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Catalyseur pour la réduction des NOx par les hydrocarbures et les composés

oxygénés

La présente invention concerne un catalyseur ou dispositif pour la réduction
des oxydes d’azote en présence d’un agent réducteur choisi parmi les hydrocarbures,
les composés oxygénés et leurs mélanges, dans un effluent gazeux comprenant des
oxydes de soufre, ainsi qu'un procédé de préparation de ce catalyseur et un procéde

de réduction des oxydes d’azote correspondant.

La combustion de combustible fossile comme le pétrole ou le charbon dans
un systtme de combustion, en particulier dans un moteur, peut entrainer la
production en quantité non négligeable de polluants qui peuvent étre déchargés par
I’¢chappement dans I’environnement et y causer des dégats. Parmi ces polluants, les
oxydes d’azote, appelés NOx et comprenant majoritairement NO et NO;, peuvent
étre cités, ceux-ci ¢tant soupconnés d’étre un des facteurs qui contribuent a la
formation des pluies acides et a la déforestation.

La principale méthode connue pour ¢liminer les NOx consiste a réduire
sélectivement ces compos€s au moyen de catalyseurs dits SCR (« Selective Catalytic
Reduction ») en présence d’un agent réducteur.

Cet agent réducteur peut étre selon une premiére variante I’ammoniac qui est
généré par exemple a partir de ['urée, ou selon une seconde wvariante des
hydrocarbures ou composés oxygénés.

La premiére variante présente le risque d’induire des fuites d’ammoniac, et
donc d’aggraver les phénoménes de pollution au lieu de les limiter. En outre, la
fourniture d’ammoniac dans des applications mobiles reste problématique. Ces
inconvénients ne sont cependant pas présents dans le cadre de la deuxi¢éme variante.

Les systemes catalytiques les plus ¢étudiés pour la réduction catalytique
sé¢lective des NOx sont les catalyseurs sur zéolithes et les catalyseurs a base d’argent

sur alumine.
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A titre d’exemple de procéd¢ de traitement de gaz réduisant les émissions en
NOx et utilisant un catalyseur a base de zéolithe, on peut citer le document
EP 1316 359, dans lequel le catalyseur utilisé comprend une ferriérite échangée avec
une terre rare choisie parmi le cérium, le praséodyme, le samarium, le terbium,
I’europium et I’ytterbium.

A titre d’exemple de procédé de réduction des NOx présents dans un effluent
gazeux utilisant un catalyseur a base d’alumine sur laquelle de I’argent a été déposé,
on peut citer les documents US 5 772 973 et EP 0 526 099, les procédés cités dans
ces deux documents utilisant des hydrocarbures et/ou des composés oxygeénés
comme agent réducteur.

La demande FR 09/56491 décrit également un procédé de réduction des NOx
dans un effluent gazeux utilisant un catalyseur a base d’alumine et d’oxyde de titane
comprenant de I’argent, ’agent réducteur utilis¢ dans ce procéd¢ ¢Etant des
hydrocarbures et/ou des composés oxygénés.

Toutefois, aucun de ces documents ne traite le probléme du traitement
d’effluents gazeux contenant, en plus des NOx, des oxydes de soufre et en particulier
le SO;.

En effet, le gazole utilisé dans les moteurs Diesel peut contenir des quantités
non négligeables de dérivés soufrés, par exemple 1% massique et plus de soufre pour
les gazoles utilisés pour les bateaux, celui-ci se trouvant alors dans les gaz
d’échappement sous forme de SO, a hauteur de 400-500 ppm.

Or, la présence d’oxydes de soufre dans l’effluent gazeux a traiter peut
entrainer une diminution de ’activité du catalyseur vis-a-vis de la réduction des NOx
au cours du temps.

Il existe donc un besoin de développer un catalyseur permettant de réduire la
teneur des NOx dans un effluent gazeux contenant également des oxydes de soufre,
tel que dans un gaz d’échappement d’un moteur Diesel.

Les inventeurs ont découvert de maniére surprenante qu’il était possible de
maintenir au cours du temps l’activité d’un catalyseur a base d’un mélange
d’alumine, d’oxyde de titane et d’argent en augmentant la teneur en argent de ce

catalyseur, cette teneur étant comprise entre 3 et 10%, notamment entre 3 et 5%, telle
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que > 3 et < 5% en poids du poids total du catalyseur, et préférenticllement entre 3,5

et 4,5%.

