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DESCRIPCION
Estructura de purificacion que incorpora un sistema de catdlisis electroquimica

La presente invencién se refiere al ambito de las estructuras de purificacion de un gas cargado de contaminantes
gaseosos fundamentalmente del tipo NOx. Mas concretamente, la invencion se refiere a las estructuras de panal
utilizadas en particular para tratar los gases de escape de un motor diesel o de gasolina, e incorporando un sistema
gue combina un catalizador A de reduccién de dichas especies contaminantes de tipo NOy y un catalizador B de
oxidacion de hidrocarburos HC y/o de oxidacién de hollines y/o de reacciones de reformado con vapor de tipo HC +
H,O — 3/2H, + CO y/o de reacciones de los gases en agua de tipo CO + H,O — Hy + CO,.

Los procedimientos y problemas ligados a la purificacion de los gases contaminados, particularmente en la salida de
las lineas de escape de los vehiculos automéviles de gasolina o diesel, son muy conocidos en la técnica. Un
catalizador convencional de tres vias permite el tratamiento conjunto de los contaminantes NOy, CO y HC y su
conversidn en gases neutros y quimicamente no nocivos tales como Nz, CO; y H,O. Sin embargo, una eficacia muy
buena del sistema no se alcanza mas que por un ajuste continuo de la riqueza de la mezcla aire-carburante. Por
tanto se sabe que la menor desviacion con respecto a la estequiometria de la mezcla provoca un fuerte aumento de
las emisiones de los contaminantes.

Para resolver ese problema, se ha propuesto incorporar al catalizador materiales que permiten fijar temporalmente
los NOy (llamados frecuentemente en la profesion trampa de NOy) cuando la mezcla es pobre (es decir, bajo
estequiometria). Sin embargo, el mayor inconveniente de tal sistema es que la reduccion de los NOx no puede
realizarse mas que a expensas de un sobreconsumo de carburante. La desorcidon de los NOx atrapados sobre el
catalizador y su reduccion catalitica a nitrdgeno gaseoso N, no puede obtenerse en efecto mas que en presencia, a
nivel de catalizador de reduccion, de una cantidad suficiente de las especies reductoras en forma de hidrocarburos o
de mondxido de carbono CO o de hidrégeno gaseoso H,. El mismo hidrogeno gaseoso puede obtenerse por una
reaccion catalitica entre los hidrocarburos HC y el vapor de agua o entre CO y el vapor de agua.

De acuerdo con un enfoque diferente, la patente U.S. 6.878.354 describe una combinacion de catalizadores de
oxidacion de los HC y CO y de reduccion de los NOy por via electroquimica. Tales sistemas parecen convenientes
porque permiten una reaccion electroquimica entre dos catalizadores de reduccién A y de oxidacion B unidos entre
ellos a la vez por un conductor electronico C y un conductor idnico D. De acuerdo con esta publicacidn, tal sistema
permite en particular aumentar la conversidn catalitica de las especies contaminantes, especialmente en un
funcionamiento de un motor de mezcla pobre.

Para ser eficaz, tal sistema necesita sin embargo la utilizacién de una sustancia que adsorbe los NOy y de una
sustancia que adsorbe los hidrocarburos HC.

De acuerdo con un primer modo de realizacion descrito en esta patente, los catalizadores A y B se depositan sobre
un soporte metdlico, mezclados con un conductor iénico D. El soporte metdlico proporciona los electrones
necesarios para el buen funcionamiento del sistema electroquimico. Sin embargo, la utilizacién de tal soporte en una
linea de escape de un vehiculo de motor, en particular diesel, es problemética fundamentalmente a causa de su
débil comportamiento en la oxidacion y de su resistencia quimica mediocre. Por otra parte, este tipo de soporte
metdlico tiene el inconveniente mayor de presentar una débil compatibilidad quimica y dilatométrica con los
catalizadores, que deben ademas integrar, de acuerdo con la ensefianza proporcionada en el documento US
6.878.354, trampas de NOx o de HC del tipo O6xidos de bario, zeolitas u otros éxidos mixtos, también de débil
compatibilidad quimica con el soporte metalico.

De acuerdo con un segundo modo de realizacién descrito en el documento US 6.878.354, los cuatro constituyentes
A, B, C y D se introducen mezclados sobre un soporte no conductor ceramico constituido por cordierita.

