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(54) Title : METHOD FOR TREATING A GAS CONTAINING NITROGEN OXIDES (NOX), USING A COMPOSITION COM -

PRISING ZIRCONIUM, CERIUM AND NIOBIUM AS A CATALYST

(54) Titre : PROCEDE DE TRAITEMENT D'UN GAZ CONTENANT DES OXYDES D'AZOTES (NOX) UTILISANT COMME
CATALYSEUR UNE COMPOSITION A BASE DE ZIRCONIUM, DE CERIUM ET DE NIOBIUM

(57) Abstract : The mvention relates to a method for treating a gas containing nitrogen oxides (NOx), in which an NOx-reduction
reaction 1s carried out using a nitrogen-containing reducing agent, which invention 1s characterized i that the catalyst used for the
reduction reaction 1s a catalytic system containing a composition comprising zirconium, cerium and niobium in the following per-
centages by weight, expressed in terms of the weight of oxide: 10-50% of cerium, 5-20% of niobium and the remainder consisting of
zirconium.

(57) Abrége : L'invention concerne un procede de traitement d'un gaz contenant des oxydes d'azote (NOx) dans lequel on réalise une
réaction de reduction des NOx par un agent reducteur azoteé et 1l est caractérise en ce qu'on utilise comme catalyseur de cette réaction
de reduction un systeme catalytique contenant une composition a base de zirconium, de cerium et de niobium dans les teneurs mas -
siques sulvantes exprimees en masse d'oxyde : de 10% a 50% en cerium, de 5% a 20% en niobium et le complément en zirconium.
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PROCEDE DE TRAITEMENT D'UN GAZ CONTENANT DES OXYDES D'AZOTE
(NOX) UTILISANT COMME CATALYSEUR UNE COMPOSITION A BASE DE
ZIRCONIUM. DE CERIUM ET DE NIOBIUM

La présente invention concerne un procédé de traitement d'un gaz contenant
des oxydes d'azote (NOx) utilisant comme catalyseur une composition a base de
zirconium, de céerium et de niobium.

On sait que les moteurs des vehicules automobiles emettent des gaz contenant
des oxydes d'azote (NOx) qui sont nocifs pour I'environnement. |l est donc necessaire
de traiter ces oxydes afin de les transformer en azote.

Une méthode connue pour ce traitement est le procédé SCR (Selective Catalytic
Reduction ou Réduction Catalytique Sélective en frangais) dans lequel la réduction des
NOx est effectuée par de 'ammoniac ou un précurseur de 'ammoniac comme l'urée.

Le procédé SCR permet un traitement efficace des gaz mais néanmoins son
efficacité a basse température reste a améliorer. Ainsi, les systemes catalytiques
utilisés actuellement pour la mise en ceuvre de ce procédé ne sont souvent efficaces
que pour des températures supérieures a 250°C. Il serait donc intéressant de disposer
de catalyseurs qui puissent présenter une activité significative a des températures de
'ordre de 250°C.

On cherche aussi des catalyseurs dont la résistance au vieilissement est
améliorée, par exemple qui présentent encore une efficacité significative apres avoir
subi une température comprise entre 900°C et 1000°C.

L'objet de linvention est donc de fournir des catalyseurs plus efficaces pour la
catalyse SCR.

Dans ce but, le procédé de l'invention est un procéde de traitement d'un gaz
contenant des oxydes d'azote (NOx) dans lequel on réalise une réaction de reduction
des NOx par un agent réducteur azoté et il est caractéris€ en ce qu'on utilise comme
catalyseur de cette réaction de réduction un systeme catalytique contenant une

composition a base de zirconium, de cérium et de niobium avec les teneurs massiques

suivantes exprimees en oxyde :

- oxyde de cérium : entre 5% et 50%, cette derniere valeur etant exclue ;
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- oxyde de niobium : entre 5% et 20% : et

- le complément en oxyde de zirconium.
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D'autres caracteristiques, details et avantages de l'invention apparaitront
encore plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que
des divers exemples concrets mais non limitatifs destinés a l'illustrer.

