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DESCRIPCION
Filtro de hollin catalizado de presiéon compensada

La presente invencion se refiere a un articulo catalizador Util para el tratamiento de los gases de escape de motores
diésel.

El gas de escape de un motor diésel es una mezcla heterogénea que no solo contiene emisiones gaseosas como
monoxido de carbono (“CO”), hidrocarburos sin quemar (“HC"”) y éxidos de nitrégeno (“NOx”), sino también
materiales en fase condensada (liquidos y sélidos) que constituyen las llamadas particulas o materia en particulas.
Los sistemas de tratamiento de las emisiones para los motores diésel deben tratar todos los componentes del gas
de escape para satisfacer las normas sobre emisiones establecidas por los distintos organismos reguladores de todo
el mundo.

Las emisiones de materia en particulas del gas de escape diésel contienen tres principales componentes. Un
componente es la fraccidon carbonacea sélida, seca o fraccion hollin. Esta fraccion carbonacea seca contribuye a las
emisiones del hollin visibles que se asocian generalmente con el gas de escape diésel. Un segundo componente de
la materia en particulas es la fraccion organica soluble (“SOF” por sus siglas en inglés). SOF puede existir en el gas
de escape diésel o bien como un vapor o bien como un aerosol (gotitas finas de condensado liquido) dependiendo
de la temperatura del gas de escape diésel. Generalmente esta presente como liquidos condensados a la
temperatura de recogida de particulas normal de 52 °C en el gas de escape diluido, tal como esta prescrito segun las
pruebas de medicion normales, como por ejemplo, el Procedimiento de Prueba Federal Transitorio de Estados
Unidos de vehiculos pesados. Estos liquidos se derivan de dos fuentes: (1) aceite lubricante arrastrado desde las
paredes del cilindro del motor cada vez que los pistones suben y bajan; y (2) combustible diésel sin quemar o
parcialmente quemado. El tercer componente de la materia en particulas es la llamada fraccién sulfato, que esta
formada por pequefias cantidades de componentes de azufre presentes en el combustible diésel.

Normalmente, los sistemas de escape de los motores diésel estan provistos de composiciones de catalizador y los
sustratos en los que se disponen dichas composiciones para convertir ciertos componentes del gas de escape, 0
todos ellos, en componentes inocuos. Por ejemplo, los catalizadores de oxidacion que contienen metales del grupo
platino, metales basicos, o combinaciones de los mismaos, facilitan el tratamiento del gas de escape de los motores
diésel al promover la conversion tanto de los hidrocarburos (HC) sin quemar como de los contaminantes gaseosos
de monoxido de carbono (CO), asi como cierta proporcion de la materia en particulas at través de la oxidacion de
estos contaminantes en didéxido de carbono y agua. Dichos catalizadores se disponen en general sobre varios
sustratos (p.ej., flujo de panal a través de sustratos monoliticos) que se colocan en el escape de motores diésel para
tratar el gas de escape antes de que salga a la atmosfera. Ciertos catalizadores de oxidacion promueven también la
oxidacion de NO en NOz.

Ademas del uso de catalizadores de oxidacion, los filtros de particulas diésel se utilizan para conseguir una alta
reduccion de la materia en particulas en los sistemas de tratamiento de emisiones diésel. Las estructuras de filtro
conocidas que eliminan la materia en particulas del gas de escape diésel incluyen filtros de flujo de pared en panal,
filtros de fibra enrollada o compactada, espumas de celda abierta, filtros de metal sinterizado, etc. Sin embargo, los
filtros de flujo de pared ceramicos que se describen a continuacién, son los que reciben la mayor atencion. Dichos
filtros tienen la capacidad de eliminar hasta un 90% de la materia en particulas del gas de escape diésel.

Los sustratos ceramicos de filtro de flujo de pared tipicos se componen de materiales refractarios, tales como
cordierita o carburo de silicio. Los sustratos de flujo de pared son particularmente (tiles para filtrar la materia en
particulas de los gases de escape de motores diésel. Una construccion habitual consiste en una estructura de panal
de multi-pasaje (19) que tiene los extremos de pasajes alternos en los extremos de entrada y salida de la estructura
de panal obturados (véase Figura 1). Esta construccion tiene como resultado un patrén de tipo ajedrezado en cada
extremo. Los pasajes obturados en el extremo axial de la entrada estan abiertos en el extremo axial de la salida.
Esto permite que el gas de escape con la materia en particulas suspendida entre en los pasajes de entrada abiertos,
fluya a través de las paredes internas porosas y salga a través de los canales que tienen los extremos axiales de
salida abiertos. La materia en particulas se filtra de este modo sobre las paredes internas del sustrato. La presion del
gas fuerza el gas de escape a través de las paredes porosas estructurales hacia los canales cerrados en el extremo
axial aguas arriba y abiertos en el extremo axial aguas abajo. Las particulas que se acumulan aumentaran la
contrapresion desde el filtro en el motor. Por lo tanto, es necesario eliminar por quemado de forma continua o
periédica las particulas que se acumulan para mantener una contrapresion aceptable.

Las composiciones de catalizador depositadas a lo largo de las paredes internas del sustrato de flujo de pared
ayudan a regenerar los sustratos del filtro al promover la combustion de la materia en particulas acumulada. La
combustion de la materia en particulas acumulada restaura contrapresiones aceptables dentro del sistema de
escape. Dichos procesos pueden ser procesos de regeneracion pasiva o activa. Ambos procesos utilizan un
oxidante como Oz 0 NO2 para quemar la materia en particulas.
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Los procesos de regeneracién pasiva queman la materia en particulas a temperaturas dentro del intervalo de
operacion normal del sistema de escape diésel. Preferentemente, el oxidante utlizado en el proceso de
regeneracion es NOz, ya que la fraccion de hollin se quema a temperaturas mucho més bajas que las que se
necesitan cuando O2 sirve como oxidante. Mientras que Oz es facilmente disponible desde la atmésfera, NO2 puede
generarse activamente a través del uso de catalizadores de oxidacion aguas arriba que oxidan NO en la corriente de
escape.

A pesar de la presencia de las composiciones de catalizador y las disposiciones sobre el uso de NO2 como oxidante,
por lo general se necesitan procesos de regeneracion activa para despejar la materia en particulas acumulada y
restaurar de contrapresiones aceptables dentro del filtro. La fraccion de hollin de la materia en particulas
generalmente requiere temperaturas por encima de 500 °C para quemarse en condiciones ricas (pobres) en
oxigeno, que son temperaturas mas altas que las presentes normalmente en los gases de escape diésel. Los
procesos de regeneracion activa se inician normalmente alterando la gestién del motor para elevar las temperaturas
en la parte frontal del filtro hasta 570-630 °C. Dependiendo del modo de conduccién, es posible que se produzca un
alto desprendimiento de calor dentro del filtro cuando no es suficiente la refrigeracion durante la regeneracion (baja
velocidad /baja carga o el modo de conduccion al ralenti). Dicho desprendimiento de calor puede exceder 800 °C o
mas dentro del filtro.

En los filtros de flujo de pared revestidos, la exposicién a estas altas temperaturas durante los eventos de
regeneracién acorta la vida util de las composiciones de catalizador que revisten la longitud del sustrato. Por otra
parte, diferentes segmentos a lo largo de la longitud axial del sustrato se ven afectados desproporcionadamente por
el proceso de regeneracion. El depésito de materia en particulas no es homogéneo a lo largo de toda la longitud del
filtro de flujo de pared, acumulandose una mayor proporciéon de material en particulas en el segmento aguas abajo
del filtro. En consecuencia, las temperaturas no se distribuyen homogéneamente en toda la longitud del sustrato,
sino que presentan una temperatura maxima en el segmento aguas abajo durante los eventos de regeneracion
activa. Por lo tanto, la durabilidad de la composicion de catalizador a lo largo de segmento aguas abajo limita la vida
util de todo el sustrato de flujo de pared revestido con catalizador.

El alto coste de material asociado a las composiciones que contienen metales del grupo platino incrementa la
necesidad de ralentizar o prevenir la degradacion de los revestimientos de catalizador como consecuencia de
eventos de regeneracion activa. Los revestimientos de catalizador dispuestos sobre los filtros de flujo de pared
contienen a menudo componentes de metal del grupo platino como componentes de catalizador activos para
asegurar conversiones aceptables de las emisiones gaseosas (HC, CO) de los gases de escape diésel en
componentes inocuos (p.je., CO2, H20). Las cargas de dichos componentes se ajustan por lo general para que el
sustrato de catalizador satisfaga las regulaciones sobre emisiones incluso después del envejecimiento del
catalizador. En consecuencia, son deseables disefios del revestimiento que maximizan la eficiencia y la durabilidad
del uso del metal del grupo platino a lo largo del sustrato.

Ciertos disefios de revestimiento convencionales para los sustratos de flujo de pared tienen una distribucién
homogénea del revestimiento de catalizador a lo largo de toda la longitud axial de las paredes internas. En dichos
disefios, normalmente, se ajusta la concentracion del metal del grupo platino para satisfacer los requisitos sobre
emisiones en las condiciones mas rigurosas. En la mayoria de los casos, dichas condiciones se refieren al
comportamiento del catalizador después de haber envejecido el catalizador. El coste asociado a la concentracion del
metal del grupo platino requerida suele estar por encima del deseado.

