas de
metal nobre ndo pode ser suficientemente inibido, porém as particulas de
metal nobre em um suporte tendem a ser insuficientemente pequenas até
mesmo se um método de regeneragao da presente invengdo descrito abaixo
€ adotado ou o processamento de regeneragdo é aplicado. Por outro lado,
se a proporgao exceder ao limite superior acima, ndo somente a interagao
de um metal nobre com um suporte é insuficiente e o desenvolvimento a par-
tir do grao do metal nobre ndo pode ser suficientemente inibido, porém as
particulas de metal nobre no suporte tendem a se tornar insuficientemente
pequenas.

Além disso, os suportes de 6xido de metal podem também inclu-
ir, além dos 6xidos de compdsito descritos acima, aluminio, zedlito, zircénia
e similares como outros componentes. Neste caso, a propor¢dao do éxido de
composito em um suporte de 6xido de metal de acordo com a presente in-
vengao é preferivelmente 50% em massa ou mais elevado.

O suporte de acordo com a presente invengao particularmente
preferivelmente inclui um 6xido de compdsito de zirconio e pelo menos um
elemento selecionado do grupo que consiste em elementos de terra-rara e
elementos de metal de terra alcalina, contendo cério e tem uma estrutura de
fluorita. Aqui, uma estrutura de fluorita refere-se a um das estruturas crista-
linas dos compostos tipo AX, (A € um elemento de metal e X é oxigénio),
uma estrutura representada por fluorita, e tem uma estrutura de uma face de
latice cubico centrado na qual quatro férmulas quimicas estdo contidas em
uma trelica de unidade.

Em um tal suporte, uma quantidade do elemento de metal conti-
da em um suporte € preferivelmente em uma faixa de 51% em mol a 75%
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em mol em termos de metal para a quantidade do suporte. Além disso, a
quantidade de um tal elemento de metal é preferivelmente em uma faixa de
51,5% em mol a 70% em mol, mais preferivelmente em uma faixa de 52%
em mol a 65% em mol, particularmente preferivelmente em uma faixa de
52,56% em mol a 65% em mol, em termos de metal, para a quantidade do
suporte. Se a quantidade de um tal elemento de metal esta abaixo de 51%
em mol, o nimero de sitios que seguram um metal nobre do suporte é dimi-
nuido e portanto o metal nobre nao pode ser efetivamente mantido e tam-
bém as particulas de metal nobre no suporte tendem a ser insuficientemente
pequenas, embora um método de regeneragao da presente inven¢éo descri-
to abaixo seja adotado e o processamento de regeneragdo seja aplicado.
Por outro lado, se a quantidade de um tal elemento de metal excede a 75%
em mol, a proporgao de zirconio dentro do 6xido de compdsito é provavel
que seja pequena, por meio da qual a area de superficie especifica é prova-
vel que seja dificil de manter, desse modo sendo provavel ser inferior em
resisténcia ao calor.

Adicionalmente, a quantidade de cério contida em um elemento
de metal em um tal suporte € 90% em mol ou mais elevado em termos de
metal para a quantidade do elemento de metal. Se a quantidade deste cério
€ menor do que 90% em mol, um elemento de metal além de cério ndo pode
ser dissolvido no sélido em um suporte, levando a tendéncia de uma diminu-
icao na area de superficie especifica.

Além disso, em um tal suporte, o elemento de metal e o zircénio
séo dissolvidos em sélido para formar uma composicao uniforme dentro de
uma particula. Em geral, uma vez que CeO, em um suporte extremamente
diminui em sua area de superficie especifica durante a redugdao em tempera-
tura elevada, a resisténcia ao calor tende a ser diminuida se uma distribui-
¢édo de composicado entre zirconio e cério existe em um suporte. Entretanto,
uma vez que a composi¢cao dentro do suporte se torna uniforme como des-
crito acima, uma diminuicao na area de superficie especifica pode ser inibi-
da. Por causa disto, um tal suporte é mais ideal em resisténcia ao calor.

Além disso, a forma de um suporte de 6xido de metal de acordo
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com a presente invencao nao esta particularmente limitada e uma forma de
po é preferivel porque a area de superficie especifica é aumentada para ob-
ter atividade catalitica mais elevada. No caso onde um suporte de 6xido de
metal é uma forma de pd, a granularidade do suporte (didmetro de particula
secundario) nao é particularmente limitada e preferivelmente em uma faixa
de 5 ym a 200 um. Se o diametro de particula for menor do que o limite mais
baixo, a micronizagdo de um suporte se torna cara e também sua manipula-
cao é provavel que seja dificil. Por outro lado, se o diametro exceder o limite
superior, € provavel que seja dificil estavelmente formar, em um substrato
como descrito abaixo, uma camada de revestimento de um catalisador para
purificacdo de gas exaurido da presente invencao.

Além disso, a area de superficie especifica de tal um suporte de
6xido de metal nao é particularmente limitada. Além disso, uma tal area de
superficie especifica pode ser calculada utilizando-se uma equacéo de ad-
sorgao isotérmica BET como uma area de superficie especifica BET de uma
curva isotérmica de adsorgao.

Adicionalmente, a area de superficie especifica de um tal supor-
te é preferivelmente 1 m?/g ou maior, mais preferivelmente 5 m?/g ou maior,
ainda mais preferivelmente 10 m?/g ou maior, particularmente preferivelmen-
te 15 m?/g ou maior. Se a area de superficie especifica for menor do que o
limite mais baixo, fica dificil suportar uma quantidade adequada de um metal
nobre para exibir atividade catalitica suficiente. Além disso, contanto que a
resisténcia ao calor de um suporte possa ser obtida, uma area de superficie
especifica maior do suporte é preferivel, de forma que o limite superior da
area de superficie especifica nao seja particularmente limitado. Além disso,
por ser um elemento importante para um suporte ndao causar uma diminuigao
na area de superficie especifica em uma atmosfera de resisténcia (atmosfe-
ra de temperatura elevada) para manter a atividade catalitica, um suporte, a
area de superficie especifica do qual é diminuida pela adi¢do de histéria de
calor antecipadamente, pode também ser utilizada como um suporte usado
para um tal catalisador. Consequentemente, um suporte relacionado com a
presente invengao no qual a area de superficie especifica é preparada de
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modo a ficar abaixo de 80 m?g, também abaixo de 60 m?g, por adicdo de
histéria de calor com antecedéncia pode, da mesma forma, ser utilizado. A-
dicionalmente, uma tal area de superficie especifica pode ser calculada u-
sando uma equag¢ao de adsorcédo isotérmica BET como uma area de super-
ficie especifica BET de uma curva isotérmica de adsorgao.

Além disso, o método para produzir o suporte de acordo com a
presente invengao nao € particularmente limitado, e, por exemplo, um supor-
te pode ser obtido por um método como descrito abaixo. Em outras palavras,
de uma solugédo aquosa que contém um sal (por exemplo, sal de nitrato) de
varios metais de materiais de partida adequados dos 6xidos de compodsito
descritos acima e também um tensoativo (por exemplo, tensoativo nao-
iGnico), como exigido, um co-precipitado do 6xido de compésito é preparado
de modo a ser formado na presen¢ca de amdnio, e o co-precipitado resultante
é filtrado e lavou e em seguida seco, e também calcinado para desse modo
obter um suporte que compreende o éxido de compdsito.

Além disso, em um catalisador para purificagdo de gas exaurido
da presente invengdo, um metal nobre é suportado no suporte. Embora tais
metais nobres incluam platina, rédio, paladio, ésmio, iridio, ouro e similares,
platina, rédio e paladio sao preferiveis do ponto de vista de um catalisador
resultante para purificacdo de gas exaurido que indica atividade catalitica
mais elevada, e platina e paladio sédo preferiveis do ponto de vista de rege-
neragao.

Adicionaimente, um catalisador para purificagdo de gas exaurido
da presente invengcdo, em uma atmosfera de oxidacao, tem o metal nobre
que existe na superficie do suporte em um estado de oxidacao elevado e da
mesma forma tem uma camada de 6xido de superficie formada ligando-se o
metal nobre com um cétion do suporte por oxigénio na superficie do suporte.
Por causa disto, em um catalisador para purificagdo de gas exaurido da pre-
sente invengao, porque o metal nobre que serve como um sitio ativo de um
catalisador existe em disperséo elevada na superficie do suporte e suporta-
do na superficie do suporte em um estado estavel, o catalisador pode exibir

atividade catalitica suficientemente elevada e da mesma forma suficiente-
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mente inibir o desenvolvimento a partir do grao de um metal nobre. Além
disso, um "estado de oxidagao elevado" na presente invencao refere-se a
um estado no qual um metal nobre tem uma valéncia mais elevada do que 0.
Adicionalmente, uma "atmosfera de oxidagao" refere-se aqui a uma atmosfe-
ra de gas na qual a concentragao de oxigénio é 0,5% em volume ou mais
elevada. Além disso, o estado de oxidagdo de um metal nobre na superficie
de um suporte e um estado de ligagao com um suporte pode ser confirmado
por ado¢cao de observagao TEM (microscépio eletronico de transmissao) e
analise espectral de XAFS (estrutura fina de absorgéo de raios X).

Além disso, em um catalisador para purificagdo de gas exaurido
da presente invencao, em uma atmosfera de redugao, a quantidade de metal
nobre exposta a superficie do suporte medida através de quimissorcédo de
CO é 10% de ou mais (mais preferivelmente 15%) em relagao atébmica para
uma quantidade inteira do metal nobre no suporte. Quando a relagdo atomi-
ca relacionada com a quantidade de um metal nobre presente na superficie
de um tal suporte é abaixo de 10%, o estado de dispersdo do metal nobre
presente na superficie de suporte se torna insuficiente para desse modo di-
minuir a atividade catalitica por quantidade do metal nobre bem como para
tender a tornar dificil regenerar a atividade catalitica através de processa-
mento de regeneragdo. Além disso, na presente invencdo, o método descri-
to na Publicagdo de Pedido de Patente Nao Examinado Japonés N¢ 2004-
340637, é adotado como tal quimissorgao de CO. Adicionalmente, uma "at-
mosfera de reducao” refere-se a uma atmosfera gasosa na qual a concen-
tracao de gas redutivo é 0,1% em volume ou mais elevada.

Além disso, em um catalisador para purificacdo de gas exaurido
da presente invengao, a relagdo molar de um cation para o metal nobre (ca-
tion/metal nobre) é preferivelmente 1,5 ou mais, o cation sendo exposto a
superficie do suporte e tendo uma eletronegatividade menor do que a eletro-
negatividade de zircénio. Se a relagao molar (cation/metal nobre) do cation
para o metal nobre esta abaixo do limite mais baixo, uma parte do metal no-
bre tende a duramente sofrer interagcdo com o suporte.

Adicionalmente, em um catalisador para purificagdo de gas e-
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xaurido da presente invengdo, uma quantidade do metal nobre suportado no
suporte preferivelmente em uma faixa de 0,05% em massa a 2% em massa
(mais preferivelmente de 0,1% em massa a 0,5% em massa) para a massa
do catalisador. Se a quantidade do metal nobre for menor do que limite infe-
rior, atividade catalitica obtida pelo metal nobre é provavel que seja insufici-
ente. Por outro lado, se a quantidade exceder ao limite superior, o0 custo &
grandemente aumentado e o crescimento de granulo tende a ocorrer facil-
mente.

Além disso, na presente inveng¢ao, € preferido que uma quanti-
dade do metal nobre suportado em 100 g do suporte seja duas vezes ou
menos o valor padrao X descrito abaixo e 0,01 g a 0,8 g (mais preferivelmen-
te de 0,02 g a 0,5 g, ainda mais preferivelmente de 0,05 g a 0,3 g). Se a
quantidade de um tal metal nobre for menor do que o limite inferior, atividade
catalitica obtida pelo metal nobre é provavel que seja insuficiente. Por outro
lado, se a quantidade exceder ao limite superior, o custo € grandemente
aumentado e o desenvolvimento a partir do grao facilmente ocorre, e a ativi-
dade catalitica por quantidade do metal nobre tende a diminuir.

Um método para calcular o valor padrao X é expressado através

da Equacao (1):
X = (0 /100) x S/s + N x Mam x 100 (1)

onde X representa o valor padrao (unidade: g) da quantidade do metal nobre
para 100 g do suporte; ¢ representa uma probabilidade (unidade:%) na qual
o elemento de metal é cercado pelo elemento de metal, a probabilidade o
sendo calculada pela Equagao (2):
o=M-50(2)

em que M representa a relagao (unidades: % em mol) do elemento de metal
contido no suporte; S representa uma area de superficie especifica (unida-
des: m%g) do suporte; s representa uma area de unidade (unidades: A
2/namero) por cation, a area de unidade s que é calculada pela Equacéo (3):
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Férmula 2

s ={a® + (¥2) x a® + (¥3/2) x a%)/3 + 2 (3)
em que a representa uma constante de trelica (unidade: A); N representa o
namero de Avogadro (6,02 x 10®® (unidade: nimero); e M.y, representa o
peso atdmico do metal nobre suportado no suporte. Preferivelmente, a quan-
tidade do metal nobre suportado em 100 g do suporte é 0,01 ga 0,8 ge é
duas vezes ou menos o valor padrao X (mais preferivelmente 1,5 vezes, ain-
da mais preferivelmente uma vez). Além disso, quando dois ou mais tipos de
metais nobres sao suportados, o peso atdmico M, dos metais nobres é de-
finido como um valor calculado somando todos os valores calculados multi-
plicando os pesos atdmicos dos respectivos metais nobres pelas proporgoes
em uma quantidade inteira dos respectivos metais nobres.

Esta Equagao (1) indica uma relagdo entre o nimero de sitios
para estavelmente manter um metal nobre em um suporte, isto é, o valor
padrao X do metal nobre, e a composi¢cao e area de superficie especifica do
suporte. Se a quantidade de um metal nobre suportado no suporte excede
duas vezes o valor padrao X calculado através de Equacéao (1) acima, o nu-
mero dos atomos de metal nobre a ser suportado € maior do que o numero
de sitios para suportar 0 metal nobre, por meio do qual os atomos de metal
nobre extras estdo presentes, sendo provavel gerar desenvolvimento a partir
do grao e diminuigao da atividade catalitica por quantidade de metal nobre.
Entretanto, quando a quantidade de um metal nobre suportado no suporte é
duas vezes ou menos o valor padrao X, o metal nobre pode ser redispersado
mais facilmente e a atividade catalitica por quantidade do metal nobre pode
ser regenerada mais eficazmente, se 0 processamento de regeneragao da
presente invengao descrita abaixo for aplicado. Se a quantidade de um metal
nobre suportado no suporte se aproximar do valor padrdao X, o numero de
atomos de metal nobre adequadamente se aproxima do numero de sitios
para suportar o metal nobre de um suporte, também inibindo o desenvolvi-
mento a partir do grao para desse modo tender a melhorar a regeneracéo.
Alem disso, se a quantidade de um metal nobre suportado no suporte se

torna o valor padrao X ou mais baixa, 0 numero de atomos de metal nobre ja
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pode ser suportado devido a um numero maior de sitios para suportar o metal
nobre de um suporte, de forma que o0 metal nobre o possa suficientemente
ligar o cation da superficie do suporte por oxigénio. Portanto, o metal nobre
esta estavelmente presente sobre a superficie do suporte e da mesma forma
€ mantido em um estado de dispersao elevada, de forma que o desenvolvi-
mento a partir do grao do metal nobre seja também inibido, por meio de que a
atividade catalitica por quantidade do metal nobre fica mais suficiente.

Figura 2 mostra um grafico que indica a relagao entre o valor
padrao X da quantidade de um metal nobre na Equacgao (1) acima e a area
de superficie especifica S. Além disso, esta Figura 2 mostra um grafico obti-
do por calculo quando um suporte de CeZro 402 (M = 60% em mol, cons-
tante de trelica a = 5,304915A) e Pt (peso atémico Mym: 195,09) foram utili-
zados como exemplos.

Adicionalmente, as condi¢gbes nas quais a quantidade de um me-
tal nobre suportado em 100 g do suporte particularmente até mesmo depois
de uso a longo prazo € duas vezes ou menos 0 valor padrao X calculado
através da Equacao (1) acima e em uma faixa de 0,01 g a 0,8 g, sdo preferi-
velmente adequadas. Por exemplo, até mesmo depois do teste de resistén-
cia para manter em uma temperatura de 1000°C durante 5 horas ser realiza-
do em uma atmosfera de gas modelo na qual o gas rico (CO (3,75% em vo-
lume)/Hz (1,25% em volume)/HO (3% em volume)/N, (equilibrio)) e gas es-
casso (Oz (5% em volume)/H>O (3% em volume)/N; (equilibrio)) sao fluidos
333 cc por minuto para 1,5 g de catalisador alternadamente a cada 5 minu-
tos, a quantidade de um metal nobre em 100 g do suporte preferivelmente
atende as condi¢des acima.