Pour |la presente description on entend par terre rare les elements du
groupe constitué par I'yttrium et les elements de la classification periodique de
numero atomique compris inclusivement entre 57 et 71.

On entend par surface specifique, la surface specifigue B.E.T.
determinee par adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 3663-78
etablie a partir de la méethode BRUNAUER - EMMETT- TELLER decrite dans
le périodique "The Journal of the American Society, 60, 309 (1938)".

Les calcinations mentionnees dans la description sont des calcinations
sous air sauf indication contraire. La durée de calcination qui est indiquee pour
une temperature correspond a la duree du palier a cette temperature.

Les valeurs de surface specifiques qui sont Indiquees pour une
temperature et une duree donnees correspondent, sauf indication contraire, a
des calcinations sous air a un palier a cette température et sur la duree
iIndiquée.

Les teneurs ou proportions sont données en masse et en oxyde
(notamment CeO,, LnyO3, Ln désignant une terre rare trivalente, PreO41 dans
le cas particulier du praséeéodyme, Nb,Os dans le cas du niobium) sauf
Indication contraire.

On précise aussi pour la suite de la description que, sauf indication
contraire, dans les fourchettes de valeurs qui sont donnees, les valeurs aux
pbornes sont incluses.

La composition du systeme catalytique de I'invention se caracterise par la
nature et les proportions de ses constituants.

Ainsi, elle est a base de zirconium, de cérium et de niobium, les élements
zirconium, niobium et cerium étant presents dans la composition genéeralement
sous |la forme d’oxydes. |l n'est toutefois pas exclu que ces elements puissent
étre presents au moins en partie sous une autre forme par exemple sous
forme d’hydroxydes ou d oxyhydroxydes.

Ces elements sont par allleurs presents dans les proportions spéecifiques
qui ont ete donnees plus haut.

La proportion en masse en oxyde de cerium de la composition peut étre
notamment comprise entre 5 et 40%, plus particulierement entre 10 et 40% ou

15% et 40% et encore plus particulierement comprise entre 10% et 30% ou
15% et 30%.
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La proportion en masse en oxyde de niobium de |la composition peut etre
plus particulierement comprise entre 5 et 15% et encore plus particulierement
comprise entre 5 et 10%. En deca de 5% on note une moindre efficacite de la
composition et au-dela de 20% on ne note plus d’amelioration de l'efficacite.

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, la teneur en oxyde
de zirconium peut étre plus particulierement entre 60% et 85% et encore plus
particulierement entre 65% et 80%.

Selon un autre mode de réalisation de linvention la composition du
systeme catalytigue de l'invention contient en outre au moins un element M
choisi dans le groupe comprenant le tungstene, le molybdene, le fer, le cuivre,
le silicium, 'aluminium, le manganese, le titane, le vanadium et les terres rares
autres que le cerium, avec les proportions suivantes exprimees en masse
d'oxyde:

- oxyde de cérium : entre 5% et 50%, cette derniere valeur etant exclue;

- oxyde de niobium : de 5 a 20%:;

- oxyde de 'element M : jusqu’a 20%;

- le complement en oxyde de zirconium.

Comme pour le zirconium ou le cerium, I'élement M est present dans la
composition generalement sous la forme d'oxyde mais dautres formes
(hydroxydes ou oxyhydroxydes) ne sont pas exclues.

Cet element M peut notamment jouer le role de stabilisant de la surface
specifigue de 'oxyde mixte de zirconium et de cerium ou encore ameliorer la
reductibilité de la composition. Pour la suite de la description on doit
comprendre que, si par souci de simplification on ne mentionne qu’'un élement
M, il est bien entendu que l'invention s’appligue au cas ou les compositions
comprennent plusieurs elements M.

La proportion maximale en oxyde de I'element M dans le cas des terres
rares et du tungstene peut étre plus particulierement d’au plus 15% et encore
plus particulierement d’'au plus 10% en masse d'oxyde de l'element M (terre
rare et/ou tungstene). La teneur minimale est dau moins 1%, plus
particulierement d'au moins 2%, les teneurs donnees ci-dessus etant
exprimees par rapport a I'ensemble oxyde de zirconium-oxyde de cerium-
oxyde de niobium-oxyde de I'element M.