L’invention a donc pour premier objet un catalyseur comprenant un mélange
d’alumine, d’oxyde de titane et d’argent, la teneur en argent ¢tant comprise entre 3 et
10%, notamment entre 3 et 5%, telle que supérieure a 3% et inférieure a 5%, en
particulier entre 3,5 et 4,5%, notamment d’environ 4%, en poids par rapport au poids
total du support.

L’argent dans le catalyseur se trouve notamment sous forme d’Ag’ et de
clusters Agn&.

L’argent constitue la phase active principale de ce catalyseur responsable de
la réduction des NOx dans I’effluent gazeux.

Avantageusement, le catalyseur comprend majoritairement de 1’alumine
(ALO;s — oxyde d’aluminium). Avantageusement, le rapport massique de la quantité
d’alumine sur la quantit¢ d’oxyde de titane est compris entre 50:50 et 99,99:0,01,
notamment entre 90:10 et 99,99:0,01, avantageusement entre 95:5 et 99,95:0,05, de
préférence entre 98:2 et 99,9:0,1. Cette alumine participe €galement a la réduction
des NOx dans I’effluent gazeux.

Le catalyseur selon I’invention pourra comprendre en particulier moins de
1% en poids, avantageusement moins de 0,5% en poids, de préférence moins de
0,1% en poids, et idéalement sera essentiellement dépourvu de matériaux autres que
I’alumine, 'oxyde de titane et I’argent. Autrement dit, le catalyseur consiste ou
consiste essentiellement en un mélange d’alumine, d’oxyde de titane et d’argent aux
impuretés pres, les quantités d’argent étant telles que définies précédemment.

Le catalyseur sera notamment susceptible d’étre obtenu par un procédé de
préparation tel que décrit ci-apres.

Le catalyseur sera avantageusement préparé sous forme de poudre.

Il pourra ensuite étre mis sous forme de pellets, d’extrudés, ou de billes ou
étre dépos¢ sur un monolithe. Pour cela, le catalyseur sera mélangé avec un liant

conventionnel comme de I’argile, de I’alumine ou un gel de silice.
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La présente invention a donc également pour objet un dispositif comprenant
un catalyseur selon I’invention sous forme d’extrudés, de pellets ou de billes.

La présente invention a donc ¢galement pour objet un dispositif comprenant
un catalyseur tel que décrit précédemment dépos¢ sur un monolithe, notamment
poreux, en particulier sous forme de nid d’abeilles.

Le monolithe pourra étre un monolithe de céramique, la céramique pouvant
étre de la cordiérite, ou un monolithe métallique.

Le monolithe pourra notamment comprendre des canaux pour permettre le
passage de I’effluent gazeux a traiter a travers le monolithe, les canaux traversant le
monolithe de part en part.

Le catalyseur ci-dessus, et donc également le dispositif ci-dessus, est
particuli¢rement appropri¢ pour une utilisation dans le cadre d’une réaction de
réduction catalytique sélective des oxydes d’azote par des hydrocarbures et/ou des
composés oxygénés, notamment dans un effluent gazeux comprenant des oxydes de
soufre, et avantageusement du SO,.

La réaction de réduction sélective des NOx peut étre effectuée par simple
mise en contact d’un effluent gazeux contenant les NOx ainsi que les hydrocarbures
et/ou les composés oxygenés, avec le catalyseur ci-dessus et ce & une température de
réaction plus particuliérement comprise entre 200 et 500°C, et de préférence
comprise entre 300 et 450°C.

Le catalyseur ci-dessus trouve particuli¢rement a s’appliquer dans le cadre du
traitement des gaz d’¢chappement d’un moteur, de préférence Diesel ou essence a
mélange pauvre (« lean burn » en anglais), tel que celui d’un véhicule, d’un bateau a
moteur, d’un engin de chantier, ou d’une locomotive, ainsi que dans le cadre du
traitement d’effluents gazeux issus de toutes installations stationnaires émettant des
oxydes d’azote et des oxydes de soufre.

