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RESUME

Récemment, les constructeurs automobiles se st#ressés au développement des
catalyseurs appelés quatre voies, destinés a dimimimultanément les émissions
d’hydrocarbures, de monoxyde de carbone, d’oxydazote et de suies par l'intermédiaire
d’'un seul monolithe catalytigue. Dans cet objectifusieurs études ont montré que la
présence de composeés adsorbants, destinés augaa@oxydes d’azote dans un catalyseur
« piege a N@», entraine une diminution d’environ 150°C dedimpérature d’oxydation des
suies sous un flux gazeux contenant NO gt@ependant, il a été mis en évidence que la
capacité de stockage des Nd&s ces catalyseurs est inhibée par la présermgate

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont pdaréinde mettre en évidence
linfluence de la présence de noir de carbone sdomctionnement de catalyseurs « piége a
NOy ». Les systemes catalytiques étudiés sont, d'amne pne série de catalyseurs modeles,
constitués de platine, de baryum et d’alumine etytce part, le DPNR (Diesel Particulate
NOx Reduction), un systéme catalytique quatre voiesingercialisé par Toyota Motor
Corporation.

Les résultats obtenus montrent que la présenceodtede carbone entraine une
diminution de la stabilité des nitrates adsorbésaetsi, de la capacité de stockage des
matériaux catalytiques. Ce phénomene a été attdbuée réduction des especes nitrates
adsorbées par les matériaux catalytiques par htisydas de carbone adjacentes. La présence
d'une particule de platine a proximité d’'un site darbone conduit a la formation de
complexes oxygénés de surface —C(O), ce qui linfieéfet réducteur du carbone,
déstabilisant les especes nitrates adsorbées. @& g capacité d’adsorption des Ndes
catalyseurs étudiés, observée lors de leur miseoatact avec du noir de carbone, s’est
révélée irréversible a lissue de I'oxydation tetalu carbone présent dans le lit catalytique.
La caractérisation des matériaux par microscopitraasmission (MET) a révélé une
modification importante de la structure des matériaprés que ces derniers aient été mis en
contact avec du noir de carbone. Un frittage detscpiées de platine et une modification de la
structure des particules de Ba ont été mis en geale_a perte irréversible de I'activité des
matériaux vis-a-vis de I'adsorption des N&®été attribuée a la diminution de proximité entre
les sites d’oxydation (Pt) et les sites d’adsorp{ial et Ba).

Mots-Clés : catalyseur quatre voies, suies, noir de carboR&R) piége a NQ






ABSTRACT

Recently, car manufacturers have developed “4 wajalytic converters in order to
couple hydrocarbon and CO oxidation, soot combnstiod DeNQ@ functions on a single
monolith. Several studies showed that,Nffbrage catalysts (NSR), containing Pt, Ba and/or
K on Al,O; decrease soot oxidation temperature by about 186GCNO and Q in the feed
gas. However, in these studies, it was also regdttat the NQ storage capacity of NSR
catalysts is reduced in the presence of soot.

The aim of this work is to investigate the effettarbon-NSR catalyst contact on the
ability of the catalyst to store NOThe catalysts used are, first, model catalysts second,
DPNR, the “4 ways” catalytic converter developedTimyota Motor Corporation.

The results show that the presence of carbon hiadke catalytic bed involves a
decrease of adsorbed nitrates stability and ofNBg storage capacity of materials. It is
proposed that the proximity of the carbon particdesl NQ adsorbents sites leads to a
reduction of the stored nitrates species. The dseref the NQ storage capacity is less
important when platinum is present in the catalytiaterial composition. In agreement with
previous studies on the catalytic combustion oft,sibds suggested that platinum increases
the number of surface-oxygen complexes -C(O), wthcis led to a decrease in the reducing
character of carbon.

Our study reveals that the deactivation of thg /NtOrage activity due to carbon-catalyst
contact is an irreversible phenomena, and thus etem all carbon is burnt. Characterization
of materials by transmission electron microscop¥NI) showed that sintering of the
platinum particles and a structural modificationtloé barium particles occurs after that the
catalysts was in contact with carbon. The decreati'e NQ storage activity of the materials
is then assigned to a lesser proximity of the axmj sites (Pt) and adsorption sites (Al or
Ba).

Keywords: 4 way catalytic converters, soot, carbon blackNBPNG trap






« Les deux mots les plus brefs et les plus
anciens, oui et non, sont ceux qui exigent

le plus de réflexion »

Pythagore (582 a 500 av. J.-C.)

A mes parents
A Stéphane

A tous ceux qui me sont chers






REMERCIEMENTS

7 7 7

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont disé®au sein du laboratoire Gestion
des Risques et Environnement de I'Université de téladlsace, sous la direction des
professeurs Valérie TSCHAMBER et Patrick GILOT.

Je tiens tout d’'abord a exprimer ma reconnaissamge professeurs Pierre
EHRBURGER et Jean-Francois BRILHAC pour m’avoir witi dans ce laboratoire durant

ces guatre années de thése et permis de meneawasxtdans de bonnes conditions.

Je tiens a remercier le professeur Patrick GILOTrpson encadrement et pour
'opportunité qu’il m’a donné de réaliser cette gbéet de découvrir le métier d’enseignant-

chercheur.

Je ne saurais comment exprimer ma profonde recssaraie envers le professeur
Valérie TSCHAMBER pour sa disponibilité, son impglion et les précieux conseils gu’elle a

su me prodiguer.

J'exprime toute ma gratitude a Monsieur Bruno AZARB ainsi qu’au professeur
Daniel BIANCHI qui m’ont fait 'nonneur de bien vir examiner ce travail. Je remercie
également vivement Monsieur Christophe BOULY et Ipsofesseurs Jean-Francois
BRILHAC et Francois GARIN pour avoir accepté detiggver a ce jury de these.

Mes plus vifs remerciements vont au professeurgaianGARIN et a Mademoiselle
loana FECHETE pour I'aide précieuse qu’ils nousapportée au cours de ces travaux.

Je remercie chaleureusement tous mes collegueslswatoire pour leur aide et
I'ambiance qu’ils ont su créer. Un merci tout partier a mes collegues et amies Damaris et
Sophie, pour lesquelles il est bien difficile d’exper en quelques mots tout ce qu’elles ont

pu m’apporter.

Enfin, je ne saurais terminer sans remercier memnpg Stéphane et I'ensemble de ma

famille pour leur constant soutien et leurs encgemnaents depuis bien longtemps.






TABLE DES MATIERES

Introduction Générale 1
Etude Bibliographique 3
Procédures et Techniques Expérimentales 51

Etude de l'Influence de la Présence de Noir de @atsur 'Adsorption des NGsur

les Catalyseurs Modeles 77

Etude de I'Influence de la Présence de Noir de @wbsur le Fonctionnement du

DPNR 125

Conclusion Générale 159

Références Bibliographiques

Annexes






INTRODUCTION
GENERALE






Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

A I'neure actuelle, limiter la pollution anthropigwconstitue un enjeu majeur pour
notre environnement et nos générations présentdsitwtes. Depuis le début de l'ére
industrielle au XIX™siécle, les nuisances causées par la pollutiondsone ampleur encore
inconnue auparavant. Apres la seconde guerre mendiaitilisation massive des
combustibles fossiles a amplifié ce phénomeénegemitre étant donné un développement

automobile conséquent et une industrialisationssanite des productions.

La pollution automobile, bien évidemment, n’est pasle responsable des pollutions
recensées. Elle représente néanmoins un risque lposanté humaine non négligeable,
particulierement dans les zones urbaines, étamé&on parc automobile mondial estimé a
800 millions de véhicules en 2010. L'utilisationsd@oteurs essences et diesels entraine en
effet des émissions de monoxyde de carbones, dbgdoures, d’'oxydes d’azote et de suies,
ayant des effets nocifs averés sur la santé, daiseeffets cancéerigenes soupgonnés. La prise
de conscience des effets néfastes de la pollutitorreobile a conduit a la mise en place de
réglementations visant a réduire les émissionesssiu parc automobile européen dans les

années 1990.

Conséquence de la mise en place de ces réglensestatievenues de plus en plus
rigoureuses au fils des années, les constructetosnabiles ont développé divers systemes
catalytigues en vue de limiter les rejets polluates véhicules commercialisés. A I'heure
actuelle, I'utilisation des catalyseurs automob#degelés trois voies, destinés aux véhicules a
moteur essence, permet de répondre a ces normdsailegnent des émissions issues des
véhicules a moteur diesel est plus complexe étanhé& le mode de fonctionnement des
moteurs utilisés. En effet, les moteurs dieselsctionnant en excés d’oxygene, favorisent la
formation d’'oxydes d’azotes (NPet de suies, en comparaison d’un moteur esseaseNQ

sont toutefois difficiles a réduire en conditiongsydantes et les suies nécessitent d'étre

piégées pour étre oxydées.

Dans cette optique, des technologies telles que geege a N@» ou le filtre a
particules sont nées. Celles-ci nécessitent toigtef@tre utilisées simultanément dans un

échappement automobile afin de répondre aux régiatiens en vigueur. Le cumul de

-1-



Introduction générale

plusieurs technologies de dépollution automobilesain d’'une méme ligne d’échappement
entraine évidemment une augmentation de la pressicaamont du systéeme de dépollution,
ainsi qu’'un co(t pour le constructeur considératlassi, les constructeurs automobiles
s’attachent-ils au développement d'un catalysegekp« quatre voies », destiné a pouvoir
réduire simultanément les quatre polluants majasssis des moteurs diesels, via un
monolithe catalytique unique. Le premier catalysewuatre voies » ayant été mis sur le
marché est le DPNR (Diesel Particulate ,NReduction) en 2003 par Toyota Motor

Corporation.

L’enjeu de maitriser ce type de systeme de dépmfigst considérable, étant donné
l'importance du parc automobile diesel croissaattipulierement en France, ou il représente,
en 2011, 64% du parc national [1]. L'intérét des/&iux de thése présentés ici s’inscrit dans
cette thématique. En effet, les fonctions de dégoh destinées a diminuer les émissions de
NOx et, parallelement, des suies, étant séparéesqupmesent, peuvent interagir entre elles.
Quelgues études ont mis en évidence l'effet bénéfide la présence de matériaux utilisés
dans le systeme «piege a NOsur I'oxydation des suies [2,3,4]. Néanmoingiaiees
études rapportent un effet négatif de la préseecgudes sur le fonctionnement du « piege a
NOx » [5]. Les recherches que nous avons menées @gefféttuées dans le but de mettre en
évidence les raisons de l'effet inhibiteur de lésence de suies sur le fonctionnement d’'un

catalyseur « piege a NG.