Por tanto la eficacia de tal sistema depende mucho de las condiciones de depésito de los catalizadores Ay B y de
los conductores electrénicos C e ibnicos D. En efecto, las propiedades obtenidas son muy dependientes de la
dispersion de las diferentes fases correspondientes a los diferentes constituyentes sobre el soporte utilizado, siendo
necesaria una conexion entre estos cuatro elementos para el buen funcionamiento del sistema electroquimico.
Finalmente, estando constituido el sistema electroquimico por granos de pequefio tamafio aleatoriamente dispuestos
unos respecto a otros, su eficacia esta necesariamente limitada por una parte por las conexiones entre los granos y
por otra parte por la pequefia cantidad de los electrolitos (electrones y/o iones) disponibles para el buen
funcionamiento del sistema de catalisis electroquimica.

Ademas, se sabe especialmente, por ejemplo de la publicacién EP 1 566 214, que los soportes de catalizadores
ceramicos oxidos, en particular de tipo cordierita pueden degradarse por los catalizadores DeNOy, de tipo trampa de
NO)(.

El objetivo de la presente invencion es proporcionar una solucidon que permite resolver los problemas descritos
anteriormente. En particular, uno de los objetivos de la presente invencion es proporcionar una estructura para la
purificacion de un gas contaminado, en particular una estructura de filtracion de un gas de escape, procedente de un
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motor diesel, cargado de contaminantes gaseosos Yy de particulas sélidas, susceptible de funcionar
independientemente de la riqueza de la mezcla aire/carburante.

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a una estructura, de acuerdo con la reivindicacién 1, para la
purificacion de un gas de escape de un motor diesel, que incorpora un sistema electroquimico de tratamiento de
dicho gas constituido por:

- un catalizador A de reduccién de las especies contaminantes de tipo NOy,
- un catalizador B de oxidacién de hidrocarburos HC,

- un compuesto C conductor electronico,

- un compuesto D conductor iénico,

estando dichos catalizadores A y B en contacto electrénico por medio del compuesto C y en contacto iénico por
medio del compuesto D,

estando dicha estructura caracterizada porque esta constituida por al menos un material inorganico poroso y
conductor idnico y/o electronico de tal manera que:

- los catalizadores A y B estan dispuestos en la porosidad del material inorgéanico,

- el material inorganico conductor electrénico, idnico, o idnico y electrénico constituye respectivamente el elemento
C, el elemento D o la suma de los elementos C y D de dicho sistema electroquimico.

En el sentido de la presente descripcién, el material inorganico poroso presenta una porosidad abierta, medida
clasicamente por porosimetria de mercurio, superior al 10%, preferiblemente superior al 20%, incluso superior al
30%.

El catalizador A utilizado para la reaccion de reduccion se elige entre los catalizadores muy conocidos en la técnica
por su actividad y preferiblemente su selectividad frente a reacciones de reduccion de los NOx. Pueden en particular
elegirse entre los compuestos de tipo metales alcalinos o alcalinotérreos o tierras raras, que juegan ademas el papel
de trampa de NOy, por ejemplo tales como los descritos en la solicitud EP 1 566 214, depositados en mezcla con un
principio activo que incluye metales preciosos (Pt, Pd, Rh) por adsorcion en la superficie de un polvo de gran
superficie especifica, por ejemplo de alimina.

El catalizador B utilizado para la reaccién de oxidacion de los hidrocarburos se elige entre catalizadores muy
conocidos en la técnica por su actividad y preferiblemente su selectividad frente a reacciones de oxidacion de los
hidrocarburos. En particular, los catalizadores de reformado y de reformado con vapor utilizados en el ambito de la
petrogquimica y del refinado se pueden utilizar de acuerdo con la invencion.

Tal disposicion presenta, respecto a las estructuras conocidas hasta ahora, numerosas ventajas, entre ellas:

- la introduccién del sistema catalitico en la porosidad del soporte permite convenientemente aumentar mucho la
superficie desarrollada de catalizador accesible a los contaminantes y en consecuencia la probabilidad de
contacto y de intercambios entre las especies reactivas,

- el soporte constituye, de acuerdo con la invencién, o el conductor electrénico C, o el conductor i6nico D, o los
conductores idnicos y electronicos C y D. Esta disposicion permite convenientemente proporcionar al sistema
electroquimico una cantidad ilimitada de las especies cargadas (iones y/o electrones), mejorando asi de manera
sensible las capacidades del sistema,

- un ndmero limitado de los constituyentes del sistema se debe depositar sobre el soporte, lo que disminuye mucho
la dependencia de los rendimientos del sistema respecto a las condiciones de depésito del catalizador sobre el
soporte,

- una buena compatibilidad quimica entre el material inorganico poroso que constituye el soporte y el sistema
catalitico,

- la reduccion de los costes de produccion, ligada a un método mas simple de depdsito a causa del nimero mas
pequefio de compuestos a depositar,

- un aumento de la eficacia catalitica, pudiendo ser depositada una cantidad mas importante de catalizador debido
al nimero limitado de constituyentes que deben depositarse en la porosidad de la matriz.