Dans le cas d’un moteur, le catalyseur ou le dispositif selon I’invention sera
alors dispos¢ dans la ligne d’échappement, & un niveau ou la température sera

adéquate pour une bonne activité.
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La présente invention a également pour objet un procédé de préparation d’un
catalyseur tel que défini ci-dessus comprenant les étapes successives suivantes :

(1) mise en suspension de 1’alumine et de ’oxyde de titane dans une solution
d’un sel d’argent dans de I’eau,

(i) séparation du composé obtenu a I’¢tape (i) précédente comprenant un
mélange d’alumine, d’oxyde de titane et d’argent, de I’cau, et séchage du
compos¢ ainsi obtenu,

(ii1) traitement thermique du composé obtenu a 1’étape (ii) précédente comprenant
un mélange d’alumine, d’oxyde de titane et d’argent, pour donner le
catalyseur, et

(iv) hydrotraitement éventuel du catalyseur obtenu a 1’étape (iii) précédente.

Etape (i) :

L’alumine utilisée a I’¢tape (i) sera avantageusement sous forme de poudre.

L’¢étape (i) sera réalisée de préférence sous agitation.

Le sel d’argent introduit dans la solution aqueuse sera notamment un sel de
nitrate ou de sulfate, et en particulier un sel de nitrate.

L’oxyde de titane peut étre obtenu par introduction dans la solution aqueuse
d’un oxyde de titane mélangé mécaniquement a 1’alumine, ou a partir d’un sel de
titane tel que le chlorure de titane, qui s’hydrolyse en oxyde de titane sous agitation
dans ’eau.

L’cau utilisée sera avantageusement une cau déminéralisée dont la
conductivité est inférieure a 14 uS.

Etape (ii) :

La séparation pourra étre réalisée par évaporation de I’ecau, notamment sous
vide a une température de 60°C, ou éventuellement par filtration.

Le s¢chage sera réalis¢ avantageusement a une température comprise entre 80

et 100°C.
Etape (iii) :
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Cette ¢tape de traitement thermique, encore appelée calcination, peut étre
réalisée a une température comprise entre 200 et 600, et notamment entre 400 et
500°C.

Etape (iv) :

Le catalyseur ainsi obtenu pourra ¢&galement faire 1’objet d’un
hydrotraitement sous un flux d’air chargé en ecau, contenant par exemple 10% d’cau,

a une température comprise entre 600 et 750°C.

La méthode de préparation décrite ci-dessus constitue un exemple est n’est
pas limitative. Nous pouvons également envisager par exemple la préparation d’un
tel catalyseur par imprégnation d’argent a partir de divers précurseurs dans divers
solvants, ou alors par simple mélange mécanique d’oxyde d’argent, d’alumine et
d’oxyde de titane. Le support peut ¢galement étre préparé en effectuant un greffage

de TiO; a partir d’un flux de TiCly traversant un lit d’alumine, suivi d’une hydrolyse.

La présente invention a également pour objet un procédé de préparation d’un
dispositif tel que défini ci-dessus comprenant les étapes successives suivantes :

(a) Trempages successifs du monolithe dans une barbotine contenant le
catalyseur selon la présente invention, un liant et de I’ecau. Avantageusement,
la barbotine contient 15 a 20% en poids de matiére séche par rapport au poids
total de la barbotine, dont 70 & 90% en poids du catalyseur tel que défini ci-
dessus, avantageusement 80%, et 10% & 30% en poids de liant,
avantageusement 20%, I’ensemble ¢tant avantageusement en suspension
dans de I’eau déminéralisée. Le liant au sens de la présente invention est une
suspension colloidale permettant de favoriser 1’adhérence du catalyseur sur le
monolithe. Il s’agit par exemple d’une Al,Os de type pseudo-boechmite.

(b) Puis séchage avantageusement a 100°C a I’¢tuve et traitement thermique,
avantageusement réalisé a une température comprise entre 200 et 600°C et
notamment entre 300 et 500°C, avantageusement pendant environ 4 heures,
pour obtenir le dispositif selon I'invention. Ce traitement thermique permet

d’optimiser la tenue mécanique du catalyseur sur les parois du monolithe.
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La présente invention a également pour objet un procédé de réduction des
oxydes d’azote dans un effluent gazeux contenant également des oxydes de soufre, et
de préférence principalement du SO, par mise en contact du dit effluent gazeux avec
un catalyseur tel que défini ci-dessus ou un dispositif tel que défini ci-dessus en
présence d’un agent réducteur choisi parmi les hydrocarbures, les composés
oxygeénés et leurs mélanges.