Le manuscrit s’articule en quatre chapitres. Lenpee est consacré a I'étude
bibliographique des techniques de dépollution diégeeloppées jusqu’a présent ainsi que de
catalyse « quatre voies ». Les techniques et prtasexpérimentaux utilisés dans notre étude
sont décrits dans le deuxieme chapitre. Le troisiemapitre présente I'étude de I'influence
de la présence de noir de carbone sur I'adsorpigsrNQ sur des catalyseurs de type « piege
a NQ, », a base de platine et de baryum déposés suinguinfin, le quatrieme chapitre

présente une étude similaire réalisée sur le DPNR.
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I (GENERALITES

Le moteur diesel est un moteur a combustion intaralumage par compression du
carburant. Son développement est le fruit des rebbke menées par I'ingénieur allemand
Rudolf Diesel a la fin du XlIXe siecle. C’est le fric@is Lucien Eugene Inchauspé qui
perfectionna ce moteur en 1924 grace a une pompgeétion et qui initia ainsi son
développement. La premiére voiture de tourisme feuanadiesel fut la 260D présentée par
Mercedes en 1936, puis fut suivie par la 402 degletuen 1938, fabriguée en 1000
exemplaires. Ce n’est qu'a partir de 1970 que ¢y@ssion de l'utilisation du moteur diesel
s’est accélérée. En 2011, les véhicules dieselséseptaient 64% du parc automobile

francais, c'est-a-dire plus de 24 millions de vélas [1].

.1 La pollution automobile diesel

.1.1 Emissions

La combustion du carburant dans un moteur diededhiee la formation de polluants
en sortie de moteur, produits d’'une combustion wompléte. Son fonctionnement en
mélange pauvre favorise la formation d’'oxydes dlezt de particules. Selon la température
du moteur et le type de carburant utilisé, les sims de ces polluants peuvent varier. Le
Tableau 1 présente les émissions moyennes obsanésstie moteur, sans systeme de post-

traitement.

Le CO et I'eau sont les produits de la combustion cotepdié carburant. En revanche

les autres composeés présentés dans le Tableas &,part N et G, sont des sous produits de
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la combustion. Les hydrocarbures (HC) et le monexgd carbone (CO) ne présentent que

peu d’'impact car, depuis 1989 en Europe et 199%rance, des catalyseurs d’oxydation sont

installés sur les véhicules diesel. Ceux-ci peremétten présence d’'un exces d’oxygene, une

oxydation aisée des HC et CO, et donc une diminugicasiment totale de leurs émissions.

Nocifs et

Nocifs et non

Non Nocifs

reglementés

reglementés

Emissions en sortie moteur

N, 70 a 75 % vol
0O, 5a15 % vol
CO, 2a12 % vol
H,O 2 a10% vol
CcO 100 & 1000 ppm
Hydrocarbures (HC) 50 & 500 ppmC
Oxydes d'azotes (N 30 a 600 ppm
Particules 20 & 200 mg’m
SG; Proportionnel & la teneur en souffre du carburant
Benzéne 6 mg/mile
Toluene 2 mg/mile

NH; 2 mg/mile
Cyanure 1 mg/mile
HAP 0,3 mg/mile

Tableau 1: Composition des gaz d'échappement diegél

Les oxydes d’azote émis, majoritairement sous falm®lO, sont issus de I'oxydation

du diazote de l'air en présence d’'un exces d’oxggehaute température. Il se forme alors du

« NO thermique », a la différence du « NO combisstibqui provient de I'azote contenu

dans le combustible, cependant, en quantité traplefgpour engendrer des émissions

significatives de NO [7]. Les principales réactioas/'origine de la formation du « NO

thermique » en régime pauvre sont les suivantesa8loter que la premiere est une étape

lente :

N, + O S NO + N (1. 1)
O+ N S NO + O (1.2)
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La formation des suies est liée elle aussi a umebagtion incompléete du carburant,
suite a des phénoménes de pyrolyse du combustiijle Jes suies sont composées
principalement de carbone, sous forme amorphe, lsguel s’adsorbent des espéces
organiques diverses, appelées la fraction organspleble. Les particules de suies sont
formées de sphérules ayant initialement un diantiré0 a 50 nm et qui, par condensation,
conduisent a la formation d’agrégats (0,1 a lundidenétre) [10]. Ceux-ci s’agglomeérent
pour donner naissance a des particules de suid¢dadtaille peut aller jusqu’a 100 um (sans

traitement post-combustion des particules).

Bien que plusieurs techniques de dépollution dieseht été développées pour
éliminer les oxydes d’azote et les particules das d'échappement, celles-ci s’averent a
I'heure actuelle colteuses et encombrantes. Lésitages utilisées pour réduire la formation
des NQ (en défaut d’'oxygene) s’opposent a celles visagdaire les émissions de particules
(exces d'oxygene), ce qui constitue le principatable rencontré dans I'optimisation de ces

techniques.

.1.2 Impact sur la santé et I'environnement

Le dioxyde de carbone émis est non toxique powniime a faibles doses, telles que
celles rencontrées dans I'air ambiant (environ 880 en 2005 dans I'atmosphere [11], effet
sur 'homme a partir de 7%). Néanmoins, il sS'avéire un gaz a effet de serre, il contribue a
hauteur de 39% a ce phénomene [11]. Par contrmolgoxyde de carbone émis est tres
toxique pour I'homme : il a une affinité pour I'hégiobine 240 fois supérieure a celle de

I'oxygene, réduisant ainsi I'alimentation des tsgm oxygene [7].

Les oxydes d’azote présentent également une faxieité pour 'homme. En effet, le
monoxyde d’azote a une affinité pour 'hémoglobi¥0 fois supérieure a celle du CO. De
plus, NO se trouve étre un précurseur dans la fiiomae NQ, qui présente une capacité a
pénétrer profondément dans le systéme respirafping/ant ainsi amener a l'altération des
fonctions pulmonaires [7].

D’'un point de vue environnemental, N@st a la base de la formation d’ozone

troposphérique sous l'effet de rayonnement ultlavidl est également a Il'origine de la
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formation d’anhydride nitrique (}Ds), se solubilisant dans I'eau pour former I'acidteique,

responsable de pluies acides et de brouillard ghotaque [7] :

NO, + v > NO + O (1.3)
O, + 0 > O (1. 4)
NO; + O3 » NOs' + O (1.5)
NO, + NGO = N,Os (1.6)

Comme annoncé précédemment, la formation de N@nagliritaire dans un moteur
diesel et I'oxydation de celui-ci en NQest une réaction trés lente dans les conditions
standards (25°C sous 1 atm). Dans I'atmosphefferitaation importante de NQprécurseur
de I'ozone, est initiée par I'oxydation d’hydrocarbes par des radicaux libres. Ces réactions
entrainent la formation d’'aldéhydes (ceux a chat@bonées courtes sont trés toxiques)
voire de peroxyacyl nitrates (PAN), trés irritatsparticipant également a la formation de

brouillards photochimiques [12] :

R-CH + 2NO + 2@ = R-CHO + 2N@ + HO 1.7)
R-CHO +OH + Q@ + NG, » R-COQNO; + HO (1.8)

Outre I'’émission de suies, les moteurs diesels rg@hédes particules dites fines
(aérosols), définies par une vitesse de chute Hamsosphére négligeable (moins de 25
cm/min). Celles-ci, pouvant étre solides, liquiddfu gazeuses et de source naturelle ou
anthropique, restent en suspension dans lair. hagicules et les aérosols les plus
fréqguemment rencontrés, ainsi que leurs diamét@gens, sont présentés dans la Figure 1.
Ceux de plus petite taille présentent des risgassreiellement sanitaires et se distinguent en
fonction de leur diamétre :

= PMyp: Aérosols dont le diameétre est inférieur a 10 um
= PM,5: Aérosols dont le diametre est inférieur & 2,5 pm
= PM; : Aérosols dont le diametre est inférieur a 1 pm
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Cendres
Fumées ! !

Poussiéres de charbon

Brouillard i i
Poussiéres métallurgiques

Mntlaur Diesel Eit injection | Poussiéres de ciment

Virus | Bactéries
Argile L]monf Sable fil-n Sable gros
; i i i i i i
0,00 0.0 0,1 1 10 100 1000

Diamétre (um)

Figure 1. Granulométrie des particules et aérosolselon leur origine [13]

Selon la taille des particules, la zone de dépdtetles-ci dans I'organisme suite a leur
inhalation va varier. En dessous de 3 um, lesquaet atteigneries alvéoles. Les particules
eémises par les moteurs diesels d’'un diametre supéa 1 um sont généralement aisément
piégées par des techniques de filtration post cetiduactuelles. Néanmoins, les plus petites
particules diesels (PM sont difficiles a piéger et présentent une td&i@articuliere pour
I'étre humain.

La dangerosité de ces particules réside partieumient dans les polluants adsorbés a
leur surface. La fraction organique soluble rentehes hydrocarbures imbralés, des dérivés
oxygénés et des hydrocarbures aromatiques polgeyadi (HAP). Des composés minéraux
s’adsorbent également a la surface des particelesiiés tels que des sulfates et nitrates [7].
De nombreuses études toxicologiques ont mis enegeal la diversité des effets pouvant
résulter de I'exposition aux suies diesels, palidcement I'augmentation du risque de

développement d’'un cancer pulmonaire [14].

En moyenne, environ 12%dair passent chaque jour dans les poumons dimidu.
La qualité de l'air respiré a donc une importanaaitaire particuliere. Un grand nombre
d’activités naturelles et anthropiques sont adiime de la pollution atmosphérique. Les effets
de la pollution automobile et particulierement eebsue des moteurs diesels sur la santé
humaine ne sont donc pas tous connus avec exactitud grand nombre d’études
épidémiologiques tendent a montrer que la polluatmosphérique joue un réle important
dans la genese du cancer et que la mortalité paecast significativement plus élevée dans

un environnement urbain que rural [6,14].
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A I'échelle du parc automobile diesel francais,desssions engendrées par ce type de
moteur représentent une pollution sanitaire etrenmementale importante.

Les oxydes d’'azotes émis par le transport rouigd® (000 tonnes) représentent plus de
la moitié des émissions totales de ,N€h France. Les particules totales en suspensios da
'atmosphére (d’'un diameétre inférieur a 100 pum)veonent a 8,7% du transport routier. Les
PMo, PM: 5 et PM sont respectivement émises a hauteur de 10,4%%1é&t 17,7% par le
transport routier en France en 2008. L'importance pé&irc automobile francgais se fait
particulierement ressentir sur les émissions deqodes les plus fines puisque 25% en masse
des aérosols émis par les veéhicules sont des[Fl

Parallelement aux polluants, le dioxyde de carbesteun gaz a effet de serre émis,
entre autre, par les moteurs essences et diegelfrdhce les émissions de ce gaz lié au
transport routier sont actuellement 5 a 6 fois plysortantes qu’en 1960 et représentent 32%
des émissions francaises de {d€sues de combustibles fossiles (118 millionsatmés en
2009) [15].