Além disso, em um catalisador para purificagdo de gas exaurido
da presente invengao, o metal nobre é preferivelmente suportado em um
suporte em um estado de particula de grao mais refinado. O didmetro de
particula de tal metal nobre é preferivelmente 3 nm ou menos, mais preferi-
velmente 2 nm ou menos. Quando o didmetro de particula do metal nobre
excede o limite superior, é provavel que seja dificil de obter atividade cataliti-
ca elevada. |
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Adicionalmente, o método de suportar o0 metal nobre no suporte
nao é particularmente limitado com a excec¢ao que a quantidade de um metal
nobre suportado no suporte é ajustada para satisfazer cada das condigoes
acima, e o método seguinte pode ser adotado. Por exemplo, o método en-
volve levar o suporte em contato com uma solugdo aquosa que contém um
sal (por exemplo, um sal de dinitrodiamina) ou um complexo (por exemplo,
um complexo de tetraamina) de um metal nobre preparado tal que a quanti-
dade do metal nobre suportado no suporte satisfaca cada das condicdes
descritas acima, e em seguida secar e também calcinar.

Além disso, em um catalisador para purificagdo de gas exaurido
da presente invengao, no suporte, também preferivelmente suportado é um
componente de adicdo que contém pelo menos um elemento selecionado do
grupo que consiste em elementos de metal de terra alcalina, elementos de
terra-rara e elementos do grupo 3A. A basicidade de um suporte se torna
melhorada preparando-se tal componente de suporte suportado no suporte,
por meio de que uma interagcao mais forte pode ser dada entre o suporte e
um metal nobre suportado em seu suporte. Isto torna possivel mais suficien-
temente inibir o desenvolvimento a partir do grao de um metal nobre para
poder desse modo suficientemente inibir a deterioragao de atividade cataliti-
ca. Além disso, uma interagao extremamente forte ocorre entre um suporte
e um metal nobre como descrito acima preparando-se tal componente de
suporte suportado no suporte, tendendo a inibir o desenvolvimento a partir
do grao do metal nobre. Até mesmo no caso de desenvolvimento a partir do
grao durante uso, o processamento de regeneragao é aplicado pelo método
de regeneracéao de um catalisador para purificagdo de gas exaurido da pre-
sente invengao descrita abaixo, por meio de que um metal nobre pode ser
mais eficazmente redispersado em pouco tempo para regenerar atividade
catalitica.

Além disso, o elemento contido em tal componente de adigéo é
preferivelmente pelo menos um elemento selecionado do grupo que consiste
em magnésio, calcio, neodimio, praseodimio, bario, lantéanio, cério, itrio e

escandio, mais preferivelmente neodimio, bério, itrio e escandio, a partir a
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partir do ponto de vista de ser capaz de melhorar a basicidade de um supor-
te para mais suficientemente inibir o crescimento do grao bem como mais
facilmente restabelecer a atividade catalitica ainda no caso de um metal no-
bre ter crescimento de grao. Além disso, o componente de adigao é aceitavel
contanto que contenha o elemento anterior. Os exemplos incluem os pré-
prios elementos acima, os 6xidos dos elementos acima, os sais dos elemen-
tos acima (sais de carbonato, sais de nitrato, sais de citrato, sais de acetato,
sais de sulfato), misturas destes, e similares.

Adicionalmente, uma quantidade de tal componente de adicao
no suporte estd em uma faixa de 0,5 a 20 (preferivelmente de 1 a 10) relativo
a quantidade do metal nobre em termos de metal em relagdao molar (quanti-
dade de componente de adicao/quantidade de metal nobre). Se esta relagao
molar for menor que o limite inferior, a quantidade do componente de adigao
€ insuficiente, e portanto a melhoria da basicidade do suporte torna-se dificil,
sendo provavel diminuir o efeito de inibir mais suficientemente o crescimento
do grao do metal nobre. Por outro lado, se a relagao molar exceder o limite
superior, a area de superficie especifica de um suporte é diminuida, tenden-
do diminuir a dispersibilidade de um metal nobre.

Além disso, na quantidade de um tal componente de adicao su-
portada no suporte, a quantidade do componente de adigdo por grama do
suporte é preferivelmente de 1,28 x 10° a 1,28 x 10 mol, mais preferivel-
mente de 5,13 x 10® a 5,13 x 10* mol, ainda mais preferivelmente de 5,13 x
10 a 2,56 x 10™ mol, particularmente preferivelmente de 5,13 x 10° a 1,28
x 10 mol.

Adicionalmente, em um tal Componente de adi¢ao, a quantidade
do componente de adi¢do suportada na superficie exterior do suporte é pre-
ferivelmente certamente controlada em uma quantidade pequena do compo-
nente de adi¢éo, e além disso a partir do ponto de vista de quantidade pe-
quena do componente de adigdo sendo preferivel no custo, o componente
de adigao é preferivelmente suportado em uma densidade alta nos arredores
da superficie exterior do suporte. Em um tal estado, quando o suporte estiver
em uma forma de po, é preferivel que 80% ou mais alto do componente de
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adigao seja suportado em uma regiao de 30% da superficie exterior para um
centro do suporte em uma regido entre a superficie exterior do suporte e o
centro do suporte.

Além disso, o método de suportar um componente de adigdo no
suporte nao esta particularmente limitado e, por exemplo, um método de tra-
zer o suporte em contato com uma solugcao aquosa contendo o sal de ele-
mento (por exemplo, sal de carbonato, sal de nitrato, sal de acetato, sal de
citrato, sal de sulfato) ou um complexo e, em seguida, secar e também calci-
nar pode ser adotado. Além disso, depois que o suporte é tratado por calor
quando requerido e estabilizado, o material de adigao acima pode ser supor-
tado. Adicionalmente, quando um tal componente de adicdo é suportado, a
ordem de suporte, no suporte, no componente de adicao e no metal nobre
nao esta particularmente limitada.

Além disso, em um catalisador para purificagdo de gas exaurido
da presente invencgéo, ferro é também preferivelmente suportado no suporte.
Suportar Fe desta maneira faz com que o Fe seja ligado com um metal no-
bre em uma atmosfera de redugdo. Por outro lado, em uma atmosfera de
oxidacao, Fe deposita-se como um oéxido na superficie e nos arredores de
um metal nobre, e portanto, o crescimento do grao do metal nobre pode ser
também inibido, por meio do qual a diminuigdo de atividade catalitica pode
tender ser suficientemente inibida. Além disso, quando processo de regene-
racao que adota o método de regeneragao para um catalisador para purifi-
cacao de gas exaurido da presente invengao descrito abaixo é aplicado, ele
tende a ser possivel também micronizar particulas de metal nobre que ser-
vem como um sitio ativo e suficientemente regenera a atividade catalitica.

Uma quantidade de tal ferfo suportada no suporte esta preferi-
velmente em uma faixa de 0,5 a 12 (mais preferivelmente 0,8 a 12, ainda
mais preferivelmente de 1 a 10, particularmente preferivelmente de 1 a 5) em
relagdo molar (quantidade de ferro/quantidade de metal nobre) para a quan-
tidade do metal nobre em termos de metal. Se uma tal relacado molar for me-
nor do que o limite inferior, o efeito de inibir o crescimento de grdo de um

metal nobre é provavel ser suficientemente obtido devido a uma quantidade
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pequena de ferro. Se a relacdo exceder o limite superior, ferro excessiva-
mente suportado € provavel diminuir a area de superficie especifica do su-
porte, e também diminuir a atividade catalitica porque o ferro reveste a su-
perficie do metal nobre depois de uso de um longo periodo de tempo. Além
disso, o valor do limite superior da relacdo molar € mais preferivelmente 3,
particular e preferivelmente 1,5, a partir a partir do ponto de vista de uma
diminuigdo na area de superficie especifica de um suporte e o revestimento
da superficie de metal nobre.

Adicionalmente, o limite inferior da quantidade de tal ferro supor-
tado no suporte é preferivelmente 1,28 x 10 mol, mais preferivelmente 2,05
x 10™ mol, ainda mais preferivelmente 4,10 x 10 mol, particular e preferi-
velmente 5,13 x 10™ mol, para 100 g do suporte. Além disso, o limite superi-
or da quantidade de tal ferro suportado no suporte é preferiveimente 1,23 x
10" mol, mais preferivelmente 5,13 x 102 mol, ainda mais preferivelmente
3,10 x 10 mol, particular e preferivelmente 1,28 x 102 mol, para 100 g do
suporte.

Além disso, em um catalisador para purificacdo de gas exaurido
da presente invencao, o estado suportado do ferro suportado no suporte néao
esta particularmente limitado, e o ferro é preferivelmente suportado mais per-
to do metal nobre. Tornar o ferro suportado mais proximo do metal nobre
leva a tendéncia de uma melhoria maior do efeito de inibir o crescimento de
grao do metal nobre e, quando processo de regenerag¢ao adotando o método
de regeneragdo para um catalisador para purificagdo de gas exaurido da
presente invencao descrito abaixo é aplicado, a tendéncia de ser capaz de
micronizagao mais rapida (redisperséo) de regeneragao da atividade cataliti- -
ca servindo como um sitio de atividade para regenerar a atividade catalitica.

Além disso, o método de suportar tal ferro nao esta particular-
mente limitado e, por exemplo, um método de trazer o suporte em contato
com uma solugéo aquosa contendo o elemento sal (por exemplo, sal de car-
bonato, sal de nitrato, sal de acetato, sal de citrato, sal de sulfato) ou um
complexo e, em seguida, secar e também calcinar pode ser adotado. Além

disso, o suporte de tal ferro pode ser realizado ao mesmo tempo com supor-
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te do metal nobre, e, por exemplo, adotar um método de trazer o suporte em
contato com uma solugdo de mistura de uma solugao aquosa de um sal de
metal nobre e uma solugao aquosa de um sal de ferro e em seguida secar e
também caicinagao pode ser adotado. Além disso, o suporte €, quando re-
querido, tratado por calor e estabilizado e, em seguida, o ferro e metal nobre
e similares podem ser suportados aqui.

Assnm quando um catalisador para purificacao de gas exaurido
da presente mvengao compreende 0 suporte, um metal nobre suportado no
suporte e ferro suportado no suporte, o estado suportado (estrutura do cata-
lisador) do metal nobre e o ferro, suportado no suporte, nao esta particular-
mente limitado e o ferro é preferivelmente suportado mais perto do metal
nobre. Suportar o ferro mais perto do metal nobres leva a tendéncia de me-
Ihorar o efeito de inibicao do crescimento de grao de um metal nobre, por
meio da qual tende ser possivel a micronizar mais um metal nobre que serve
como um sitio ativo quando o processo de regeneracdo descrito abaixo é
aplicado.

Além disso, a forma de um catalisador para purificagcdo de gas
exaurido da presente invencao nao esta particularmente limitada e formas
tais como uma forma alveolada de um catalisador de mondlito e uma forma
de pélete de um catalisador. de pelete podem ser adotadas. O substrato utili-
zado aqui nao esta partlcularmente Iumltado € quando apropriado seleciona-
do de acordo com aplicagées de um catalisador resultante e similares, e um
substrato de DPF, um substrato de mondlito, um substrato de pélete, subs-
trato planar e similares sdo apropriadamente adotados. Adicionalmente, as
propriedades materiais nao estao particularmente limitadas, substratos feitos
a partir de ceramicas tal como cordierita, carboneto de silicone e mulita e
substratos feitos a partir de metais tal como ag¢o inoxidavel contendo cromo e
aluminio sdo adequadamente adotados. Além disso, o método de produzir
um tal catalisador nao esta particularmente limitado e, por exemplo, quando
um catalisador de mondlito é produzido, um método é adequadamente ado-
tado que envolve formar uma camada de revestimento feita a partir do p6 de

suporte em um substrato moldado alveolado formado a partir de cordierita ou
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uma lamina de metal e, em seguida, suportar um metal nobre aqui. Além
disso, um catalisador de mondlito pode ser produzido por um método de su-
portar um metal nobre no pé de suporte antecipadamente e em seguida for-
mar uma camada de revestimento sobre o substrato utilizando seu pé de
suporte de metal nobre.

Adicionalmente, quando um metal nobre suportado em um su-
porte é desenvolvido a partir do grao devido ao uso durante um periodo lon-
go em um tal catalisador para purificacdo de gas exaurido da presente in-
vengao, a aplicagao do método de regeneragao de um catalisador para puri-
ficacdo de gas exaurido da presente invengao descrito abaixo torna-se pos-
sivel para micronizar (redispersar) as particulas de metal nobre para sufici-
entemente regenerar a atividade catalitica. Além disso, o didmetro de parti-
cula de um metal nobre suportado em um suporte depois da aplicagao de tal
processo de regeneracao € preferivelmente 3 nm ou abaixo (mais preferi-
velmente, 2 nm ou abaixo), a partir do ponto de vista de obter a atividade
catalitica alta.

Até agora, um catalisador para purificagdo de gas exaurido da
presente invengao foi descrito; em seguida, um método de regeneragéo para
um catalisador para purificacédo de gas exaurido da presente invencao sera
mencionado. ’

Um método de regeneragdo para um catalisador para purificacédo
de gas exaurido da presente invengdo € um método caracterizado pela apli-
cacao de tratamento por oxidacao de aquecimento em uma atmosfera de
oxidagao contendo oxigénio e tratamento de reducgao.

Uma atmosfera de oxidagao em que o tratamento por oxidacdo
de acordo com a presente invencgao € realizado, torna-se possivel, contanto
que contenha quantidade pequena de oxigénio, oxidar um metal nobre tendo
um numero correspondente de mols, e a concentragao de oxigénio é preferi-
velmente 0,5% em volume ou mais alta, mais preferivelmente de 1% de a
20% em volume. Se a concentragdo de oxigénio for menor do que o limite
inferior, a redispersdo de um metal nobre em um suporte é provéavel proce-

der insuficientemente. Por outro lado, quanto mais alta a concentracédo de
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oxigénio, melhor o ponto de vista de oxidagao; entretanto, um dispositivo
especial tal como um cilindro de oxigénio, € necessario para fazer a concen-
tracéo de oxigénio exceder 20% em volume que é uma concentragdo de oxi-
génio no ar, por meio da qual os custos tendem a aumentar. Além disso, o
gas exceto oxigénio em uma atmosfera de oxidagao relatada na presente
invencgéao preferiveimente ndo contém um gas redutivo, e uso de géas nitrogé-
nio ou gas inerte é preferivel.

A temperatura de aquecimento no tratamento pbr oxidagao refe-
rida na presente invengao pode ser aceitavel contanto que a temperatura
seja uma temperatura de oxidagado de um metal nobre suportado, e a tempe-
ratura esta preferivelmente em uma faixa de 500°C a 1000°C. Se a tempera-
tura de tratamento por oxidagao estiver abaixo de 500°C, a velocidade em
que um metal nobre em um suporte é redisperso é provavel de tornar-se ex-
tremamente baixa, desse modo, sendo provavel proceder insuficientemente.
Por outro lado, se a temperatura exceder 1000°C, o proprio suporte facil-
mente tende causar contragao térmica, desse modo, diminuindo a atividade
catalitica.

Além disso, o tempo necessario para o tratamento por oxidacao
referido na presente invencao é selecionado como apropriado de acordo
com a temperatura de tratamento por oxidagado ou similar. Se a temperatura
for baixa, muito terhpo € necessario; se a temperatura for alta, pouco tempo
pode tender ser necessario. Se a temperatura de tratamento por oxidagio
estiver em uma faixa de 500°C a 1000°C, o tempo por etapa de tratamento
por oxidagao é preferivel e aproximadamente de um segundo a uma hora.
Se a temperatura de tratamento por oxidagao for menos de um segundo, a
redispersao de um metal nobre em um suporte é provavel proceder insufi-
cientemente. Por outro lado, se a temperatura exceder uma hora, a agao de
redispersao de um metal nobre tende ser saturada.

Tratamento por oxidacdo relatado na presente invengdo pode
ser realizado dentro de um dispositivo de tratamento predeterminado empre-
gando-se um catalisador para purificacdo de gas exaurido fora de um siste-

ma exaurido, e é preferivelmente realizado em um estado em que o catalisa-
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dor é instalado em um sistema exaurido de uma maquina de combustéo in-
terna. Isto permite o numero de etapas de tratamento por oxidagao reduzir
grandemente e da mesma forma a circulagdo de gas exaurido depois do tra-
tamento por oxidagao torna-se possivel para reduzir um 6xido de um metal
nobre. Desta maneira, quando o tratamento por oxidacao é realizado em um
estado em que um catalisador para purificagao de gas exaurido é instalado
em um sistema exaurido, por exemplo, uma quantidade grande de ar é intro-
duzida a partir de uma valvula de ar disposta em um lado a montante de um
catalisador, a relagédo de ar-combustivel (A/F) de uma mistura de ar combus-
tivel é tornada alta, ou a quantidade de alimentacao de um combustivel é
muito reduzida pelo contrario para desse modo aumentar a relagdao de ar-
combustivel (A/F) de uma mistura de ar combustivel e, em seguida, o trata-
mento por oxidagao pode ser implementado. Além disso, como um meio de
aquecimento, um catalisador pode ser aquecido por um dispositivo de aque-
cimento especifico ou pode ser aquecido utilizando-se calor de reacdo em
um catalisador.