Otros disefios de revestimiento convencionales para los sustratos de flujo de pared emplean gradientes de
concentracion de los componentes de metal del grupo platino a lo largo de la longitud axial del sustrato. En dichos
disefios, ciertas zonas del catalizador (p.gj., las zonas aguas arriba) tienen una concentracion de metales del grupo
platino mas alta que la zona axial adyacente (p.€j., una zona aguas abajo). Normalmente, las paredes internas de la
zona axial en las que se dispone una concentracion mas alta de componentes de metal del grupo platino tendran
una permeabilidad menor que la zona adyacente que tiene una concentracién mas baja de los metales del grupo
platino debido a una mayor carga de recubrimiento. Una corriente de gas que pasa a lo largo de la longitud del
pasaje de entrada se desplazara a través de la pared interna en los segmentos que tienen la permeabilidad mas
alta. Por tanto, la corriente de gases tendera a fluir a través de los segmentos de la pared interna que tienen una
menor concentracion de componentes de metal del grupo platino. Este patrén de flujo diferencial puede tener como
resultado una conversion contaminante inadecuada. Por ejemplo, ciertos contaminantes gaseosos, p.ej.,
hidrocarburos no quemados, requieren el contacto con mayores concentraciones de componentes de metal del
grupo platino que los componentes en particulas para conseguir niveles de combustion suficientes. Este requisito se
exacerba durante las condiciones de operacion en las que las temperaturas de escape son mas frias, p.gj., €l
arranque.

En el documento FR 2 849 670 Al se divulga un filtro de flujo de pared que tiene un revestimiento catalitico en los
canales de entrada y un revestimiento catalitico en los canales de salida.
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Sumario de la invencion

De acuerdo con la presente invencion, se proporciona un articulo de escape tal como se expone en la reivindicacion
1.

El articulo de la presente invencién se puede utilizar en un método para tratar una corriente de gases de escape que
comprenden hollin, NOx, CO e hidrocarburos sin quemar para formar una corriente de gas purificada utilizando el
filtro de hollin revestido por zonas que se describe en el presente documento. Dicho método incluye el paso de la
corriente de gases de escape a través de un filtro de hollin catalizado para eliminar el hollin, NOx, CO vy los
hidrocarburos sin quemar y formar asi una corriente de gases purificada.

La invencion se refiere a un articulo de escape que esta formado sobre un sustrato de filtro de flujo de pared
revestido con catalizador que contiene una zona de entrada y una zona de salida que esta aguas debajo de la zona
axial de entrada. La zona de entrada contiene una concentracion relativamente alta de componente de metal del
grupo platino dispuesto en ella en relacién con la zona axial de salida. Entre otras cosas, el articulo de escape
proporciona una alta conversion de los contaminantes del gas de escape con un coste minimo total del material del
componente de metal del grupo platino. El articulo de escape tiene un sustrato de flujo de pared con un extremo de
entrada, un extremo de salida, que tiene una longitud que se extiende entre el extremo de entrada y el extremo de
salida y una pluralidad de pasajes definidos por las paredes internas del sustrato de flujo de pared. Algunos de los
pasajes tienen una apertura en el extremo de la entrada y estan obturados en el extremo de la salida, y algunos
pasajes tienen una apertura en el extremo de la salida y estan obturados en el extremo de la entrada.

Un primer revestimiento de catalizador esta dispuesto sobre las paredes internas del sustrato de flujo de pared
desde el extremo de salida hasta un primer extremo de revestimiento y se extiende en al menos parte de la longitud
del sustrato de flujo de pared. El primer revestimiento de catalizador contiene un primer material compuesto co-
formado por ceria-circonia-praseodimio y un primer éxido de metal refractario.

Un segundo revestimiento de catalizador esta dispuesto en las paredes internas del sustrato de flujo de pared desde
el extremo de la entrada hasta el segundo extremo de revestimiento, definiendo de esta forma una zona de entrada.
La zona de entrada generalmente no constituye mas del 50 % de la longitud del sustrato de flujo de pared v,
preferentemente, no constituye mas de un 40 % (y mas preferentemente no mas de un 30 %) de la longitud del
sustrato de flujo de pared. El segundo revestimiento de catalizador contiene un segundo componente de metal del
grupo platino.

Tal como se utliza en el presente documento, incluyendo en las reivindicaciones, la expresién “segundos
componentes del metal del grupo platino” se refiere a metales del grupo platino u 6xidos de los mismos que estan
presentes en el segundo revestimiento de catalizador. De manera similar, el término “primer componente del metal
del grupo platino” se refiere a metales el grupo platino u éxidos de los mismos que estan presentes en el primer
revestimiento de catalizados. Los componentes de metal del grupo platino preferentes para los revestimientos de
catalizador tanto primero como segundo incluyen componentes de platino, paladio y rodio.

En una realizacion referente del segundo aspecto, el primer revestimiento de catalizador se extiende en al menos un
80 % de la longitud del sustrato de flujo de pared.

En algunas realizaciones, el primer revestimiento de catalizador contiene de 20 a 80 % en peso de un primer
material compuesto co-formado de ceria-circonia-praseodimia y de 20 a 80 % en peso del primer 6xido de metal
refractario. Preferentemente, el primer revestimiento de catalizador contiene de 40 a 60 % en peso del primer
material compuesto co-formado de ceria-circonia-praseodimio; y de 40 a 60 % en peso del primer 6xido de metal
refractario. Normalmente, el primer material compuesto co-formado de ceria-circonia-praseodimio contiene de 40 a
80 % en peso ceria, de 5 a 25 % en peso de circonia 'y de 10 a 50 % en peso praseodimio.

El primer revestimiento de catalizador puede contener opcionalmente un primer componente de metal del grupo
platino en algunas realizaciones de la invencién. Cuando esta presente el sustrato de flujo de pared contiene de
0,00353 a 0,353 g/l (0,1 a 10 g/ft’) del primer componente de metal del grupo platino. Un primer componente de
metal del grupo platino preferente es un primer componente platino.

Normalmente, el primer 6xido de metal refractario se selecciona del grupo que consiste en aliimina, circonia, silice,
titania, silice-alimina, zeolitas, 6xido de magnesio, 6xido de hafnio, 6xido de lantano, 6xido de itrio y combinaciones
de los mismos. En una realizacion preferente del segundo aspecto, el primer 6xido de metal refractario es gamma
alimina que tiene un area superficial BET de al menos 10 m?/g. El segundo componente de metal del grupo platino
esta presente normalmente en la zona de entrada a una concentracion comprendida entre 0,353 y 8.825 g/l (de 10 a
250 g/ft®). En una realizacién preferente, el segundo componente de metal del grupo platino esta presente en la zona
de entrada a una concentracion comprendida entre 0,8825 y 7.06 g/l (de 25 a 200 g/ft®). El segundo componente de
metal del grupo platino se selecciona normalmente del grupo que consiste en componentes platino, paladio y rodio.
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Dichos componentes de metal se pueden emplear asimismo combinando unos con otros. En una realizacion
preferente, el segundo metal del grupo platino es un segundo componente platino.

Generalmente, el segundo revestimiento de catalizador contiene ademas un segundo 6xido de metal refractario
seleccionado del grupo que consiste en alimina, circonia, silice, titania, silice-alimina, zeolitas, 6xido de magnesio,
oxido de hafnio, 6xido lantano y oxido de itrio. Un segundo 6xido de metal refractario preferente es gamma alimina
que tiene un area superficial BET de al menos 10 m?/g. Por ejemplo, en algunas realizaciones, el segundo
componente de metal del grupo platino esta soportado sobre gamma alimina.

En algunas realizaciones, el segundo revestimiento de catalizador contiene también un segundo material compuesto
co-formado de ceria-circonia-praseodimio. Generalmente, el segundo revestimiento de catalizador contiene de 20 a
80 % en peso del segundo material compuesto co-formado de ceria-circonia-praseodimio; y de 20 a 80 % en peso
del segundo 6xido de metal refractario. Preferentemente, el segundo revestimiento de catalizador contiene de 40 a
60 % en peso del segundo material compuesto co-formado de ceria-circonia-praseodimio; y de 40 a 60 % en peso
del segundo 6xido de metal refractario. El segundo material compuesto co-formado de ceria-circonia-praseodimio
generalmente contiene de 40 a 80 % en peso ceria, de 5 a 25 % en peso de circonia y de 10 a 50 % en peso
praseodimio.

En una realizaciéon preferente, un primer revestimiento de catalizador esta dispuesto en las paredes internas del
sustrato de flujo de pared desde el extremo de salida hasta un primer extremo del revestimiento y se extiende al
menos en un 80% de la longitud del sustrato de flujo de pared. El primer revestimiento de catalizador contiene un
primer material compuesto co-formado de ceria-circonia-praseodimio and, preferentemente de 20 a 80 % en peso de
un primer componente de alimina.

Un segundo revestimiento de catalizador esta dispuesto en las paredes internas del sustrato de flujo de pared desde
el extremo de entrada hasta un segundo extremo del revestimiento, definiendo asi una zona de entrada. La zona de
entrada no constituye mas de un 50 % de la longitud del sustrato de flujo de pared. El segundo revestimiento de
catalizador contiene un segundo componente de metal del grupo platino.