Les oxydes de soufre comprennent essenticllement le dioxyde de soufre
(SOy).

L’effluent gazeux a traiter dans le cadre de ce procédé pourra étre en
particulier un gaz d’échappement issu d’un moteur, de préférence Diesel ou essence
a mélange pauvre (« lean burn » en anglais).

Il pourra contenir de 200 a 4000 ppm de NOx. Il pourra contenir également
0,5 a plusieurs centaines de ppm, notamment jusqu’a 500 ppm d’oxydes de soufre
tels que SO..

Les hydrocarbures comprennent en particulier des dérivés hydrocarbonés
saturés ou insaturés (c’est-a-dire comprenant au moins une liaison double ou triple) a
chaine linéaire ou branchée, comprenant notamment 1 & 12 atomes de carbone et
leurs mélanges. Il peut s’agir en particulier de [’éthyléne, du propyléne, de
I’acétyléne, du décane, du propane, du dodécane et de leurs mélanges.

Les composés oxygénés comprennent notamment des alcools, des aldéhydes
et des cétones.

Les alcools consistent en des composés comprenant une fonction OH. Dans le
cadre de la présente invention, il s’agira en particulier d’un composé de formule R;-
OH dans laquelle R; représente une chaine hydrocarbonée linéaire ou branchée,
saturée ou insaturée (de préférence saturée), comprenant notamment 1 a 6, de
préférence 1 a 4, atomes de carbone. Il pourra notamment s’agir du méthanol, de
I’¢thanol, du n-propanol, de I’isopropanol et de leurs mélanges, dont I’éthanol
dénatur¢ et les carburants contenant de 1’éthanol tels que par exemple le carburant

E85. 1l s’agira en particulier de I’é¢thanol et plus particuliérement de 1’¢thanol
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dénaturé, pouvant notamment comprendre de I’isopropanol et des carburants
contenant de I’¢thanol tel que le carburant ESS.

On entend au sens de la présente invention par « ¢thanol dénaturé » de
I’¢thanol auquel est ajout¢ un dénaturant pour rendre le mélange impropre a la
consommation. Parmi les dénaturants, on peut citer en particulier I’isopropanol.

Le carburant E85 est un carburant contenant entre 70 et 85% en volume
d’éthanol.

Les aldéhydes consistent en des composés comprenant une fonction CHO.
Dans le cadre de la présente invention, il s’agira en particulier d'un compos¢ de
formule R,-CHO dans la quelle R, représente une chaine hydrocarbonée linéaire ou
branchée, saturée ou insaturée (de préférence saturée), comprenant notamment 1 a 6,
de préférence 1 a 4, atomes de carbone. Il pourra s’agir notamment de
I’acétald¢hyde.

Les cétones consistent en des composés comprenant une fonction C=0. Dans
le cadre de la présente invention, il s’agira en particulier d’un compos¢ de formule
R;-C(O)-R4 dans la quelle R; et R4 représentent chacun, indépendamment ['un de
I’autre, une chaine hydrocarbonée lin¢aire ou branchée, saturée ou insaturée (de
préférence saturée), comprenant notamment 1 a 6, de préférence 1 a 4, atomes de
carbone. Il pourra s’agir notamment de I’acétone.

Le composé oxygéné utilis¢ dans le cadre de ce procéd¢ pourra donc étre
choisi parmi le méthanol, I’¢thanol, le n-propanol, I’isopropanol, ’acétaldé¢hyde,
I’acétone et leurs mélanges, dont I’éthanol dénaturé et les carburants contenant de
I’¢thanol. Le compos¢ oxygéné comprendra notamment de 1’¢thanol et sera plus
particuli¢rement choisi parmi I’éthanol dénaturé et le carburant ESS5.

Le rapport agent réducteur sur oxyde d’azote (C/NOx) sera avantageusement
compris entre 2 et 10, notamment entre 2 et 6. Ce rapport correspond au nombre de
moles d’« atomes de carbone de I’agent réducteur » (nombre de moles d’agent
réducteur x nombre d’atomes de carbone contenus dans 1’agent réducteur) sur le
nombre de moles d’oxyde d’azote Par exemple, pour un ratio C/NOx = 2, une mole

d’éthanol sera injectée pour 1 mole d’oxydes d’azote.
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Ce procédé¢ sera en outre avantageusement réalisé a une température comprise

entre 200 et 500°C, de préférence entre 300 et 450°C.