Como descrito acima, se tratamento por oxidacgao é realizado em
um estado em que um catalisador é instalado em um sistema exaurido, o
tratamento por oxidagao pode da mesma forma ser conduzido em um tempo
real correspondendo a extensao de deterioracdo do desempenho de catali-
sador. Por exemplo, o tratamento por oxidagao pode ser periodicamente rea-
lizado de acordo com o tempo de funcionamento ou distancia do percurso de
um automével, ou um sensor de NO, ou sensor de CO é disposto a jusante
de um catalisador para detectar o desempenho de catalisador e se seu valor
exceder um valor padrao, o tratamento por oxidagdo pode ser realizado.

O tratamento de reducgdo relatado na presente invengdo pode
ser realizado aquecendo-se o catalisador em uma atmosfera na presenca de
um gas redutivo tal como hidrogénio ou monéxido de carbono. Portanto,
mesmo que o exaustor da maquina esteja em uma atmosfera estequiométri-
ca como um todo, um metal nobre pode ser suficientemente submetido ao
tratamento de reducao porque o gas redutivo esta contido. Além disso, no

tratamento de redugdo, se um gas redutivo esta contido embora em uma
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quantidade pequena, a condicdo € aceitavel; entretanto, a concentragao de
um gas redutivo é preferivelmente 0,1% em volume ou maior. Se a concen-
tracdo de um gas redutivo for menor do que o limite inferior, um metal nobre
em um suporte tende a quase nao voltar para um estado ativo. Além disso, o
gas exceto um gas redutivo em uma atmosfera redutiva relatado na presente
invencgao, preferivelmente um gas nao contendo gas oxidativo, e o uso de
gas nitrogénio ou gas inerte é preferivel.

Embora a temperatura de aquecimento no tratamento de redu-
¢ao relatada na presente invengédo possa ser uma temperatura na qual um
6xido de metal oxidou-se pelo tratamento por oxidagao, ela é preferivelmente
200°C ou mais alta e uma temperatura em uma faixa de 400°C a 1000°C é
preferivel. Se a temperatura do tratamento de redugdo for menor do que
200°C, um 6xido de metal nobre em um suporte é provavel de ser insuficien-
temente reduzida. Por outro lado, se a temperatura exceder o limite superior,
a contragao térmica de um suporte por si préprio é provavel de ocorrer facil-
mente, pela qual a atividade catalitica tende a diminuir.

Além disso, o tempo necessario para o tratamento de redugao
relatado na presente invengao € selecionado quando apropriado de acordo
com o trataménto de reducéao e similares. Se a temperatura for baixa, muito
tempo sera necessario; se a temperatura for alta, pouco tempo tende a ser
aceitavel. Se a temperatura de tratamento de redugao for 200°C ou mais
alta, o tempo para etapa de tratamento de redugao é preferivel e aproxima-
damente de 2 segundos a 5 segundos. Se o tempo de tratamento de redu-
cao for menor do que o limite inferior, um éxido de metal nobre em um su-
porte é provavel de ser insuficientemente reduzido. Por outro lado, se o tem-
po exceder o limite superior, a acdao de reducao de um éxido de um metal
nobre tende ser saturada.

O tratamento de redugao relatado na presente invencao pode da
mesma forma ser realizado dentro de um dispositivo de tratamento prede-
terminado empregando-se um catalisador para purificagao de gas exaurido
fora de um sistema exaurido e é preferivelmente realizado em um estado em

que o catalisador € instalado dentro o sistema exaurido de uma maquina de
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combustao interna. Isto pode diminuir grandemente o nimero de etapas do
tratamento de redugao e da mesma forma torna-se possivel reduzir um 6xido
de um metal nobre simplesmente fluindo-se o gas exaurido depois do trata-
mento por oxidagdo. Quando o tratamento de redugéo é realizado desta ma-
neira em um estado em que um catalisador para purificagdo de gas exaurido
€ instalado em um sistema exaurido, por exemplo, no caso de um catalisa-
dor para purificagao de gas exaurido de um automovel, o tratamento é prefe-
rivelmente realizado trazendo-se um catalisador para purificagdo de gas e-
xaurido em contato com uma atmosfera estequiométrica de uma relagdo es-
tequiometricamente equivalente ou em uma atmosfera rica em oxigénio es-
casso. Isto permite os tratamentos de redugcdo e oxigénio ser aplicados en-
quanto um catalisador para purificacao de gas exaurido é deixado elevar-se
em um sistema exaurido e permite o processo de regeneracdo da presente
invencao ser realizado como uma parte de controle de relagcdo de ar-
combustivel. Além disso, como um meio de aquecimento, um catalisador
pode ser aquecido por um dispositivo de aquecimento especificado ou aque-
cido utilizando-se o calor do gas exaurido.

Adicionalmente, embora o tratamento de redugéo seja realizado
depois do tratamento por oxidagéo no caso onde o tratamento por oxidagdo
e o tratamento de reducao tem cada qual uma etapa, o tratamento por oxi-
dacao e o tratamento de redugao pode ser alternativamente repetido em um
método de regeneragdao da presente invengdo e neste caso, o tratamento
por oxidagao pode ser antes ou depois do tratamento de redugédo. Além dis-
so, quando o tratamento por oxidagado e o tratamento de redugao forem al-
ternadamente repetidos, o tempo total do tratamento anterior e o tempo total
do tratamento posterior sao cada qual particularmente limitados.

Além disso, um método de regeneragao para um catalisador pa-
ra purificagdo de gas exaurido da presente invengdo preferivelmente inclui
uma etapa () de montar um sensor de temperatura no catalisador para puri-
ficacdo de gas exaurido e determinar a extensao de deterioragdo do catali-
sador para purificagdo de gas exaurido com base em um tempo de operagio
€ uma temperatura detectada pelo sensor de temperatura, e uma etapa ()
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de iniciar o processo de regeneracao depois que o catalisador é determinado
estar em um estado de deterioragao. Inclusado de tais etapas torna-se possi-
vel aplicar o processo de regeneracao, enquanto conferindo o estado de de-
terioracao do catalisador para purificagdo de gas exaurido, por meio do qual
o catalisador pode ser eficazmente regenerado.

Além disso, um tal método de regeneragao pode adequadamen-
te utilizar um primeiro mecanismo para purificacdo de gas exaurido da pre-
sente invencao caracterizado por compreender um tubo de alimentacao de
gas exaurido, o catalisador para purificagcdo de gas exaurido da presente
invengéo colocado dentro do tubo de alimentagdo de gas exaurido, um sen-
sor de temperatura montado no catalisador para purificagdo de gas exaurido,
e meios de controle para determinar a extensédo de deterioracado do catalisa-
dor para purificagdo de gas exaurido com base em um tempo de operagao e
uma temperatura detectada pelo sensor de temperatura e, depois do julga-
mento do catalisador que esta em um estado de deterioragao, controlar para
iniciar o processo de regeneragao de submeter o catalisador ao tratamento
por oxidagdo de aquecimento em uma atmosfera de oxidagao contendo oxi-
génio, e tratamento de redugao.

Este sensor de temperatura nao esta particularmente limitado e,
quando apropriado, um sensor de temperatura bem conhecido capaz de de-
tectar o estado de temperatura do catalisador para purificagao de gas exau-
rido pode ser empregado. Além disso, os meios de controle incluem, por e-
xemplo, uma unidade de controle de maquina (ECU).

Adicionalmente, o método de determinar a extensdo de deterio-
ragao nao esta particularmente limitado e o método seguinte pode ser ado-
tado. Por exemplo, um método de construir um mapa para a relagao entre o
tempo de operacdo e a temperatura até que processo de regeneracao seja
necessario medindo-se antecipadamente a extensdo do crescimento de grao
(extensa@o de deterioragdo) de um metal nobre suportado em um catalisador
por uso da relacao entre o tempo de operacao e a temperatura do catalisa-
dor para purificagdo de gas exaurido e em seguida, com base no mapa, de-

terminar que seja deteriorado quando o catalisador é utilizado em uma tem-
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peratura especifica durante um tempo especifico. Da mesma forma, a exten-
séo de deterioragdo é determinada e o processo de regeneragao é iniciado
depois que o catalisador é determinado estar em um estado de deterioragéo.

Além disso, preferivelmente, a etapa (ll) de iniciar o processo de
regeneragao é controlada para iniciar o processo de regeneragdo quando a
temperatura do catalisador para purificacao de gas exaurido esta em uma
faixa de 500°C a 1000°C, e em seguida aplicar o processo de regeneracéo.
Desta maneira, a aplicacdo do processo de regeneragao permite o processo
de regeneragao mais eficiente ser aplicado.

Além disso, é preferivel que o método de regeneragdo para um
catalisador para purificacdo de gas exaurido da presente invencdo determine
o tempo necessério para suficientemente regenerar o catalisador para purifi-
cacao de gas exaurido por aplicagdo do processo de regeneracdo com base
na relagcao entre a extensédo de deterioragao do catalisador para purificagdo
de gas exaurido e o tempo de processo de regeneragao, e em seguida contro-
le os tempos de aplicagdo dos tratamentos por oxidagdo e os de redugéo. A-
plicacdo do processo de regeneragdo desta maneira torna possivel diminuir
um tempo desnecessario e similar e mais eficazmente regenerar um catalisa-
dor. Além disso, em tal controle, os meios de controle acima descritos podem
ser empregados. Adicionalmente, o método de determinar o tempo necessario
para suficientemente regenerar o catalisador para purificagdo de gas exaurido
por aplicagéo do processo de regeneragao nao esta particularmente limitado e
os exemplos incluem um método de medir um tempo necessario para o pro-
cesso de regeneragdo em uma temperatura especificada antecipadamente e
construir um mapa da relagao entre o tempo requerido para processo de re-
generagao e a temperatura no tempo e subseqglientemente determinar um
tempo necessario para o processo de regeneragao com base no mapa.

Além disso, o método de regeneragao para um catalisador para
purificagédo de gas exaurido da presente invencao preferivelmente inclui uma
etapa de determinar o estado de deterioracdo do catalisador para purificagédo
de gas exaurido por meio de um dispositivo de diagnéstico de deterioragao
de catalisador para determinar o estado de deterioragdo do catalisador para
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purificacao de gas exaurido, e uma etapa de iniciar o processo de regenera-
¢éo depois do catalisador estar em um estado de deterioragao.

Adicionalmente, o método de regeneracao para um catalisador
para purificacdo de gas exaurido da presente invengao que compreende
uma tal etapa pode adequadamente utilizar um segundo mecanismo para
purificacdo de gas exaurido da presente invencao que compreende um tubo
de alimentagao de gas exaurido, o catalisador para purificagdo de gas exau-
rido descrito em qualquer uma dentre as reivindicagodes 1 a 7 colocado den-
tro do tubo de alimentagao de gas exaurido, um dispositivo de diagndstico de
deterioragdo de catalisador para determinar o estado de deterioragdo do ca-
talisador para purificacdo de gas exaurido, e meios de controle significa para
controlar de modo a iniciar o processo de regeneragdo de submeter o catali-
sador ao tratamento por oxidagdo de aquecimento em uma atmosfera de
oxidacao contendo oxigénio, e o tratamento de redugédo, depois do estado de
deterioragao do catalisador para purificagdo de gas exaurido é julgado por
meio do dispositivo de diagndstico de deterioracao de catalisador.

O método de regeneracao para um catalisador para purificacado
de gas exaurido da preéente invengdo compreendendo tais etapas pode ser
realizado da mesma maneira como no método de regeneragao descrito in-
cluindo as etapas (1) e (ll) exceto que um dispositivo de diagnéstico de dete-
rioragao de catalisador para determinar o estado de deterioragao do catali-
sador para purificagdo de gas exaurido é utilizado no lugar da etapa (1), e
também a etapa de determinar o estado de deterioragao do catalisador para
purificacéo de gas exaurido é adotada.

Além disso, tal dispositivo de diagndstico de deterioragdo de ca-
talisador ndo esta particularmente limitado contanto que o dispositivo pode
determinar o estado de deterioracdo do catalisador para purificagdo de gas
exaurido. O dispositivo de diagndstico de deterioragao de catalisador inclui,
por exemplo, um dispositivo de diagnéstico de deterioracao de catalisador
descrito na Publicagcao do Pedido de Patente Japonés N2 2005-180201. Adi-
cionalmente, os meios de controle incluem, por exemplo, uma unidade de

controle de maquina (ECU).
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Até aqui, um método de regeneracao de um catalisador para
purificacdo de gas exaurido da presente invengao foi descrito. Na presente
invencao, a aplicacao de processo de regeneragdao como descrito acima tor-
na-se possivel para micronizar (redispersar) particulas de metal nobre de
crescimento de grao em um didmetro de 3 nm ou menor (mais preferivel-
mente, 2 nm ou menor). Da mesma forma, a micronizagcao para o diametro
de particula (redispersao) de particulas de metal nobre suportadas no supor-
te por aplicagéao de atividade catalitica de processo de regeneragao permite
ser regenerada de forma mais suficiente. '

O meétodo de purificagao de gas exaurido da presente invencao
€ um método caracterizado por purificacdo do gas exaurido trazendo-se o
gas exaurido em contato com o catalisador para purificacdo de gas exaurido
da presente invengao. Tal método de purificacdo de gas exaurido ndo esta
particularmente limitado exceto que o gas exaurido é trazido em contato com
o catalisador para purificagao de gas exaurido da presente invengao utilizan-
do-se o catalisador para purificacdo de gas exaurido da presente invengao.
Além disso, o método de trazer o gas exaurido em contato com o catalisador
para purificacdo de gas exaurido nao esta particularmente limitado, e um
método bem conhecido quando apropriado pode ser adotado.

Exemplo

Em seguida, a presente invengao sera mencionada mais concre-
tamente com base nos Exemplos e Exemplos Comparativos; entretanto, a
invencao nao esta por nenhum meio limitada aos seguintes Exemplos.
(Exemplo 1)

Em 2000 g de uma solugao de mistura aquosa contendo 242,6 g
de uma solugao de nitrato de cério aquosa (contendo 28% em peso em ter-
mos de CeOy), 157,6 g de uma solugcao de oxinitrato de zircénio aquosa
(contendo 18% em peso em termos de ZrO,), 12,6 g de nitrato de itrio e 10 g
de um tensoativo nao-ibnico (disponivel a partir de Lion Corporation, nome
comercial: Leocon), foram adicionados 142 g de amébnia aquosa de uma
concentragao de 25% em peso e em seguida o material resultante foi agita-
do durante 10 minutos em temperatura ambiente para obter um coprecipita-
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to. A seguir, o coprecipitato resultante foi filtrado e lavado e, em seguida,
seco a 110°C e também calcinado a 1000°C durante 5 horas na atmosfera
para obter um suporte feito a partir de um 6xido de composto de cério-
zirconio-itrio (CeO2-ZrO,-Y,03). A relagdo de composicdo do oxido de com-
posto resultante foi 55% em mol de (Ce0,):40% em mol (ZrO):5% em mol
(Y203). Além disso, o valor da energia de ligagdo do orbital 1s de oxigénio do
6xido de composto acima foi obtido por XPS (Espectroscopia de fotoelétron
de Raios X), com os valores listados na Tabela 4. |

Em seguida, 100 g do suporte foram imersos em uma solugao
aquosa de acido nitrico de dinitrodiaminaplatina (concentragdao de platina:
4% em peso), filtrados e lavados, e em seguida secos a 110°C e também
calcinados a 500°C durante 3 horas na atmosfera para obter um catalisador
para purificagao de gas exaurido (Pt/CeQO.-ZrO,-Y,03) da presente invengao.
A quantidade de platina suportada no suporte no catalisador resultante foi
1% em peso. Além disso, mostrado na Tabela 1 é a relagao molar (Ms/PGM)
do mol dos cations, a eletronegatividade da qual é mais baixa do que aquela
de zirconio do éxido composto exposto a superficie do suporte para o mol de
platina (PGM) no catalisador resultante.

Além disso, o valor de tal relagao (Ms/PGM) pode ser obtido co-
mo segue. Em outras palavras, primeiro, para um suporte com base em cé-
ria, € assumido que cations de 1,54 x 10 mol para 1 m? da area de superfi-
cie especifica de um suporte estdo presentes na superficie externa. Destes,
se 0 % de X representa a proporgao de cations, a eletronegatividade da qual
¢ mais baixa do que aquela de zircénio, cations de 1,54 x 10° mol x mol de
X/100 para 1 m? da area de superficie especifica de um suporte estio pre-
sentes na superficie externa do suporte e da mesma forma torna-se o nime-
ro de mol dos cations (Ms), a eletronegatividade da qual é mais baixa do que
a eletronegatividade de zircénio. Além disso, 0 numero de mol de um metal
nobre para 1 m? da area de superficie especifica de um suporte pode ser
obtido através da Equacgao abaixo:

Y =W/(100 x S x M)

em que Y representa o nimero de mol do metal nobre, W representa a rela-
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cao em peso do metal nobre para o suporte (unidades:% em peso), S repre-
senta a area de superficie especifica (unidades: m?/g) do suporte, e M re-
presenta o peso atdbmico do metal nobre (unidades: g/mol). Portanto, o valor
da relagao (Ms/PGM) pode ser avaliado através da Equacao abaixo:

(Ms/PGM) = 1,54 x 10° x X x S x M/W.