El sistema electroquimico de acuerdo con la invencion se puede utilizar de acuerdo con diferentes modos posibles,
de acuerdo con cualquier procedimiento conocido en la técnica:
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De acuerdo con un primer modo, el material inorganico poroso conductor idnico y/o electrénico constitutivo de o
recubridor de la estructura, se obtiene por un tratamiento de dopaje, de reduccién o de oxidacién de un material
poroso inicialmente poco o nada conductor idnico y/o electrénico.

De acuerdo con un modo alternativo, el material inorganico poroso conductor iénico y/o electronico se puede obtener
por mezcla de un material poroso inicialmente poco o nada conductor i6nico y/o electrénico con un material
conductor iénico y/o electronico.

Por ejemplo, el material inorganico poroso comprende o esta constituido por un material inorganico conductor
electrénico de tipo carburo, por ejemplo SiC, o siliciuro, por ejemplo MoSi», o boruro, por ejemplo TiB,, o de la familia
La;-xSrxMnO3 o de tipo 6xidos mixtos de gadolinio y cerio (CGO).

El material inorganico poroso puede también comprender o estar constituido por un material inorganico conductor
por ién oxigeno de tipo estructural de fluorita, por ejemplo zirconia estabilizada por CaO o por Y,03, 6xidos mixtos de
gadolinio y cerio, o de estructura de perovskita, por ejemplo galato, compuestos a base de lantano de tipo LaAlO3, o
LaGaOs o0 Lai.xSrxGai.yMgyOs, 0 de estructura de tipo bimevox, por ejemplo Bi>Vi.xmexO,, 0 de estructura de tipo
lamox, por ejemplo La;M020y, 0 incluso de estructura apatitica, por ejemplo Me10(XO4)sY2, 0 de tipo 6xidos mixtos
de gadolinio y cerio (CGO). EI CGO tiene la ventaja de ser a la vez conductor iénico y conductor electronico.

El material inorganico poroso puede comprender o estar constituido por un material inorganico conductor proténico
de tipo perovskita, por ejemplo SrCe1.xMxOs3., donde M es una tierra rara, tipicamente el compuesto SrCexYb;xO3., 0
de tipo BaCe1.xMyOs.,, por ejemplo el compuesto BaCeOs, 0 incluso un compuesto de la familia LaySr1xScOs.,, por
ejemplo Lag gSrp,1ScOs.q,.

De acuerdo con un modo posible, el material inorganico poroso es a base de carburo de silicio SiC, preferiblemente
recristalizado a una temperatura comprendida entre 2100 y 2400°C. En particular, el material inorganico puede ser a
base de SiC dopado, por ejemplo por aluminio o nitrégeno, y de tal manera que su resistividad electronica sea
preferiblemente inferior a 20 Ohm.cm, incluso preferiblemente inferior a 15 Ohm.cm, de manera mas preferida
inferior a 10 Ohm.cm a 400°C. Por la expresion “a base de un mismo material” se entiende en el sentido de la
presente descripcion que el material esta constituido por al menos 25% en peso, preferiblemente por al menos 45%
en peso y de manera muy preferida por al menos 70% en peso de dicho material.

El material inorganico poroso puede comprender también o estar constituido por una mezcla de carburo de silicio
eventualmente dopado y al menos un material inorganico conductor por ién oxigeno, por ejemplo de estructura de
fluorita (por ejemplo, zirconia estabilizada por CaO o por Y,03, 6xidos mixtos de gadolinio y cerio), o de estructura de
perovskita (galato, compuestos a base de lantano, por ejemplo LaAlOz o LaGaOs o LaixSrGaixMgyOs o de
estructura bimevox (por ejemplo Bi,Vi1xMex0O;), 0 de estructura lamox (por ejemplo, La;M0,0g), 0 de estructura
apatitica (por ejemplo Me10(XO4)6Y2).