Dans le cas ou M n’est ni une terre rare ni le tungstene, la teneur en
loxyde de I'element M peut étre plus particulierement d’'au plus 10% et encore
plus particulierement d’au plus 5%. La teneur minimale peut étre d’au moins
1%. Cette teneur est exprimee en oxyde de lelement M par rapport a
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'ensemble oxyde de zirconium, oxyde de cérium, oxyde de niobium et oxyde
de I'élement M.

Dans le cas des terres rares, I'élement M peut etre plus particulierement
une terre rare autre que l'yttrium, notamment le lanthane, le praseodyme et le
neodyme.

L'invention concerne aussi le cas ou les compositions consistent
essentiellement en les elements préecités zirconium, cerium, niobium et, le cas
echeant element M. Par « consiste essentiellement », on entend que la
composition considerée ne contient que les élements precites, sous les formes
mentionnees plus haut, et qu'elle ne contient pas d’autre element fonctionnel,
c'est a dire susceptible d’avoir une influence positive sur 'action catalytique, la
reductibilite et/ou la stabilite de la composition. Par contre, la composition peut
contenir des elements tels que des impuretes pouvant notamment provenir de
son procede de preparation, par exemple des matieres premieres ou des
reactifs de depart utilises.

Les compositions du systeme catalytigue de l'invention presentent une
surface specifigue suffisamment stable, c'est-a-dire suffisamment elevee a
haute temperature, pour qu’elles soient utilisables dans le domaine de la
catalyse.

Ainsi, genéralement, les compositions du systeme catalytigue de
'iInvention peuvent préesenter une surface specifigue apres calcination 4
heures a 800°C qui est d’au moins 35 m?/g, plus particuliérement d’au moins
40 m*/g.

Les compositions du systeme catalytigue de linvention peuvent aussi
presenter une surface apres calcination a 900°C 4 heures qui est d'au moins
15 m®/g plus particulierement d’au moins 20 m?/g.

Les compositions peuvent eventuellement se presenter sous la forme
d’'une solution solide des oxydes du niobium, du cerium et, le cas écheant de
'element M dans l'oxyde de zirconium. On observe alors dans ce cas la
presence d’'une phase unique en diffraction des rayons X correspondant a la
phase cubique ou tetragonale de l'oxyde mixte de cerium et de zirconium.
Cette phase unique peut se presenter pour des compositions ayant subi des
calcinations jusqua une temperature de 900°C.

Les compositions du systeme catalytigue de linvention peuvent étre
preparees par le procede connu d'impregnation. Ainsi, on impregne un oxyde
mixte de zirconium et de cérium prealablement prépare par une solution
comprenant un compose de niobium par exemple un oxalate ou un oxalate de

niobium et dammonium. Dans le cas de la preparation dune composition qui
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comprend en outre un oxyde de I'element M on utilise pour I'impregnation une
solution qui contient un compose de cet element M en plus du compose de
niobium. L'element M peut aussi étre present dans 'oxyde mixte de zirconium
et de cerium de depart que 'on impregne.

On utilise plus particulierement I'impregnation a sec. L'impregnation a sec
consiste a agjouter au produit a impregner un volume d'une solution de
'element impregnant qui est egal au volume poreux du solide a impregner.

L'oxyde de zirconium et de cerium doit presenter des proprietes de
surface specifique qui le rendent apte a une utilisation en catalyse. Ainsi cette
surface doit étre stable, c’est a dire qu’elle doit presenter une valeur suffisante
pour une telle utilisation meme a temperature élevee.

Pour un tel oxyde avec eventuellement un elément M, notamment dans
le cas ou M est une terre rare, on peut mentionner comme produits qui
conviennent pour la présente invention ceux decrits notamment dans les
demandes de brevet EP 605274, EP 1991354, EP 614854, EP 863846, EP
1527018, EP1603667, EP 2007682 et EP 2024084. Pour la mise en ceuvre de
la presente invention, on pourra donc, si necessaire, se referer a 'ensemble
de la description des demandes de brevet mentionnees ci-dessus.