1.1.3 La réglementation

En 1971, les premieres réglementations concereargrhissions de CO et de HC des
veéhicules particuliers furent adoptées. LesMi@ent a leur tour I'objet d’'une réglementation
en 1977. Depuis, les valeurs limites d’émissionwr@ées sont devenues de plus en plus
drastiques. A partir des années 1990, des régletmams ont été adoptées au niveau

européen, limitant les émissions des véhiculest&un® essence et diesel.

Eurol Euro2 Euro3 Euro4 Euro5 Euro6

Véhicules mis en service apres 1992 1996 2000 2002009 2014

Oxydes d'azote (NQ - - 500 250 180 80
Monoxyde de carbone 2720 1000 640 500 500 500
Hydrocarbures + NO 970 900 560 300 230 170

NO, - - 500 250 180 80
Particules 140 100 50 25 5 5

Tableau 2 : Normes Européennes réglementant les émgions diesels limites tolérées pour les
véhicules neufs particuliers en mg/km, mesurées aours d'un cycle de conduite normalisé
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Le Tableau 2 présente I'évolution de ces limitgsuike'entrée en vigueur de la norme
Euro 1 en 1992 concernant les moteurs diesels.hduie actuelle, la norme Euro 5 est
appliguée et I'entrée en vigueur de Euro 6 en 26klige déja les constructeurs a orienter
leurs recherches vers le développement de techdgielépollution plus efficaces, car il est
nécessaire de diminuer les émissions dg 8865%.

Bien que le parc automobile francgais ait augmeatdgrhentation du nombre de
véhicules de 78% en France depuis 1980, dont ugmentation de 35% entre 1990 et 2010
[1]), de telles législations ont permis, depuisrléroduction, de diminuer nettement les
emissions polluantes des véhicules. En effet, |eé81 par le transport routier a diminué de
plus de 90% entre 1973 et 2009. Les émissions deddOégalement chuté de 44% depuis
1990, ainsi que celles de RMPM, 5 et PM, respectivement de 30%, 37% et 41%.

Il est intéressant de remarquer que, si les énmisgithydrocarbures non méthaniques
des transports routiers ont chuté de 87% entre £9HD09, les quantités d’hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP) et d’hexachlorolegrez (HCB) émises ont été doublées
[15].

Il L ESPROCEDES DEDEPOLLUTION DIESEL

Depuis l'apparition des premieres réglementatiormncernant les émissions
automobiles au cours des années 1970, les comsiraaint, dans un premier temps, optimisé
les parametres et les caractéristiques des maedes carburants (composition du carburant,
mode d'injection, géométrie des chambres de condystetc.). Mais aux vues des
réglementations de plus en plus exigeantes, cesteajents se sont rapidement avérés
insuffisants pour répondre a ces limites. C’estrgoai les constructeurs ont eu recours a des

systemes de post-traitement.
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1.1 La Catalyse d’Oxydation

Afin de satisfaire a la réglementation concernast émissions de HC et de CO en
sortie de véhicule a moteur diesel, des convettisseatalytiques ont été développés et
implantés sur la ligne d’échappement.

Le but de ces systémes catalytiques est d’oxyder)'gxygene de I'air, I'ensemble
des composés émis, issus de la combustion incoengletombustible (majoritairement HC
et CO). La cinétique de ces réactions d’oxydatisinem effet trés faible dans les conditions
thermiques d’'un échappement automobile (généraleerdgre 300 et 400°C, ponctuellement
plus élevées en fonctionnement pleine charge dweund?]). La présence d'un catalyseur
permet d’augmenter cette cinétique, afin que castians soient possibles a des températures,

telles que celles rencontrées dans un échappentemabile.

Les convertisseurs catalytiques comportent unegphetive dispersée sur un support
inerte. Les supports actuellement utilisés sont mesolithes généralement cylindriques
constitués d’une multitude de petits canaux pdeala paroi poreuse. lls sont composés dans
la plupart des cas de cordiérite et doivent répmrdcertaines caractéristiques telles qu’une
grande surface spécifique tout en limitant lesgsede charges. A la surface des canaux du
monolithe, une couche d’enduction appelée « washcaest déposée. Celle-ci contient
essentiellement de I'alumine, au sein de laquedtedespersée la phase active du catalyseur,

constituée majoritairement de platine [16].

1.2 Le traitement des N©

[1.2.1 Laréduction catalytique des NO

[1.2.1.1 Décomposition Thermique

La molécule de NO est thermodynamiquement instaisi@-vis de N et G, sauf a
des températures tres élevées. Sa décompositiomitfue, selon la réaction présentée ci-
apres, est pourtant difficile a réaliser. En efbéén que cette réaction présente une enthalpie

libre standard de -86,8 kJ/mol, le NO présentegraade stabilité thermique en raison de son

-10-
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énergie de dissociation élevée (642 kJ/mol) [174. frésence d'un catalyseur permet

d’abaisser cette énergie d’activation et donc déitier la décomposition du NO :

2NO = N + O 1.9)

Les catalyseurs actifs pour la décomposition du B&hs agent réducteur, sont les
métaux nobles (platine), les oxydes de métauxs@xoCuO, ZrQ, etc.) ou encore des
zhéolites (Cu-ZSM-5). La plupart de ces catalysencdamment les oxydes de métaux et
métaux nobles ne sont actifs qua l'état réduit. Wxcés d’oxygene entraine
'empoisonnement les sites d’adsorption du NO etdrd’application de systéemes de
décomposition des NOa des conditions d’échappement réelles diffidila.désorption de
'oxygéne adsorbé a la surface nécessite des tamupés supérieures a 500°C, température
rarement atteinte en fonctionnement normal d'uniotdd. Les études réalisées sur les
zéolithes ont montré que la ZSM-5 échangée au eyixgsentait la meilleure activité. Celle-
ci reste cependant trop faible pour envisager ppécation industrielle [16].

Les constructeurs se sont donc orientés vers d¢snsgs de réduction catalytique des
oxydes d'azote, faisant intervenir des catalysaumrsprésence d’'un agent réducteur. Deux
types de réducteurs sont utilisés, 'ammoniacsehiglrocarbures.

[1.2.1.2 Reéduction catalytique sélective par 'ammoniac (NCR)

Le principe de cette technique est basé sur liigeed’ammoniac dans les gaz, en
amont du systéme catalytique. La présence dg WHpermettre la réduction des oxydes

d’azote en formant du diazote et de I'eau selomdastions [17, 18] :

ANO + 4NH + O = 4N, + 6 O (1. 10)
6NO + 4NH - 5N, + 6 HO (1.11)
6NOG, + 8NH = 7N, + 12 HO (1.12)

2NO, + 4NH + O = 3N, + 6 HO (1. 13)

Ces réactions, favorisées par un exces d'oxygeeeyemt s’effectuer sur divers
catalyseurs. Le plus utilisé est I'oxyde de vanad{¥,Os), modifié par I'adjonction d’oxyde

-11-
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de tungstene et supporté par des oxydes tels que Al,O; et SiQ [17]. Ces catalyseurs ont
l'intérét de présenter une large plage de temperatie fonctionnement, entre 200°C et
550°C, correspondant aux températures rencontréegsgriée d’échappement diesel.

Pour minimiser les risques présentés par 'ammom@mpose corrosif et toxique, ce
dernier est remplacé par une source embarquéesddegant étre, néanmoins, préalablement
convertie en Nkl par le biais d'un catalyseur placé en amont dw-88R. En aval du
systeme NRBSCR, les émissions de NiHon converties sont évitées grace a la présence d’
catalyseur supplémentaire destiné a réduirg. NH

Malgré l'efficacité de ce systeme catalytique, aatilisation demeure, a I'heure
actuelle, limitée aux poids lourds étant donné emtombrement. En 2010, prés d’'un million
de poids lourds en sont équipés en Europe vidi$ation d’'une solution d’'urée connue sous
le nom de AdBIugl (537 lieux de distribution en France en 2011) [19]

[1.2.1.3 Reéduction catalytique sélective par les hydrocaesuiHC-SCR)

Cette technique de réduction des N€pose, comme précédemment, sur la présence
de réducteurs dans le milieu, ici des hydrocarbutes catalyseurs les plus couramment
rencontrés sont a base de métaux nobles Abu de zéolithes (Cu-ZSM5). Le platine
présente I'avantage d'étre efficace des les bassegératures et peu affecté par la présence
d’eau ou de souffre. La réduction des,Nfar les hydrocarbures sur les sites Pt présemte un
sélectivité importante pour la formation deQ\ pouvant aller jusqu’a 65% [20]. La réaction

globale de réduction des Nén mélange pauvre en présence de HC est la sujzdijte

2NO + GHy + (4x+y-4)/4Q > N, + xCQ + y/2 HO (1.14)

Dans cette technique, plusieurs parametres vordittmmner la proportion de NO
réduits [16] ainsi que la sélectivité de la réducten N :
» La nature des hydrocarbures injectés
» Le catalyseur utilisé
» Latempérature appliquée
» La nature du support

-12-
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La Figure 2 présente la variation des taux de asmwe de NQ en fonction de la

température et de la nature de I'hydrocarburesgtilen présence d’'un catalyseur PtDAlen

mélange pauvre.

100

80|

% NO Conversion

150 200 250 300 350 400
Temperature / °C

Figure 2: Conversion des NQsur Pt/Al, O3 en présence de An-octane, B: méthylcyclopentane, C:
toluéne, D: propéne, Eiso-octane (500 ppm NO, 7000 ppmC HC, 5% ©dans He) [16,20]

Méme si, dans des conditions expérimentales optesisla conversion des NPeut
étre trés élevée, dans des conditions de fonctinaneréelles d’'un moteur, cette conversion
va étre limitée par les divers parametres énon@Eggemment.

Cette technique est peu utilisée actuellementgmcdnstructeurs automobiles car, en
plus de la conversion des N@mitée, les hydrocarbures utilisés sont introsiwia des

injections de combustible, entrainant une surconsaton de carburant.

[1.2.2 Recirculation sélective des NOSNR)

Le systeme SNR a été développé par Daimler-Beri9868. Cette technique consiste
a éliminer les N@ en les faisant en partie recirculer dans la chant& combustion du
moteur.