Breve descripcion de los dibujos
La Figura 1 presenta una vista en perspectiva de un sustrato de filtro de flujo de pared (10).

La Figura 2 presenta una realizacién del sustrato de flujo de pared de la invencién (10) visto en un segmento
transversal de un primer revestimiento de entrada y un revestimiento de salida.

La Figura 3 presenta una realizacion del sustrato de flujo de pared de la invencién (10A) visto en un segmento
transversal que tiene un primer revestimiento de entrada, un segundo revestimiento de entrada y un revestimiento de
salida.

La Figura 4 presenta una representacion grafica de un procedimiento de regeneracion de carga de hollin.
Definiciones

Para los fines de la presente solicitud, los siguientes términos tienen los significados correspondientes que se
indican a continuacion.

“Alimina activada” tiene su significado habitual de una alimina de alta area superficial BET, que comprende una o
mas gamma-, theta- y delta aliminas.

"Area superficial BET" tiene el significado habitual, de modo que se refiere al método de Brunauer, Emmett, Teller
para determinar un area superficial por absorcion de N2. A no ser que se especifique de otro modo, todas las
referencias en el presente documento al area superficial de los componentes de soporte de catalizador u otros
componentes de catalizador significan area superficial de BET.

“Forma en masa” cuando se utiliza para describir una forma fisica de un material (p.ej., ceria) significa que el
material esta presente como particulas separadas que pueden ser de hasta 1 o 15 micrometros de diametro o mas
pequefias, en contraposicion a haberse dispersado en solucién en otro material como gamma aliimina. A modo de
ejemplo, en algunas realizaciones de la invencion, las particulas de ceria se mezclan con particulas de gamma
alimina de manera que estd presente ceria en masa, en contraposicion, por ejemplo, a la impregnacion de las
particulas de alimina con soluciones acuosas de precursores de ceria que se convierten tras la calcinacion en ceria
dispuesta sobre las particulas de alimina.
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“Aguas abajo” y “aguas arriba”, cuando se utilizan para describir zonas del catalizador, se refieren a las posiciones
relativas tal como se perciben en direccion del flujo de la corriente de gas de escape. “Primer componente de metal
del grupo platino de entrada” se refiere a los metales de grupo platino u 6xidos de los mismos que estan presentes
en el primer revestimiento de entrada. De manera similar, “segundo componente de metal del grupo platino de
entrada” se refiere a metales del grupo platino u 6xidos de los mismos que estan presentes en el segundo
revestimiento de entrada y “componentes de metal del grupo platino de salida” se refiere a metales del grupo platino
u 6xidos de los mismos que estan presentes en el revestimiento de salida.

Descripcion detallada de la invencion

La invencion se refiere a un filtro de hollin catalizado formado sobre un sustrato de filtro de flujo de pared. El sustrato
de filtro de flujo de pared tiene paredes internas revestidas con composiciones de catalizador. El filtro de hollin
mantiene un flujo homogéneo de los gases de escape a través de las paredes internas del sustrato a lo largo de la
longitud del filtro. Gracias al disefio del revestimiento del filtro de hollin y la seleccién de composiciones depositados
a lo largo de su longitud, se aumenta tanto la eficiencia como la durabilidad de la funcién catalitica con respecto a los
filtros de hollin catalizados de disefio convencional.

El filtro de hollin catalizado proporciona una funcién integrada para tratar simultdneamente los componentes
gaseosos del escape (p.ej., CO y HC) y el material en particulas de depositado en el filtro. Gracias al disefio del
revestimiento, el filtro de hollin mantiene la capacidad de catalizar la combustion de los contaminantes gaseosos
incluso después del envejecimiento del catalizador.

En la Figura 2 se muestra una realizaciéon del filtro de hollin catalizado (10) de la invencidon en un segmento
transversal. Un sustrato de flujo de pared tiene paredes internas (1) que definen una pluralidad de pasajes (2a, 2b).
Hay pasajes de entrada (2a) y pasajes de salida (2b) que se extienden normalmente a lo largo de la longitud del
sustrato. El sustrato esta formado de manera que los pasajes de entrada tienen una apertura en el extremo de
entrada (3) y estan cerrados en el extremo de salida (4). Los pasajes de salida estan cerrados en el extremo de la
entrada del sustrato y estan abiertos en el extremo de salida del sustrato. Las paredes internas del sustrato del
sustrato son porosas para permitir que el gas de escape las atraviese.

Hay depositado sobre las paredes internas de los pasajes de entrada un primer revestimiento de entrada (5) que se
extiende desde el extremo de entrada del sustrato hasta el primer extremo de entrada del revestimiento de entrada
(5a) para definir una primera longitud de revestimiento de entrada. La primera longitud de revestimiento de entrada
no constituye mas de un 50 % de la longitud axial del sustrato.

Hay depositada sobre las paredes internas de los pasajes de salida un revestimiento de salida (6) que se extiende
desde el extremo de salida del sustrato hasta el extremo de salida del revestimiento (6a) para definir una longitud de
salida del revestimiento. La longitud de salida del revestimiento es menos que la longitud axial del sustrato.

La suma de las longitudes del primer revestimiento de entrada y el revestimiento de salida es sustancialmente igual
a la longitud axial del sustrato. Tal como se utiliza en el presente documento, incluyendo las reivindicaciones, al
comparar la suma de las longitudes del revestimiento con la longitud axial del sustrato, el término “sustancialmente
igual” significa que las longitudes comparativas estan dentro de un 5 % una de otra.

Las longitudes del primer revestimiento de entrada y el revestimiento de salida dividen el sustrato en dos zonas
axiales. La primera longitud del revestimiento de entrada define una zona aguas arriba (7) y la longitud del
revestimiento de salida define una zona aguas abajo (S) a lo largo de la longitud axial del sustrato.

Cuando esta en funcionamiento, entra una corriente de escape que contiene contaminantes gaseosos y materia en
particulas en el sustrato a través de los canales de entrada. La corriente de escape avanza a lo largo de la longitud
axial del sustrato, en la que pasa de la zona aguas arriba a la zona aguas abajo. Dado que los pasajes de entrada
estan bloqueados, la corriente de escape debe pasar las paredes internas del sustrato revestidas con catalizador.
Tanto el revestimiento de catalizador como las paredes internas del sustrato son porosas para que el componente
gaseoso de la corriente pueda atravesar los revestimientos y las paredes internas hacia los pasajes de salida. Sin
embargo, las particulas quedan depositadas en las paredes internas del sustrato y de esta forma se eliminan de la
corriente de escape. La corriente de gas filtrada que pasa a través del pasaje de salida sale del sustrato a través del
extremo de salida donde los pasajes de salida estan abiertos en el extremo de salida.

En una realizacion alternativa del filtro de hollin catalizado, el sustrato de filtro de flujo de pared (10A) contiene un
segundo revestimiento de entrada (9) interpuesto entre las paredes de entrada y el primer revestimiento de entrada
(véase Figura 3). El segundo revestimiento de entrada esta dispuesto sobre las paredes internas (1) de los pasajes
de entrada (2a) y se extiende desde el extremo de entrada 3 hasta el extremo de salida 4 del sustrato. Las paredes
internas de los pasajes de entrada también contienen el primer revestimiento de entrada 5, que, en esta realizacion,
se superpone y se adhiere al segundo revestimiento de entrada. El primer revestimiento de entrada se extiende
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desde el extremo de entrada 4 del sustrato hasta un primer extremo de entrada del revestimiento (5a) para definir
una primera longitud del revestimiento de entrada. También en este caso, la primera longitud de revestimiento de
entrada es inferior a la longitud axial del sustrato. Por ejemplo, la primera longitud del revestimiento de entrada
puede constituir de 30 a 70 % de la longitud axial del sustrato y constituye preferentemente de 40 a 60 % de la
longitud axial del sustrato.

Sobre las paredes internas de los pasajes de salida (2b) estd dispuesto el revestimiento de salida (6) que se
extiende desde el extremo de salida 4 del sustrato hasta un extremo de salida del revestimiento(6a) para definir una
longitud del revestimiento de salida. También en este caso, la longitud del revestimiento de salida es inferior a la
longitud axial del sustrato. Por ejemplo, la primera longitud del revestimiento de entrada puede constituir entre un 20
y 80 % de la longitud axial del sustrato. Preferentemente, la primera longitud del revestimiento de entrada constituye
entre 30 y 7 0%, y mas preferentemente, entre 40 y 60 % de la longitud axial del sustrato.

La suma de las longitudes del primer revestimiento de entrada y el revestimiento de salida es sustancialmente igual
a la longitud axial del sustrato. Las longitudes del primer revestimiento de entrada y el revestimiento de salida
dividen el sustrato en dos zonas axiales. La primera longitud del revestimiento de entrada define una zona aguas
arriba (7) y la longitud del revestimiento de salida define una zona aguas abajo (8) a lo largo de la longitud axial del
sustrato.

Los autores de la invencion han observado que ciertas caracteristicas del disefio de revestimiento empleadas en el
articulo de la invencidon mejoran el rendimiento y la durabilidad frente a los contaminantes en general. En primer
lugar, se ajusta la permeabilidad de la composicion del primer revestimiento de entrada y la composicion del
revestimiento de salida para asegurar una permeabilidad homogénea en las paredes internas a lo largo de la
longitud axial del sustrato. En segundo lugar, el revestimiento de catalizador se selecciona para que quede dispuesto
en la zona aguas arriba del sustrato de flujo de pared un componente de metal del grupo platino suficientemente
alto.