Par allleurs, la composition de l'invention peut aussi étre preparee par
des procedes connus du type coprecipitation, procedé dans lequel on ajoute
une base a une solution contenant les sels des elements constitutifs de la
composition puis on calcine le précipite obtenu ou encore du type réaction
solide/solide dans lequel on broile des oxydes de ces elements ou des
precurseurs de ces oxydes puis on calcine le mélange issu du broyage.

Le systeme catalytique utilisé dans le procede de l'invention contient une
composition telle que décrite precedemment, cette composition étant
genéralement melangee avec un materiau employe habituellement dans le
domaine de la formulation de catalyseur, c'est a dire un matériau choisi parmi
les matériaux inertes thermiguement. Ce matériau peut étre ainsi choisi parmi
lalumine, I'oxyde de titane, ['oxyde de cerium, l'oxyde de zirconium, la silice,
les spinelles, les silicates, les phosphates de silicoaluminium cristallins, les
phosphates d'aluminium cristallins.

Generalement le systeme catalytigue utilise dans le procede de
'iInvention peut étre constitue par le melange precite depose sur un substrat.
Plus precisement, le meélange de |la composition et du matériau inerte
thermiqguement constitue un revéetement (wash coat) a proprietes catalytiques
et ce revetement est depose sur un substrat du type par exemple monolithe
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metalliqgue, par exemple FerCralloy, ou en ceramique, par exemple en
cordiéerite, en carbure de silicium, en titanate d’alumine ou en mullite.

Ce revetement est obtenu par melange de la composition avec le
matériau inerte thermiqguement de maniere a former une suspension qui peut
etre ensuite deposee sur le substrat.

Selon un autre mode de réalisation le systeme catalytique utilise dans le
procede de l'invention peut étre a base de la composition telle que decrite
precedemment, celle-ci étant utilisee sous une forme extrudee. Elle peut se
presenter ainsi sous la forme d'un monolithe ayant une structure de nid
d'abellle ou sous la forme d'un monolithe de type filtre a particules (canaux en
partie fermes). Dans ces deux cas la composition de linvention peut étre
melangee a des additifs de type connu pour faciliter I'extrusion et garantir la
tenue mecanique de 'extrude. De tels additifs peuvent eétre choisis notamment
parmi la silice, I'alumine, les argiles, les silicates, le sulfate de titane, les fibres
ceramiques, notamment dans des proportions utilisees generalement, c'est a
dire jusqu'a environ 30% en masse par rapport a 'ensemble de |la composition.

L’invention concerne aussi un systeme catalytigue qui contient une
zeolithe en plus de la composition a base de cerium, de zirconium et de
niobium.

La zeolithe peut étre naturelle ou synthétique et elle peut étre de type
aluminosilicate, aluminophosphate ou silicoaluminophosphate.

On utilise de preféerence une zeolithe ayant subi un traitement en vue
d’améeliorer sa stabilite a haute temperature. Comme exemple de traitement de
ce type on peut mentionner (i) la dealumination par traitement a la vapeur et
extraction acide utilisant un acide ou un agent complexant (par exemple EDTA
- acide ethylenediaminetétracéetique); par traitement avec un acide et/ou un
complexant; par traitement par un courant gazeux de SiCls; (i) 'echange
cationique par utilisation des cations polyvalents tels que La; et (i) l'utilisation
de composes contenant du phosphore.

Selon un autre mode de réalisation particulier de l'invention et dans le
cas d'une zeolithe de type aluminosilicate, cette zeolithe peut presenter un
rapport atomique Si/Al d’au moins 10, plus particulierement d’au moins 20.

Selon un mode de realisation plus particulier de l'invention, la zeolithe
comprend au moins un autre element choisi dans le groupe comprenant le fer,
le cuivre ou le cérium.