De acuerdo con otra realizacion, el material inorganico poroso comprende o esta constituido por una mezcla de
carburo de silicio eventualmente dopado y al menos un material inorganico conductor protonico por ejemplo de tipo
perovskita (por ejemplo, SrCe;.xMxO3., donde M es una tierra rara, por ejemplo el compuesto SrCexYb1.xO3.,) 0 de
tipo BaCe1xMxOs., (por ejemplo el compuesto BaCeOs), 0 incluso un compuesto de la familia LaySri1xScOs., (por
ejemplo Lag ¢Sro1ScOs3.y,).

En otra realizaciéon posible, el material inorganico poroso comprende o estd constituido por carburo de silicio
eventualmente dopado, en cuya porosidad se deposita una mezcla del catalizador A de reduccion, del catalizador B
de oxidacién y de al menos un material inorganico D conductor por i6n oxigeno por ejemplo de estructura de fluorita
(tal como zirconia estabilizada por CaO o por Y203, 6xidos mixtos de gadolinio y cerio), o de estructura de perovskita
(galato, compuestos a base de lantano de tipo LaAlOs; o LaGaOs3 o0 LaixSrxGai.yMgyOs, 0 de estructura bimevox (por
ejemplo Bi;VixMexO;), o de estructura lamox (por ejemplo La,Mo0,09), 0 de estructura apatitica (por ejemplo
Melo(XO4)5Yz).

De acuerdo con otro modo, el material inorganico poroso comprende o esta constituido por carburo de silicio
eventualmente dopado, en cuya porosidad se deposita una mezcla del catalizador A de reduccion, del catalizador B
de oxidacion y de al menos un material inorganico D conductor proténico por ejemplo de tipo perovskita (por ejemplo

SrCe1xMy03., donde M es una tierra rara, por ejemplo el compuesto SrCexYb1.xO3.,) 0 de tipo BaCe;xMyOs., (por
ejemplo el compuesto BaCeQ3), 0 incluso un compuesto de la familia LaySr1xScOs., (por ejemplo LagoSro1ScOs.,).

La presente invencion encuentra su aplicacion en las estructuras utilizadas para la purificacion y la filtracion de un
gas de escape de un motor diesel. Tales estructuras, generalmente denominadas bajo la expresion filtros de
particulas, comprenden al menos uno y preferiblemente una pluralidad de bloques monoliticos en panal. A diferencia
de los dispositivos de purificacion anteriormente descritos, en tales filtros, el o dichos bloques comprenden un
conjunto de conductos o canales adyacentes de ejes paralelos entre ellos separados por paredes porosas,
obturados por tapones en uno u otro de sus extremos para delimitar conductos de entrada que se abren segun una
cara de admision de los gases y conductos de salida que se abren segln una cara de evacuacion de los gases, de
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tal manera que el gas atraviesa las paredes porosas. Ejemplos de tales estructuras ensambladas o no ensambladas
se describen por ejemplo en las publicaciones EP 0816065, EP 1142619, EP 1306358 o también EP 1591430.

En tales estructuras filtrantes, los gases estan forzados para atravesar las paredes. Los trabajos dirigidos por la
solicitante han demostrado que la utilizacion de un sistema de catalizador electroquimico tal como el descrito
anteriormente permite de manera sorprendente, por una parte una transformacion muy buena de las especies
contaminantes sin aumentar significativamente la pérdida de carga generada por la introduccién del filtro en la linea
de escape.

Una porosidad demasiado débil del material que constituye las paredes filtrantes conduce a una pérdida de carga
demasiado elevada. Una porosidad demasiado elevada del material que constituye las paredes filtrantes conduce a
una eficacia de filtracion insuficiente.

Tal sistema contribuye ademas a mejorar la eficacia de regeneracion del filtro favoreciendo un porcentaje de
oxidacion mas importante de los hollines.

La invencién y sus ventajas se comprenderan mejor con la lectura de los modos de realizacion no limitativos y del
ejemplo siguiente:

La figura 1 es una representacion esquematica en seccién de un trozo de pared por ejemplo de un filtro catalitico de
acuerdo con un primer modo de realizacion de la invencién, que incorpora en su porosidad un primer sistema de
catélisis electroquimica.

La figura 2 es una representacion esquematica en seccion de un trozo de pared por ejemplo de un filtro catalitico de
acuerdo con un segundo modo de realizacion de la invencién, que incorpora en su porosidad un segundo sistema de
catalisis electroquimica.