Dos aspectos del disefio del revestimiento de la invencion aseguran que el sustrato revestido mantiene una
permeabilidad homogénea para cualquier segmento de la pared interna del sustrato. Estos aspectos incluyen la
longitud y la permeabilidad de los revestimientos de entrada y de salida.

En primer lugar, la suma de las longitudes del revestimiento de entrada y de salida es sustancialmente igual a la
longitud axial del sustrato en el filtro de hollin de la invenciéon. Un control cuidadoso de las longitudes del primer
revestimiento de entrada y de salida minimiza el riesgo de caidas de presion desiguales a través de los diferentes
segmentos de la pared interna a lo largo de la longitud del sustrato. Por ejemplo, cuando un segmento de la pared
interna tiene un mayor nivel de revestimiento de catalizador que los segmentos adyacentes, cabria esperar mayor
caida de presion en el segmento de pared con el nivel de revestimiento mayor.

En segundo lugar, se ajusta la permeabilidad del revestimiento de salida para que sea igual a la permeabilidad del
revestimiento de entrada. Se pueden utilizar al menos dos parametros para ajustar la permeabilidad de
revestimiento. Es posible ajustar la carga de recubrimiento de la composiciéon de salida para que coincida con la
carga de recubrimiento del revestimiento de entrada. Generalmente, el primer revestimiento de entrada y de salida
esta presente sobre el sustrato de flujo de pared en la relacién de carga de recubrimiento de 0,5 a 1,5 entre el primer
revestimiento de entrada y el revestimiento de salida. Mas preferentemente, la relacién entre el primer revestimiento
de entrada / revestimiento de salida es de 0,75 a 1,25, por ejemplo aproximadamente 1,0,

Asimismo, es posible ajustar el tamafio de particula del revestimiento de salida para que coincida la permeabilidad
de los primeros revestimientos de entrada y de salida. Por ejemplo, un tamafio de particula mas pequefio (p.ej., el
tamafio de particula del soporte de catalizador) conlleva una menor permeabilidad cuando la composiciéon se
dispone como revestimiento sobre las paredes internas del sustrato. Generalmente, los soportes de 6xido de metal
refractario utilizados en los revestimientos de entrada y salida se muelen para que un 95 % de las particulas tengan
un diametro de < 5 micrometros, preferentemente, < 3 micrometros.

La optimizacion apropiada de estos parametros permite disefiar un filtro de hollin que mantiene un flujo homogéneo
de los gases de escape a través de las paredes internas del sustrato a lo largo de la longitud axial del filtro. A modo
de ejemplo, cuando se ha revestido el filtro de hollin con un primer revestimiento de entrada y de salida que tiene
cargas de recubrimiento equivalentes (p.ej., 0,061 g/cm? (1,0 g/in®) cada uno), el tamafio de particula de los soportes
de metal de 6xido refractario del primer revestimiento tanto de entrada como de salida debera ser aproximadamente
el mismo, p.ej., para que los diametros de particula de los soportes en el revestimiento de entrada y salida estén
dentro de aproximadamente un 20 % y, mas preferentemente aproximadamente 10 % entre si.

Los revestimientos de catalizador dispuestos en las paredes internas del sustrato sirven para tratar los componentes
gaseosos y en particulas cuando la corriente de escape pasa y atraviesa los revestimientos.
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Normalmente, el componente gaseoso de una corriente de escape de un motor de combustién pobre (p.ej., un motor
diésel) contiene hidrocarburos sin quemar gaseosos, monoxido de carbono y NO. Los revestimientos de catalizador
promueven la oxidaciéon de hidrocarburos sin quemar y monoéxido de carbono en dioxido de carbono y agua. Los
revestimientos de catalizador, especialmente, los que contienen componentes de metal del grupo platino, también
promueven la oxidacién de NO en NOx.

Los revestimientos de catalizador también promueven la oxidaciéon del componente en particulas de la corriente de
escape y, en virtud de ello, facilitan la regeneracion del sustrato. La materia en particulas se deposita en las paredes
internas del sustrato, en las que entra en contacto el catalizador dispuesto sobre las paredes internas. El contacto
entre la materia en particulas y la composicion de catalizador facilita la combustion de la materia en particulas y la
regeneracion del filtro.

En una realizacion preferente de la invencién, el tratamiento de los componentes gaseosos y la materia en particulas
se segrega al menos parcialmente entre las zonas aguas arriba y aguas abajo del sustrato. La segregacion de la
reaccion se consigue disponiendo una concentracion de metal del grupo platino mayor en la zona aguas arriba que
en la zona aguas abajo del sustrato. Preferentemente, hay al menos 60 % de componentes de metal del grupo
platino en la zona aguas arriba. Por ejemplo, puede haber un 70 % o mas de componentes de metal del grupo
platino concentrado en la zona aguas arriba. Generalmente, hay de 0,353 a 8,825 g/l (10 a 250 g/ft®) de componente
de metal del grupo platino en la zona aguas arriba. Por ejemplo, puede haber de 3,18 a 6 g/l (90 a 170 g/ft3) y
preferentemente de 4,24 a 5,65 g/l (120 a 160 g/ft®) de componente de metal del grupo platino en la zona aguas
arriba.

En la realizacion de la invencion ilustrada en la Figura 2, el primer revestimiento de entrada contiene al menos un
primer meta) componente del grupo platino de entrada y el revestimiento de salida contiene opcionalmente un
componente de metal de grupo platino de salida. En la realizacion ilustrada en la Figura 3, el primer revestimiento de
entrada contiene un primer componente de metal del grupo platino y el segundo revestimiento de entrada contiene
opcionalmente un segundo componente de metal del grupo platino de entrada.

El hecho de disponer una mayor concentracion de metal del grupo platino en la zona aguas arriba del sustrato
mejora la eficiencia del uso del metal del grupo platino y da cabida a que el sustrato mantenga su funcién catalitica
incluso tras multiples ciclos de regeneracion.

En realizaciones preferentes, el hecho de disponer concentraciones mas altas de los componentes de metal del
grupo platino en la zona aguas arriba que en la zona aguas abajo mejora el rendimiento de las conversiones del
componente gaseoso. Generalmente, son necesarias concentraciones de metal del grupo platino mas altas para
satisfacer las metas sobre emisiones de los componentes gaseosos de la corriente de escape con respecto a las
necesarias para satisfacer las normas para los componentes en particulas. La presencia del revestimiento de salida
en el filtro de hollin de la invencién asegura que una significativa proporcion de los componentes gaseosos pasan a
través de las paredes internas de la zona aguas arriba del sustrato, en la que esta dispuesta una mayor
concentracion de metal del grupo platino. Concretamente, el revestimiento de salida compensa la mayor caida de
presion a través de las paredes internas en la zona aguas arriba gracias a la mayor carga de recubrimiento asociada
con concentraciones de metal del grupo platino mas altas.

El hecho de disponer altas concentraciones del metal del grupo platino en la zona aguas arriba también favorece la
combustion del hollin y la regeneracion del filtro. Los componentes de metal del grupo platino promueven la
oxidacion de NO en NO:2 y, en virtud de ello, aumentan la concentracion de NO: en la corriente de escape. Son
deseables concentraciones de NOz mas altas ya que NO2 funciona como un potente oxidante que se puede utilizar
para quemar el hollin atrapado en las paredes internas del sustrato. En particular, cuando NO:2 funciona como
oxidante, la fraccién de hollin de la materia en particulas puede quemarse a temperaturas mas bajas que las
requeridas que cuando O2 sirve como oxidante. La generacion de mayores concentraciones de NO: en la zona
aguas arriba del sustrato permite que NO:2 fluya hacia el extremo de salida del sustrato y se pueda utilizar para
guemar el hollin depositado en la zona aguas abajo, en la que se recogen las proporciones de hollin mas altas.

La zona aguas abajo tiene una concentracién de metal del grupo platino relativamente mas baja que la zona de
aguas arriba ya que, normalmente, se necesita una concentracion mas baja para quemar el componente en
particulas del escape. Tal como se ha descrito, se recogen y se queman mayores proporciones de materia en
particulas en la zona aguas abajo del filtro de hollin que en la zona aguas arriba.

El disefio de revestimiento permite que el filtro de hollin mantenga su funcién catalitica incluso tras mdltiples ciclos
de regeneracion. Sin pretender vincularse a ninguna teoria en concreto, los autores de la solicitud creen que el
disefio de revestimiento es muy idéneo para acomodar la distribucién de temperatura asociada con la regeneracién
del filtro de hollin. Estan presentes temperaturas altas asociadas con la regeneracion, p.ej., >800 °C, principalmente
en la zona aguas abajo del sustrato en la que se recoge la proporcion mas alta de materia en particulas. Dichas
temperaturas altas tienen un efecto perjudicial en la actividad catalitica de los catalizadores que contienen metal del
grupo platino. Sin embargo, dado que se dispone una menor concentraciéon de metal del grupo platino en la parte
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posterior del sustrato a diferencia de la concentracion mas alta en la parte frontal, la mayor parte de los
componentes de metal del grupo platino permanece comparativamente sin estar expuesta al calor superior asociado
con el quemado de hollin. Por lo tanto, el disefio del revestimiento preserva actividad catalitica de los componentes
de metal de platino dispuestos en la zona aguas arriba del sustrato.