(Exemplo 2)

Em 1500 g de uma solugao de mistura aquosa contendo 231 g
de uma solugao de oxinitrato de zircénio aquosa (contendo 18% em peso em
termos de ZrO,) e 63 g de nitrato de lantéanio, foram adicionados 150 g de
amonia aquosa de uma concentragao de 25% em peso, e em seguida o ma-
terial resultante foi agitado durante 10 minutos em temperatura ambiente
para obter um co-precipitado. A seguir, 0 co-precipitado resultante foi filtrado
e lavado e, em seguida, seco a 110°C e também calcinado a 1000°C duran-
te 5 horas na atmosfera para obter um suporte feito a partir de um oéxido
composto de zirconio-lantanio (ZrO:-Lax03). A relagcdo de composi¢cdo do
oxido de composto resultante foi 65% em peso (Zr0,):35% em peso (La20s3).
Além disso, o valor da energia de ligagdo do orbital 1s de oxigénio a partir do
6xido de composto foi obtido por XPS, com o valor listado na Tabela 4. Adi-
cionalmente, um catalisador para purificacao de gas exaurido (PVYVZrO,-
La,Os3) da presente invengado foi obtido da mesma maneira como no Exem-
plo 1 exceto que o suporte obtido desta maneira seja utilizado. Além disso, o
valor de Ms/PGM no catalisador resultante é indicado na Tabela 1.

(Exemplo 3)

100 g de um Oxido de composto de cério-zirconio-itrio (CeO.-
ZrO2-Y203, relacdo de composicao: 55% em mol de Ce0,:40% em mol de
Zr02:5% em mol de Y,03) obtido por adogao similar ao método de produgédo
de um suporte adotado no Exemplo 1 foram agitados em agua de troca i6ni-
ca e a isso foram adicionados 3,38 g de nitrato de bario para obter uma so-
lugdo de mistura. A seguir, a solugao de mistura resultante foi aquecida, se- _

ca por evaporagao e também seca a 110°C e, em seguida, calcinada a
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500°C durante 5 horas na atmosfera. Em seguida, 100 g do suporte foram
imersos em uma solugcdo aquosa de acido nitrico de dinitrodiaminaplatina
(concentracéo de platina: 4% em peso), filtrados e lavados, e em seguida
secos a 110°C e também calcinados a 500°C durante 3 horas na atmosfera
para obter um catalisador para purificagdo de gas exaurido (PtBa/CeQO,-
ZrO2-Y>03) da presente invengdo. Além disso, a quantidade de platina su-
portada no suporte no catalisador resultante foi 0,5% em peso, a quantidade
de Ba para 1 g do suporte foi 0,000128 mol, e a relagao molar de Ba para Pt
(Ba/Pt) foi 5. Adicionalmente, o valor de Ms/PGM no catalisador resultante é
mostrado nas Tabelas 1 e 3.

(Exemplo 4)

Um catalisador para purificagdo de gas exaurido da presente
invengéo foi obtido da mesma maneira como no Exemplo 3 exceto que 5,62
g de hexaidrato de nitrato de neodimio foram adicionados em vez do nitrato
de bario. Além disso, o valor de Ms/PGM no catalisador resultante é mostra-
do na Tabela 3.

(Exempio 5)

Um catalisador para purificagdo de gas exaurido da presente
invengéao foi obtido da mesma maneira como no Exemplo 3 exceto que uma
solugdo aquosa de nitrato de paladio (concentragcao de Pd: 4% em peso) foi
utilizada em vez da solugéo aquosa de &cido nitrico da dinitrodiaminaplatina
(concentragé@o de Pt: 4% em peso). Além disso, o valor de Ms/PGM no cata-
lisador resultante € mostrado na Tabela 1 e 3.

(Exemplo 6)

Um catalisador para purificagdo de gas exaurido da presente
invencéao foi obtido da mesma maneira como no Exemplo 4 exceto que uma
solugdo aquosa de nitrato de paladio (concentragdo de Pd: 4% em peso) foi
utilizada em vez da solugéo aquosa de acido nitrico da dinitrodiaminaplatina
(concentragao de Pt: 4% em peso). Além disso, o valor de Ms/PGM no cata-
lisador resultante é mostrado na Tabela 3.
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(Exemplo 7)

Um catalisador para purificagdo de gas exaurido da presente
invencao foi obtido da mesma maneira como no Exemplo 3 exceto que uma
solugdo aquosa de nitrato de rédio (concentragdo de Rh: 4% em peso) foi'
utilizada em vez da solugao aquosa de acido nitrico da dinitrodiaminaplatina
(concentragao de Pt: 4% em peso). Além disso, o valor de Ms/PGM no cata-
lisador resultante € mostrado na Tabela 1 e 3.

(Exemplo 8)

Um catalisador para purificagdo de gas exaurido da presente
invencao foi obtido da mesma maneira como no Exemplo 4 exceto que uma
solugao aquosa de nitrato de rédio (concentracao de Rh: 4% em peso) foi
utilizada em vez da solugao aquosa de acido nitrico da dinitrodiaminaplatina
(concentracao de Pt: 4% em peso). Além disso, o valor de Ms/PGM no cata-
lisador resultante € mostrado na Tabela 3.

(Exemplo Comparativo 1)

Um catalisador (Pt/Al,O3) foi obtido da mesma maneira como no
Exemplo 1 para comparagao exceto que um P6 de Y-Al,O3 comercialmente
disponivel (disponivel de Grace Corp.) foi utilizado como um suporte. Além
disso, o valor de Ms/PGM no catalisador resultante € mostrado na Tabela 1
e 3.
(Exemplo Comparativo 2)

Um catalisador (P¥/SiO,) foi obtido da mesma maneira como no
Exemplo Comparativo 1 para comparacao exceto que um pé de SiO, comer-
cialmente disponivel (disponivel de Aerosil Co. Ltd.) foi utilizado como um
suporte.
(Exemplo Comparativo 3)

Um catalisador para purificagdo de gas exaurido foi obtido da
mesma maneira como no Exemplo Comparativo 1 para comparagao exceto
que uma solugao aquosa de nitrato de paladio (concentracao de Pd: 4% em
peso) foi utilizada em vez da solugao aquosa de acido nitrico da dinitrodia-
minaplatina (concentracdo de Pt: 4% em peso). Além disso, o valor de
Ms/PGM no catalisador resultante € mostrado na Tabela 3.
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(Exemplo Comparativo 4)

Um catalisador para purificagdao de gas exaurido foi obtido da
mesma maneira como no Exemplo Comparativo 1 para comparagao exceto
que uma solugdo aquosa de nitrato de rédio (concentracao de Rh: 4% em
peso) foi utilizada em vez da solugdo aquosa de acido nitrico da dinitrodia-
minaplatina (concentracdao de Pt: 4% em peso). Além disso, o valor de
Ms/PGM no catalisador resultante € mostrado na Tabela 3.

Avaliacdo de caracteristicas dos catalisadores para purificacido de gas exau-

rido obtido nos Exemplos 1 a 3, 5 e 7 e Exemplo Comparativo 1

<Observacdo de TEM e observacoes de XAFS de metais nobres>

Primeiro, os catalisadores obtidos nos Exemplos 1 a 3 e Exem-
plo Comparativo 1 foram cada qual aplicados no tratamento por oxidagdo a
800°C durante 5 horas em uma atmosfera de oxidagao incluindo O, (20%
em volume) e Nz (80% em volume). Além disso, os catalisadores obtidos nos
Exemplos 5 e 7 foram cada qual aplicados no tratamento por oxidacdo a
1000°C durante 5 horas em uma atmosfera de oxidagao incluindo Oz (20%
em volume) e N> (80% em volume). Em seguida, cada catalisador obtido no
Exemplo 1 e Exemplo Comparativo 1 depois de tal tratamento por oxidagao
foi observado sob uma TEM (Microscopia de Elétron de Transmissao). Além
disso, com cada catalisador obtido no Exemplos 1 a 3, 5 e 7 e Exemplo
Comparativo 1 depois de tal tratamento por oxidagdao, XAFS (Estrutura Fina
de Absorcdo de Raios X) foi observada para os metais nobres (Pt, Pd, Rh),
analise estrutural local ao redor de um atomo de metal nobre foi realizada, e
o estado de um metal nobre em um suporte foi observado. Fotos de TEM
resultante sdo mostradas na Figura 3 (exemplo 1) e Figura 4 (Exemplo com-
parativo 1), e resultados obtidos através de medida de XAFS sdo mostrados
na Figura 5 (exemplo 1 e Exemplo Comparativo 1), Figura 6 (exemplo 2),
Figura 7 (exemplo 3), Figura 8 (exemplo 5) e Figura 9 (exemplo 7). Além dis-
so, mostrado na Figura 5 sdo espectros produzidos por transformagédo de
Fourier de espectros EXAFS de extremidade Lz de Pt dos catalisadores obti-
dos no Exemplo 1 e Exemplo Comparativo 1, e uma lamina de Pt e um pé de
PtO.,.
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< Dispersibilidade de metais nobres depois do tratamento de reducéao >
Os catalisadores obtidos nos Exemplos 1 a 3, 5 e 7 e Exemplo

Comparativo 1 foram aplicados no tratamento de reducédo a 400°C em uma
atmosfera de redugéao incluindo Hz (10% em volume) e N2 (90% em volume)
e, em seguida, as dispersibilidades dos metais nobres foram avaliadas por
um método de quimioabsorgdo de CO descrito em JP 2004-340637A. Os
resultados obtidos sao listados na Tabela 1. Além disso, quanto maior o va-
lor de dispersibilidade (%), maior a relagcao de um metal nobre exposto a su-
perficie, indicando sua presenga em um estado de metal dispersivo alto.
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Os resultados mostrados nas Figuras 3 e 4 indicam que particu-
las de Pt nao foram observadas em um suporte por medicao de TEM em um
catalisador para purificagcdao de gas exaurido da presente invencao (Exemplo
1). Além disso, em um catalisador para purificagdo de gas exaurido da pre-
sente invengao (Exemplo 1), a presenca de Pt foi confirmada por analise de
EDX. Consequentemente, em um catalisador para purificagdo de gas exau-
rido da presente invengcdo (Exemplo 1), foi averiguado que Pt é suportada
em um estado dispersivo muito alto. Por outro lado, em um catalisador para
purificagao de gas exaurido (Exemplo 1 Comparativo) para comparagao, par-
ticulas de Pt de 3 nm a 150 nm foram observadas, e portanto foi averiguado
que Pt é suportada em um estado agregado.

Adicionalmente, porque o resultado indicado na Figura 5 mostra
que um pico atribuivel a ligagao Pt-O é observado em um catalisador para
purificagdo de gas exaurido da presente invengdo (Exemplo 1), foi averigua-
do que Pt existe em um estado de oxidagao alta (valéncia +2 e +4). Além
disso, porque um pico atribuivel a ligagao de Pt-O-Ce é observado em um
catalisador para purificagao de gas exaurido (Exemplo 1), foi averiguado que
Pt liga-se com Ce sendo um cation de um suporte por oxigénio. Além disso,
o numero de coordenacgéao da ligagao Pt-O-Ce foi avaliado para ser 3,5. Este
valor é pequeno quando comparado com o numero de coordenacido 12
quando Pt é completamente dissolvido em sdélido em um suporte, e portanto
foi averiguado que Pt existe na superficie de suporte e forma uma camada
de 6xido de superficie com o suporte. Similarmente, como evidente a partir
dos resultados indicados nas Figuras 6 a 9, foi averiguado que um metal no-
bre é da mesma forma ligado com um cation de um suporte por oxigénio da
mesma forma em um catalisador para purificacdo de gas exaurido (Exem-
plos 2, 3, 5 e 7). Além disso, desde que o niumero de coordenagiao seja pe-
queno quando comparado com o numero de coordenacao quando o metal
nobre é completamente dissolvido em sdlido, foi averiguado que um metal
nobre forma uma camada de 6xido de superficie com o suporte da mesma
forma em um catalisador obtido nos Exemplos 2, 3, 5 e 7. Por outro lado,
porque um grande pico atribuivel a uma ligagao de Pt-Pt foi observado em
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um catalisador para purificacdo de gas exaurido para comparagao (Exemplo
Comparativo 1), foi averiguado que Pt existe em particulas grandes em um
estado de metal. Além disso, o numero de coordenagao da ligagdao Pt-Pt foi
avaliado para ser 12, por meio do qual foi averiguado que Pt existe em um
volume de um tamanho de pelo menos 20 nm.

Além disso, como evidente a partir dos resultados indicados na
Tabela 1, foi averiguado que o valor da dispersibilidade é baixo, em apenas
2% em um catalisador para purificacao de gas exaurido para comparagao
(Exemplo Comparativo 1), ao mesmo tempo que foi averiguado que os valo-
res de dispersibilidade em catalisadores para purificagcdo de gas exaurido
para comparagao (Exemplos 1 a 3, 5 e 7) sdo tao altos quanto 20% ou mai-
or, por meio dos quais foi averiguado que um metal nobre existe em disper-
sao alta em um catalisador para purificagdo de gas exaurido da presente
invengao.

A partir destes resultados, foi averiguado que um metal nobre
existe na superficie de um suporte, e é ligado com um cation do 6xido de
composto por oxigénio exposto a superficie do suporte para formar uma ca-
mada de 6xido de superficie do metal nobre e o suporte em um estado de
oxidacao alto, e que o metal nobre existe em um estado de metal dispersivo
alto, em catalisadores para purificagdo de gas exaurido para comparagéio
(Exemplos 1 a 3, 5e 7).

Avaliacao das caracteristicas de catalisadores para purificacdo de gas exau-

rido obtido nos Exemplos 3 a 8 e Exemplos Comparativos 1,3 e 4

<avaliacdo de didmetros de particula médios de metais nobres depois do

teste de resisténcia>

Primeiramente, catalisadores para purificacdo de gas exaurido
obtido nos Exemplos 3 a 8 e Exemplos Comparativos 1, 3 e 4 foram cada
qual submetidos a moldagem de compactacao do pd em uma pressao de 1
t/cm? utilizando-se um método de prensagem isostatica fria (método de CIP)
e em seguida os materiais resultantes foram moidos em um tamanho de 0,5
mm a 1 mm para produzir catalisadores em forma de pélete. Em seguida,
cada catalisador em forma de pélete desse modo obtido foi alimentado em
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um vaso de reagao e processado em uma temperatura de 950°C durante 5
horas fluindo-se alternadamente fases escassos e ricos mostrados na Tabe-
la 2 a cada 5 minutos tal que a taxa de fluxo é 500 cc/min para 3 g de um
catalisador no vaso de reagéo para desse modo desenvolver a parti do grao
um metal nobre em um suporte (teste de resisténcia). Os diametros de parti-
cula médios dos metais nobres depois de tal teste de resisténcia foram ava-
liados, com os resultados obtidos listados na Tabela 3. Além disso, o diame-
tro de particula médio das particulas de metal nobre foi avaliado por um mé-
todo de quimioabsorgédo de CO descrito em JP 2004-340637 A.

Tabela 2

Cco O; CO; N2
Gas rico [unidades: 5 0 10 equilibrio
% em volume]
Gas escasso [unidades: 0 5 10 equilibrio
% em volume]
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Como evidente da mesma forma a partir dos resultados listados
na Tabela 3, foi éveriguado que o crescimento de grao de um metal nobre é
inibido mais suficienterﬁente em um catalisador para purificagdo de gas e-
xaurido da presente inven¢ao (Exemplos 3 a 8).

Avaliacao de caracteristicas de catalisadores para purificacao de gas exauri-

do obtido nos Exemplos 1 e 2 e Exemplos Comparativos 1 e 2

< Teste de redispersao de platina >

(Exemplo de teste 1)

O catalisador obtido no Exemplo 1 foi submetido ao tratamento
por calor a 1000°C durante 5 horas em uma atmosfera incluindo 3% em vo-
lume de CO e 97% em volume de N, para desenvolver a partir do grdo plati-
na em um suporte. Em seguida, o catalisador no qual a platina foi desenvol-
vida a partir do gréo desta maneira foi submetido ao tratamento por oxidagao
(processa de redispersao) a 800°C durante 30 minutos em uma atmosfera
de oxidacao que inclui 20% em volume de O, e 80% em volume de N, para
tentar redispersar a platina. O didmetro de particula médio das particulas de
platina depois do teste de resisténcia e o didmetro de particula médio das
particulas de platina depois que o processo de redispersido é avaliado, com"
os resultados obtidos listados na Tabela 4. Além disso, o didmetro de parti-
cula médio das particulas de platina foi avaliado pelo método de quimioab-
sorgcao de CO descrito na JP 2004-340637 A. Adicionalmente, este processo
de redispersa@o e o pré-tratamento de redugao pelo método de quimioabsor-
¢ao de CO alcangaram os tratamentos de redugao ou oxidacao de cada ca-
talisador para purificagdo de gas exaurido que foram considerados como
processo de regeneragao.