La présente invention a ¢galement pour objet un véhicule, un bateau, un
engin de chantier ou une locomotive, comprenant un moteur, de préférence Diesel ou
essence a mélange pauvre (« lean burn » en anglais), et une ligne d’¢chappement
connectée en sortie du moteur, caractérisée en ce que le catalyseur ou le dispositif
selon I’invention est dispos¢ dans la ligne d’échappement.

Le catalyseur ou dispositif selon I’invention permettra alors le traitement des

gaz produits par le moteur et contenant des oxydes d’azote et des oxydes de soufre.

La présente invention a ¢galement pour objet une installation stationnaire,
telle que par exemple un cogénérateur ou un incinérateur d’ordures ménageres,
produisant un effluent gazeux contenant des oxydes d’azote et des oxydes de soufre
et comprenant un catalyseur ou un dispositif selon I’invention dispos¢ de telle sorte a
permettre le traitement de I’effluent gazeux (c’est-a-dire la réduction des oxydes

d’azote).

La présente invention sera mieux comprise & la lumiére des exemples et

figures non limitatifs qui suivent.

FIGURES

Les Figures 1 a 6 représentent la conversion (en %) de 1’éthanol (en noir) et des NOx
(en gris) au cours du temps (en heures) dans différentes conditions de catalyseur et
de composition de I’effluent gazeux.

EXEMPLES

1. Préparation d’un catalyseur et d’un dispositif selon I’invention




WO 2012/127127 PCT/FR2011/050564

10

15

20

25

30

10

Un catalyseur selon ’invention a été préparé selon la méthode par imprégnation par
voie humide a partir de ’alumine Pural NG commercialisée par la société SASOL,

de nitrate d’argent et d’oxyde de titane.

Afin de préparer 10 g de catalyseur, 9,6 g d’alumine et 19 mg d’oxyde de titane sont
préalablement mélangés mécaniquement, puis ajoutés a une solution dans laquelle
0,63 g de nitrate d’argent ont ¢té dissouts dans de 1’eau déminéralisé¢e. Le volume de
la suspension a ensuite ¢té ajusté de fagon a ce que celle-ci contienne environ 40% de
maticre s¢che.

Aprés obtention d’une suspension bien homogéne, suite a une agitation a 60°C, une
¢vaporation a été réalisée sous vide au Rotavapor. Le produit ainsi obtenu a été séché
a I’¢tuve pendant une nuit a 80°C pour étre ensuite traité thermiquement au four
pendant 5h a 500°C.

Aprés calcination a 500°C, la composition du catalyseur est de 4% d’argent, sur un

support composé de 99,8% d’alumine et de 0,2% d’oxyde de titane.

Le catalyseur a ensuite ¢té enduit sur un nid d’abeilles en cordiérite de 400 cpsi par
plusicurs trempages successifs dans une barbotine contenant 20% de matiére séche,
dont 80% du catalyseur obtenu précédemment et 20% de liant, ce dernier
correspondant & une alumine colloidale.

Une fois le catalyseur enduit sur le nid d’abeilles, I’ensemble a de nouveau été

calcin¢ a 400°C pendant 2h.

11. Etude de la réduction des NOx

Dans cette étude, les catalyseurs suivants ont été utilisés :
- le catalyseur selon I’invention obtenu au point I précédent, (catalyseur A) et
- un catalyseur selon I’art antérieur comprenant seulement 2% en poids d’argent,
obtenu selon un procédé similaire a celui décrit au point I précédent (catalyseur

B).
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Ces deux catalyseurs ont ¢té enduits sur un nid d’abeilles en cordiérite de 400 cpsi
ayant la forme d’un cylindre de diamétre 1°’ (2,54 cm) et de longueur 2”° (5,08 cm),
représentant donc un volume de 25 cm’, selon le procédé tel que décrit

précédemment au point 1.