Par zéolithe comprenant au moins un autre élement on entend une
zeolithe dans la structure de lagquelle ont ete ajoutés par echange ionique,
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impregnation ou substitution iIsomorphe un ou plusieurs metaux du type
precite.

Dans ce mode de realisation, la teneur en metal peut étre comprise entre
environ 1% et environ 5%, teneur exprimee en masse delement metallique
par rapport a la zeolithe.

On peut mentionner plus particulierement comme zéolithes du type
aluminosilicate pouvant rentrer dans la constitution de la composition du
systeme catalytigue de l'invention celles choisies dans le groupe comprenant
les zeolithes béta, gamma, ZSM 5 et ZSM 34. Pour les zéolithes de type
aluminophosphate, on peut mentionner celles du type SAPO-17, SAPO-18,
SAPO-34, SAPO-35, SAPO-39, SAPO-43 and SAPO-56.

Dans le systeme catalytigue de l'invention le pourcentage massique de
zeolithe par rapport a la masse totale de la composition peut varier de 10 a
/0%, plus preferentiellement de 20 a 60% et encore plus preferentiellement de
30 a 50%.

Pour la mise en ceuvre de cette variante avec zeolithe du systeme
catalytiqgue on peut effectuer un simple melange physique de la composition a
base de cerium, de zirconium et de niobium et de la zéolithe.

Cette variante de linvention mettant en ceuvre la combinaison d'une
zeolithe telle que décrit ci-dessus et de la composition de l'invention confere
une activite amelioree du systeme catalytigue de l'invention pour ce qui
concerne la reduction des NOX.

Le procede de traitement de gaz de l'invention est un procede de type
SCR dont la mise en ceuvre est bien connue pour 'hnomme du méetier.

On peut rappeler que ce procede utilise comme reducteur des NOx un
agent reducteur azote qui peut étre 'ammoniac, 'hydrazine ou n'importe quel
precurseur approprie de 'ammoniac, tel que le carbonate d'ammonium, l'uree,
le carbamate d'ammonium, 'hydrogeno-carbonate d'ammonium, le formiate
d'ammonium ou encore les composes organometalligues contenant de
lammoniac. L'ammoniac ou 'urée peuvent étre plus particulierement choisis.

Plusieurs reactions chimiques peuvent étre mises en ceuvre dans le
procede SCR pour la reduction des NOx en azote elementaire. On donne ci-
dessous et a titre d'exemple seulement certaines des réactions susceptibles
de se dérouler, 'ammoniac etant le réducteur.

Une premiere reaction peut étre representee par I'equation (1)

4NO + 4NH3; + O, — 4N, + 6H20 (1)

On peut mentionner en outre, la reaction de NO> present dans les NOx
avec le NH3 selon I'équation (2).
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3NO;, + 4NH3 — (7/2)N2 +6H,0 (2)

De plus, la reaction entre NH3z et NO et NO, peut étre representée par
'equation (3)

NO+NQO;, +2NH3; — 2N, +3H50 (3)

Le procede peut etre mis en ceuvre pour le traitement d'un gaz provenant
d'un moteur a combustion interne (mobile ou stationnaire) notamment d’'un
moteur d’'un vehicule automobile, ou de gaz provenant d’'une turbine a gaz, de
centrales électriqgues fonctionnant au charbon ou au fuel ou de toute autre
Installation industrielle.

Selon un mode de realisation particulier, le procedé est utilise pour traiter
le gaz d'echappement d'un moteur a combustion interne a melange pauvre ou
d’'un moteur diesel.

Le procede peut aussi étre mis en ceuvre en utllisant, outre la
composition de [linvention, un autre catalyseur qui est un catalyseur
d'oxydation du monoxyde d'azote du gaz en dioxyde d'azote. Dans un tel cas,
le procede est utilise dans un systeme dans lequel ce catalyseur d'oxydation
est dispose en amont du point d’injection du reducteur azote dans le gaz
d'échappement.