(Exemplo de teste 2)

Um teste de dispersdo de platina foi realizado da mesma manei-
ra como no Exemplo de teste 1 a ndo ser que a temperatura do processo no
processo de redispersao seja fixada a 500°C. O resultado obtido é mostrado
na Tabela 4.

(Exemplo de teste 3)

Um teste de dispersao de platina foi realizado da mesma manei-
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ra como no Exemplo de teste 1 a nao ser que a temperatura do processo no
processo de redispersao seja fixada a 1000°C. O resultado obtido é mostra-
do na Tabela 4.

(Exemplo de teste 4)

Um teste de dispersao de platina foi realizado da mesma manei-
ra como no Exemplo de teste 1 a ndo ser que a temperatura de processo
seja fixada a 600°C e a concentragdo de oxigénio seja 3% no processo de
redispersao. O resultado obtido é mostrado na Tabela 4.

(Exemplo de teste 5)

Um teste de dispersao de platina foi realizado da mesma manei-
ra como no Exemplo de teste 1 a nao ser que o catalisador obtido no Exem-
plo 2 seja utilizado. O resultado obtido é mostrado na Tabela 4.

(Exemplo de teste Comparativo 1)

Em seguida, um teste de dispersao de platina foi realizado da
mesma maneira como no Exemplo de teste 1 a nao ser que o catalisador
obtido no Exemplo 1 Comparativo seja utilizado e que a platina em um su-
porte seja submetida ao crescimento granular utilizando-se o catalisador
obtido no Exemplo Comparativo 1 e tratando-se por calor a platina a 800°C
durante 5 horas. O resultado obtido € mostrado na Tabela 4.

(Exemplo de teste Comparativo 2)

Um teste de dispersao de platina foi realizado da mesma manei-
ra como no Exemplo de teste Comparativo 1 a ndo ser que a temperatura do
processo no processo de redispersdo seja fixada a 500°C. O resultado obti-
do é mostrado na Tabela 4.

(Exemplo de teste Comparativo 3)

Um teste de dispersao de platina foi realizado da mesma manei-
ra como no Exemplo de teste Comparativo 1 a ndo ser que o catalisador ob-
tido no Exemplo Comparativo 2 seja utilizado. O resultado obtido é mostrado

na Tabela 4.
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Como evidente a partir dos resultados indicados na Tabela 4, de
acordo com o método de regeneracédo (Exemplo de teste 1.a 5) da presente
invengao, foi averiguado que particulas de platina produzidas por crescimen-
to de grao por teste de resisténcia tornaram-se muito pequenas em seu dia-
metro de particula médio por processo de redispersdo. Por outro lado, foi
averiguado que o didmetro de particula médio de particulas de platina nao
torna-se pequeno nos Exemplos Teste Comparativos 1 a 3 mesmo que o
processo de redispersao seja aplicado e que o didmetro de particula médio
torna-se grande o bastante por processo de redispersao dos Exemplos Tes-
te Comparativos 1 e 3. Os inventores especulam que isto é porque o valor
da energia de ligagcado do orbital 1s de oxigénio em um suporte é maior que
531 eV e porque uma vantagem pelo processo de redispersdo nao é obtida
devido a interagao fraca entre a platina e o suporte, pelo contrario, e porque
o0 crescimento de grao da platina é promovido devido a uma atmosfera de
oxidagcao em alta temperatura.
< Teste de velocidade de redispersdo de platina >

(Exemplo de teste 6)

Primeiro, o catalisador obtido no Exemplo 1 (PY/CeQO2-ZrO,-Y.03)
foi submetido ao tratamento de calor a 950°C durante 5 horas em uma at-
mosfera que inclui 3% em volume o CO e 97% em volume de N, para desse
modo desenvolver a partir do grao platina em um suporte até que seu diame-
tro de particula médio se torna 6,7 nm (teste de resisténcia). Em seguida, o
catalisador no qual a platina foi desenvolvido a partir do grao desta maneira
foi submetido a repeti¢édo alternada, durante 100 minutos, de tratamento por
reducao a 700°C durante 60 segundos em uma atmosfera que inclui 3% em
volume de H; e 97% em volume de He e tratamento por oxidagao (processo
de redispersao) a 700°C durante 10 segundos em uma atmosfera que inclui
20% em volume de O, e 80% em volume de He para tentar redispersar a
platina. Em seguida, durante seu tratamento, XANES de extremidade L3 de
Pt (X-ray Absorption Near Edge Spectra) foram medidos a cada um segundo
para calcular o didmetro de particula médio das particulas de platina da altu-

ra de um pico chamado a linha branca de espectros XANES e examinar mu-
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dangas no lapso de tempo no diametro de particula médio das particulas de
platina durante o tratamento. O resultado obtido é indicado na Tabela 10.
(Exemplo de teste 7)

Um teste de velocidade de redispersdao de platina foi realizado
da mesma maneira como no Exemplo de teste 6 a ndo ser que a temperatu-
ra de tratamento na qual o tratamento por reducdo e tratamento por oxida-
cao acima descritos foram alternadamente repetidos tenha sido fixada a
600°C. O resultado obtido é indicado na Tabela 10.

Como evidente a partir dos resultados indicados na Figura 10,
de acordo com o método de regeneragao da presente invengao (Exemplos
Teste 6 e 7), a redispersao de platina prosseguida repetindo-se alternada-
mente o tratamento de redugao descrito acima e tratamento por oxidagéao; o
didmetro médio de particula de particulas de platina ficou pequeno a 3,6 nm
no Exemplo de Teste 6 e a 2,9 nm no Exemplo de Teste 7. Além disso, a
velocidade da redispersao de platina foi elevada no caso onde a temperatura
de tratamento foi 700°C quando comparada com o caso onde a temperatura
de tratamento foi 600°C.

Desta maneira, em processamento de redispersdao até mesmo
tao curto quanto 10 segundos, a repeticao do seu processamento de redis-
persao torna pequeno o didmetro médio de particula de particulas de platina,
e desse modo o processamento de regeneragao da presente invengao pode
ser realizado como uma parte de controle de relagdo de ar-combustivel,
desse modo sendo capaz de regenerar o catalisador eficazmente em um
estado no qual o catalisador é instalado dentro do sistema de exaustdo de
uma motor de combustao externa. Conseqliientemente, de acordo com mé-
todo de regeneragédo da presente invencao, foi averiguado que atividade ca-
talitica elevada pode ser mantida por muito tempo sem requerer manutengao
especial.

(Exemplo 9)

A 2000 g de uma solugao de mistura aquosa que contém 233 g
de uma solugcao de nitrato de cério aquosa (contendo 28% em massa em
termos de CeO;), 152 g de uma solugdo de oxinitrato de zircénio aquosa
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(contendo 18% em massa em termos de ZrQ), 14 g de nitrato de itrioe 10 g
de um tensoativo nao-idnico (disponibilizado por Lion Corporation, nome
comercial: Leocon), foram adicionados 200 g de aménio aquoso de uma
concentragéao de 25% em massa, € em seguida o material resultante foi agi-
tado durante 10 minutos em temperatura ambiente para obter um co-
precipitado. Em seguida, o co-precipitado resultante foi filtrado e foi lavado e
em seguida seco a 110°C e também calcinado a 1000°C durante 5 horas na
atmosfera para obter um suporte feito de um éxido de compoésito de cério-
zircénio-itrio (Ce02-ZrO,-Y>03). Além disso, a relagdo de composicao do
o6xido de compdsito resultante (CZY) foi 68% em massa (CeO3): 28% em
massa (ZrOz): 4% em massa (Y203). Além disso, o valor da energia de liga-
¢do do orbital de oxigénio 1s do 6xido de compdsito acima foi obtido por
XPS (Espectroscopia Fotoeletrénica de raios X), com o valor listado na Ta-
bela 5.

Em seguida, 100 g do suporte resultante foram imersos em agua
permutada por ions e agitados e a isto foram adicionados 3,38 g de nitrato
de bario para obter uma solugdo de mistura. Em seguida, a solucdo de mis-
tura resultante foi aquecida e seca por evaporacao e em seguida seca a uma
temperaturei de 110°C e também calcinada a 500°C durante 5 horas na at-
mosfera e o suporte foi suportado em um componente de adicdo que contém
bario para obter um componente de adi¢gao suportado no suporte.

Em seguida, o suporte de componente de adicao resultante foi
imerso em uma solugdo de acido nitrico aquosa de dinitrodiaminaplatino
(concentragcao de platina: 4% em massa), filtrado e lavado, e em seguida
seco a uma temperatura de 110°C e também calcinado a 500°C durante 3
horas na atmosfera para obter um catalisador de p6 para purificacao de gas
exaurido, no qual Pt e um componente de adicao que contém Ba no suporte,
da presente invengdo. O catalisador de pd para purificagao de gas exaurido
desse modo obtido da presente invengao foi submetido a moldagem por
compactacdo de p6é uma pressdo de 1 t/cm? que usa o método de prensa
isostatica fria (método de CIP) e em seguida o material resultante foi moido

para um tamanho de 0,5 mm a 1 mm para produzir um catalisador em forma
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de pélete. Além disso, a quantidade de Pt suportada no suporte no catalisa-
dor resultante para purificagdo de gas exaurido foi 0,5% em massa, a quan-
tidade de Ba suportado no suporte no componente de adi¢cao foi 0,000128
mol para 1 g do suporte, e a relagao molar (Ba/Pt) da quantidade de Ba do
componente de adi¢ao para a quantidade de Pt foi 5.

(Exemplo 10)

Um catalisador em forma de pélete para purificagdo de gas e-
xaurido da presente invengao foi obtido da mesma maneira como no Exem-
plo 9 exceto que 5,62 g de hexaidrato de nitrato de neodimio foram adicio-
nados no lugar de nitrato de béario. Além disso, as quantidades de suporte
de Pt e Ba no catalisador resultante para purificacao de gas exaurido sdo
mostradas na Tabela 5.

(Exemplo 11)

Um catalisador em forma de pélete para purificacdo de gas e-
xaurido da presente invengao foi obtido da mesma maneira como no Exem-
plo 9 exceto que a quantidade de adicao de nitrato de bario foi mudada em
0,677 g. Além disso, as quantidades de suporte de Pt e Ba no catalisador
resultante para purificagao de gas exaurido sao mostradas na Tabela 5.
(Exemplo 12)

Um catalisador em forma de pélete para purificacdo de gas e-
xaurido da presente invengao foi obtido da mesma maneira como no Exem-
plo 9 exceto que a quantidade de adicao de nitrato de bario foi mudada em
1,35 g. Além disso, as quantidades de suporte de Pt e Ba no catalisador
resultante para purificagao de gas exaurido sdo mostradas na Tabela 5.
(Exemplo 13)

Um catalisador em forma de pélete para purificagcdo de gas e-
xaurido da presente invengao foi obtido da mesma maneira como no Exem-
plo 9 exceto que a quantidade de adi¢gao de nitrato de bario foi mudada em
6,77 g. Além disso, as quantidades de suporte de Pt e Ba no catalisador
resultante para purificagcao de gas exaurido sdo mostradas na Tabela 5.
(Exemplo 14)

Um catalisador em forma de pélete para purificacdo de gas e-
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xaurido da presente invencgao foi obtido da mesma maneira como no Exem-
plo 9 exceto que a quantidade de adicao de nitrato de bario foi mudada em
0,677 g e que 1,05 g de nitrato de ferro foram também adicionados na solu-
cao de mistura. Além disso, as quantidades de suporte de Pt, Ba e Fe no
catalisador resultante para purificagdo de gas exaurido sao mostradas na
Tabela 5.

(Exemplo 15)

Um catalisador em forma de pélete para purificacao de gas e-
xaurido da presente invencao foi obtido da mesma maneira como no Exem-
plo 14 exceto que a quantidade de adicdo de uma solugdo aquosa de acido
nitrico de dinitrodiaminaplatina foi também adicionada a solucdo de mistura
de nitrato de bario e nitrato de ferro para suportar Pt, Ba e Fe ao mesmo
tempo. Além disso, as quantidades de suporte de Pt, Ba e Fe no catalisador
resultante para purificagao de gas exaurido sdo mostradas na Tabela 5.
(Exemplo 16)

Um catalisador em forma de pélete para purificagdo de gas e-

xaurido da presente invengao foi obtido da mesma maneira como no Exem-
plo 12 exceto que a condigao de temperatura de calcinagao na obtencao do
suporte mudou de 1000°C para 700°C. Além disso, as quantidades de su-
porte de Pt e Ba no catalisador resultante para purificacdo de gas exaurido
sd@o mostradas na Tabela 5.

(Exemplo 17)

Um catalisador para purificacdo de gas exaurido para compara-
cao foi produzido usando um suporte similar aquele usado no Exemplo 9.
Em outras palavras, 100 g do suporte foram imersos em uma solugdo aquo-
sa de acido nitrico de dinitrodiaminaplatina (concentracédo de platina: 4% em
massa), filtrados e lavados, e em seguida secos a 110°C e também calcina-
dos a uma temperatura de 500°C durante 3 horas na atmosfera para obter
um catalisador de p6 para purificagdo de gas exaurido no qual Pt foi supor-
tado no suporte, para comparagdo. A quantidade de platina suportada no
suporte no catalisador resultante foi 0,5% em massa. Além disso, o catali-
sador para purificagcao de gas exaurido desse modo obtido foi submetido a
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moldagem por compactacdo de pé a uma pressdo de 1 t‘cm? usando um
método de prensa isostatica fria (método de CIP) e em seguida o material
resultante foi moido para um tamanho de 0,5 mm a 1 mm para produzir um
catalisador em forma de pélete. Adicionalmente, a quantidade de platina
suportada no suporte no catalisador resultante para purificagao de gas exau-
rido € mostrada na Tabela 5.

(Exemplo Comparativo 5)

Um catalisador em forma de pélete para purificacao de gas e-
xaurido da presente inveng¢ao foi obtido da mesma maneira como no Exem-
plo 17 exceto que um po de y-Al,O3 comercialmente disponivel (disponibili-
zado por Grace Corp.) foi utilizado como um suporte. Além disso, a quanti-
dade de Pt suportado no suporte no catalisador resultante para purificacao
de gas exaurido € mostrada na Tabela 5.
< Teste de Resisténcia >

_ O catalisadores em forma de péletes obtidos nos Exemplos 9 a
17 e Exemplo Comparativo 5 foram cada submetido ao Teste de Resistén-
cia. Isto é, o catalisador foi alimentado em um recipiente de reacdo e pro-
cessado a uma temperatura de 950°C durante 5 horas alternadamente fluin-
do-se gases ricos e escassos mostrados na Tabela 2 a cada 5 minutos tal
que a taxa de fluxo fosse 500 cc/min para 3 g do catalisador no recipiente de
reagcao para desse modo crescer grao em um metal nobre em um suporte
(teste de resisténcia). O didmetro médio de particula do metal nobre, depois |
de tal teste de resisténcia, foi avaliado, com os resultados obtidos listados na
Tabela 5. Além disso, o didametro médio de particula do metal nobre foi ava-
liado pelo método de quimissor¢ao de CO descrito em JP 2004-340637 A.
< Teste de Redispersao de Platina >

Cada um dos catalisadores para purificacao de gas exaurido ob-
tido nos Exemplos 9 a 17 e Exemplo Comparativo 5 foi submetido ao trata-
mento por oxidacao (processa de redisperséo) a 750°C durante 30 minutos
em uma atmosfera que inclui 20% em volume de O, e 80% em volume N
para tentar redispersar a platina. Os diametros médios de particula das par-

ticulas de metal nobre dos catalisadores para purificacdo de gas exaurido
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depois de tal processamento de redispersdo sao cada mostrado na Tabela
5. Além disso, o diametro médio de particula do metal nobre foi avaliado
pelo método de quimissorgdo de CO descrito em JP 2004-340637 A. Este
processamento de redispersao e o pré-tratamento de redugdo pelo método
de quimissor¢ao de CO alcangaram os tratamentos por oxidagdo e de redu-
¢ao de cada catalisador para purificagdo de gas exaurido, que foi considera-

do como processamento de regeneragao.
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Como evidente a partir dos resultados indicados na Tabela 5,
nos catalisadores para purificacdo de gas exaurido da presente invengdo
(Exemplos 9 a 17, particularmente Exemplos 9 a 16), foi averiguado que o
desenvolvimento a partir do grao do metal nobre é suficientemente inibido.
Além disso, foi averiguado que os catalisadores para purificagdo de gas e-
xaurido da presente invencao (Exemplos 9 a 17, particularmente Exemplos 9
a 16) sao suficientemente micronizados em seu metal nobre pelo método de
regeneragdo da presente invengdo que permite que a regeneracao da ativi-
dade catalitica seja facilmente realizada.