En el modo de realizacion representado por la figura 1, el material constitutivo de las paredes del filtro esta
constituido por un material conductor electrénico, por ejemplo SiC dopado con aluminio Al, cuya porosidad con
mercurio es tipicamente proxima al 45%. En la porosidad del soporte se ha depositado segun técnicas conocidas,
tipicamente por impregnacion, un sistema de catalisis electroquimica que comprende

- el catalizador de reduccion A permite la reduccion de los NOx en Ny,

-y el catalizador B de oxidacién permite la oxidacion de los hidrocarburos HC y del CO en CO, y H,0, segun
las reacciones cataliticas muy conocidas

- un conductor iénico D por iones oxigeno 0%, por ejemplo de tipo YZS (Zirconia Estabilizada con Itrio)

El catalizador A estd constituido tipicamente por un principio activo que incluye por ejemplo metales preciosos
elegidos entre Pt, Pd, Rh, preferiblemente adsorbido sobre la superficie de un polvo de gran superficie especifica,
por ejemplo alimina.

De acuerdo con un modo de realizacion posible, pero no obligatorio, el catalizador A puede incluir o estar asociado a
un material que adsorbe los NOy, por ejemplo un compuesto de metales alcalinos o alcalinotérreos o tierras raras.

De acuerdo con este modo de realizacion, los electrones necesarios para la reaccion de reduccion de los NOx estan
convenientemente proporcionados de modo directo por el soporte constituido por SiC conductor electronico, lo que
permite garantizar el funcionamiento de la pila con una cantidad de electrones practicamente constante y no limitada
por el tamafio del electrolito sélido. De manera sorprendente, como se explicard mas adelante, se han obtenido
mejores porcentajes de purificacion de los gases contaminados segun este modo, aunque la conduccion electronica
del material que constituye el soporte sea relativamente débil por comparacion con la conductividad electronica de
un metal.

Los aniones O® también necesarios para la reaccion de reduccion de los NOx se proporcionan por el conductor
i6nico D, él mismo en contacto iénico con el catalizador de oxidacion B.

El catalizador B esta constituido tipicamente por un principio activo que incluye metales preciosos (Pt, Pd, Rh)
depositado tipicamente por adsorcién sobre la superficie de un polvo de gran superficie especifica, por ejemplo a
base de 6xido de zirconio y de cerio.

De acuerdo con un modo de realizacion posible, pero no obligatorio, el catalizador B puede incluir o estar asociado a
un material que adsorbe los hidrocarburos, por ejemplo de tipo zeolita.

En el modo de realizacion esquematizado por la figura 2, el material constitutivo de las paredes del filtro es
conductor electrénico e idnico por ién 0. En la porosidad del soporte se ha depositado esta vez un sistema de
catalisis electroquimica que comprende Unicamente el catalizador de reduccion A que permite la reduccion de los
NOx en Ny y el catalizador B de oxidacion permite la oxidacion de los hidrocarburos HC y del CO en CO; y H,O.
Como se indica en la figura 2, las particulas de los catalizadores A y B se reparten aleatoriamente en la porosidad
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del material soporte y en contacto con éste. En tal configuracion, el soporte sirve de electrolito sélido y permite
independientemente el aporte de los iones 0? necesarios para la reduccion de los hidrocarburos y del CO asi como
el aporte de los electrones necesarios para la oxidacion de los NOy.

Este modo de realizacion presenta numerosas ventajas:

- los electrones necesarios para la reaccion de reduccién de los NOx asi como los aniones necesarios para la
reaccion de oxidacion de HC y CO se proporcionan convenientemente de modo directo por el soporte, lo que
permite garantizar el funcionamiento de la pila con una cantidad de especies conductoras casi constante y no
limitada por el tamafio del o de los electrolitos sélidos,

- por esta razon las reacciones de oxidacion y de reduccion del sistema electroquimico funcionan casi de manera
independiente,

- el funcionamiento del sistema de catalisis electroquimica se mejora puesto que la totalidad de las particulas de
catalizadores A y B son activas: la conexion entre los cuatro constituyentes A, B, C y D que forman el sistema
electroquimico se realiza necesariamente, cualquiera que sea la disposicion relativa de las particulas Ay B en la
porosidad del material que constituye las paredes.

En el modo ilustrado por las figuras 1 y 2, la conduccion iénica esta garantizada por un material conductor iénico por
i6n O7". Por supuesto, sin salir del marco de la invencion, se puede utilizar cualquier otro material que garantice este
tipo de conducciéon o una conduccién por migracion de otros iones (cationes o aniones), en particular los materiales
conocidos por su conductividad proténica, o por ién carbonato, tal como se describe en la patente US 6.878.354.