Les nids d’abeilles ainsi enduits ont ¢té placés dans un réacteur en lit fixe traversé,
entour¢ de coquilles chauffantes thermo-régulées.
L’effluent gazeux en entrée de réacteur a la composition suivante :

- NO: 400 ppm

- 02:4%

- HO : 7%,

- SO, : variable, et

- Ny représentant le reste.
L’¢thanol a ét¢ utilis€ comme agent réducteur avec C/NOx = 3 a 6. Ces valeurs
correspondent a une bonne activité en réduction des NOx, pour un surplus de
consommation en agent réducteur acceptable.
L’¢tude a été réalisée a une température constante de 400°C et avec une VVH de
30000 h™.
La composition de I’effluent en sortic de réacteur a &t¢ suivie en continu par
différentes méthodes d’analyse :

- NOx (NO et NOy) : par chimiluminescence, et

- ¢thanol : par un Détecteur a lonisation de Flamme (FID).
La conversion des NOx et de I’¢thanol sont représentés sur les figures 1 & 5 pour les

différents cas suivants :

Figure C/NOx SO; (en Catalyseur
ppm) utilisé
1 3 0 B
2 3 5 B
3 3 5 A
4 3 15 A
5 3-45-6 50 A
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Les «trous » dans les courbes représentées sur les figures correspondent a des
interruptions d’acquisition, afin d’effectuer notamment un ringage des analyseurs, ou

alors de refaire les niveaux en eau et éthanol.

En comparant les figures 1 et 2, on constate une perte trés significative d’activité du
catalyseur comprenant seulement 2% en poids d’argent en présence de 5 ppm de
SO;.

Toutefois, on constate au vu de la figure 3 que cette perte d’activité n’est pas
observée avec un catalyseur comprenant 4% en poids d’argent en présence de 5 ppm
de SO, qui reste stable dans le temps sur au moins 48h.

Quand on augmente la teneur en SO, (voir figures 3 4 5), on note une baisse de

I’activité initiale mais la conversion des NOx reste cependant stable dans le temps.

Le rapport C/NOx a ¢t¢ modifi¢ au cours de I’é¢tude avec un catalyseur comprenant
4% en poids d’argent et une teneur en SO, de 50 ppm (voir figure 5).

L’¢tude a commencé avec un rapport C/NOx = 3 pendant 38 h montrant une baisse
de I’activité initiale de 80% (avec 15 ppm de SO;) a environ 65 % (avec 50 ppm de
SO,) de conversion des NOx, activité qui reste toutefois stable tout au long des 38h.
Le rapport C/NOx a alors été augment¢ pour atteindre une valeur de 4,5 puis 6, ce
qui a permis de constater une augmentation significative de la conversion des NOx a

78% puis 82,5% respectivement.

Une ¢tude a alors ¢té effectuée avec le méme catalyseur comprenant 4% d’argent a
I’¢chelle pilote sur une longue durée de fonctionnement de 1’ordre de 400 heures,
selon les conditions suivantes :
- catalyseur sur support cordiérite 400cpsi : diamétre = 80 mm ; hauteur : 75 mm
(soit un volume de 377 cm’) ; teneur en matiére active (dont 20 % liant) = 150
g/l. 1l s’agit de la masse de washcoat (catalyseur + liant) classiquement déposée
sur un tel support en cordiérite pour une application automobile.

- composition de I’effluent gazeux :
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*  NOx : 1200 ppm

* 02:4%
* HyO:7%
* SO, : 5 ppm
5 * Ny : représente le reste

- agent réducteur : éthanol avec C/NOx =3

- VVH:30000h"

L’¢évolution de la conversion des NOx et de I’éthanol au cours du temps est présentée
10  sur la figure 6. On constate que la conversion des NOx reste stable tout au long de

I’¢tude, cette conversion étant de I’ordre de 90%.
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REVENDICATIONS

1. Catalyseur comprenant un mélange d’alumine, d’oxyde de titane et d’argent,
la teneur en argent étant comprise entre 3 et 10%, avantageusement entre 3 et 5%, en

poids par rapport au poids total de catalyseur.

2. Catalyseur selon la revendication 1, caractérisé en ce que le rapport massique
de la quantité¢ d’alumine sur la quantité d’oxyde de titane est compris entre 50:50 et
99,99:0,01, notamment entre 90:10 et 99,99:0,01, avantageusement entre 95:5 et
99,95:0,05, de préférence entre 98:2 et 99,9:0,1.