Dans un premier temps, les N€ont piégés sur un matériau adsorbant, génératemen
du baryum, a faible température (de 80 a 280°Cndeldype de matériau utilisé [22]). Dans
un deuxiéme temps, ceux-ci sont désorbés thermigoengénéralement aux environs de
500°C. Un systéme du type EGR (Exhaust Gaz Reation) permet de rediriger les NO

désorbés concentrés vers l'air d’admission du mmptele maniére a assurer leur

-13-
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décomposition dans la chambre de combustion. dtssalors réduits, soit par décomposition
thermique, soit par un réducteur en présence [22, 2

Ce systéme est avantageux car il permet de contgdeémissions de NGh basse
température, c'est-a-dire au démarrage a froid dteun Il ne nécessite, de plus, pas
d’injection supplémentaire d’agent réducteur, goupait entrainer une surconsommation de
carburant.

[1.2.3  Stockage et réduction des NSR)

Le systeme NSR a été développé par Toyota et lErevei993. Son principe est basé
sur le stockage des N@n fonctionnement pauvre du moteur sur un matéisorbant.
Grace a des impulsions de milieu riche, ces B@ht désorbés et réduits. Un catalyseur NSR
est constitué, d’'une part, de sites permettanstgation des NQet, d’autre part, de sites
destinés a I'oxydation de NO en N(@n phase pauvre) et a la réduction des BION (en
phase riche). L'utilisation d’'une telle technologiermet d’atteindre un taux d’élimination des
NOy de plus de 80% [24].

Un fonctionnement complexe du moteur doit étre @ssn présence d’'un catalyseur
NSR, devant permettre I'alternance entre milieuyxdaxt (phase pauvre) et réducteur (phase
riche). Généralement, les durées de ces phasesisditrdre de 1 a 2 minutes en régime

pauvre et de 3 a 5 secondes en régime riche [25].

Les matériaux destinés aux stockages deg $d0Ot des éléments alcalins ou alcalino-
terreux. Le plus couramment rencontré est le banammauteur de 8 a 20% en masse. Les
performances de plusieurs alcalins ou alcalinetexra 350°C ont été évaluées par
Kobayashi etal [26]. Ces auteurs ont classés ces éléments pee détroissant de capacité

d’adsorption comme suit :
K>Ba>Sr=Na>Ca> L& Mg
Les matériaux utilisés pour I'oxydation et la rétioic des NQ sont généralement des

métaux nobles tels que le platine, a des concenmigtnettement plus faibles que les

matériaux de stockage, de l'ordre de 1 a 2 % ersendse rhodium et le palladium sont
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également utilisés mais semblent plus efficaceswwis de la réduction des NQue de leur
oxydation [25].

Le mécanisme généralement proposé pour I'adsorptite réduction des NGur un
catalyseur NSR se décompose en 5 étapes, tellexchj@matisées dans la Figure 3 [25, 27] :
Oxydation du NO en N&@en régime pauvre
Adsorption des NQa la surface du catalyseur
Passage en phase riche
Libération des NQadsorbés en surface
Réduction des NQen N

ok~ 0N PE

Les mécanismes réactionnels contribuant au stooktgda réduction des N@ans
un systetme NSR ne sont pas connus avec exactiRidsieurs auteurs proposent des
mécanismes différents. La majorité des étudessemdi sur ce theme met en ceuvre un
catalyseur NSR « modele », composé de platine badgim supporté sur alumine (Pt-Ba/

AlLO3).

Reduction cycle

(@)

(b)

———— Storage cycle
Fuel lean: oxidizing conditions Fuel rich: reducing conditions
(ca. 60-90 s) (ca.3-5s)
HC, CO, H,
NGO,
Ny, CO,, H,O i
NG, O, NO;-/-\ Ba(NO,),
P .
Al,O4 Al,O,
A
Lean period Rich period
T Maximum ' :
e Breakthrough ' !
- peak ' 1
c
_9 v
E b A
=
o
o
3
8
= Maximum
% Reduction level NO, storage NO, saturation
capacity level
.
v

v

Time (s)

Figure 3: Schématisation du mécanisme de stockagede réduction des NQ sur un NSR (a) ainsi que des
émissions de NQgénéralement rencontrées en mode de fonctionnemesyiclé [25]
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[1.2.3.1 Adsorption et oxydation sur les sites de Pt

La majorité des auteurs [28, 29, 30, 31] s’accardem le fait que NO, NPet &

s’adsorbent sur les sites actifs de Pt (notéseff)jégime pauvre, conduisant a I'oxydation du
NO selon :

O+ ()5 20* (1. 15)
NO + (*) 5 NO* (1. 16)
NO, + () 5 NO* (1.17)
NO* + O* S NO, + 2 (%) (1. 18)

Les mécanismes de stockage des,@nt plus discutés. Mahzoul [28] releve que

deux types de sites de platine peuvent étre disfisgen fonction de leur éloignement ou leur
proximité d’un site de baryum.

[1.2.3.2 Adsorption des NO

Deux voies réactionnelles principales sont géngraig mentionnées dans la
littérature dénommeées par Novaag{29] la route « nitrite » et la route « nitrateLa Figure
4 présente les principales étapes intervenant Garisrmation majoritaire de nitrates de

baryum en présence d’un mélange gazeux 1000 pprh3¥OQC.

Pt + Ba
NO +0, >
A (a)
Nitrite species
o) 0

(c) Pt

NOy
v NO
NO; /‘

AL Oy

v

(d)

Nitrate specics

Figure 4: Différentes voies réactionnelles de stoage des NQ@sur un
catalyseur 1% Pt/ 20%Bay-Al ,O5 [29]
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[1.2.3.2.1 La route « nitrite »

Mahzoul etal [28] ont étudiés des catalyseurs contenant dunglai/ou du baryum a
différentes teneurs, déposés sur alumine a 300f@résence de 500 ppm de NO ou,ND
7% O, dans N. Selon ces auteurs, la proximité d’'un site deiqpdasvec un site de stockage

va permettre I'adsorption des N6ur des sites de baryum selon les réactions dewan

BaO + 2 NO* + 3 0*> Ba(NQy), + 2 () (1. 19)
BaO + 2NG* + O* - Ba(NQy), + 2 (*) (1. 20)

Nova etal [29] ont étudié le méme type de catalyseur (1%tfu 20% Ba sur ADs)
en présence de 1000 ppm de NO ow,O3% Q dans He a 350°C et proposent également
gu’une interaction coopérative entre le platindeebaryum est nécessaire dans cette voie
réactionnelle. Cette route « nitrite », correspondaux voies (a) et (b) de la Figure 4,
implique la formation d’'une espece intermédiair®©B40,, par réaction entre un site de BaO
et une espece N® adsorbé sur un site de platine, Ces auteurs pmyoque les étapes
réactionnelles suivantes amenent au stockage desiNQes sites de baryum, néanmoins en

présence de £&n phase gazeuse et non pas adsorbé, selon :

(4x) BaO + N@ S BaO-NQ + (%) (1. 21)
4BaO-NQ + O, 5 2Ba(NQ), + 2BaO (1.22)
2BaO + AN + O, 5 2Ba(NQ), + 4 () (1.23)

Nova etal opposent cette route « nitrite » & la route <atets ou « directe », ou NO
en phase gazeuse réagirait directement avec udesgéockage (voies (c) et (d) de la Figure
4). Ces deux voies de stockages ont lieu simultanénméanmoins, selon eux, la route
« nitrite » est largement prédominante devant lderc« nitrate » en présence d’'un matériau
d’oxydation et d’'un matériau de stockage, et largeninfluencée par la proximité entre ces
deux types de sites. Malgré son appellation, laeraunitrite » conduit a la formation de
nitrites et de nitrates de baryum. La répartitiotres ces deux especes est dépendante de la

durée de contact entre le flux réactionnel et talgaeur, ainsi que de la température [32].
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[1.2.3.2.2 La route « nitrate »

La route de stockage directe de NsDir le baryum appelée « nitrate » est proposée par
Nova etal selon la réaction globale ci-dessous. Cette @aast majoritaire pour des sites
d’adsorption éloignés du platine et intervient,rerdutre, lors de la mise en contact d’un
meélange gazeux contenant N@vec un matériau Ba/ADs;, entrainant la formation

uniquement de nitrates de baryum [32].
BaO + 3N@ S Ba(NGy), + NO (1. 24)
Différentes voies réactionnelles conduisant a aétietion sont proposées par d’autres

equipes de recherche. Olsson at[31] émettent I'hypothese que deux intermédiaires

réactionnels interviendraient, Baé& BaO-NQ :

» |e dioxyde de baryum, formé suite a la décompositiain nitrite de surface, permet

la formation d’un nitrate de surface :

BaO + NQ S BaO-NQ (1. 25)
BaO-NG S BaG + NO (1. 26)
BaG + NGO, S BaO-NQG (1.27)

= |es nitrates de surface initient la formation deatés de coeur selon :
BaO-NGQ + NO, 5 Ba(NG); (1. 28)
Brogvist etal [33], quant a eux, proposent le stockage deg N la route « nitrate »

par la formation d’espéces intermédiaires difféentnitiées par la présence d’électrons non

appariés de la molécule d’oxygéne de BaO, selsohéma réactionnel ci-apres :
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(1) BaOyapiise + 3 NQyg)

2) BaO-NQ, + 2 NQy,

3) Ba(NO)'O" + 2 NQy

2 3 N
(4A) Ba(NQ)[0-O~NO] + NOy Ba(NO,) [0-NO,]" + NOy (4B)
(5A)  Ba(NQ)[0-O] + NOg + NOy Ba(NO;)'[0-NOJ" + NQy (5B)
N2
(6) Ba(NG,)'O" + NQg + NOy,
(7) Ba(NG;)'[O-NO,]" + NOg,

Figure 5: Schéma réactionnel de la formation de B&{O3), proposé par Brogvist etal [33]

[1.2.3.3 Deésorption thermique du Ba(N}2

Les réactions rentrant en compte dans la désorptiemique des nitrates adsorbés

sur les sites de baryum sont peu discutées [5, 34]

2Ba(NQ), - 2BaO + 4NO + 3D (1. 29)
2Ba(NQ), » 2BaO + 4N@ + O (1. 30)

Dans la majeure partie des études présentant, apeephase d’adsorption des HO
des résultats obtenus en thermodésorption progran{ifiéD) sous gaz neutre, voire sous
CO, 1000 ppm [5], la réaction formant du NO est largatrprédominante.