(Exemplo 18)

A 2000 g de uma solugcao de mistura aquosa que contém 242,6
g de uma solugao de nitrato de cério aquosa (contendo 28% em massa em
termos de Ce0Qy,), 157,6 g de uma solugcdo aquosa de oxinitrato de zirconio
(contendo 18% em massa em termos de ZrQO,), 12,6 g de nitrato de itrio e 10
g de um tensoativo n&o-idnico (disponibilizado por Lion Corporation, nome
comercial: Leocon), foram adicionados 142,2 g de amdnio aquosos de uma
concentragao de 25% em massa, e em seguida o material resultante foi agi-
tado durante 10 minutos em temperatura ambiente para obter um co-
precipitado. Em seguida, o co-precipitado resultante foi filtrado e foi lavado e
em seguida seco a 110°C e também calcinado a 1000°C durante 5 horas na
atmosfera para obter um suporte feito de um 6xido de compésito de cério-
zirconio-itrio (CeO2-ZrO»-Y203). Além disso, a relagdo de composi¢cdo do
oxido de compdsito resultante (CZY) foi 67,9% em massa (CeQOy): 28,4% em
massa (ZrO.): 3,7% em massa (Y20s3).

Em seguida, 100 g do suporte resultante foram imersos em agua
permutada por ions e agitados e a isto foram adicionados 2,092 g de nitrato
de ferro para obter uma solugdo de mistura. Em seguida, a solugdao de mistu-
ra resultante foi aquecida e seca por evaporagdo e em seguida seca a uma
temperatura de 110°C e também calcinada a 500°C durante 5 horas na at-
mosfera e o ferro de suporte foi suportado para obter um componente de
adi¢cao suportado no suporte.

Em seguida, o suporte de componente de adicdo resultante foi
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imerso em uma solugdo de &acido nitrico aquosa de dinitrodiaminaplatina

- (concentragdo de platina: 4% em massa), filtrado e lavado, e subsequente-

mente seco a uma temperatura de 110°C e também calcinado a 500°C du-
rante 3 horas na atmosfera para obter um catalisador de pd para purificagdo
de gas exaurido, no qual Pt e Fe sdo suportados no suporte, da presente
invengdo. O catalisador de p6 para purificagdo de gas exaurido desse modo
obtido da presente invencéo foi submetido a moldagem por compactagdo de
p6 a uma pressio de 1 t/cm? usando o método de prensa isostatica fria (mé-
todo de CIP) e em seguida o material resultante foi moido para um tamanho
de 0,5 mm a 1 mm para produzir um catalisador na forma de pélete. Além
disso, a quantidade de Pt no suporte no catalisador resultante para purifica-
¢ao de gas exaurido foi 1% em massa, a quantidade de Fe no suporte foi
0,00513 mol para 100 g do suporte, e a relagdo molar (Fe/Pt) da quantidade
de Fe para a quantidade de Pt 1 foi em termos de metal.

(Exemplo 19)

Um catalisador em forma de péiete para purificacdo de gas e-
xaurido da presente inveng¢ao foi obtido da mesma maneira como no Exem-
plo 1 exceto que a quantidade de adicao de nitrato de ferro foi mudada em
1,046 g e que a quantidade de Pt suportado no suporte foi mudada em 0,5%
em massa. Além disso, as quantidades de suporte de Pt e Fe no catalisador
resultante para purificacdo de gas exaurido e a relagao molar de Fe a Pt sdo
mostradas na Tabela 8.

(Exemplo 20)

Um catalisador em forma de pélete para purificagdo de gas e-

xaurido da presente invengao foi obtido da mesma maneira como no Exem-
plo 19 exceto que a quantidade de adigao de nitrato de ferro foi mudada em
2,092 g. Além disso, as quantidades de suporte de Pt e Fe no catalisador
resultante para purificacdo de gas exaurido e a relagdo molar de Fe a Pt sdo
mostradas na Tabela 8.

(Exemplo 21)

Um catalisador em forma de pélete para purificagdo de gas e-

xaurido da presente invencao foi obtido da mesma maneira como no Exem-
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plo 19 exceto que a quantidade de adi¢gao de nitrato de ferro foi mudada em
5,229 g. Além disso, as quantidades de suporte de Pt e Fe no catalisador
resultante para purificagéo de gas exaurido e a relagdo molar de Fe a Pt sdo
mostradas na Tabela 8.

(Exemplo 22)

Um catalisador em forma de pélete para purificagdo de gas e-
xaurido, também tendo suportado nele um componente de suporte que con-
tém um elemento de Ba, da presente invencao, foi obtido da mesma maneira
como no Exemplo 19 exceto que a quantidade de adi¢cdo de nitrato de ferro
foi mudada em 1,046 g e também 0,677 g de nitrato de bario foi adicionado.
Além disso, as quantidades de suporte de_Pt, Fe e Ba no catalisador resul-
tante para purificagao de gas exaurido sao mostradas na Tabela 8.

(Exemplo 23)

Um catalisador em forma de pélete para purificagcdo de gas e-
xaurido, também tendo suportado nele um componente de suporte que con-
tém um elemento de Ba, da presente invencao, foi obtido da mesma maneira
como no Exemplo 22 exceto que, além de nitrato de ferro e nitrato de bario,
uma solugéo aquosa de 4cido nitrico de dinitrodiaminaplatina é também adi-
cionada. Além disso, as quantidades de suporte de Pt, Fe e Ba no catalisa-
dor resultante para purificagao de gas exaurido sdo mostradas na Tabela 8.
(Exemplo 24)

Um catalisador para purificagdo de gas exaurido para compara-

¢ao foi produzido usando o mesmo suporte como aquele usado no Exemplo
18. Em outras palavras, 100 g do suporte foram imersos em uma solugdo
aquosa de acido nitrico de dinitrodiaminaplatina (concentracdo de platina:
4% em massa), filtrados e lavados, e em seguida secos a uma temperatura
de 110°C e também calcinados a uma temperatura de 500°C durante 3 ho-
ras na atmosfera para obter um catalisador de p6 para purificagao de gas
exaurido no qual a platina é suportada no suporte, para comparagdo. A
quantidade de Pt suportado no suporte no catalisador resultante foi 1% em
massa. Além disso, o catalisador para purificagcdo de gas exaurido para
comparacgao desse modo obtido foi submetido a moldagem por compactagéo
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de p6 a uma pressdo de 1 t/cm? usando um método de prensa isostatica fria
(método de CIP) e em seguida o material resultante foi moido a um tamanho
de 0,5 mm a 1 mm para produzir um catalisador na forma de pélete.
(Exemplo 25)

Um catalisador em forma de pélete para purificagdo de gas e-
xaurido da presente invencao foi obtido da mesma maneira como no Exem-
plo 24 exceto que a quantidade de Pt suportado no suporte foi mudada em
0,5% em massa. Além disso, a quantidade de Pt suportado no suporte no
catalisador para purificacao de gas exaurido é mostrada na Tabela 8.
(Exemplo 26)

Um catalisador em forma de pélete para purificagcdo de gas e-

xaurido para comparacao foi obtido da mesma maneira como no Exemplo 19
exceto que a quantidade de adi¢gao de nitrato de ferro foi mudada em 0,523
g. Além disso, as quantidades de suporte de Pt e Fe no catalisador resultan-
te para purificagao de gas exaurido e a relagdo molar de Fe a Pt sdo mos-
tradas na Tabela 8.

(Exemplo 27)

Um catalisador em forma de pélete para purificagdo de gas e-

xaurido para comparagao foi obtido da mesma maneira como no Exemplo 19
exceto que a quantidade de adigao de nitrato de ferro foi mudada em 15,69
g. Além disso, as quantidades de suporte de Pt e Fe no catalisador resultan-
te para purificagdo de gas exaurido e a relagdo molar de Fe a Pt sdo mos-
tradas na Tabela 8.

< Teste de resisténcia (I) >

Os catalisadores em forma de pélete obtidos nos Exemplos 18 e
24 foram cada submetido ao Teste de Resisténcia (1). Isto &, o catalisador foi
tratado a uma temperatura de 950°C durante 10 horas em uma atmosfera de
gas incluindo Hz (3% em volume) e N2 (97% em volume) para desse modo
crescer grao de Pt no suporte (Teste de Resisténcia (1)). Os diametros mé-
dios de particula de Pt apds tal teste de resisténcia foram avaliados, com os
resultados obtidos mostrados nas Tabelas 6 e 7. Além disso, os diametros
médios de particula de Pt foram avaliados pelo método de difragao de raios:
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X (XRD) e o método de quimissorgao de CO descrito em JP 2004-340637 A.
Os diametros médios de particula avaliados pelo método de difracao de rai-
os X sao mostrados na Tabela 6 e os didmetros médios de particula avalia-
dos pelo método de quimissorgcao de CO na Tabela 7.

[Tabela 6]
Supor- Metal Nobre Elemento de Adigao Quantidade  do | Diametro
te componente de | de particula
Espé- Quanti- Espé- Quantidade de | adigao/quanti- de  metal
cies de | dade de | cies de | Adigédo dade do metal | nobre apds
metal Suporte (% | elemen- | (mol/suporte nobre  (relagédo | teste de
nobre em massa) | to (100g)) em mol: em ter- | resisténcia
mos de metal) (nm)
Exem- czy Pt 1 Fe 0,00513 1 4.8
plo 18
Exem- czy Pt 1 no 0 0 6,2
plo 24

Como também evidente a partir dos resultados indicados na Ta-
bela 6, foi averiguado que o desenvolvimento a partir do grao é inibido pela
presenca de Fe na redondeza de Pt mesmo em uma atmosfera rica simples.
Além disso, no catalisador obtido no Exemplo 18, a linha de difracao Pt
(1,1,1) foi trocada pelo angulo largo e Fe foi dissolvido em sélido- em Pt e foi
ligado.
< Teste de Regeneracgao (1) >

Cada um dos catalisadores para purificacdao de gas exaurido dos
Exemplos 18 e 24 depois de Teste de Resisténcia (l) foi submetido a trata-
mento por oxidagao (processamento de redispersao) a 800°C durante um
minuto em uma atmosfera que inclui 20% em volume de O, e 80% em volu-
me de He para tentar redispersar o Pt. Os diametros médios de particula dos
catalisadores para purificacao de gas exaurido depois de tal processamento
de redispersao sao cada indicado na Tabela 7. Além disso, o diametro mé;
dio de particula foi avaliado pelo metodo de quimissor¢cao de CO descrito em
JP 2004-340637 A. Tal processamento de redispersao e o pré-tratamento de
reducao pelo método de quimissorgéo de CO alcancaram os tratamentos por
oxidagao e de redugao de cada catalisador para purificacao de gas exaurido
que foi considerado como processo de regeneragao.
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Como mostrado na Tabela 7, depois do teste de resisténcia em
uma atmosfera rica, o diametro de particula de Pt do catalisador para purifi-
cacgao de gas exaurido obtido no Exemplo 18 foi estimado ser maior do que
o didmetro de particula de Pt do catalisador obtido no Exemplo 24. Estes
resultados, como evidente a partir do didmetro de particula Pt indicado na
Tabela 6 que é um numero de um-digito, sugere que CO nao pode ser ane-
xado a superficie externa de um sitio ativo fazendo com que Fe seja dissol-
vido em sélido e ligado com Pt, que pode ser afetado pelo método de medi-
¢ao (método de quimissorgao de CO). Por causa disto, os didmetros particu-
la de Pt indicados na Tabela 7 nao sao diametros atuais. Além disso, apos
processamento de regeneracao, o catalisador do Exemplo 18 é menor em
seu diametro de particula de Pt do que o catalisador do Exemplo 24, e isto é
porque o 6xido de ferro é depositado de sitios ativos ligados e desse modo a
superficie de Pt parece aumentar a quantidade de adsorgcao de CO. A partir
destes resultados, foi averiguado que, no catalisador obtido no Exemplo 18,
o desenvolvimento a partir do grao de Pt é inibido na atmosfera rica e que os
sitios ativos sdo regenerados também por processamento de regeneracéo.
< Teste de Resisténcia (Il) >

Os catalisadores em forma de péletes obtidos nos Exemplos 19
a 23 e 25 a 27 foram cada submetido a Prova de Resisténcia. Em outras
palavras, um catalisador foi alimentado em um recipiente de reagédo e pro-
cessado a uma temperatura de 950°C durante 5 horas alternadamente fluin-
do gases ricos e escassos mostrados na Tabela 2 a cada 5 minutos tal que a
taxa de fluxo para 3 g de um catalisador fosse 500 cc/min para, desse modo,
crescer grao em um metal nobre no suporte (Teste de Resisténcia (I1)). Os
diametros médios de particula de Pt depois de tal teste de resisténcia foram
avaliados pelo método de quimissorcao de CO descrito na JP 2004-340637
A, com os resultados obtidos mostrados na Tabela 8.
< Teste de Regeneracao (il) >

Cada um dos catalisadores para purificacao de gas exaurido dos
Exemplos 19 a 23 e 25 a 27 depois do Teste de Resisténcia (ll) foi submeti-

do a tratamento por oxidagao (processamento de redispersao) a 750°C du-
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rante 30 minutos em uma atmosfera que inclui 20% em volume de O, e 80%
em volume de Ny, para tentar redispersar o Pt. Os didametros médios de par-
ticula dos catalisadores para purificagao de gas exaurido depois de tal pro-
cessamento de redispersao sao cada indicado na Tabela 8. Além disso, o
diametro médio de particula foi avaliado pelo método de quimissorgcédo de CO
descrito em JP 2004-340637 A. Tal processamento de redispersao e o pré-
tratamento de reducao pelo métodb de quimissor¢cdo de CO alcangaram os
tratamentos por oxidagéo e de redugido de cada catalisador para purificacao
de gas exaurido que foi considerado como processo de regeneragao.



74

9'0 29's 8¢t St $¥8€0°0 o4 ) id AZO Lz oldwex3
L'ee 20t Ib'e g0 82100°0 CE | g0 id AZD 9¢ ojdwex3
£'9¢ 29t £6'c 0 0 ou S0 id AZD G ojdwax3
b 952000 ed
S2k 6v't 29t epep epeQ o4 S0 d AZD €2 ojdwax3
I 952000 eq
eet €8't 20'e epeD epeD a4 g0 d AZO 2g odwex3
v'ol 8L} X3 S 18210°0 CE| S0 d AZD kg ojdwax3
£ch o't 9Lt 4 £1500°0 CE | ) d AZD 02 ojdwax3
861 Sh'L 96'} 3 952000 94 ) d AZJ 61 ojdwax3
oedelauabai (wu) e (jerow ap
op ojuswes | (wu)oedelouaBel | -uglsisesap | SOWLIS} WO jow WS (es
-s900.d sode op OjuaWEeSSaD alsa) sode | oedejas) aiqou jeyow | ((Boo}) swodns ojusw | -SBw Wwa %) aiqou
eoy0adsa -0id sode aiqou | @iqou [elow op apephuenbjoed /low) oedipy -m_w ap | euodngep | |ejow ap
a191padns [e}ow ap end |  ap eynojped -ipe ap ayuauod | ap apepyuenp | se1oeds3 | epephuend | sa1vads3
op ealy | -jped op onowelq | 8p onswelq | -WOD Op spepiuBny OBJIpY op OjuaWag SVIEET auodng

[8 elogeL




10

15

20

25

30

75

Como da mesma forma evidente a partir dos resultados indica-
dos na Tabela 8, foi averiguado que os catalisadores para purificagdo de gas
exaurido da presente invengéao obtidos nos Exemplos 19 a 23 nos quais a
relacdo molar de Fe para Pt (Fe/Pt) varia de 0,8 a 12, sdo inibidas no seu
desenvolvimento a partir do grao de Pt depois de teste de resisténcia ri-
co/escasso como comparado com os catalisadores para purificacdo de gas
exaurido obtidos no Exemplo 25 no qual o valor de Fe/Pt é 0 e nos Exemplos
26 e 27 nos quais o valor de Fe/Pt esta fora da faixa de 0,8 a 12. Além dis-
so, foi averiguado que, nos catalisadores para purificacdo de gas exaurido
da presente invencao (Exemplos 19 a 23), o diametro de particula de Pt de-
pois do processamento de regeneragcao é pequeno, de forma que atividade
catalitica possa ser suficientemente regenerada, sendo desse modo capaz
de obter atividade catalitica elevada. Além disso, foi averiguado que, quando
a quantidade de Fe suportado no suporte € pequena como no catalisador
obtido no Exemplo 26, a vantagem de micronizagao de particulas durante a
inibicao do desenvolvimento a partir do grao de Pt e processamento de re-
generagao é provavel que seja insuficiente, ao mesmo tempo que a area de
superficie especifica de um suporte tende a diminuir quando a quantidade de
Fe suportado no suporte é grande como no catalisador obtido no Exemplo
27. Adicionalmente, dos resultados dos catalisadores para purificacdo de
gas exaurido obtidos nos Exemplos 22 e 23, foi averiguado que Ba (compo-
nente de adicao) é vantajosamente suportado mesmo antes de suportar Pt
ou mesmo simultaneamente com suporte de Pt.