Los efectos obtenidos por el modo de realizacion ilustrado por la figura 1 se han medido y cuantificado de acuerdo
con el ejemplo que sigue.

EJEMPLO:

En primer lugar se ha sintetizado segun técnicas muy conocidas un filtro cerdmico ensamblado de SiC cuya
porosidad abierta de las paredes filtrantes es cercana al 40% aproximadamente. La sintesis se ha realizado en
condiciones que permiten incorporar el dopante Al en una proporcion masica de aproximadamente 200 ppm. Tal
dopaje ha permitido obtener una estructura que presenta una conductividad electrénica significativamente mejorada,
es decir, una resistividad inferior a 10 ohm.cm a 400°C.

Mas precisamente, la estructura filtrante se obtiene por ensamble de elementos filtrantes de carburo de silicio
extrudidos en primer lugar, secados y después cocidos segun técnicas muy conocidas y unidos por un cemento de
unién segun las técnicas descritas por ejemplo en la patente EP 1 142 619. Las partes filtrantes se caracterizan por
un conjunto de conductos o canales adyacentes de ejes paralelos entre ellos separados por paredes porosas,
obturados por tapones en uno u otro de sus extremos para delimitar conductos de entrada que se abren segun una
cara de admision de los gases y conductos de salida que se abren segun una cara de evacuacion de los gases, de
tal manera que el gas atraviesa las paredes porosas.

Inicialmente en este ejemplo se han utilizado dos fracciones de granos de carburo de silicio con 200 ppm
aproximadamente de contenido masico de Al. Una primera fraccion presenta un diametro medio dso comprendido
entre 5 um y 50 um, al menos 10% en peso de los granos que componen esta fraccion presentan un diametro
superior a 5 um. La segunda fraccion presenta un diametro medio de los granos inferior a 5 um. Las dos fracciones
se mezclan en una relacion en peso igual a 1 con un ligante temporal de tipo metilcelulosa y un agente porégeno
organico de poli(etileno).

Las caracteristicas geométricas principales del filtro asi obtenido se presentan en la tabla 1:

Tabla 1
Geometria de los canales Cuadrado
Densidad de los canales 180 cpsi (canales por pulgada cuadrada, 1 pulgada = 2,54 cm, o sea 28 canales/cm®
aproximadamente)
Espesor de las paredes 350 um
Longitud 15,2 cm
Anchura 3,6 cm
Volumen 2,47 litros
Porosidad 47% aproximadamente
Didmetro medio de poros 15 um aproximadamente

Los catalizadores A 'y B y el compuesto conductor iénico D se han sintetizado del siguiente modo:
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Catalizador A:

Se impregnan 500 g de un polvo de gamma-alimina, comercializada por Sasol, por una disolucién acuosa de nitrato
de Ba. El conjunto se seca después a 110°C, después se calcina a 600°C durante 3 horas bajo aire, para obtener un
polvo de granos de alimina revestidos por BaO. Este polvo se impregna después, de acuerdo con técnicas muy
conocidas, en una disolucion acuosa de cloruro de dinitrodiamina de platino, después se seca a 110°C durante 3
horas, y finalmente se lleva a 250°C durante 2 horas para obtener un catalizador A.

Catalizador B:

Se ponen en suspension 300 gramos de un polvo de zeolita de tipo Mordenita en una disolucién de hidroxinitrato de
zirconio, a la que se afiade una disolucion acuosa de amonio para ajustar a al menos pH 8. La disolucion se filtra
después, se seca a 110°C, después se calcina a 500°C durante una hora. El polvo asi obtenido se dispersa en una
disolucion acuosa de nitrato de rodio, después se filtra, se seca a 400°C durante una hora para obtener el
catalizador B.

Conductor iénico D:

El conductor i6nico D utilizado es un polvo de YSZ (polvo de zirconia, grado basico TZ) comercializado por la
sociedad Tosoh.

La granulometria de los polvos de catalizadores A, B y del conductor iénico D estd adaptada a la porosidad del
Cuerpo ceramico poroso.

En un segundo paso, la estructura en bruto del filtro se sumerge después en un bafio de una disolucién acuosa que
contiene polvos de los catalizadores A, B y el compuesto D, en proporciones que permiten obtener
aproximadamente 2% en peso de cada compuesto sobre el soporte, con respecto al peso total del soporte.