11.2.3.4 Réduction des nitrates

Lors du passage en régime riche, les principaunatédrs présents dans le systéme
NSR sont les hydrocarbures (HC), le monoxyde dbarer (CO) et le dihydrogéne {HLa
majeure partie des études présentées dans latlitt€y portant sur les réactions intervenant
dans la désorption et la réduction desN@it intervenir ces trois réducteurs sur un
catalyseur modele Pt-BeAl,O3. Abdulhamid efal [35] ont étudié a 150, 250 et 350°C ces
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réducteurs, en présence de 2000 ppm de CO, 200@eptn 222 ppm de ¢Hg ou 200 ppm
de GHg (correspondant a des capacités de réduction resléguivalentes). Ces auteurs ont
conclu a une efficacité de ces réducteurs décrtisszlon :

H, > CO > GHs > GHs

Les voies réactionnelles intervenant dans la réoluales NQ en N ne sont pas
totalement clarifiées a I'heure actuelle, bien tpgemécanismes généralement admis soient
ceux présents dans la catalyse trois voies, arsavoi

» Réduction des NOsur des sites de platine réduits ;
= Réaction directe entre les W€ les réducteurs, favorisée sur les sites daplat

Les réactions généralement admises [25, 36, 37p@8lant avoir lieu en présence de

dihydrogene sont les suivantes :

Ba(NG), + 5H = N, + BaO + 5 KO (1. 31)
Ba(NOs), + 3H = 2NO + BaO + 3pD (1. 32)
Ba(NQy), + 4H > N,O + BaO + 4bD (1. 33)
Ba(Ng), + 8H - 2NH; + BaO + 5 HO (1. 34)

Il est intéressant de soulever que, selon Lieti §6], NH; formé par la quatrieme de

ces réactions (1.34) peut intervenir dans la rédnictes NQ selon :

Ba(Ng), + 1I0NH = 8N, + 3BaO + 15D (1. 35)

Dans les réactions de réduction pag Hes nitrates absorbés, les principales
caractéristiques influencant la sélectivité endmblent étre la température (300 a 350°C
pour une réduction et une sélectivité maximalesrsdlietti et al [39]) et la nature du

catalyseur [25].

Les réactions de réduction des Nausorbés généeralement admises en présence des
deux autres réducteurs, CO [25] et HGHE[40]) sont les suivantes :
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Ba(NGs), + 5CO—~> N; + BaO + 5C@Q (1. 36)
9Ba(NQ), + 5GHs » 9N, + 9BaO + 15D + 15CQ (1.37)

La réaction de réduction faisant intervenir CO ntpse peu discutée. En revanche, la
grande diversité des hydrocarbures pouvant étre @émphase riche rend I'étude des réactions

chimiques intervenant complexe.

1.3 Le traitement des suies

La majeure partie des techniques mises au point pouéduction des suies a
'émission des moteurs diesel est basée sur lekgepge suivi de leur combustion. Ce
dispositif est communément appelé filtre a parésulFAP). La technique de filtration des
suies la plus couramment utilisée consiste a fornécaniquement, les gaz a passer a travers
les parois d’'un support poreux, piégeant ainsgless dans les canaux. Pour cela, ces canaux
sont alternativement bouchés en entrée et en shrtfdtre, comme schématisé sur la Figure

6. Ce type de filtre est appelé «wall-flow».

]
A=)
E=—=——1IN
s - —
N
— = 1]
"-5._,,) Y
Scellement Céramique Filtre «Wall-flows

Figure 6: Schéma d'un filtre & particules [41]

La problématique essentielle des FAP est leur &géon. Les suies sont piégéees
continuellement et, pour éviter une accumulatioop timportante, il est nécessaire de
régénérer periodiquement le filtre par combusties duies piégées [24]. Une accumulation
trop importante de celles-ci provoquerait une sggion en amont du filtre, ce qui
entrainerait un disfonctionnement du moteur. Paguier la combustion des suies, deux
techniques se distinguent :

» |arégénération thermique ;

= |arégénération catalytique.
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Dans le cas de la régénération thermique, il faqapgogter au filtre une chaleur
suffisante de maniére a porter les suies a leupdesmture d’ignition (550 a 600°C) [9].
La régénération catalytique a pour intérét d’aleaits température de combustion des
suies dans un domaine de température moyen regatertis des échappements diesel (300 a
400°C). Cette régénération peut se faire :
= par I'ajout d’'un additif directement dans le cadmir(FAP-Eolis) ;
= par I'imprégnation d’'un catalyseur a la surfacefitite a particules : seules les
suies au contact du catalyseur vont pouvoir étidébs, la formation de
plusieurs couches de suies piégées doit donc\édtéeeé

= par I'oxydation des suies piégées par,NO

Comme tous les systemes de traitement des échapfsepust combustion, les FAP
doivent présentés une bonne résistance aux cheasitiues, ainsi que la création de pertes
de charges limitées. En plus, ils doivent étrecaffes vis-a-vis de la filtration des suies tout
en ayant une capacité de stockage importante.

A I'neure actuelle, les techniques de dépollutieesel, misent en application par les
constructeurs, faisant intervenir un filtre a parkes sont les systemes :

= CRT (Continuously Regenerating Trap) de Johnsorihdwgt;
= FAP-Eolis de Peugeot-Citroén Société d’Automob(RSA) ;
= DPNR (Diesel Particulate NOx Reduction) de Toyotatdd Corporation.

1.3.1 CRT

Le systeme CRT, développé par Johnson Mattey,asst ur la combustion des suies
par NQ, réaction présentant une cinétique nettement ipkésessante que celle rencontrée
lors de la combustion par,ODans le systeme CRT, le filtre a particules esc@dé d’un
catalyseur d’oxydation. Celui-ci permet, dés 200d@ssurer I'oxydation des hydrocarbures,
du monoxyde de carbone et du monoxyde d’'azote. Qg &ors formé permet, lors de son
passage dans le FAP, de brdler les suies piégéesiafrégénérer en continu le filtre. La
Figure 7 schématise le fonctionnement de ce typsydeeme de traitement des particules

diesels.
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Catalytic
Engine flow-through Trap
ir > lith (Pt
:FAt:::I |_>monol’ ( )|_> E— | Exhaust)>
NG > NO, 2NO, + C + 2NO + CO,

Figure 7: Représentation du fonctionnement du systee CRT d’apres Fino et Specchia [41]

L’avantage d’'un tel systeme est d’étre efficaceswe large gamme de températures
(200 a 450°C), ce qui assure une régénérationreantiu filtre. Ceci permet d’obtenir une
performance satisfaisante de ce systeme bien audddh durée de vie d’'un véhicule (plus de
600 000 km selon [41]).

11.3.1.1 Réaction Carbone — NO

La réaction carbone — NQOsur laguelle est basée ce systeme, est largethatite
dans la littérature. La majeure partie de ces &tudalisées a I'échelle du laboratoire, mettent
en ceuvre un modele de suies (noir de carboneyutsse connue et homogene, et dépourvu
de la fraction organique soluble présente dans sigss diesels. A basse, température
(T<100°C), NQ s’adsorbe sur des sites actifs a la surface chonar(notés —C) pour former
des espéces telles que R-O-NO, R-O:N®-NO; ou R-HC=0 [42]. A plus haute
température, ces especes se décomposent, condaisfokydation du carbone selon

mécanisme réactionnel suivant [42] :

-C + NGQ = -C(NOy) (1. 38)
-C(NG) —» -C(O) + NO (1. 39)
-C(O) + NQ = -C(ONQ) (1. 40)
-C(ONG) » CO; + NO (1. 41)
-C(ONG) - CO + NQ (1. 42)
2NOG, + C—=> 2NO + CQ (1. 43)
NO, + C - NO + CO (L. 44)

-23-



Chapitre | — Etude bibliographique

Ce mécanisme d’oxydation du carbone parNfnduisant aux réactions globales (1.
43) et (1. 44), est appelé « réaction directe »Jeguirim, et rentre en concurrence avec les

réactions dite coopératives, faisant intervenir O

11.3.1.2 Réaction Carbone — NG- G,

En présence d’oxygene, plusieurs auteurs [42, 4348] ont montré que la vitesse
d’oxydation du carbone augmente. La Figure 8 pitésienprofil de I'oxydation d’'un modele
de suies (Printex-U) en présence de 500 ppm dedtl@e Q a différentes concentrations en
montée en température, d’aprés Setiabudi 42]. La vitesse de combustion maximale des
suies, en présence de p@st observée aux environs de 650 K. La présead® ghermet
d’abaisser cette température de 50 K. En accord deguirim [43], ces auteurs ont mis en
evidence que I'oxydation des suies parJ¥Gt initiée par la présence de complexes oxygénés

de surface, dont la formation est favorisée pardésence d’oxygene.

500 ppm NO,+0,

40

[3]
o
|

5]
o
1

Oxidation rate (1 g/gjy./S)

10 4

400 500 600 700 800

Temperature (K)

Figure 8: Effet de la pression partielle en @sur le profil d'oxydation des
suies Printex-U en présence de 500 ppm de MN{23]
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Le mécanisme proposé par Jeguirim, est le suivant :

2-C+Q - 2-C(0) (1. 45)

-C(0) + NGQ - -C(ONQ) (1. 46)

-C(ONG,)) » -C(O) + NO (1. 47)

-C(O,) + NG, = -C(Oy)NO, (1. 48)

-C(ONGQ) = CO + NQ (1. 49)

-C(O)"NO,» CO, + NGO (1. 50)
2-C+Q+2NQ (+2NQ) » 2CQ + 2NO (+2NOQ (1. 51)
2C + Q (+2NQ) » 2CO (+2NQ (1. 52)

Ce mécanisme conduit aux réactions globales (1eb()). 52), appelées par Jeguirim
« réactions coopératives ». Dans ces réactiong,ddidcomme déstabilisateur des complexes
-C(O), de maniere a promouvoir la réaction carbeg proprement dite [44].

Jeguirim etal [42, 46] a également montré que la présence dm@lat sein du lit de
suies n'a pas d’effet significatif sur les réactiasfirectes d’oxydation du carbone par NO
Néanmoins il intervient dans les réactions coop@stcar il favorise la dissociation de
'oxygéne. Cet oxygene est ensuite transféré versite de carbone pour former un complexe
—C(0), qui, en présence de h@st déstabilisé via les réactions coopérativesplns, NO
formé grace aux réactions directes et coopérapigas étre, au sein du lit catalytique, réoxydé

en NQ et ainsi réutilisé. Ces résultats ont été pauii £onfirmés par Jelles ak[47].

[1.3.1.3 Influence de la présence d'eau

La présence d’eau dans la réaction carbone » &l€galement été étudiée dans les
travaux Jeguirim eal. Celui-ci a montré que I'eau agit comme un catalyssur la réaction
directe, sans affecter la réaction coopérative.[#8] effet, la présence d'eau entraine la
formation, en petite quantité, d’acide nitreux #tique, augmentant ainsi la cinétique de la

réaction d’oxydation du carbone par N&&lon le mécanisme réactionnel suivant :

HO + 2NQ - HNO; + HNG (1.53)
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-C + HNGQ - -C(OH) + NO (1. 54)
-C(OH) + HNQ - -C(ONQ) + HO (1. 55)
-C(ONG) —» CO, + NO (1. 56)

-C + HNG - -C(OH) + NQ (1. 57)
-C(OH) + HNQ - -C(ONO) + HO (1. 58)
-C(ONO) » CO + NO (1. 59)

[1.3.2 EAP-Eolis

Le filtre & particules utilisé par PSA est congtitliun monolithe de type wall-flow en
carbure de silicium, précédé d'un catalyseur d’@timh. Le SiC est utilisé pour ses qualités
de filtration et de résistance thermique.