3. Catalyseur selon ’'une quelconque des revendications 1 et 2, caractérisé en ce
qu’il comprend moins de 1% en poids, avantageusement moins de 0,5% en poids, de
préférence moins de 0,1% en poids de matériaux autres que ’alumine, ’oxyde de

titane et 1’argent.

4. Dispositif comprenant un catalyseur selon 1'une quelconque des

revendications 1 a 3 sous forme d’extrudés, de pellets ou de billes.

5. Dispositif comprenant un catalyseur selon 1'une quelconque des
revendications 1 & 3 déposé sur un monolithe de préférence poreux, notamment sous

forme de nid d’abeilles.

6. Dispositif selon la revendication 5, caractéris¢ en ce que le monolithe est un

monolithe de céramique ou métallique.

7. Procédé de préparation d’un catalyseur selon 1’une quelconque des
revendications 1 & 3 comprenant les étapes successives suivantes :
(1) mise en suspension de I’alumine et de ’oxyde de titane dans une solution

d’un sel d’argent dans de I’eau,
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(i) séparation du composé obtenu a I’¢étape (i) précédente comprenant un
mélange d’alumine, d’oxyde de titane et d’argent, de I’ecau et séchage du
compos¢ ainsi obtenu,

(iii) traitement thermique du compos¢ obtenu a [’étape (ii) précédente
comprenant un mélange d’alumine, d’oxyde de titane et d’argent, pour
donner le catalyseur, et

(iv) hydrotraitement éventuel du catalyseur obtenu a 1’étape (iii) précédente.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que I’étape (iii) est réalisée

a une température comprise entre 200 et 600, et notamment entre 400 et 500°C.

9. Procédé¢ de préparation d’un dispositif selon 1'une quelconque des
revendications Set 6 comprenant les étapes successives suivantes :
(a) Trempages successifs du monolithe dans une barbotine contenant le
catalyseur selon I'une quelconque des revendications 1 & 3, un liant et de
I’cau,

(b) Puis séchage et traitement thermique afin d’obtenir le dispositif

10.  Procédé de réduction des oxydes d’azote dans un effluent gazeux contenant
¢galement des oxydes de soufre, de préférence principalement du SO,, par mise en
contact du dit effluent avec un catalyseur selon 1'une quelconque des revendications
1 & 3 ou un dispositif selon 'une quelconque des revendications 4 4 6 en présence
d’un agent réducteur choisi parmi les hydrocarbures, les composés oxygénés et leurs

mélanges.

11.  Procédé selon la revendication 10, caractérisée en ce que I’effluent gazeux.est

un gaz d’échappement issu d’un moteur.

12.  Procédé selon I'une quelconque des revendications 10 ou 11, caractérisé en ce
que I’hydrocarbure est choisi parmi 1’¢thyléne, le propyléne, I’acétyléne, le décane,

le dodécane, le propane et leurs mélanges ; et le composé oxygéné est choisi parmi le
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méthanol, 1’¢thanol, le #-propanol, I’isopropanol, 1’acétaldéhyde, I’acétone et leurs

mélanges, dont I’éthanol dénaturé et les carburants contenant de 1’éthanol.

13.  Procédé selon I’'une quelconque des revendications 10 & 12, caractérisé en ce
que le rapport agent réducteur sur oxydes d’azote (C/NOx) est compris entre 2 et 10,

notamment entre 2 et 6

14.  Vc¢hicule, bateau, engin de chantier, ou locomotive comprenant un moteur, de
préférence Diesel ou essence a4 mélange pauvre, et une ligne d’échappement
connectée en sortic du moteur, caractéris€é en ce que le catalyseur selon ['une
quelconque des revendications 1 & 3 ou le dispositif selon I'une quelconque des

revendications 4 a 6 est dispos¢ dans la ligne d’échappement.

15.  Installation stationnaire, telle que par exemple un cogénérateur ou un
incinérateur d’ordures ménagéres, produisant un effluent gazeux contenant des
oxydes d’azote et des oxydes de soufre et comprenant un catalyseur selon 'une
quelconque des revendications 1 & 3 ou un dispositif selon ’'une quelconque des
revendications 4 a 6 disposé¢ de telle sorte & permettre le traitement de ’effluent

Zazeux.
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