Ce catalyseur d'oxydation peut comprendre au moins un metal du groupe
du platine, comme le platine, le palladium, ou le rhodium, sur un support de
type alumine, cerine, zircone, oxyde de titane par exemple, I'ensemble
catalyseur/support etant compris dans un revéetement (washcoat) sur un
substrat de type monolithe notamment.

Selon une variante avantageuse de l'invention et dans le cas d’un circuit
d'echappement equipe d’'un filtre a particules destine a arréter les particules
carbonees ou suies engendrees par la combustion des divers combustibles, |
est possible de mettre en ceuvre le procede de traitement de gaz de I'invention
en disposant le systeme catalytique qui a ete decrit plus haut sur ce filtre, par
exemple sous forme d'un wash-coat depose sur les parois du filtre. On
observe que lutilisation des compostions de l'invention selon cette variante
permet en plus de diminuer la température a partir de laquelle demarre la
combustion des particules.

Des exemples vont maintenant etre donnes.

EXEMPLE 1
Cet exemple concerne la preparation d'une composition a base d’oxyde

de cerium, de zirconium et de niobium dans les proportions massiques
respectives de 18%, /2% et 10%.
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Une solution d’oxalate de niobium (V) et dammonium est preparee par
dissolution a chaud de 192 g d'oxalate de niobium (V) et dammonium dans
300 g d’eau desionisee. Cette solution est maintenue a 50°C. La concentration
de cette solution est de 14,2% en Nb>Os. On impregne ensuite avec cette
solution une poudre d’'un oxyde mixte de cerium et de zirconium (composition
massique Ce0,/ZrO, 20%-80%, surface spéecifiqgue apres calcination a 800°C
4 heures de 62 m?/g) jJusqu’a saturation du volume poreux.

La poudre impregnee est ensuite calcinee a 800°C pendant 4 heures.

EXEMPLE 2

Cet exemple concerne la préeparation d'une composition a base d'oxyde
de cerium, de zirconium et de niobium dans les proportions massiques
respectives de 19%, 74% et /%.

Une solution d’'oxalate de niobium (V) et dammonium est preparee par
dissolution a chaud de 134 g d'oxalate de niobium (V) et dammonium dans
300 g d’eau desionisee. Cette solution est maintenue a 50°C. La concentration
de cette solution est de 9,9% en Nb>Os. On impregne ensuite avec cette
solution une poudre d'un oxyde mixte de cerium et de zirconium identique a
celle de I'exemple 1. La poudre impregnéee est ensuite calcinee a 800°C
pendant 4 heures.

EXEMPLE 3 COMPARATIF

Cet exemple concerne la préeparation d'une composition a base d'oxyde
de cerium, de zirconium et de niobium dans les proportions massiques
respectives de 19%, 78% et 3%.

Une solution d’'oxalate de niobium (V) et dammonium est preparee par
dissolution a chaud de 58 g d’oxalate de niobium (V) et dammonium dans 300
g d'eau desionisee. Cette solution est maintenue a 50°C. La concentration de
cette solution est de 4,3% en Nb,Os. On impregne ensuite avec cette solution
une poudre d’'un oxyde mixte de cérium et de zirconium identique a celle de
'exemple 1 jusqu’a saturation du volume poreux.

La poudre impregnee est ensuite calcinee a 800°C pendant 4 heures.

On donne dans le tableau 1 ci-dessous les caracteristiques de surface
des produits des exemples precedents.
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Tableau 1
Exemple Surface spécifique (m*“/g)
800°C 4 heures 900°C 4 heures*
1 37 20
2 42 25
3 50 28

*Cette surface s’appliqgue aux produits tels qu'obtenus dans les exemples
precedents, c'est-a-dire ayant deja ete calcineés a 800°C 4 heures.

EXEMPLE 4

Cet exemple decrit les proprietes catalytiques des compositions des
exemples precedents en catalyse SCR. Ces proprietes sont evaluees dans les
conditions suilvantes.

Dans une premiere serie de mesures les compositions utilisees sont
celles issues directement des syntheses deécrites dans les exemples
precedents, c'est-a-dire des compositions qui ont subi une calcination a 800°C
4 heures.