La particularité du systeme FAP-Eolys de PSA rédales l'introduction d’'un additif
au carburant, composé d’'oxyde de cérium et d'oxigléer (Eolys). Cet additif va permettre a
'oxyde de cérium d’intégrer la structure des suiés leur formation dans la chambre de
combustion, assurant ainsi un contact élevé ermseyde et la suie. Ceci va permettre
d’abaisser la température d’ignition pag @ ces suies « additivées » de prés de 100°C [9,
49, 50].

Un systéme de capteur de pression permet la d#tede la saturation du filtre.
Lorsque la charge en suies de celui ci est imptatasa régénération est assurée par une
injection supplémentaire de carburant pendant és@lie détente. Ainsi, 'augmentation de la
concentration en hydrocarbures dans les gaz d'@enagnt permet, lors de leur passage sur
le catalyseur d’oxydation, une augmentation de @atpre suffisante (450°C), entrainant

I'oxydation les suies additivées en 2 a 3 minuddg.|

Setiabudi etl [43] ont étudié l'influence de la présence d’oxyike cérium dans la
combustion des suies. Grace a un réacteur tubwaitieal, la présence ou non du catalyseur
d’oxydation en amont a pu étre étudiée, ainsi querésence ou non de Ce@ans les suies
en aval. La Figure 9 présente le profil des émissiae CO et COobtenus.
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Figure 9: Oxydation des suies en présence de 700npNO et 10% O, selon
diverses configurations catalytiques en TPO (0,6°@1in) [51]

Les auteurs observent, dans une configuration y¢afaé plus proche du CRT vu
préecédemment (Figure 9 (3)) que la combustion désspar NQ et par Q se fait a des
températures différentes, expliqguant la présencm dlouble pic. En présence de GeO
configuration plus proche du FAP-Eolys (Figure 9),(2oxydation des suies par.(ne
semble plus avoir lieu. Setiabudi at [51] proposent que lI'oxyde de cérium initie la
formation de nitrites et nitrates de surface ersoes de 600°C. A des températures plus
élevées, la désorption de ces espéeces permetélatlin d’oxygéne « actif », suspecté de
jouer un réle important dans I'accélération de yoation des suies :

Ce(NQ); > CeQ + 4NQ + O (1. 60)
Le FAP-Eolys équipe plus d’'un million de véhiculdspuis 2000 sans rencontrer de

problemes majeurs [9]. Néanmoins, le colt au dgpalment et a I'utilisation du FAP-Eolys

reste un inconvénient important.

-27-



Chapitre | — Etude bibliographique

I CATALYSE AUTOMOBILE QUATRE VOIES

Les systemes de dépollution diesels présentés’gupa@sent sont voués a traiter soit
les émissions de NQsoit les émissions de particules. Afin de resreets normes liées aux
emissions des moteurs diesels de plus en plusrdagees, réglementant a la fois N&t
particules, les constructeurs sont amenés a péacegérie différents systemes de dépollution
afin de répondre aux exigences des normes.

Multiplier ces systemes a toutefois une répercussio le colt des véhicules tant au
niveau de leur développement que de leur utilisati@’est pourquoi un grand nombre
d’études se porte actuellement sur la catalyseralide diesel 4 voies. Ce type de systeme
de dépollution aurait la capacité de traiter lesséions des 4 polluants réglementés émis en
sortie de moteur diesel (CO, HC, N€&X suies), via un seul systeme, idéalement un htloao
unique. Dans cet optique, le constructeur ToyotdoM&orporation a développé le DPNR
(Diesel Particulate NOReduction), premier catalyseur 4 voies équipastwihicules diesels
depuis 2003.

.1 Le DPNR

1.1.1 Généralité et composition

Le DPNR, est constitué d’un monolithe unique deetypall-flow imprégné d’un
catalyseur NSR. L'intérét de cette technique psute’adaptation d’une fonction piege a NO
a un monolithe de type « wall flow », de maniéreoapler le stockage et la réduction des
NOy au piégeage et a I'oxydation des suies pas [$0, 53, 54].

Toyota a adapté le DPNR sur ses véhicules selosiepits types de montages. En
effet, les premiers véhicules Toyota commercialiaésc cette technique était équipés du
DPNR seul ou couplé avec un catalyseur d’oxydagi@cé en aval. Un nouveau systeme a
été développé en 2004 par Toyota afin d’optimi&dradttement des polluants, couplant un
bloc DPNR moins volumineux a un systeme NSR plac@araont. Ce nouveau systeme est
destiné a équiper les modeles Avensis de Toyotaahehé européen. La Figure 10 présente

I'insertion de ce nouveau DPNR dans le disposgifTeyota [54]. Les camionnettes Toyota
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sont également équipées du DPNR avec un NSR entamaris aussi avec un catalyseur

d’oxydation placé en aval.

EGR control

Common rail electronic
fuel injection system

:9,_\ £ Direct injection

' diesel engine
Fuel injector
;A

T~ A :

Air-fuel ratio sensor

::> Exhaust gas

4

DPNR catalyst
NSR

Figure 10: Configuration de l'insertion du DPNR dars le modele Avensis de Toyota [54]

Dans sa these, Chédotal [55] a réalisé une anpbis#éuorescence X du DPNR. Il a
montré, outre une répartition hétérogéne du washaola surface du filtre, que celui-ci

contenait les éléments présentés dans le Tableau 3

= L'alumine est un composé essentiel du washcoat ;

= La zircone permet de stabiliser thermiqguement s#ésge catalytique ;

= Le platine est I'espece active majoritairement @nés pour I'oxydation ;

= Le rhodium, composé largement utilisé pour lestréas de réduction catalytique des
NOy, est peu présent ;

= Le baryum est le matériau de stockage majoritdiliséi;

= Le potassium, présent en plus faible quantitéégatement un matériau de stockage
qui permet d’adsorber les oxydes d’azote sous fatengitrates a plus basse température,

tout comme le cérium qui en plus joue le réle danspon » pour I'oxygene.
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Eléement Teneur
Al,O3 41%
ZrO, 36%
TiO, 8,0%

BaCG; 5,5%
Cey 4,5%

Pt 2,2%
LaOs 0,82%
KoCOs 0,65%
Hf 0,55%
Ca 0,30%
Rh 0,15%
Fe 0,13%

Tableau 3: Composition massique du washcoat du DPNs$tlon Chédotal [55]

L’analyse par microscopie électronique en transiomisdu DPNR, réalisée par Allard

etal [56], a mis en évidence que le washcoat est ijadravers les pores du monolithe de
cordiérite.

111.1.2 Mode de fonctionnement

Le systeme DPNR, comme le systeme NSR, est uth&E le séquencement des
phases pauvres et riches en sortie moteur. Le ns@éeande réaction intervenant dans le
procédeé de dépollution du DPNR est schématisé lddrigure 11.

Le principe de fonctionnement du DPNR repose saolglage d’'une fonction NSR a
une fonction FAP via un seul monolithe. En phasevpg comme dans un NSR, NO s’oxyde
en NQ sur les sites de platine. Une partie de;Nédisi formé est stockée et la part restante
participe a I'oxydation des suies suivant les réast directes et coopératives €noncées
précédemment dans le fonctionnement du systeme (@RTL). Le NO formé au cours de
I'oxydation des suies peut étre réoxydé emNf fait de la présence de sites de platine, ce

qui permet le «recyclage » des oxydes d’azotepliase riche, la présence de réducteurs
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permet de réduire les N@dsorbés comme dans le systeme NSR, libérantderngxygene

disponible pour la combustion des suies.

LEAN RICH
NO NO,+ O° HC c?v’N H,0
° @ CO @ N0+ O’
NO, storage material NOl storage material ’
Storage of NO, Reduction of NO,

A
NO, storage material

Substrate

Substrate

Coninuous oxidation of soot Coninuous oxidation of soot
by active oxygen and O, by active oxygen

Figure 11: Mécanisme de réaction du DPNR en mélangmuvre et riche [41]

L’oxygene libéré par les réactions de stockageeetétluction des NQest appelé
« oxygene actif » par Toyota Motor Corporation.cBehsanuma el [57], la combustion des
particules de suies piégées dans le systéme DPNRRase pauvre est assuré par I'oxygene
actif libéré lors du stockage des N@&insi que par I'oxygéne en exceés dans la phassugaz
En phase riche, cette combustion intervient gradexggene actif libéré lors des réactions de

réduction des NQ

Peu d'études sur la catalyse automobile 4 voiestepbrsur des matériaux
commerciaux tel que le DPNR, mis a part les redtereffectuées par Toyota a ce sujet et
I'étude réalisée par Millet el [58]. Ces derniers ont étudié les capacités d&katmdes NQ
et 'oxydation de CO, HC et +Hu DPNR, mis en oeuvre sous forme de carotte (80HD).
lls ont pu montrer que la capacité d’adsorption imake des NQ du matériau étudié est de
moins de 20 mol/Rhonaiithe POUr UNe richesse de 0,3 (350 et 750 ppm de N®¢ &350 et
300°C. A des températures plus élevées, la sainrdti DPNR est observée pour des durées
trés courtes par rapport a un piege a,N@ssique dans les mémes conditions (150 s a
360°C), pres de 4 fois moins. Ce matériau présenéelégere capacité de stockage déja a
basse température (4 mofifoime@ 170°C), certainement liée au fait qu'a cettepiérature,

une adsorption est possible sur 'alumine et laggtum [59].
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Les auteurs ont noté également que la variation tdasurs en CQ injectées
n'entraine pas de variation de la capacité de afgeldes NQ du DPNR, alors que la
présence d’hydrocarbures dans le mélange gazeibeiohtte capacité. Dans la littérature, la
présence de C{en phase gazeuse n'influence généralement pasdeage des NOsur un
catalyseur 4 voies modele (de type Pt-BgA) [60, 61, 62]. La diminution de la capacité de
stockage des N(en présence de GQarement observée [59], est attribuée a une ctitiopé
entre les réactions de formation de nitrates eadieonates sur le baryum [34, 59].