El revestimiento de salida realiza al menos tres funciones cataliticas. En primer lugar el revestimiento de salida
realiza una funcion de equilibrio de la presién. Es decir, los aumentos de presion a través de las paredes internas en
la zona aguas arriba causada por el depdsito del primer revestimiento de entrada son compensados por el depdésito
de revestimiento de salida en las paredes internas de la zona aguas abajo. En segundo lugar, el revestimiento de la
capa exterior promueve la oxidacion de los contaminantes gaseosos (p-ej. CO e hidrocarburos sin quemar) que se
abren paso hacia los canales de salida. En particular, los revestimientos de salida que contienen componentes de
metal del grupo platino favorecen esta funcién. Finalmente, el calor generado de las reacciones promovidas por el
revestimiento de salida sirve para calentar la zona de salida del sustrato para ayudar a la combustién del hollin.

Cada uno de los revestimientos del sustrato de flujo de pared se forma a partir de composiciones de recubrimiento
gue contienen uno o mas 6xidos de metal refractarios de alta area superficial, p.ej., alimina de alta area superficial.
Es posible incluir otros aditivos, como por ejemplo aglutinantes y estabilizantes, en la composicién. Cuando se
aplican las composiciones como revestimientos al sustrato, las proporciones de ingredientes se expresan
convencionalmente como gramos de material por cm® (pulgada clbica) de sustrato revestido (es decir, el volumen
del sustrato que se reviste con la composicién indicada y no necesariamente el volumen total del sustrato) ya que
esta medida se acomoda a los diferentes tamafios de celda de pasaje del flujo de gas en diferentes sustratos
monoliticos. Pueden disponerse los revestimientos como un revestimiento fino sobre la superficie de las paredes
internas y/o pueden impregnar las paredes porosas en cierto grado.

Los revestimientos que contiene componente de catalizador (“revestimientos de catalizador”) tienen normalmente
uno o mas componentes de metal del grupo platino soportados sobre oxidos de metal refractarios de alta area
superficial. En el caso de los componentes de metal del grupo platino, las proporciones de estos componentes
depositados se expresan habitualmente como gramos de material por litro (pie cubico) de sustrato revestido. En los
catalizadores preferentes, el peso de los componentes de metal del grupo platino citados en el presente documento
es sobre la base del peso del metal. Los componentes de metal del grupo platino preferentes incluyen componentes
de platino, paladio, rodio e iridio.

Los componentes de metal del grupo platino pueden estar dispersados sobre los 6xidos de metal refractarios de alta
area superficial por impregnacion con precursores de metal del grupo platino dispersables en agua o hidrosolubles,
seguido de etapas de secado y fijacion. Entre los precursores de metal del grupo platino adecuados se incluyen
cloruro de platino y potasio, tiocianato de platino y amonio, hidréxido de platino aminosolubilizado, acido
cloroplatinico, nitrato de paladio, cloruro de rodio, nitrato de rodio, cloruro de hexamina rodio y similares. Otros
precursores de metal del grupo platino adecuados se pondran de manifiesto para las personas especializadas en la
técnica. Los componentes impregnados pueden secarse después con el metal del grupo platino sobre ellos. La
fijacion puede llevarse a cabo por calcinaciones o por tratamiento con acido acético o a través de otro medio
conocido, para proporcionar una forma insoluble del metal del grupo platino. Durante las calcinaciones, o al menos
durante la fase inicial del catalizador, dichos compuestos, si estan presentes, se convierten al metal del grupo platino
elemental cataliticamente activo, o su 6xido, (es decir, el componente de metal del grupo platino).

Los 6xidos de metal refractarios Utiles que funcionan también como soportes de catalizador en el revestimiento de
entrada y de salida pueden ser iguales o diferentes. Los Oxidos refractarios se seleccionan entre materiales como
Oxidos de aluminio, titanio, silicio, circonio, metales de tierras raras y combinaciones de los mismos. Los 6xidos de
metal refractarios preferentes son compuestos activados seleccionados del grupo que consiste en alimina, silice,
silice-alimina (en la que silice comprende de 0,5 a 10 % en peso del soporte), alumino-silicatos (que pueden ser
amorfos o cristalinos), alimina-circonia, alimina-cromia y alimina- 6xidos de metal de tierras raras (p.ej., alimina-
ceria), titania, titania-silice, titania-circonia y titania-alimina.

En una realizacion preferente, el éxido de metal refractario comprende preferentemente sustancialmente alimina
que incluye preferentemente los miembros de la familia gamma alimina o alimina activada, como por ejemplo
gamma y eta aliminas, y: si estd presente, una cantidad menor de otro 6xido de metal refractario, p.ej.,
aproximadamente hasta un 20 por ciento en peso. Preferentemente, la alimina activada tiene un area superficial
especifica de 60 a 300 m?/g.

En otras realizaciones preferentes, los revestimientos de entrada y salida estan formados preferentemente de
recubrimientos que contienen uno o mas 6xidos de metal de tierras raras. Los 6xidos de metal de tierras raras se
seleccionan entre uno o mas Oxidos de cerio, praseodimio, lantano, neodimio y samario. Sobre todo
preferentemente, el 6xido de metal de tierras ratas incluye un compuesto de cerio o praseodimio, siendo sobre todo
preferente que el 6xido de metal de tierras raras sea 6xido de cerio (ceria). Los soportes de 6xido de metal de tierras
raras se incluyen normalmente en los revestimientos en una concentracion de hasta 0,091 g/cm® (1,5 g/ind).
Preferentemente, se incluyen dichos componentes en los revestimientos en una concentracion de 0,012 a 0,061

9



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2659462 T3

g/cm?® (0,2 a 1,0 g/ind).

El 6xido de metal de tierras raras se incluye preferentemente en la composicion de recubrimiento como masa. Como
masa significa que la composicién esta en forma sélida, preferentemente en forma de particulas finas, mas
preferentemente, que tiene una distribucién del tamafio de particulas para que al menos aproximadamente 95 % en
peso de las particulas tenga normalmente un didmetro comprendido entre 0,1 y 5,0 micrémetros, y preferentemente
por debajo de 3 micrometros. Se remite a la explicacion sobre particulas en masa expuesta en las patentes
estadounidenses Nos. 4.714.694 y 5.057.483.

En algunas realizaciones, el soporte de 6xido de metal de tierras raras puede utilizarse con otro 6xido de metal
refractario como composicién compuesto co-formada. La composicién es una mezcla que se caracteriza por ser un
material compuesto que puede ser o no una verdadera solucion soélida. El material compuesto esta formado
preferentemente con circonia. Una composicion particularmente preferente es un material compuesto de ceria-
circonia co-precipitado que contiene al menos 10 por ciento en peso de ceria, y al menos 60 por ciento en peso de
circonia. Preferentemente, el material compuesto co-formado contiene al menos 70 por ciento en peso de circonia.
Asimismo, es posible usar un material compuesto de ceria-circonia poroso con un volumen de poro de
aproximadamente 0,3 a 1 cc/g.

La composicién puede contener opcionalmente, ademas de ceria y circonia, uno 0 mas entre lantana, neodimia,
praseodimio, itria 0 mezclas de los mismos. Otro soporte de material compuesto que contiene 6xido de metal de
tierras raras es un material compuesto que contiene aproximadamente 5-20 % en peso de ceria, 5-30 % en peso de
circonia, 1-10 % en peso de praseodimio y 50-80 % en peso de alumina.

Cuando esta presente, el material compuesto co formado de 6xido de metal de tierras raras - 6xido de metal
refractario — estd presente a una concentracion comprendida entre 0,006 y 0,091 g/cm? (0,10 g/in® — 1,5 g/in3).

En ciertas realizaciones, el 6xido de metal refractario esta formado de materiales de estructura nanomeétrica. Dichos
materiales tienen un pequefio tamafio de particula, es decir, normalmente, tienen un didmetro de particula de 0,1
micrometros o menos. Los materiales de estructura nanométrica incluyen por ejemplo, nano-alimina, nano-silice-
alimina y nano-ceria-circonia. Los materiales de estructura nanométrica incluyen también zeolita en nano-cristales,
como por ejemplo nano-B-zeolita, nano-y-zeolita y nano-ZSM-5 zeolita. Los materiales de estructura nanométrica
pueden ser especialmente Utiles para ajustar las caracteristicas de flujo de segmentos del sustrato de las paredes
internas del flujo de pared utilizando cargas de recubrimiento minimas gracias al pequefio tamafio de particula de los
materiales.

En algunas realizaciones, los componentes del meta del grupo platino pueden estar también dispersados (completa
o parcialmente) en el soporte de zeolita. Ademas de servir como soporte para los componentes de metal del grupo
platino, el componente de zeolita, cuando se incorpora tal como se ha descrito, es capaz de atrapar los
hidrocarburos sin quemar, que podrian si no escaparse sin el tratamiento de los catalizadores durante los periodos
en los que el gas de escape es relativamente frio. Se cree que los hidrocarburos atrapados se oxidan dentro de la
zeolita o se liberan desde la zeolita Gnicamente cuando la temperatura de la composicion de catalizador es lo
suficientemente alta como para catalizar eficazmente la oxidacion de los hidrocarburos atrapados, o ambos.