Dans une deuxieme serie de mesures les compositions utilisees sont
celles des exemples precedents mais apres calcination complementaire a
900°C et 1000°C pendant 2 heures dans les deux cas.

Les compositions sont ensuite évaluees en test catalytique. Dans ce test,
on fait passer sur la composition (90 mg) un melange gazeux synthetique (30
L/h) representatif du procede de catalyse (tableau 2).

Tableau 2
Composition d'un melange representatif

NH, 500 vpm

NO 500 vpm

O, 13 vol%
H>0 5 vol%

N> complement

On suit la conversion des NOx en fonction de la tempeéerature du melange
gazeux.
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Les résultats sont donnés en % de conversion des NOXx (ici NO et NO») a
deux températures du mélange gazeux 250°C et 400°C dans le tableau 3 qui

Sult.
S Tableau 3
Exemple Conversion des NOx a 250°C/400°C apres calcination de
la composition a
800°C 4 heures 900°C deux 1000°C deux

heures heures
1 75/90 55/90 25/70
2 65/90 55/90 25175

3 comparatif 28/80

On constate que les compositions selon I'invention presentent a 400°C

une activité amelioree par rapport a celle de |'exemple comparatif, cette

10 activite etant beaucoup plus importante a basse temperature (250°C) que celle

de la composition selon le méme exemple comparatif. L'activite reste encore
significative apres vielllissement des compositions a 900°C ou 1000°C.
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REVENDICATIONS

1-  Procedeé de traitement d'un gaz contenant des oxydes d'azote (NOx) dans
lequel on réalise une réaction de réduction des NOx par un agent réducteur azoté,
caractérisé en ce qu'on utilise comme catalyseur de cette réaction de réduction un
systeme catalytique contenant une composition a base de zirconium, de cérium et
de niobium avec les teneurs massiques suivantes exprimées en oxyde :

- oxyde de cerium entre 5% et 50%, cette derniére valeur étant exclue ;

- oxyde de niobium entre 5% et 20% ; et

- le complement en oxyde de zirconium.

2 - Le procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la composition
precitee contient en outre au moins un élément M choisi dans le groupe comprenant
le tungstene, le molybdéne, le fer, le cuivre, le silicium, I'aluminium, le manganése,
le titane, le vanadium et les terres rares autres que le cérium avec les proportions
suivantes exprimeées en masse d'oxyde

- oxyde de cerium : entre 5% et 50%, cette derniére valeur étant exclue ;

- oxyde de niobium : de 5 a 20% ;

- oxyde de l'element M : jusqu'a 20% ; et

- le complément en oxyde de zirconium.

3- Le procéedé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que la
composition precitee presente une proportion en masse en oxyde de cerium

comprise entre 5% et 40%.

4 - Le procéde selon l'une quelcongue des revendications 1 a 3, caracterisé en

ce que la composition précitée présente une proportion en masse en oxyde de

cerium comprise entre 10% et 40%.



CA 02827534 2014-09-30

13

9 - Le procédeé selon I'une quelcongue des revendications 1 a 4, caractérisé en

ce que la composition précitée présente une proportion en masse en oxyde de

cerium comprise entre 10 et 30%.

6 - Le procedé selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en
ce que la composition précitée présente une proportion en masse en oxyde de

niobium comprise entre 5 et 15%.

7 - Le procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en
ce que la composition précitée présente une proportion en masse en oxyde de

niobium comprise entre 5 et 10%.

8 - Le procede selon 'une quelconque des revendications 1 & 7, caractérisé en

ce que le systeme catalytique précité contient en outre une zéolithe.

9- Le procedé selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en

ce qu'on utilise 'ammoniac ou l'urée comme agent réducteur azoté.

10 - Le procedé selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé en

ce qu'on traite un gaz d'échappement d'un moteur d'un véhicule automobile.

11 - Le procede selon la revendication 10, caractérisé en ce que le systéme
catalytique precité est disposeé sur un filtre a particules ou en ce qu'il est a base de

la composition precitee, celle-ci étant sous une forme extrudée.
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