Millet et al [58] n'observent quant a eux pas d’influence du, €@ phase gazeuse sur
le comportement du matériau commercial vis-a-vistekage des NQOII est tres intéressant
de remarquer qu’en présence de DPNR, cette comoa@rnee semble influer sur le stockage
des NQ gu’en présence d’'HC, s'oxydant en £@&n effet, les auteurs observent un pic de
CO, en thermodesorption programmeée soys(NPD) aux environ de 340°C, uniquement
lorsque I'adsorption préalable des N® été réalisée en présence de HC. Lors de l'inject
de CQ dans la phase gazeuse durant la phase d’adsgrationn pic de COn’est observé
lors de la TPD.

(@) 1000 : : T 7 : : T : g0n

! ] ! ! ! 1 outlet temperature
R T I T T T et S

\A‘ N 1 H

emissions (ppm)
w
8

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
inlet gas temperature (°C)

(b) 500

——NOx
- =NO

NOZ
—N20

emissions (ppm)

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
inlet gas temperature (°C)
Figure 12: Emissions mesurées en montée de tempéna (10°C/min) en

mélange pauvre sur le DPNR (NO 300ppm, £15%, CO, 4%, CO 700ppm, HC
900ppmC, H, 230ppm, HO 4% dans N, VVH = 30 000 h') [58]
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La Figure 12 présente les émissions de HC, CO ef NG d'une montée en
température du matériau sous un flux gazeux pale/rechesse 0,3. Les auteurs montrent que
deux raisons sont a l'origine des variations de B@egistrées dans la Figure 12 (b) :

= Une adsorption des NCa partir de 180°C couplée une réduction partidédeNO en
N2O entre 170 et 350°C ;

= Une désorption des N@ partir de 320°C.

La réduction partielle de NO en,® observée est caractéristique des réactions de
réduction intervenant dans un systeme HC-SCR 28l1IB). Ceci laisse supposer que dans la
plage de température ou Milleta@tobservent des émissions dgl\ une partie des Non
retrouvés peut étre réduite sous forme deNanmoins les auteurs soulignent que dans ces
conditions, aucune réduction de ce type ne s’estte.

Le méme type d’essais a été réalisé en phase eichepermis, grace a des bilans
massiques, de mettre au point la distribution éastrons impliquant la réduction de NO en
fonction de la température présentée dans la Figirdillet etal montrent que la réduction

de NO ne devient totale qu’a partir de 350°C. Aecétmpérature, la réduction en Nest
sélective qu’a 65%.

100 =

Ty [ R / 4NQ = 2N20 +02

[0 S R e T [ HC + ZNO = CO + H20 + N2 |
TO4mmmmmmmemmme
B0 4--mmmmmmmnmean

50 - [3H2+2NO=2NH3 + 02

404
301
201
10 4----

0 ’ : : . ; ) ’ 4 ’ ; . 8
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
catalyst outlet temperature (°C)

NO conversion efficiency (%)

| 2C0 + 2NO = 2C02 + N2 ‘

Figure 13: Distribution des réactions de réductiordu NO en mélange riche en fonction de la températer
(NO 350ppm, G 1,2%, CO, 12%, CO 3%, HC 6500ppmC, H 1%, H,0 4% dans N, VVH = 30 000 h') [58]

Les mécanismes ayant lieu a la surface du DPNRonemas parfaitement connus,
notamment, le role et la formation de I'oxygeéneafasnhsi que I'oxydation des suies en phase
riche. C’est dans I'objectif d’'améliorer notre car@pension des phénomeénes se produisant au
sein du DPNR que s'’inscrit cette thése.
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.2 Influence de la présence d’'un piege a N®ur la combustion des

suies

Le grand nombre de composés présents dans syst@&ER Rommercialisé par
Toyota rend difficile I'étude des mécanismes inémant dans le stockage et la réduction des
NO et dans la combustion des suies. C’est pourquoiigure partie des études réalisées sur
la catalyse automobile diesel 4 voies, et présentins la littérature, portent sur des
catalyseurs modeles, contenant un matériau deagjeattes NQsur lequel est imprégné une
phase active pour I'oxydation, en général du péatin

Les matériaux de stockage les plus fréequemmenisagildans le piégeage et la
réduction des NQ sont le baryum et le potassium. Certaines équigesrecherche
s'intéressent depuis quelques années a l'influgneepeut avoir la présence d’'un matériau de
stockage, tel que ceux composant les systemeytogial NSR, sur la combustion des suies
dans le cadre de la catalyse 4 voies.

La qualité du contact entre catalyseur et suiesn@ grande importance pour la
combustion des suies. En mode réel de fonctionngrgecontact suies — catalyseurs dans un
systeme de dépollution diesel est plutbt faiblenbes diverses études qui sont réalisées,
plusieurs types de contacts peuvent toutefoisrétreontrés :

» « loose contact » : mélange entre suies et catalgska spatule, entrainant

un faible contact entre les suies et le matériau

» « tight contact » : contact intime entre les seiele matériau assuré par le

broyage mécanique du mélange

= « full contact » : contact intime entre les suiedeematériau assuré par

I'imprégnation directe des suies par les catalyseur

[11.2.1 Etudes en loose contact

Plusieurs auteurs ont étudié l'activité de catalysenodéles a base de Pt et de Ba
et/ou K vis-a-vis de I'oxydation des suies [63]. &Aours de ces études, trois questions
fondamentales sont abordées :
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= L’oxydation des suies est-elle influencée par léspnce d’'un matériau de stockage
des NQ au sein d’'un catalyseur composé d’un métal noble ?

= En présence d’'un catalyseur « piege & NQNSR), la cinétique d’oxydation des suies
est-elle modifiée par I'introduction de NO dansriélange gazeux ?

* Quel est le role du matériau de stockage deg N®les réactions directes (C + NO
et coopératives (C + NG O,) ?

Matarrese eal [3] ont comparé l'activité de 6 catalyseuysA(,03, Pth-Al,Os, Bak-
Al,Os, Pt-Bay-Al,0O3, K/y-Al,0s, Pt-KA-Al,O3, dont les teneurs massiques en platine,
baryum et potassium sont respectivement 1%, 20%466) par oxydation programmeée en
température (TPO) sous 3% OHe ou 3% @/ 1000 ppm NO / He. La Figure 14 présente les
emissions de COobtenues pour I'ensemble des catalyseurs testggésence d’'une suie
modele (Printex-U) en fonction de la températurereprésence des deux mélanges gazeux

étudiés.
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Figure 14: Oxydation des suies en rampe de températ programmée (15°C/min) en présence de
mélanges catalyseur-suies en loose-contact (rati@ssique 9/1, Pt 1%, Ba 20%, K 5,4%) sous{3%
(A) et NO 1000 ppm / Q 3% (B) dans He [3]

Les auteurs montrent que, en présence du flux ge8%uQ, dans He, le baryum seul
n'affecte pas I'oxydation des suies. La présencpalassium, contrairement au baryum, a un
effet promoteur sur I'oxydation des suies puisqp@rmet une diminution de 100°C de la
température de début d’'oxydation des suies. Cdtaésst en accord avec les conclusions de
'étude menée par Krishna et Makkee [2] qui ont paré l'activité de catalyseurs (2,5%
Pt/y-Al,03: 2,5% Pt - 13,4% Baf-Al,0s; 4% K/y-Al,0s, 2,5% Pt - 4%K¥-Al ,03) par TPO
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sous 10% d’oxygene en présence d’'une suie modeiatgeU). Ces auteurs attribuent la
diminution de la température d’ignition des suiespeésence de potassium a une mobilité
importante de celui-ci, liée a une volatilité élevéa migration des oxydes de potassium a la
surface des particules de suies conduit ainsi a auggmentation du contact carbone —
catalyseur dont la conséquence est une augmentdéola cinétique de combustion du
carbone. Le faible point de fusion de ces oxydespoassium engendre cependant une
volatilisation de ces derniers, et ainsi une désaibdn progressive du catalyseur. Pietalet
[4] ont comparé l'activité de différents catalysewr base de potassium et de baryum sur
alumine vis a vis de I'oxydation des suies (PriAtBxsous 3% @ en présence ou non de
1000 ppm NO. lIs proposent, en accord avec Krigtnslakkee, que les oxydes de métaux
alcalins jouent un réle dans le processus de &and$é I'oxygene vers le carbone, ce transfert
étant d’autant plus important que le métal alcatihélectropositif.

Selon Krishna et Makkee [2], la présence de platiiaéfecte pas la température de
début d’'oxydation du carbone, mais permet d’augeresgnsiblement sa vitesse d’oxydation.
Ces auteurs attribuent cet effet & une mobilité elgzeces de type « oxydes de métaux

alcalin » accrue en présence de platine.

Comme nous l'avons déja mentionné précédemmeBtl(I2), I'ensemble des études
présentées dans la littérature s’accorde surtigdi@, en absence de catalyseur, I'introduction
de NQ dans le flux gazeux contenant, @ermet d’accroitre sensiblement la vitesse
d’oxydation des suies et de diminuer la températierelébut d’oxydation [2, 42, 45, 47]. Ce
phénomene est attribué a une réaction entredti@®s complexes oxygénés de surface —C(O),
issus de l'interaction entre,@t les sites de carbone [43]. Néanmoins, tout cerdeguirim
[43], Matarrese eal [3] ont montré que cet accroissement de la cioétid'oxydation des
suies est également observée lors de l'introducdenNO dans le mélange gazeux en
présence d’'un catalyseur a base de platine, pemidtbxydation de NO en NO(réaction
(1.15) a (1.18)). Krishna et Makkee [2] ont, desplmontré que le long du lit contenant le
mélange suies — catalyseurs, le NO formé lors aeydlation des suies par NOpeut étre
“recyclé”, c’est a dire étre réoxydé en NEur les sites de platine adjacents, et ainsid&tre

nouveau disponible pour I'oxydation des suies.

L’influence de la présence d’'un matériau de stoekagsein d’'un catalyseur a base de

platine, vis-a-vis de I'oxydation des suies sous atmosphére NOAest plus controversee.
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Selon Krishna et Makkee [2], Sullivan &l [64] et Castoldi etl [65], il n'y a pas d’effet

direct du matériau de stockage. En effet, Cas&tldi montrent que la présence de baryum

dans un catalyseur Pt-Baj@s; ne favorise que trés légérement la combustionadsule
modele utilisé sous 3%,@t 1000 ppm NO / 3% Dparticulierement a 400°C (Figure 15).