El componente de zeolita puede ser por ejemplo una zeolita seleccionada del grupo que consiste en Beta zeolita, Y-
zeolita, pentasil (p.ej., ZSM-5), mordenita y mezclas de las mismas. Cuando se utiliza la zeolita de la invencion,
normalmente esta dopada, p.ej., con intercambio de iones o impregnaciéon con una especie con contenido en metal
neutro o ion seleccionado del grupo que consiste en uno 0 mas entre hidrogeno, platino, rodio, paladio, iridio, cobre,
hierro, niquel, cromo y vanadio. Preferentemente, el componente de zeolita esta dopado con uno entre platino y
hierro, o ambos.

El término “dopado” utilizado para referirse a una zeolita que ha sido dopada con un metal o hidrégeno significa que
la fraccion de metal o hidrégeno se incorpora dentro de los poros de la zeolita, tal como se distingue porque se
dispersa en la superficie de la zeolita pero no en ningun grado significativo dentro de los poros de la zeolita. El
dopaje de una zeolita se lleva a cabo preferentemente a través de técnicas de intercambio de iones conocidas en las
gue se lava por descarga la zeolita de forma repetida con una solucién que contiene cationes metalicos (o un acido
para proporcionar iones hidrégeno), o se inundan los poros de zeolita con dicha solucién. Sin embargo, los términos
definidos incluyen cualquier técnica adecuada para incorporar una fraccion catalitica, p.ej. uno 0 mas metales como
especies que contienen metal neutro o ion o iones de hidrégeno, dentro de los poros de la zeolita, especialmente por
intercambio o reemplazamiento de cationes de la zeolita. En la patente estadounidense No. 6.274.107 se describen
por ejemplo métodos para dopar la zeolita

Normalmente, para los fines de la invencion, el componente de zeolita se utiliza mezclado con un soporte de 6xido
de metal refractario (p.ej., silice alimina y/o ceria en masa). Generalmente hay de aproximadamente 0,0015 a 0,015
g/cm3 (0,025 a 0,25 g/in®) de componente de zeolita en el revestimiento de catalizador.
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Se pueden incluir componentes de circonio, preferentemente circonia, en los revestimientos de entrada y/o salida.
Dichos componentes actian tanto como estabilizantes como promotores. Normalmente, hay de aproximadamente
0,0012 a 0,009 g/cm? (0,02 g/in® a 0,15 g/in3) y preferentemente aproximadamente 0,003 g/cm3 (0,05 g/ in3) de 6xido
de circonio en cada uno de los revestimientos cataliticos de entrada y de salida.

Opcionalmente, se pueden incluir estabilizantes en cada uno de los segmentos cataliticos de entrada o de salida. Tal
como se describe en la patente estadounidense No. 4.727.052, es posible estabilizar térmicamente los materiales de
soporte, como alimina activada, para retardar transformaciones de alimina no deseables desde gamma a alfa a
temperaturas elevadas. Los estabilizantes se pueden seleccionar entre al menos uno entre componentes de metal
alcalinotérreo seleccionados del grupo que consiste en magnesio, bario, calcio y estroncio, preferentemente,
estroncio y bario. Cuando estan presentes, se afiaden los materiales estabilizantes a entre aproximadamente 0,0006
y 0,0091 g/cm?® (0,01 g/in®y 0,15 g/in®) en el revestimiento.

Una composicion de revestimiento preferente que se puede utilizar como primer/segundo revestimiento de entrada
contiene:

de 0,006 a 0,122 g/cm® (0,1 a 2,0 g/ in®) de gamma alimina o silice-alimina (p.ej., 1,5 % en peso silice sobre
alimina); y de 0,003 a 0,061 g/cm® (0,05 a 1 g/ in®) de material compuesto de ceria-circonia-praseodimio (que
contiene 5-60 % en peso de ceria, 30-85 % en peso de circonia, 5-10 % en peso de praseodimio).

Opcionalmente, la composicion de revestimiento contiene uno 0 mas componentes de metal del grupo platino.

Otra composicién de revestimiento preferente que se puede utilizar como primer/segundo revestimiento de entrada o
de salida contiene:

de 0,006 a 0,122 g/cm? (0,1 a 2,0 g/ in®) de gamma altmina o silice-alimina (p.ej., 1,5 % en peso de silice sobre
alimina); de 0,003 a 0,061 g/cm? (0,05 a 1 g/ in®) de material compuesto de ceria-circonia-praseodimio (que contiene
5-60 % en peso de ceria, 30-85 % en peso de circonia, 5-10 % en peso de praseodimio); y

de 0,001 a 0,015 g/cm? (0,025 a 0,25 g/ in®) de una zeolita seleccionada del grupo que consiste en Beta-zeolita, Beta
zeolita dopada con hierro, zeolita-USY (Y ultra estable)-y zeolita ZSM-5.

La composicion de revestimiento contiene opcionalmente uno o mas componentes de metal del grupo platino.

Sustratos de flujo de pared

Los sustratos de flujo de pared tienen una pluralidad de pasajes de flujo de gas sustancialmente paralelos que se
extienden a lo largo del eje longitudinal del sustrato. Normalmente, cada pasaje esta bloqueado en un extremo del
cuerpo de sustrato, con pasajes alternos bloqueados en los extremos frontales opuestos. Dichos soportes
monoliticos pueden contener hasta aproximadamente 62 pasajes de flujo (o “celdas”) por centimetro cuadrado de la
seccion transversal (400 pasajes de flujo (“o celdas”) por pulgada cuadrada de seccion transversal), si bien es
posible utilizar menos. Por ejemplo, es posible que el soporte tenga aproximadamente de 1,08 a 62 (de 7 a 400),
mas normalmente de aproximadamente 15,5 a 62 (100 a 400), celdas por centimetro cuadrado ("cpscm") (celdas por
pulgada cuadrada ("cpsi")). Las celdas pueden tener secciones transversales que son rectangulares, cuadradas,
circulares, ovaladas, triangulares, hexagonales o tienen otra forma poligonal.

El sustrato de filtro de flujo de pared preferente estd compuesto de materiales de tipo ceramico, como cordierita, o-
alimina, carburo de silicio, nitruro de silicio, circonia, mullita, espodumena, alimina-silice-magnesia o zirconio
silicato, 0 metales refractarios como acero inoxidable. Los sustratos de flujo de pared preferentes estan formados de
cordierita y carburo de silicio. Dichos materiales pueden soportar el entorno, en particular, las altas temperaturas,
propias del tratamiento de las corrientes de escape.

Los sustratos de flujo d pared ceramicos estan formados normalmente de un material que tiene una porosidad de
aproximadamente 40 a 70%. Por ejemplo en algunas configuraciones, un sustrato de flujo de pared que tiene una
porosidad de 60 % y un diametro medio de poro de aproximadamente 15-25 micrdmetros proporciona un flujo de
escape adecuado.

Asimismo, tanto la densidad de la celda como el espesor de la pared afectan a las caracteristicas de flujo de escape
y la caida de presién observada en el sistema de escape. Las configuraciones que emplean un filtro de flujo de
pared con 15,5 cpscm (100 cpsi) que tienen una pared de 0,067 ml (17mil) y un sustrato de flujo de pared con 46,5
cpscm (300 cpsi) y una pared de 0,047 a 0,055 ml (12-14 mil) proporcionan un flujo y caidas de presion a través del
sustrato de filtro que son utiles en el articulo de la invencién.

Los ejemplos que se exponen a continuacion, sirven para ilustrar mejor la presente invencion.
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Ejemplo 1- Revestimiento de catalizador homogéneo: C  atalizador de referencia A

Se revistié con esta composicion de catalizador un filtro de carburo de silicio utilizado con la intencién de atrapar
materia en particulas (hollin) y rebajar el hidrocarburo residual y el CO generado en el escape diésel durante la
combustion.

Este revestimiento de catalizador se fabricoé impregnando 313 g de una solucion de hidréxido de platino solubilizado
en amina (aproximadamente 17 % Pt) en 546 g de un soporte de 1,5 % de silice alimina (120 m?/g) seguido de la
fijacion de Pt utilizando una solucion de &cido acético. Se obtuvo una suspension espesa del material de
aproximadamente 40 % de sélidos y después se molid hasta un tamafio de particula inferior a 8 micrémetros.
Después de la molienda, se afadieron a la suspension espesa 1100 g de material compuesto de CeO2-PrsO11-ZrO>
(que contenia 30 % en peso de ceria, 10 % en peso de praseodimia 'y 60 % en peso de circonia) seguido de acetato
de circonio (296 g a 30 % ZrO2) y se siguid moliendo a menos de 5 micrometros. A continuacion, se diluyo la
suspension espesa a aproximadamente 30 % de soélidos. Se utilizo la suspension espesa para revestir una de las
paredes del sustrato de filtro de flujo de pared de carburo de silicio (dimensiones 14,38 cm x 15,24 cm, 46,5 cpscm
(5,66" x 6,0", 300 cpsi)) a una carga de recubrimiento medida tras la calcinacién de aproximadamente 0,06 g/cm (1g/
in%) y Pt=2,65 g/l (75 g/ft%). El lado revestido del filtro se utiliz6 como entrada para el gas de escape emitido desde un
motor diésel utilizado en la evaluacion. Se hace referencia al sustrato de filtro revestido como Catalizador de
Referencia A.