Dos resultados descritos acima (Tabelas 6 a 8), nos catalisado-
res para purificacdo de gas exaurido da presente invengido (Exemplos 18 a
27, particularmente Exemplos 18 a 23), foi averiguado que o desenvolvimen-
to a partir do grao de um metal nobre é suficientemente inibido. Além disso,
foi averiguado que um metal nobre é suficientemente micronizado nos catali-
sadores para purificagdo de gas exaurido da presente invengcao (Exemplos
18 a 27, particularmente Exemplos 18 a 23) por meio do método de regene-
ragcao da presente invengdo, sendo facilmente capaz de regenerar atividade

catalitica.
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(Exemplo 28)

Primeiro, um 6xido de compdésito de cério-zirconio-praseodimio-

lantanio (CeO2-ZrO,-Pr.03-Lax03) foi produzido como um suporte. Em outras
palavras, primeiro, 217,3 g de uma solugcao de nitrato de cério aquosa de
28% em peso, 205,4 g de uma solugao de oxinitrato de zircénio aquosa de
18% em peso, 2,18 g de nitrato de praseodimio, 2,89 g de nitrato de lantanio
e 10 g de um tensoativo nao-idnico (disponibilizado por Lion Corporation,
nome comercial: Leocon) foram dissolvidos em 2 L de agua permutada por
ions e 25% em peso de amdnio aquoso de 1,2 vezes equivalente ao cation
foi adicionado a isto em seguida o co-precipitado resultante foi filtrado e la-
vado para obter um precursor de suporte. Logo, o precursor de suporte re-
sultante foi seco a 110°C e em seguida calcinado a 1000°C durante 5 horas
na atmosfera para obter um suporte de uma estrutura de fluoreto de calcio
incluindo um 6xido de compdsito de cério-zirconio-praseodimio-lantanio (re-
lagao de composi¢édo: 53% em mol de CeO,, 45% em mol de ZrO,, 0,5% em
mol de Pr203, 0,5% em mol de LaxO3, quantidade M de um elemento de me-
tal relativo aquele do suporte (em termos de metal): 55% em mol). Além dis-
so, a constante de trelica do suporte resultante foi 5,304A.

Em seguida, um metal nobre foi suportado no suporte para produ-
zir um catalisador para purificacao de gas exaurido da presente invencdao. Em
outras palavras, para uma solugao de mistura preparada misturando-se 0,625
g de solugao aquosa de acido nitrico de dinitrodiaminaplatina (concentragao
de platina: 4% em peso) com 200 mL de agua permutada de ions foram adi-
cionados 25 g do suporte obtido como descrito acima para realizar suporte de
impregnacgao, e em seguida o material resultante foi calcinado a 500°C duran-
te 3 horas na atmosfera para obter um catalisador para purificagao de gas
exaurido (Pt (0,1 g)/Ce0,-ZrO2-Pr203-La,03 (100 g)) da presente invengao.
(Exemplo 29)

Primeiro, um éxido de compésito de cério-zirconio-praseodimio-

itrio (Ce02-ZrO,-Pr203-Y203) foi produzido como um suporte. Em outras pa-
lavras, primeiro, 218,1 g de uma solugcao de nitrato de cério aquosa de 28%
em peso, 201,7 g de uma solugao de oxinitrate de zircénio aquosa de 18%
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em peso, 2,19 g de nitrato de praseodimio, 5,13 g de nitrato de itrio e 10 g
de um tensoativo nao-ibnico (disponibilizado por Lion Corporation, nome
comercial: Leocon) foram dissolvidos em 2 L de agua permutada de ions e
25% em peso de amdnio aquosos de 1,2 vezes equivalente ao cation foi adi-
cionado a isto e em seguida 0 co-precipitado resultante foi filtrado e lavado
para obter um precursor de suporte. Em seguida, o precursor de suporte re-
sultante foi seco a 110°C e em seguida se calcinado a 1000°C durante 5 ho-
ras na atmosfera para obter um suporte de uma estrutura de fluoreto de cal-
cio incluindo um o6xido de compdsito de cério-zirconio-praseodimio-itrio (re-
lacdo de composicao: 53% em mol de CeO,, 44% em mol de ZrO,, 0,5% em
mol de Pr2Os, 1% em mol de Y203, quantidade M de um elemento de metal
relativo aquele do suporte (em termos de metal): 56% em mol). Além disso,
a constante de trelica do suporte resultante foi 5,304A.

Em seguida, um metal nobre foi suportado no suporte para produ-
zir um catalisador para purificagéo de gas exaurido da presente invengdo. Em
outras palavras, a uma solugdo de mistura preparada misturando 1,563 g de
uma solugao aquosa de acido nitrico de dinitrodiaminaplatina (concentragao
de platina: 4% em peso) com 200 mL de agua permutada de ions foram adi-
cionados 25 g do suporte obtido como descrito acima realizar a impregnacao
do suporte, e em seguida o material resultante foi calcinado a 500°C durante 3
horas na atmosfera para obter um catalisador para purificagcdo de gas exauri-
do (Pt (0,25 g)/Ce0,-ZrO,-Pr203-Y>03 (100 g)) da presente invengéo.
(Exemplo 30)

Primeiro, um 6xido de compdsito de cério-zircénio (CeO»-ZrOs,)
foi produzido como um suporte. Em outras palavras, primeiro, 273,3 g de
uma solucdo de nitrato de cério aquosa de 28% em peso, 130,4 g de uma
solucao de oxinitrato de zirconio aquosa de 18% em peso e 10 g de um ten-
soativo nao-ibnico (disponibilizado por Lion Corporation, nome comercial:
Leocon) foram dissolvidos em 2 L de agua permutada de ions e 25% em
peso de amébnio aquosos de 1,2- vezes equivalente ao cation foi adicionado
a este e em seguida o co-precipitado resultando foi filtrado e lavado para
obter um precursor de suporte. Em seguida, o precursor de suporte resultan-
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te foi seco a 110°C e em seguida calcinado a 1000°C durante 5 horas na
atmosfera para obter um suporte de uma estrutura de fluoreto de calcio in-
cluindo um 6xido de compdsito de cério-zirconio (relagdo de composicao:
70% em mol de CeO,, 30% em mol de ZrO,, quantidade M de um elemento
de metal relativo aquele do suporte (em termos de metal): 70% em mol). A-
Iém disso, a constante de trelica do suporte resultante foi 5,334A.

Em seguida, um metal nobre foi suportado no suporte para pro-
duzir um catalisador para purificagdo de gas exaurido da presente invencéo.
Em outras palavras, a uma solugdao de mistura preparada misturando 1,563
g de solugéo aquosa de acido nitrico de dinitrodiaminaplatina (concentragao
de platina: 4% em peso) com 200 mL de agua permutada de ions foram adi-
cionados 25 g do suporte obtido como descrito acima para realizar impreg-
nagao do suporte, e em seguida o0 material resultante foi calcinado a 500°C
durante 3 horas na atmosfera para obter um catalisador para purificacdo de
gas exaurido (Pt (0,25 g)/Ce0O,-ZrO. (100 g)) da presente invengao.
(Exemplo 31)

Primeiro, um 6xido de compdsito de cério-zirconio-itrio (CeO.-
ZrO,-Y>03) foi produzido como um suporte. Em outras palavras, primeiro,
242,6 g de uma solugéo de nitrato de cério aquosa de 28% em peso, 157,6 g
de uma solugéo de oxinitrato de zirconio aquosa de 18% em peso, 12,6 g de
nitrato de itrio e 10 g de um tensoativo nao-idnico (disponibilizado por Lion
Corporation, nome comercial: Leocon) foram dissolvidos em 2 L de agua
permutada de ions e 25% em peso de amdnio aquoso de 1,2 vezes equiva-
lente ao cation foi adicionado a este e em seguida o co-precipitado resultan-
do e foi filtrado e lavado para obter um precursor de suporte. Em seguida, o
precursor de suporte resultante foi seco a 110°C e em seguida calcinado a
1000°C durante 5 horas na atmosfera para obter um suporte de uma estrutu-
ra de fluoreto de calcio incluindo um 6xido de compédsito de cério-zirconio-
itrio (relacao de composicao: 60% em mol de CeO,, 35% em mol de ZrO,,
2,5% em mol de Y203, quantidade M de um elemento de metal relativo aque-
le do suporte (em termos de metal): 65% em mol). Além disso, a constante
de trelica do suporte resultante foi 5,305A.
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Em seguida, um metal nobre foi suportado no suporte para pro-
duzir um catalisador para purificagdo de gas exaurido da presente invencgao.
Em outras palavras, a uma solugao de mistura preparada misturando 0,169
g de nitrato de bario com 200 mL de agua permutada de ions foram adicio-
nados 25 g do suporte obtido como descrito acima para realizar impregna-
¢ao do suporte, e em seguida o material resultante foi calcinado a 500°C
durante 5 horas na atmosfera para obter um precursor de catalisador. Em
seguida, a uma solugao de mistura preparada misturando 1,563 g de solu-
¢ao aquosa de acido nitrico de dinitrodiaminaplatina (concentragdo de plati-
na: 4% em peso) com 200 mL de agua permutada de ions foram adiciona-
dos 25 g do suporte obtido como descrito acima para realizar a impregnacao
do suporte, e em seguida o material resultante foi calcinado a 500°C durante
3 horas na atmosfera para obter um catalisador para purificagcdo de gas e-
xaurido (Pt (0,5 g)/Ce0»-ZrO,-Y,03-BaO (100 g)) da presente invencgao.
Exemplo 32)

Um catalisador para purificagdo de gas exaurido (Pt (0,5
9)/Ce0,-ZrO,-Y>03-BaO (100 g)) da presente invengao foi obtido da meSma
maneira como no Exemplo 31 exceto que a quantidade de nitrato de bario
que foi misturada com a solugao de mistura foi mudada pata 0,338 g.
(Exemplo 33)

Um catalisador para purificagao de gas exaurido (Pt (0,5 g)/CeQ»-

ZrO,-Pr20O3-LaxO3 (100 g)) da presente invengao foi obtido da mesma maneira
como no Exemplo 28 exceto que a quantidade da solucdo aquosa de acido
nitrico de dinitrodiaminaplatina (concentragao de platina: 4% em peso) que foi
misturada com a solugcao de mistura foi mudada para 3,125 g.
(Exemplo 34)

Um catalisador para purificagdo de gas exaurido (Pt (1 g)/CeQO»-

ZrO,-Pro03-Lax0O3 (100 g)) da presente invengao foi obtido da mesma manei-
ra como no Exemplo 28 exceto que a quantidade do solugdao aquosa de &aci-
do nitrico de dinitrodiaminaplatina (concentragéo de platina: 4% em peso)

que foi misturada com a solugcédo de mistura foi mudada para 6,25 g.
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(Exemplo 35)

Um catalisador para purificagdo de gas exaurido (Pt (0,25

g)/Ce0,-ZrO, (100 g)) da presente invencao foi obtido da mesma maneira
como no Exemplo 30 exceto que o tensoativo nao-idnico nao foi misturado.
< Teste de Resisténcia A (1000°C) >

Um teste de resisténcia rico/escasso imitando o modo de resis-

téncia de um catalisador de trés modos foi realizado usando os catalisadores
para purificagdo de gas exaurido obtido nos Exemplos 28 a 30 e 34 e 35. Em
outras palavras, primeiro, cada catalisador foi moido para um tamanho de
0,5 a 1 mm usando um método de prensa isostatica fria (método de CIP) a
uma pressao de 1 t/cm? para produzir um catalisador em forma de pélete.
Em seguida, um gas rico (CO (3,75% em volume)/H. (1,25% em volu-
me)/H20 (3% em volume)/N, (equilibrio) e um gas escasso (Oz (5% em vo-
lume)/H20 (3% em volume)/N; (equilibrio), para ser 333 cc/min para 1,5 g do
catalisador em forma de pélete resultante , foram fluidos alternadamente (em
uma atmosfera de gas modelo) a cada 5 minutos e mantido a uma condicao
de temperatura de 1000°C durante 5 horas (Teste de Resisténcia A). A area
de superficie especifica e o diametro médio de particula de um metal nobre
depois de tal teste de resisténcia foram avaliados, com os resultados obtidos
mostrados na Tabela 10. Além disso, o didmetro médio de particula de um
metal nobre depois de tal teste de resisténcia foi avaliado pelo método de
quimissorgao de CO descrito em JP 2004-340637 A.

Adicionalmente, a relagdo (V/X) da quantidade de Pt (V) suportada
no suporte para o valor padrao X obtido calculando-se a Equagao (4) abaixo:

X =(c/100) x S/s + N x Mnm x 100 (4)

em que., S, s, N e My, s@o definidos na Equacao (1), foi obtida usando um
valor de area de superficie especifico depois de tal teste de resisténcia. Os
resultados obtidos sao listados na Tabela 10. Além disso, as relagdes (V/X)
das quantidades de suporte de Pt (V) para o valor padrao X obtido calculan-

do Equacao (4) para os catalisadores para purificagdo de gas exaurido (E-
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xemplos 28 a 30) da presente invencao foram respectivamente cerca de
0,59 (Exemplo 28), cerca de 1,23 (Exemplo 29) e cerca de 0,51 (Exemplo
30). Por outro lado, as relacoes (V/X) para ds catalisadores para purificacao
de gas exaurido (Exemplos 34 e 35) foram respectivamente cerca de 5,58
(Exemplo 34) e cerca de 7,50 vezes (Exemplo 35).

< Avaliacao da Atividade de Catalisador de Trés-Modos >

Por uso de cada dos catalisadores para purificagao de gas exau-
rido obtido nos Exemplos 28, 30, 34 e 35 (inicial) e os catalisadores para
purificagao de gas exaurido dos Exemplos 28, 30, 34 e 35 depois do Teste
de Resisténcia A, um gas ambiente variavel preparado usando o CO (75%
em volume)/H; (256% em volume) ou O, (100% em volume) para um gas de
modelo estoiquiometria indicado na Tabela 9 tal que A = 1+ 0,02 (2 segun-
dos) foi fluido para 1 g de um catalisador em uma taxa de fluxo de 3,5 L/min,
e o catalisador foi submetido a um tratamento a 550°C durante 10 minutos,
seguidos por tratamento por uma taxa de elevacao de temperatura de
12°C/min de 100°C para 550°C para determinar uma temperatura de purifi-
cacao de 50% de cada componente. A temperatura de purificacao de 50%
de propileno (CzHg) € mostrada na Tabela 10. Além disso, a temperatura de
purificacao de 50% de propileno (C3Hg) mostrada na Tabela 10 € uma medi-
da de desempenho de catalisador de trés modos, e significa que quanto
mais baixa a temperatura, mais elevada a atividade do catalisador.

Além disso, na base do catalisador para purificacdo de gas e-
xaurido obtido no Exemplo 28 (inicial), as quantidades de adsorcao de CO
por quantidade de Pt depois do Teste de Resisténcia A foram comparadas
(medida de atividade especifica). Os resultados sao listados na Tabela 10.
Além disso, o valor de atividade especifica obtida desta maneira indica uma
atividade mais elevada do que a atividade de um catalisador (inicial) obtido
no Exemplo 28 quando o valor é maior que 1, indicando que, quando o valor
fica mais proximo de 1, a atividade do catalisador obtido no Exemplo 28 (ini-
cial) é mais proxima da atividade por quantidade de Pt, e indicando que,
quando o valor fica menor do que 1, a atividade por quantidade de Pt é mais
baixa do que a atividade de um catalisador (inicial) obtido no Exemplo 28.
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Tabela 9]
% em volume
CO(75%)/H2 CO, 0o NO CsHs H.O N2
0,6998 8 0,646 0,12 0,16 5 equilibrio
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O resultado de desempenho de catalisador de trés modos (50%
de temperatura de purificacao de propileno) depois do teste de resisténcia
de cada dos catalisadores para purificacao de gas exaurido obtido nos
Exemplos 28 e 34 indicados na Tabela 10 mostra que o catalisador obtido no
Exemplo 34 com a quantidade de Pt suportado no suporte sendo 10 vezes
aquela do catalisador obtido no Exemplo 28 exibe atividade mais elevada.
Entretanto, o valor de atividade especifica do catalisador obtido no Exemplo
34 depois de teste de resisténcia é abaixo de 0,04, ao mesmo tempo em que
o catalisador obtido no Exemplo 28 até mesmo depois de teste de resistén-
cia manteve como elevado um valor como 0,85 em seu valor de atividade
especifica. Destes resultados, foi averiguado que a deterioracdo de desem-
penho de catalisador pode ser inibida suficientemente. Isto é estimado ser
atribuivel ao fato como segue. Isto €, em um catalisador para purificagdo de
gas exaurido obtido no Exemplo 28, uma diferenca de desempenho antes de
e depois do teste de resisténcia é pequena porque sitios de conservagao
suficientes para o numero de atomos de metal nobre estao presentes na su-
de Pt. Por outro lado, em um catalisador para purificagdo de gas exaurido
obtido no Exemplo 34, uma diminui¢cao na atividade catalitica para o desem-
penho inicial € notavel porque atomos de Pt extras séo desenvolvidos a par-
tir de grao apos o teste de resisténcia.