El filtro se impregna por la disolucion de acuerdo con un modo de utilizacion similar al descrito en la patente US
5.866.210. El filtro se seca después a aproximadamente 150°C, después se calienta a una temperatura de
aproximadamente 500°C. Se obtiene asi un filtro catalitico de acuerdo con la invencién.

Las propiedades del filtro catalitico asi obtenido se han examinado de acuerdo con diferentes pruebas.
1°) prueba de conversion de los NOx:

Los rendimientos del filtro se han medido a una temperatura de 400°C gracias a las dos mezclas sintéticas de gases
segun la tabla 2, caracteristicas de los gases de escape en un funcionamiento de un motor Diesel de mezcla pobre
(mezcla 1) y en un funcionamiento de un motor Diesel de mezcla rica (mezcla 2).

Tabla 2
Constituyente Mezcla 1 (pobre) Mezcla 2 (rica)
HC (ppm en volumen) 1000 1000
CO (ppm en volumen) 600 600
NOx (ppm en volumen) 500 500
CO3 (% en volumen) 6 6
H20 (% en volumen) 10 10
O, (% en volumen) 10 0,5
N2 resto resto

La prueba se realiza del siguiente modo: la mezcla de gases pobre 1 pasa en primer lugar sobre el filtro catalizado
mantenido en un horno eléctrico a 400°C. Cada dos minutos la composicién de los gases se hace oscilar sobre la
mezcla de gases rica 2 durante 5 segundos, antes de volver a hacerle oscilar sobre la mezcla 1 y asi
sucesivamente. La composicion de los gases que salen del horno se analiza después de la estabilizacion para
conocer la cantidad de NOy transformada.

La prueba tal como se acaba de describir se ha realizado en las mismas condiciones sobre un filtro que comprende
Unicamente los catalizadores A y B en las mismas proporciones, y sobre el filtro electrocatalizado que contiene los
componentes A, B y D, cuyo método de sintesis se ha descrito anteriormente. Los resultados se presentan en la
tabla 3.

Tabla 3

Filtro sin D Filtro electrocatalizado
Porcentaje de conversion de los NOx (% en volumen) 40 50
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2°) prueba de pérdida de carga (pérdida de presion):

Los dos filtros anteriores (no electrocatalizado y electrocatalizado) se han montado sobre banco de motor de prueba
con una velocidad de 3000 rev./min y un par de 50 Nm para obtener una carga de hollines en el filtro de 7 g/L de
filtro.

Se ha medido sobre el filtro la pérdida de carga segun los métodos de la técnica, para un caudal de aire de 600 m*h
en una corriente de aire ambiente. Por pérdida de carga se tiende, en el sentido de la presente invencion, la presion
diferencial que existe entre la corriente anterior al filtro y posterior al filtro.

Se realizan pruebas de conversion de NOx en las mismas condiciones que anteriormente. Se ha verificado que los
porcentajes de conversién son similares.

La pérdida de carga se mide de nuevo sobre los filtros tras una segunda prueba de conversion de los NOy. De modo
sorprendente se ha observado que la pérdida de carga después de esta segunda prueba de conversion es mas
pequefia sobre el filtro de acuerdo con la invencion que la medida sobre el filtro no electrocatalizado. Sin que pueda
considerarse como una teoria cualquiera, tal disminucién podria explicarse por una accion inesperada del sistema
electroquimico de acuerdo con la invencién sobre la oxidacion de los hollines.

Los resultados se presentan en la tabla 4.

Tabla 4
Pérdida de carga medida en pascales (Pa) Filtro sin D Filtro electrocatalizado
con carga de hollines 5100 5300
Tras la carga de hollines de 7g/L 10100 10200
Tras la segunda prueba de conversién de los NOy 10200 9200
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REIVINDICACIONES

1. Estructura para la purificacion y la filtracién de un gas de escape de un motor diesel, que comprende al menos y
preferiblemente una pluralidad de bloques monoliticos en panal, comprendiendo el o dichos bloques un conjunto de
conductos o canales adyacentes de ejes paralelos entre ellos separados por paredes porosas, obturados por
tapones en uno u otro de sus extremos para delimitar conductos de entrada que se abren segln una cara de
admision de los gases y conductos de salida que se abren segln una cara de evacuacion de los gases, de tal
manera que el gas atraviesa las paredes porosas, estando dicha estructura caracterizada porque incorpora un
sistema electroquimico de tratamiento de dicho gas constituido por:

- un catalizador A de reduccidn de las especies contaminantes de tipo NOy,
- un catalizador B de oxidacion de hidrocarburos HC,

- un compuesto C conductor electrénico,

- un compuesto D conductor idnico,

estando dichos catalizadores A y B en contacto electronico por medio del compuesto C y en contacto iénico por
medio del compuesto D,

estando dicha estructura constituida por al menos un material inorganico poroso y conductor i6nico y/o
electrénico de tal manera que:

- los catalizadores A 'y B estan dispuestos en la porosidad del material inorganico,

- el material inorganico conductor electronico, i6nico, o i6nico y electrénico constituye respectivamente el
elemento C, el elemento D o la suma de los elementos C y D de dicho sistema electroquimico.

2. Estructura de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el material inorganico poroso es conductor electrénico y
constituye el elemento C del sistema electroquimico.

3. Estructura de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el material inorganico poroso es conductor electronico y
conductor i6nico y constituye los elementos C y D del sistema electroquimico.

4. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el material inorganico
poroso conductor iénico y/o electrénico se obtiene por un tratamiento de dopaje, de reduccion o de oxidacion de un
material poroso inicialmente nada o poco conductor i6nico y/o electrénico.

5. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que el material inorganico poroso
conductor iénico y/o electrénico se obtiene por mezcla de un material poroso inicialmente nada o poco conductor
idnico y/o electronico con un material conductor iénico y/o electrénico.

6. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el material inorganico
poroso comprende o esta constituido por un material inorganico conductor electrénico de tipo carburo, por ejemplo
SiC, o siliciuro, por ejemplo MoSi,, o boruro, por ejemplo TiBz, o de la familia La;-x«SrkMnO3 o de tipo 6xidos mixtos
de gadolinio y cerio CGO.

7. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el material inorganico
poroso comprende o esta constituido por un material inorganico conductor por i6n oxigeno de tipo estructural de
fluorita, por ejemplo zirconia estabilizada por CaO o por Y203, 6xidos mixtos de gadolinio y cerio, o de estructura de
perovskita de tipo galato, compuestos a base de lantano, por ejemplo LaAlO3z o LaGaOs o Lai1xSrGai.yMg,Os, 0 de
estructura bimevox, por ejemplo Bi,VixMexO,, 0 de estructura lamox, por ejemplo La;M0.Og, 0 de estructura
apatitica, por ejemplo Me1o(XO4)sY2.

8. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que el material inorganico poroso
comprende o esta constituido por un material inorganico conductor protonico de tipo perovskita, por ejemplo
SrCe1xMy03., donde M es una tierra rara, por ejemplo el compuesto SrCe,Yb;14Os.,, 0 de tipo BaCe;.xMxOs3.,, por
ejemplo el compuesto BaCeOgs, o incluso un compuesto de la familia LaxSr1-xScOs.,, por ejemplo Lag ¢Sro1ScOs.,,.

9. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la que el material inorganico poroso es
a base de carburo de silicio SiC.

10. Estructura de acuerdo con la reivindicacion 9, en la que el material inorganico es a base de SiC dopado, por
ejemplo por aluminio o nitrégeno, y de tal manera que su resistividad electronico sea inferior a 20 Ohm.cm a 400°C.

11. Estructura de acuerdo con la reivindicaciéon 9 6 10, en la que el material inorganico poroso comprende o esta
constituido por una mezcla de carburo de silicio eventualmente dopado y al menos un material inorganico conductor
por i6n oxigeno, por ejemplo de tipo estructural de fluorita o de estructura de perovskita o de estructura bimevox o de
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estructura lamox o de estructura apatitica o de al menos un material inorganico conductor proténico, por ejemplo de
tipo perovskita, o de tipo BaCe;.xMxOs.,, 0 incluso un compuesto de la familia LaySr1xScOs.,,.

12. Estructura de acuerdo con la reivindicacion 9 6 10, en la que el material inorganico poroso comprende o esta
constituido por carburo de silicio eventualmente dopado, en cuya porosidad se deposita una mezcla del catalizador A
de reduccion, del catalizador B de oxidacion y de al menos un material inorganico conductor por ién oxigeno, por
ejemplo de tipo estructural de fluorita, o de estructura de perovskita o de estructura bimevox o de estructura lamox o
de estructura apatitica o de al menos un material inorganico conductor proténico, por ejemplo de tipo perovskita o de
tipo BaCe1.xMxOs.,, 0 incluso un compuesto de la familia LaxSr1-xScOs.,,.
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