Ejemplo 2: Catalizador B (que no corresponde alain  vencién):

Este filtro de hollin tenia el disefio de revestimiento que se presenta en la Figura 3, y tenia un primer revestimiento
de entrada, un segundo revestimiento de entrada y un revestimiento de salida.

Se prepararon las suspensiones espesas para cada uno de los revestimientos de forma idéntica a excepcion de que
las concentraciones de platino y el contenido en sélidos fueron diferentes. Se ajustaron las concentraciones de
platino y el contenido en sélidos para conseguir la carga de recubrimiento objetivo para cada revestimiento. Se
prepararon las suspensiones espesas impregnando la solucion de sal Pt en gamma-alumina. Se utilizé acido acético
para hacer precipitar Pt. Se prepar6 la alimina impregnada en una suspensién espesa de aproximadamente 40 %
en solidos afiadiendo agua y algo de acido acético. Se afiadié acetato de circonio y se molid la suspensién espesa
hasta un tamafio de particula promedio de menos de 5 micrometros. Se obtuvieron las suspensiones espesas segln
el procedimiento mencionado, y la suspension espesa sirvio para revestir en el siguiente orden:

Segundo Revestimiento de entrada: se revistié el 100 % de la entrada del filtro para dar una carga de recubrimiento
sobre la base del peso calcinado de aproximadamente 0,016 g/cm? (0,27 g/ in%), una concentracion de circonia de
0,003 g/cm3 (0,05 ¢/ in®) y una concentracion de Pt de aproximadamente 1,06 g/l (30 g/ft3). Después de revestir la
entrada, se seco el filtro y se calcin6é a 450 °C durante 1 h.

Primer Revestimiento de entrada: se revistié el 50% de la entrada del filtro para dar una carga de recubrimiento
sobre la base del peso calcinado de aproximadamente 0,027 g/cm?® (0,45 g/ in®), una concentracion de circonia de
0,003 g/cm? (0,05 ¢/ in®) y una concentracién de Pt de aproximadamente 2,12 g/l (60 g/ft®). Después de revestir la
entrada, se seco el filtro y se calciné a 450 °C durante 1 h.

Revestimiento de salida: se revistio el 50 % de la salida del filtro para dar una carga de recubrimiento sobre la base
del peso calcinado de aproximadamente 0,016 g/cm?® (0,27 g/ in®), una concentracion de circonia de 0,003 g/cm?
(0,05 g/ in®) y una concentracion de aproximadamente 1,06 g/l (30 g/ft®). Después del revestimiento de la entrada, se
seco el filtro y se calcin6 a 450 °C durante 1 h.

La carga de recubrimiento promedio sobre el filtro de carburo de silicio fue aproximadamente 0,036 g/cm? (0,6 g/ in®)
con una concentracion de Pt de 2,65 g/l (75 g/ft®). Se hace referencia a este sustrato de filtro revestido como
Catalizador B.

Ejemplo 3: Catalizador C (que no corresponde alain  vencion):

Este filtro de hollin tenia el disefio de revestimiento que se presenta en la Figura 3, y tenia un primer revestimiento
de entrada y revestimiento de salida.

Se prepararon suspensiones espesas para cada uno de los revestimientos de forma idéntica a excepcion de que las
concentraciones de platino y el contenido en soélidos fueron diferentes. Se ajustaron las concentraciones de platino y
el contenido en solidos para conseguir la carga de recubrimiento objetivo sobre cada revestimiento. Se prepararon
las suspensiones espesas impregnando la solucién de sal de Pt sobre gamma-alimina. Se utilizé acido acético para
hacer precipitar Pt. Se preparé una suspension espesa de la alimina impregnada de aproximadamente 40 % en
sélidos afadiendo agua y acido acético. Se afiadié acetato de circonio y se molié la suspension espesa a un tamafio
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de particula promedio de menos de 5 micrémetros. Las dos suspensiones espesas preparadas segun el
procedimiento mencionado y cada una de las suspensiones sirvieron para revestir en el siguiente orden:

Primer Revestimiento de entrada: se revistié el 50% de la entrada del filtro para dar una carga de recubrimiento
sobre la base del peso calcinado de aproximadamente 0,036 g/cm? (0,6 g/ in®), una concentraciéon de circonia de
0,003 g/cm? (0,05 g/ in®) y una concentracion de Pt de aproximadamente 3,53 g/l (100 g/ft3). Después de revestir la
entrada, se seco el filtro y se calciné a 450 °C durante 1 h.

Revestimiento de salida: se revistié el 50% de la salida del filtro para dar una carga de recubrimiento sobre la base
del peso calcinado de aproximadamente 0,036 g/cm?® (0,6 g/ in®), una concentracién de circonia de 0,003 g/cm? (0,05
g/ in®) y una concentracion de Pt de aproximadamente 1,76 g/l (50 g/ft®). Después de revestir la salida, se seco el
filtro y se calcin6 a 450 °C durante 1 h.

La carga de recubrimiento promedio del filtro de carburo de silicio fue aproximadamente 0,036 g/cm? (0,6 g/ in®) con
una concentracion de Pt de 2,65 g/l (75 g/ft®). Se hace referencia a este sustrato de filtro revestido como Catalizador
C.

Ejemplo 4: Procedimiento de ensayo de catalizador y e  valuacion de los resultados para el catalizador de
referencia A, Catalizador B y Catalizador C.

Durante la vida util del filtro de hollin revestido, se producen mdltiples eventos de regeneracion que causan una
disminucion de la actividad del revestimiento catalitico.

Se utilizé un vehiculo para evaluar estos filtros revestidos de acuerdo con la prueba Nuevo Ciclo de Conduccién
Europeo (NEDC por sus siglas en inglés) especificada en las regulaciones ECE 83, regulaciones ECE 70/220 EC
98169." El nimero de ciclos utilizados en la evaluacién fue 14.

En la Figura 4 se muestra el procedimiento de evaluacion que simula el efecto de envejecimiento que tiene lugar
durante el funcionamiento en modo real. Se cargd un filtro de hollin revestido con 10 g/l de hollin, se encendid el
hollin y se redujo la velocidad para generar un desprendimiento de calor con 800 °C de temperatura objetivo.

En la Tabla 1 se muestra una comparacion entre la referencia revestida homogéneamente y tecnologias de
concepto por zonas con distribucion del flujo homogéneo. En la tabla se muestra una mejora de las tecnologias por
zonas en los resultados de la bolsa tras la evaluacion del vehiculo antes (denominado “nuevo”) y después de la
cargal/regeneracion de hollin.

Tabla 1
Nuevo Tras carga/regeneracion de hollin
HC CcO HC CcO
Catalizador C | 47 % | 61 % | 54 % 46 %
CatalizadorB | 42% | 39% | 25% 26 %

El Catalizador C present6 el mejor comportamiento después de este tipo de envejecimiento. Redujo el hidrocarburo
y CO con respecto al revestimiento homogéneo en casi un 50 %. Esto demuestra claramente que el Catalizador C
es capaz de tolerar condiciones de envejecimiento altas. Si viene el Catalizador C presenté el mejor
comportamiento, el Catalizador B presentd todavia una significativa mejora del comportamiento y la durabilidad con
respecto al Catalizador A de revestimiento homogéneo (no se muestran los datos.

Ejemplo 4: Revestimiento de catalizador homogéneo: C  atalizador de referencia D:

Se revistid con este catalizador un filtro de carburo de silicio utilizado con la intencién de atrapar materia en
particulas (hollin) y rebajar el hidrocarburo residual y CO generado en el gas de escape diésel durante la
combustion. Se obtuvo este revestimiento de catalizador impregnando una solucion (que contenia aproximadamente
17 % Pt) de hidréxido de platino solubilizado con amina sobre un soporte a base de alimina seguido de la fijacion de
Pt utilizando solucion de acido acético. Se formé una suspension espesa de este material de aproximadamente 40%
de solidos, a continuacién se molié a un tamafio de particula inferior a 5 micrémetros. Después de la molienda, se
afadié un material compuesto de CeO2-PreO11-ZrO2 (que contenia 30 % en peso de ceria, 10% en peso de
praseodimia y 60 % en peso de circonia) a la suspension espesa seguido de acetato de circonio y se siguio
moliendo hasta menos de 5 micrometros. A continuacion, se diluyd la suspension espesa a aproximadamente 25 %
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de solidos. Se utilizé la suspensién espesa para revestir la pared de entrada (solamente) de un filtro de carburo de
silicio (dimensiones 14,38 cm x 15,24 cm, 46,5 cpscm (5,66" x 6,0", 300 cpsi)) a una carga de recubrimiento medida
tras la calcinacién de aproximadamente 0,06 g/cm?® (1 g/ in®) y Pt=2,65 g/l (75 g/ft®). La composicion de catalizador
contenia: 0,036 g/cm?® (0,6 g/ in®) Al2O3, 0,018 g/cm? (0,3 g/ in®) CeO2-Prs011-Zr0O2, 0,003 g/cm? (0,05 g/ in%) ZrO2 y
3,18 g/l (90 gfft3) Pt. Se utilizo el lado revestido del filtro como entrada del gas de escape emitido desde el motor
diésel utilizado en la evaluacion. Se hace referencia a este filtro revestido como Catalizador de referencia D.