Além disso, a comparagdo de desempenhos de catalisador de
trés modos (50% de temperatura de purificagdo de propileno) dos catalisado-
res para purificagdo de gas exaurido obtido nos Exemplos 30 e 35 depois de
teste de resisténcia revela que, embora tendo a mesma quantidade de Pt e a
mesma composi¢cado de suporte, os dois catalisadores tém uma diferenga de
quase 100°C em 50% de temperatura de purificacao de propileno. Estes re-
sultados sao estimados serem atribuiveis ao fato que o suporte usado pelo
catalisador para purificagdo de gas exaurido obtido no Exemplo 35 tem uma
area de superficie insuficiente até mesmo se tiver a mesma composigao co-
mo o suporte utilizado para catalisador para purificacao de gas exaurido ob-

tido no Exemplo 29 e desse modo ndo tem nenhum sitio suficiente para o
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numero de atomos de metal nobre na superficie de suporte, sendo incapaz
de manter o metal nobre em um estado de dispersio elevado.
< Teste de resisténcia B (950°C) >

Um teste de resisténcia rico/escasso imitando o modo de resis-
téncia de um catalisador de trés modos foi realizado usando os catalisadores
para purificacdo de gas exaurido obtido nos Exemplos 28, 29 e 31 a 34. Em
outras palavras, primeiramente, cada catalisador foi moido para um tamanho
de 0,5 mm a 1 mm usando um método de prensa isostética fria (método de
CIP) a uma pressdo de 1 t/cm? para produzir um catalisador em forma de
pélete. Em seguida, um gas rico (CO (5% em volume)/CO, (10% em volu-
me)/H20 (3% em volume)/Nz (equilibrio) e um gas escasso (02 (6% em vo-
lume)/COz (10% em volume)/H>O (3% em volume)/N. (equilibrio), para ser
500 cc/min para 3 g do catalisador em forma de pélete resultante, foram flui-
dos alternadamente (em uma atmosfera de gas modelo) a cada 5 minutos e
mantidos a uma temperatura de 950°C durante 5 horas (Teste de Resistén-
cia).

A area de superficie especifica de cada catalisador e um didme-
tro médio de particula de um metal nobre depois de tal teste de resisténcia,
foram avaliados, os resultados obtidos listados na Tabela 11. Além disso, o
diametro médio de particula de particulas de metal nobre foi avaliado pelo
método de quimissor¢cao de CO descrito na JP 2004-340637 A.
< Condicbes do Processamento de Regeneracao >

0,7 g de cada dos catalisadores para purificagao de gas exaurido
obtido nos Exemplos 28, 29 e 31 a 34 depois do Teste de Resisténcia B foi
submetido ao tratamento por oxidagcao (processamento de redispersao) a
800°C durante 15 minutos em uma atmosfera na qual um gas incluindo O,
(20% em volume)/He (80% em volume) foi fluida para ser 150 mL/min para
0,7 g de um catalisador para tentar a redispersao de um metal nobre. Os
diametros médios de particula das particulas de metal nobre dos catalisado-
res para purificagdo de gas exaurido depois de tal processamento de redis-
persdo sdo cada mostrado na Tabela 11. Além disso, o didmetro médio de

particula de um metal nobre foi avaliado pelo método de quimissorgdo de
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CO descrito na JP 2004-340637 A. Tal processamento de redispersdo e o
pre-tratamento de redugao pelo método de quimissorcao de CO alcancaram
os tratamentos por oxidag¢do e de redugao de cada catalisador para purifica-
cao de gas exaurido que foi considerado como processamento de regenera-

cao.
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Como também evidente a partir dos resultados listados na Tabe-
la 11, foi averiguado que o desenvolvimento a partir do grao de Pt depois do
teste de resisténcia nos catalisadores para purificagdo de gas exaurido obti-
do nos Exemplos 28, 29 e 31 a 33 s3o inibidos. Além disso, foi averiguado
que, nos catalisadores para purificacdo de gas exaurido obtido nos Exem-
plos 28, 29 e 31 a 33, a atividade da quantidade de unidade de Pt (atividade
especifica) é tao elevada quanto 1,17 ou mais elevada até mesmo depois do
teste de resisténcia e processamento de regeneracao adicional microniza o
didmetro de particula de Pt, fazendo com que a atividade especifica seja
regenerada para proximo de 0,4. Por outro lado, foi averiguado que os de-
senvolvimentos a partir de grdao de metal nobre e sua atividade especifica
também diminuem para 0,1 ou mais baixo ﬁo catalisador para purificagao de
gas exaurido obtido no Exemplo 34. Adicionalmente, foi averiguado que a
atividade especifica nao € muito melhorada embora o processamento de
regeneracao seja aplicado a este.

Além disso, foi averiguado que os catalisadores para purificagao
de gas exaurido obtido nos Exemplos 31 e 32 sao obtidos suportando bario
de um metal alcalino-terroso na superficie de um suporte e em seguida su-
portando um metal nobre e cujo desenvolvimento a partir do grdo de Pt é
também inibido. Este resultado é estimado ser devido a melhoria de basici-
dade de um suporte por adigcao de bario. Adicionaimente, a relagao da quan-
tidade de Pt (V) suportado no suporte para o valor padriao X da Tabela 11
obtido calculando a Equacao (4) é estimada ser pequena quando comparada
com o valor real uma vez que a relagao que calculada assumir que a quanti-
dade de bario suportada em um suporte é distribuida uniformemente no vo-
lume total. Da mesma forma no catalisador para purificacao de gas exaurido
obtido no Exemplo 33, foi averiguado que o desenvolvimento a partir do gréo
de Pt € inibido e que o processamento de regeneragcdo microniza Pt que leva
a regeneracao de sua atividade especifica. Foi averiguado que seus efeitos
sdo também notaveis nos catalisadores para purificacdo de gdas exaurido
obtido no Exemplos 31 e 32.
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Aplicabilidade Industrial

Como descrito até agora, de acordo com a presente invencao, é
possivel fornecer um catalisador para purificagdo de gas exaurido que possa
suficientemente inibir a agregac¢ao de particulas de metal nobre para sufici-
entemente inibir o desenvolvimento a partir do grdo do metal nobre até
mesmo se exposto ao gas exaurido de temperatura elevada durante um pe-
riodo longo de tempo, desse modo sendo capaz de suficientemente inibir a
reducdo de atividade catalitica e pode redispersar as particulas de metal no-
bre em pouco tempo para facilmente regenerar a atividade catalitica quando
submetido ao desenvolvimento a partir do grao em uso até mesmo se as
particulas de metal nobre estdao em uma regiao de temperatura relativamen-
te baixa, bem como é capaz de se regenerar facilmente embora em um es-
tado no qual o catalisador seja instalado dentro de um sistema de exaustdo
de uma motor de combustdo interna e um método de regeneragédo para o
catalisador para purificagdo de gas exaurido, e um aparato para purificacido
de gas exaurido e um método para purificagdo de gas exaurido que usa o
catalisador para purificacao de gas exaurido.

Consequentemente, a presente invengdo é extremamente Uutil
como uma técnica para usar um catalisador para purificagdo de gas exaurido
para remover componentes prejudiciais tal como HC, CO e NOy no gas e-
xaurido emitido de motores de automoével em um periodo longo de tempo
sem deteriorar a atividade catalitica.
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REIVINDICACOES

1. Catalisador para purificagdo de gas exaurido no qual um metal
nobre € suportado em um suporte de metal-6xido, em que:

0 suporte contém um o6xido de compdsito de aluminio e/ou zircénia,
e pelo menos um elemento selecionado a partir do grupo consistindo em ele-
mentos de metal alcalino-terroso, elementos de terra-rara e elementos do grupo
3A;

um componente de adigao sustentado no suporte, e contendo pelo
menos um elemento selecionado a partir do grupo consistindo em elementos de
metal alcalino-terrosos, elementos de terra-rara e elementos do grupo 3A,

uma quantidade do metal nobre sustentado no suporte varia de
0,05% a 2% em massa para a massa do catalisador, e uma relagao molar (quan-
tidade de componente de adigcdo /quantidade de metal nobre) de uma quantida-
de do componente de adigdo sustentado no suporte para a quantidade do metal
nobre, varia de 0,5 a 20 em termos de metal.

em uma atmosfera de oxidagdo, o metal nobre existe na superficie
do suporte em estado de oxidacao elevado, e o metal nobre de liga com um ca-
tion do suporte por um atomo de oxigénio na superficie do suporte para formar
uma camada de oxido de superficie, e

em uma atmosfera de redugao, o metal nobre existe na superficie do
suporte em um estado de metal, e uma quantidade de metal nobre exposto a
superficie do suporte, medida por quimissor¢ao de CO, é 10% ou mais em rela-
cao atdbmica para uma quantidade inteira do metal nobre no suporte.

2. Catalisador, para purificagdo de gas exaurido, de acordo com a
reivindicagao 1, em que o metal nobre é pelo menos um elemento selecionado
do grupo que consiste em platina, paladio e roédio.

3. Catalisador, para purificagao de gas exaurido, de acordo com a
reivindicagdo 1, em que um valor da energia de ligacao do orbital 1s de um ato-
mo de oxigénio no suporte indica um valor de 531 eV ou menos.

4. Catalisador, para purificagdo de gas exaurido, de acordo com rei-
vindicagdo 1, em que uma eletronegatividade de pelo menos um cation entre

cations no suporte é mais baixa do que a eletronegatividade de zirconio.
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5. Catalisador, para purificacdo de gas exaurido, de acordo com
a reivindicagao 1, em que uma relagdo molar de um cation para o metal no-
bre (cation/metal nobre) € 1,5 ou mais, o cation estando exposto a superficie
do suporte e tendo uma eletronegatividade mais baixa do que a eletronégati-
vidade de zircénio.

6. Catalisador, para purificagdo de gas exaurido, de acordo com
a reivindicagao 1, em que o suporte contém um 6éxido de compésito de alu-
minio de e/ou de zirconia, e pelo menos um elemento selecionado a partir do
grupo consistindo em magneésio, cailcio, bario, lantanio, cério, neodimio, pra-
seodimio, itrio e escandio.

7. Catalisador, para purificacao de gas exaurido, de acordo com
a reivindicagcédo 1, em que o componente de adigao contém pelo menos um
elemento selecionado a partir do grupo consistindo em magnésio, célcio,
neodimio, praseodimio, bario, lantanio, cério, itrio e escandio.

8. Catalisador, para purificagdo de gas exaurido, de acordo com
a reivindicagdo 1, compreendendo ainda ferro sustentado no suporte, em
que uma relagao molar (quantidade de ferro/quantidade de metal nobre) de
uma quantidade do ferro no suporte para a quantidade do metal nobre varia
de 0,8 a 12 em termos de metal.

9. Catalisador, para purificagao de gas exaurido, de acordo com
a reivindicagao 1; em que

0 suporte € um suporte tendo uma estrutura de fluoreto e con-
tendo um 6xido de compésito de zirconio e pelo menos um elemento de me-
tal incluindo cério e selecionado a partir do grupo consistindo em elementos
de terra-rara e elementos metal alcalino-terrosos; e

uma quantidade do elemento metal contido no suporte varia de
51% em mol a 75% em mol em termos de metal relativo ao suporte; uma
quantidade de cério contida no elemento de metal estd em uma faixa de
90% em mol ou mais elevada em termos de metal relativo ao elemento de
metal; e uma quantidade do metal nobre suportado em 100 g do suporte é
duas vezes ou menos um valor padrao X e varia de 0,01 g a 0,8 g, o valor
padrao X que é calculado através da Equacao (1):
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X = (0/100) x S/s + N x Mqm x 100 (1)

em que X representa o valor padrdo (unidade: g) da quantidade do metal
nobre para 100 g do suporte; o representa uma probabilidade (unidade:%)
na qual o elemento de metal é cercado pelo elemento de metal, a probabili-
dade o sendo calculada pela Equacao (2):

o =M-50(2)

em que M representa a relagao (unidades: % em mol) do elemento de metal
contido no suporte; S representa uma area de superficie especifica (unida-
des: m?g) do suporte; s representa uma area de unidade (unidades: A
2/nimero) por cation, a area de unidade s que é calculada pela Equacgao (3):
Férmula 1

s ={a®+ (¥2) x a® + (¥3/2) x a%}/3 =+ 2 (3)

onde a representa uma constante de trelica (unidade: A); N representa o
numero de Avogadro (6,02 x 10*® (unidade: nimero); e M.m representa o
peso atdmico do metal nobre sustentado no suporte.

10. Método de regeneracao, para um catalisador para purifica-
¢ao de gas exaurido, em que tratamento por oxidacao de aquecimento em
uma atmosfera de oxidagdo que contém oxigénio e tratamento de reducao
sao aplicados ao catalisador para purificagdo de gas exaurido de acordo
com qualquer uma das reivindicagcbes 1a 5,7,9, 10 e 12.

11. Método de regeneragao de acordo com a reivindicagdo 13,
em que a temperatura no tratamento por oxidag¢ao é de 500°C a 1000°C.

12. Método de regeneragédo de acordo com a reivindicagao 13,
em que a concentragédo de oxigénio na atmosfera de oxidacao é 1% em vo-
lume ou mais elevada.

13. Método de regeneragédo de acordo com a reivindicagdo 13,
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em que o tratamento por oxidacao e o tratamento de reducao sao aplicados
em um estado no qual o catalisador para purificagao de gas exaurido é insta-
lado dentro um sistema de exaustao de um motor de combustio interna.

14. Método de regeneracéao, de acordo com a reivindicagdo 13,
compreendendo:

uma etapa para montar um sensor de temperatura no catalisador
para purificacdo de gas exaurido e em seguida determinar a extensdo de
deterioragdo do catalisador para purificagdo de gas exaurido na base de um
tempo de operagao e uma temperatura detectada pelo sensor de temperatu-
ra; e

uma etapa para iniciar o processamento de regeneracao depois
que o catalisador é determinado estar em um estado de deterioragio.

15. Método de regeneracao de acordo com a reivindicacdao 13,
compreendendo:

uma etapa para determinar um estado de deterioragdo do catali-
sador para purificagao de gas exaurido usando um dispositivo de diagndstico
de deterioragcéo de catalisador para determinar o estado de deterioracdo do
catalisador para purificagao de gas exaurido; e

uma etapa para iniciar o processamento de regeneracdo depois
gue o catalisador foi determinado estar em um estado de deterioragao.

16. Aparelho para purificagéo de gas exaurido, compreendendo:

um tubo de alimentacao de gas exaurido,

um catalisador para purificagdo de gas exaurido como definido
em qualquer uma das reivindicagdes 1 a5, 7, 9, 10 e 12, o catalisador sendo
colocado dentro do tubo de alimentacdao de gas exaurido,

um sensor de temperatura montado no catalisador para purifica-
¢ao de gas exaurido, e

um meio de controle para determinar a extensao de deterioragao
do catalisador para purificagdo de gas exaurido em base de um tempo de
operagao e uma temperatura detectada pelo sensor de temperatura e con-
trole para iniciar o processamento de regeneragao de aplicagao de tratamen-

to por oxidagdo de aquecer em uma atmosfera de oxidagao que contém oxi-
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génio, e tratamento de reducao, depois que o catalisador é determinado es-
tar em um estado de deterioragao.

17. Aparelho para purificagao de gas exaurido, compreendendo:

um tubo de alimentagao de gas exaurido,

um catalisador para purificagcao de gas exaurido como definido
em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 5,7, 9, 10 e 12, o catalisador sendo
colocado dentro do tubo de alimentagao de gas exaurido,

um dispositivo de diagnédstico de deterioracao de catalisador pa-
ra determinar o estado de deterioracao do catalisador para purificacdo de
gas exaurido, e

um meio de controle para controle de modo a iniciar o proces-
samento de regeneragéo de aplicar, ao catalisador, tratamento por oxidagao
de aquecer em uma atmosfera de oxidacdo que contém oxigénio, e trata-
mento de redugao, depois do estado de deterioragao do catalisador para
purificagao de gas exaurido ser determinado por meio do dispositivo de di-
agnostico de deterioragao de catalisador.

18. Método para purificagdo de gas exaurido, compreendendo
purificar gas exaurido levando o gas exaurido em contato com um catalisa-
dor para purificagdo de gas exaurido como definido em qualquer uma das

reivindicagbes 1 a 5,7,9, 10 e 12.
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RESUMO

Patente de Inveng:ao "CATALISADOR PARA PURIFICACAO DE: GAS )
- EXAURIDO, METODO DE REGENERAQAO PARA O CATALISADOR, E

MECANISMO “E METODO PARA A PURIFICACAO DE GAS EXAURIDO
UTILIZANDO O CATALISADOR?". ‘ ,

A presente mver)gao refere-se a um catalisador para purificagdo
de gas exaurido no qual um mefal nobre é sustentado em um suporté de
6xido de metal em que, em uma atmosfera de oxidagao, o metal nobre existe
na superficie do suporte em estado elevado de oxudag:ao, eo metal nobre se
liga com um cation do supone por um atomo de oxigénio na superﬂcne do
suporte para formar uma camada de 6xido de superhcne €, em uma atmosfe-
ra de redugdo, o metal nobre existe na supérficie do suporte em um estado )
de metal, e uma quantldade de metal nobre exposto a supemcne do suporte

'medlda por quimissorgao de CO & 10% ou mais em relac;ao atdémica para

uma quantudad_e inteira do metal nobre sustentada no suporte.

3
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