Ejemplo 5: Catalizador E (no corresponde a la invenci  6n):

Este filtro de hollin tenia el disefio de revestimiento que se presenta en la Figura 2, y tenia un primer revestimiento
de entrada y un revestimiento de salida.

Se prepararon las suspensiones espesas para cada uno de los revestimientos de forma idéntica a excepcién de que
las concentraciones de platino y el contenido en sélidos fueron diferentes. Se ajustaron las concentraciones de
platino y el contenido en sélidos para conseguir la carga de recubrimiento objetivo para cada revestimiento. Se
obtuvieron las suspensiones espesas impregnando la solucion de sal de hidréxido de platino solubilizada en amino
en el soporte a base de alimina (1,5 % de silice/alimina). Se utilizé acido acético para hacer precipitar el Pt. Se
formé una suspension espesa de la alimina impregnada de aproximadamente 40 % en solidos afiadiendo agua y
acido acético.

Se afiadié acetato de circonio y se molio la suspension espesa hasta un tamafio de particula promedio inferior a 5
micrometros. Se prepararon dos suspensiones espesas basandose en este procedimiento y se revistié un filtro de
carbono de silicio con cada una de las suspensiones en el siguiente orden (dimensiones 14,38 cm x 15,24 cm, 46,5
cpscm (5,66" x 6", 300 cpsi)):

Primer Revestimiento de entrada: se revisti6 el 50% de la entrada del filtro para dar una carga de recubrimiento
sobre la base del peso calcinado de aproximadamente 0,045 g/cm? (0,735 g/ in®). El primer revestimiento de entrada
contenia 0,0366 g/cm?® (0,6 g/ in®) SiO2-Al203, 0,003 g/cm?® (0,05 g/ in®) ZrO2 y 4,24 g/l (120 g/ft®) Pt. Después de
revestir la entrada, se seco el filtro y se calcin6 a 450 °C durante 1 h.

Revestimiento de salida: se revistié el 50% de la salida del filtro para dar una carga de recubrimiento sobre la base
del peso calcinado de aproximadamente 0,045 g/cm? (0,735 g/ in®). El revestimiento de salida contenia 0,0366 g/cm?
cm? (0,6 g/ in®) SiO2-Al203, 0,003 g/cm3 (0,05 g/ in%) ZrO2 y 2,12 g/l (60 g/ft®) Pt. Después de revestir la salida, se
seco el filtro y se calciné a 450 °C durante 1 h.

La carga de recubrimiento promedio sobre el filtro de carburo de silicio fue aproximadamente 0,0366 g/cm? (0,6 g/
in3) con una concentracion de Pt de 3,18 g/l (90 g/ft®). Se hace referencia a este filtro revestido como Catalizador E.

Ejemplo 6: Catalizador F (no corresponde a la invenc  ién):

Este filtro de hollin tenia el disefio de revestimiento que se muestra en la Figura 2 y tenia un primer revestimiento de
entrada y un revestimiento de salida.

Se prepararon suspensiones espesas para cada uno de los revestimientos de manera idéntica a excepcion de que
las concentraciones de platino y el contenido en soélidos fueron diferentes. Se ajustaron las concentraciones de
platino y el contenido en sélidos para conseguir la carga de recubrimiento objetivo para cada revestimiento. Se
obtuvieron las suspensiones espesas impregnando solucién de hidréxido de platino solubilizada con amino sobre el
soporte a base de alimina (1,5 % silice/alimina).

Se utilizé el acido acético para hacer precipitar el Pt. Se preparé una suspension espesa de aliimina impregnada de
aproximadamente 40 % de sélidos afiadiendo agua y acido acético.

Se afiadié acetato de circonio y se molié la suspension espesa a un tamafio de particula promedio inferior a 5
micrometros. Se prepararon dos suspensiones espesas basandose en el procedimiento mencionado y se revisti6 el
filtro de carburo de silicio con cada una de las suspensiones espesas en el siguiente orden (dimensiones 14,38 cm x
15,24 cm, 46,5 cpscm (5,66" x 6", 300 cpsi)) en el siguiente orden:

Primer Revestimiento de entrada: se revistié el 50 % de la entrada del filtro para dar una carga de recubrimiento
sobre la base del peso calcinado de aproximadamente 0,045 g/cm® cm? (0,735 g/ in®). El primer revestimiento de
entrada contenia 0,0366 g/cm? (0,6 g/ in®) SiO2-AlOs, 0,003 g/cm?® (0,05 g/ in®) ZrO2 y 5,3 g/l (150 g/ft?) Pt. Después
de revestir la entrada, se secé y se calcino el filtro a 450 °C durante 1 h.

Revestimiento de salida: se revistié el 50% de la salida del filtro para dar una carga de recubrimiento sobre la base
del peso calcinado de aproximadamente 0,045 g/cm?® (0,735 g/ in®). El revestimiento de salida contenia 0,0366 g/cm?
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(0,6 g/ in%) SiO2-Al0s, 0,003 g/cm? (0,05 g/ in®) ZrO2 y 1,06 g/l (30 g/ft®) Pt. Después de revestir la salida, se secd y
se calcing el filtro a 450 °C durante 1 h.

La carga de recubrimiento promedio sobre el filtro de carburo de silicio aproximadamente 0,0366 g/cm? (0,6 g/ in®)
con una concentracion de Pt de 3,18 g/l (90 g/ft®). Se hace referencia a este filtro revestido como Catalizador F.

Ejemplo 7: Envejecimiento de Catalizadores D, E y F:

En un escenario de envejecimiento, se envejecieron los tres filtros de hollin catalizados a 850 °C en 10 % vapor/aire
durante 12 horas. En un segundo escenario de envejecimiento, se envejecieron los filtros de hollin revestidos
durantel2 h a 620 °C en un banco de motores.

Evaluacién de catalizadores D, Ey F:

Se utilizé un vehiculo para evaluar estos filtros revestidos de acuerdo con la prueba del Nuevo Ciclo de Conduccién
Europeo (NEDC) especificada en las regulaciones ECE 83, las regulaciones ECE 70/220 EC 98169." Se miden CO y
HC emitidos desde el tubo de escape recogiendo diferentes bolsas dentro del ciclo de pruebas. El término
“estabilizado” se refiere a catalizador nuevo tratado durante 20 minutos a 620 °C. El término "Envejecido” se refiere
a un catalizador tratado a 850 °C en 10 % de vapor/aire durante 5 h. En la Tabla 2 se muestran los resultados

Tabla 2
Catalizador D | Catalizador E | Catalizador F | Catalizador D | Catalizador E | Catalizador F
estabilizado estabilizado estabilizado envejecido Envejecido Envejecido
(9/km) (9/km) (9/km) (9/km) (9/km) (9/km)
Bolsa CO | 0,19 0,187 0,18 0,17 0,152 0,13
1
Bolsa CO | 0,135 0,123 0,077 0,054 0,032 0,016
2
Bolsa 0,005 0,003 0,002 0,009 0,006 0,007
COo3
Bolsa HC | 0,035 0,035 0,036 0,029 0,027 0,023
1
Bolsa HC | 0,034 0,034 0,037 0,017 0,012 0,010
2
Bolsa HC | 0,005 0,005 0,005 0,005 0,004 0,004
3
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REIVINDICACIONES
1. Un articulo de escape que comprende:

un sustrato de flujo de pared que comprende un extremo de entrada, un extremo de salida, que tiene una longitud
que se extiende entre el extremo de entrada y el extremo de salida, y una pluralidad de pasajes definidos por las
paredes internas el sustrato de flujo de pared;

en el que algunos pasajes tienen una apertura en el extremo de entrada y estan obturados en el extremo de salida, y
algunos pasajes tienen una apertura en el extremo de salida y estan obturados en el extremo de entrada;

un primer revestimiento de catalizador dispuesto en las paredes internas del sustrato de flujo de pared desde el
extremo de salida hasta un extremo del primer revestimiento y que se extiende al menos en parte de la longitud del
sustrato de flujo de pared; en el que el primer revestimiento de catalizador comprende un primer material compuesto
co-formado de ceria-circonia-praseodimio y un primer 6xido de metal refractario; y un segundo revestimiento de
catalizador dispuesto sobre las paredes internas del sustrato de flujo de pared desde el extremo de entrada hasta un
extremo del segundo revestimiento, definiendo asi una zona de entrada, en la que la zona de entrada no constituye
mas del 50 % de la longitud del sustrato de flujo de pared; en el que el segundo revestimiento de catalizador
comprende un segundo componente de metal del grupo platino,

en el que se ajusta la permeabilidad de la composicion del primer revestimiento de catalizador y la composicion del
segundo revestimiento de catalizador para asegurar una permeabilidad homogénea de las paredes internas a lo
largo de la longitud axial del sustrato.

2. El articulo de escape de la reivindicacion 1, en el que el primer revestimiento de catalizador se extiende en al
menos un 80 % de la longitud del sustrato de flujo de pared.

3. El articulo de escape de la reivindicaciéon 1, en el que el revestimiento de catalizador comprende ademas un
primer componente de metal del grupo platino.

4. El articulo de escape de la reivindicacion 1, en el que el segundo revestimiento de catalizador comprende ademas
un segundo material compuesto co-formado de ceria-circonia-praseodimio.
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