100 4

80+

60

404

Soot Conversion, %

204

T T T T T T T T T T T T T
(c 0,/NO, 400°C
/
(4
v
‘4 -
A 0,/NO, 350°C
/l i
y (b T
7 A 7
’ ’¢’
/ p
/i i
: -7 0, 400°C |
’/ ",~ (a 2!_-

T T T T T T T
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Time, s

Figure 15: Conversion des suies en fonction du terasous 3% Qa 400°C (a), 1000 ppm NO / 3% @a 350°C (b),
1000 ppm NO / 3% Q a 400°C (c) en présence des mélanges Pi#2y - suies (- - -) et Pt-Ba/AlO; - suies (0) [65]

La Figure 16 présente les émissions dg, HOCQ obtenues par Krishna et Makkee

[2] en TPO sur des mélanges catalyseur — suiesajpés ou non par un flux 2000 ppm NO /

10% G.

NO [arb. * 20]

CO;[arb.]

(b)

—Ag

1. Pt/K-Al,0,-NOx treated
| 2. Pt/Ba-Al,0;-NOx treated
3. Pt/Ba-Al,Oz-untreated
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Temperature [°C]

Figure 16: Emissions de NQ(a) et de CQ (b) en fonction de la température en
présence de Pt-Ba/AlD; — suies et Pt-K/A}O; — suies (4:1 en loose contact), saturé
ou non en NQ (prétraitement 1000 ppm NO / 10% Q a 200°C) sous 10 %9QJ[2]
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Les résultats obtenus montrent que, pour des teryés inférieures a 400°C, les
NOy désorbés du catalyseur Pt-Bafdd, prétraité sous NO/One sont pas efficaces vis-a-vis
de l'oxydation des suies. Au-dela de 400°C, les, NiGérés sous forme de NO sont oxydés
sur les sites de platine. N@insi formé réagit efficacement avec les suieg famer NO et
des composeés organiques de surface, conduisankydition du carbone. En accord avec
Krishna et Makkee, Sullivan el [64] proposent qu'a des températures suffisantés a
désorption des NQla présence de baryum au sein du catalyseur pefaceroitre la vitesse
d’oxydation des suies en fournissant Nigcessaire, soit a la combustion du carboneasoit

I'activation de celui-ci pour sa combustion pat O

Au contraire, selon Pietta at [4], Suzuky et Matsumoto [66] et Matarreseak{3],
lincorporation d’'un matériau de stockage desyN(Cbase de potassium ou de baryum a un
effet promoteur direct sur 'oxydation du carborre régime pauvre. Selon ces auteurs, la
présence d’'un contact direct entre les suies e¢dpsces de nitrates stockées, qui agiraient
comme des espéces oxydantes, explique les résoléesus. Matarrese ell attribuent
I'activité de ces nitrates a leur nature et leubilitg, bien que celles-ci n’aient pas encore été
démontrees.

Il est intéressant de remarquer que Castoldiale{65] observent une absence
d’'influence du matériau de stockage dans le cased&tude menée en mode isotherme a
400°C sous un flux de 1000 ppm NO / 3% Qéanmoins, la méme équipe (Matarresal et
[3]) déclare qu’il y a une participation des nigstadsorbés dans la combustion des suies

lorsque I'étude est menée en montée de tempérdiif).

En alternant l'introduction de mélanges gazeux peanet riches (mode cyclé) dans
leur étude, Suzuki et Matsumoto [66] rapportenpiésence d’une oxydation des suies en
phase riche. Pour expliquer ce phénomene, ils éntdtbis hypotheses :

» Présence d’'oxygéne « actif » qui se désorbe erepice ;
= Existence d’'une exothermicité locale due aux réastde réduction ;

= Augmentation de la concentration locale ensdQe a la désorption des nitrates.

Toutefois, Sullivan efal [64] ont montré que I'exothermie liée aux réacsiome
réduction est tres faible.
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I11.2.2 Etude en full contact

Matarrese etal [3] ont également étudié l'importance du contactreersuies et
catalyseur dans leurs travaux concernant l'infleede la présence du platine, du potassium
et/ou du baryum sur la combustion des suies. isamsi réalisé les imprégnations d’'une suie
modele (PrintexU) de maniére a obtenir des mélarges full contact » entre la suie et les
matériaux Ba (20%), K (5,4%), Pt (1%), Pt/Ba (1980t Pt/K (1%/5,4%).

La Figure 17 compare les émissions de, GRtenues lors de la montée en température
sous 3% @/ He des suies additivées en catalyseur ou naite Cemparaison met nettement
en évidence I'importance du contact catalyseurssdans la combustion des suies. En effet,
un contact intime entre la suie et le catalyseumpé de diminuer de 100 a 200°C la
température d’ignition des suies. De plus, le baryseul, dont l'efficacité vis-a-vis de la

réaction carbone —f®tait discutable en loose contact, est ici comparau potassium.

30000  (A) ]

1
100 200

CO, concentration, ppm

T S e e s e e L
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature, °C

Figure 17: Oxydation des suies en rampe de températe programmée (15°C/min)
en présence de mélanges catalyseur-suies en fulhtazt sous Q 3% dans He (0),
comparaison avec les résultats obtenus en loose tamt (- - -) [3]
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Matarrese etal attribuent le réle bénéfique de la présence decmaatx alcalins et
alcalino-terreux a la formation d’'oxydes de métaleoalins de surface de types superoxyde ou
peroxyde par I'adsorption d’oxygene atomique [@duvant initier I'oxydation des suies. La
polarité de la liaison Ri-O%,qs affaiblirait la liaison C-C des suies situées axjpmité de

I'oxyde de surface et ainsi favoriserait I'oxydatides suies.

n.3 Influence de la présence de suies sur le fonctiomment d'un
piege a NQ
Les études concernant I'influence de la présencsuds sur le fonctionnement d’'un

piege a NQ@ sont peu nombreuses dans la littérature, contnainé aux études menées sur
linfluence d’un matériau adsorbant les N€ur la combustion des suies.

111.3.1 Catalyseurs modeles

Les auteurs ayant réalisé des études sur ce 5ujebJ 68, 69, 70] s’entendent sur le
fait que la présence de suies entraine une diroimute la capacité de stockage des, N€s
catalyseurs a base de platine et de baryum dépasé@tumine (Pt-Ba/AD3) ainsi que de la
stabilité des especes stockées. La Figure 18 geckediminution de la capacité de stockage
du Pt-Ba/A}O; selon Artioli etal [5], pour différentes températures et teneurs €nal sein
d’'un flux gazeux composé de 1%® 0,1% CQ et 3% Q.
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3 #" o 27 =T
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Figure 18: Evolution des quantités de N@adsorbées en absence (- - -) et en présende) (
de suies a différentes températures (gauche, NO 1jipm) et différentes teneurs en NO (droite, 350°C)
sur PtBa/Al,O3 sous HO 1% / CO, 0,1% / O, 3%][5]
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En absence de GQdans la phase gazeuse, Castoldiale{65] ont comparé les
capacités de stockage d'un catalyseur Pt-B&A(1/20/100 w/w) obtenues en absence et en
présence de suies (Printex-U mélangé en loose atpnétio massique catalyseur/suies 9:1)
sous 1000 ppm NO et 3%,0ls ont observé une diminution du taux d’occupatdes sites
de baryum, de 21% en absence de suies, a 19% sanpeéde suies. Les hypotheses émises
par ces auteurs s’accordent avec les conclusiofsiligan etal [64] ainsi que de Krishna et
Makkee [2], qui attribuent cette perte de capazil& diminution de la concentration locale en

NO,, liee a sa consommation dans les réactions dewstiob du carbone (Figure 19).

~ BaO > Ba(NO,),

Figure 19: Mécanisme proposé par Sullivan el [61] expliquant la diminution de la capacité
d'adsorption des NQ,du baryum en présence de suies

Castoldi efal [65] proposent, en plus, I'existence d’'une contjwdtientre la formation
de nitrates et de carbonates de baryum en phasespélne étude plus récente de cette méme
equipe [5] a été realisée en présence de @&Ds la phase gazeuse. Les auteurs ont montré
gue la diminution de la capacité de stockage liée grésence de suies ne provient pas du
CO, présent en phase gaz. De plus, lors de lI'arréirdeoduction de NO dans le flux gazeux,
ils observent une désorption des nitrates stockéement plus importante en présence de
suies (20% des nitrates désorbés a 300°C sous piesence de suies contre 7% sans suies).
Dans leurs étude de 2010 (Artioli &k [5]), ces auteurs montrent que, quelles que
soient la température et la teneur en NO introduéequantité de NQdésorbée, lorsque
linjection du mélange réactionnel est stoppée @nhplacée par un flux dhélium a

température constante, est plus importante ennésike suies (Tableau 4).
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Conditions NQ désorbé / NQadsorbés
T°C NO (ppm) Sans Suies Avec Suies
200 34,0% 43,8%
300 1000 7,2% 19,6%
350 10,0% 27,2%

250 8,3% 30,1%
350 500 8,1% 24,1%
1000 10,0% 27,2%

Tableau 4: Part de NQ, désorbée en présence ou non de suies lorsque é&iction de la phase
pauvre est remplacée par un flux de He, par rappora la quantité totale selon Artioli etal [5]

De méme, ces auteurs ont mis en évidence une dionnde la stabilité des nitrates
stockés en comparant les émissions de NO et db@nues lors d'une TPD sous 1%CH
0,1% CQ, de 50°C a 500°C, réalisée sur un catalyseur PatB2; préalablement saturé en
NOx (Figure 20). La désorption des espéces stockégsrésence de suies se fait a des
températures nettement plus faibles. En effet, ta@80°C, une grande partie des nitrates
stockés se sont décomposés, contrairement a l'eésdisé en absence de suies. La
température a laquelle la désorption des nitragtsraximale est de 15°C plus basse en
présence de suies (485°C).
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Figure 20: Emissions de NO, N@ O, et CO, en TPD en absence (gauche) et en présence (drode)suies
sur un échantillon de Pt-Ba/A}O; pré-saturé en nitrate, en mélange volumique 1% O / 0,1% CO, [5]
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Pour expliquer la plus faible stabilité des nitsagn présence de suies, Artioliadt
émettent I'hypothese que le carbone pourrait agmmoe centre réducteur vis a vis des
nitrates stockés, augmentant ainsi leur mobilig@chrbone pourrait donc étre oxydé selon la

réaction :

2C + 2Ba(N@. = 2BaCQ + 4NO + Q (1. 61)

111.3.2 Systeme commercial

[11.3.2.1 En régime pauvre

Millet et al [58] ont étudié le comportement du systeme DPNRrésence de suies
diesels (5,7 g suies pas litre de catalyseur mitniglie). Tout comme dans le cas des études
présentées jusqu’ici et réalisées sur des catalygdevoies modeéles, ces auteurs observent une
diminution de plus de 20% des capacités de stoctagdNQ du systéme DPNR en présence
de suies.
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Figure 21: Emissions mesurées en montée de tempénat (10°C/min) en mélange pauvre sur
le DPNR chargé ) ou non (- - -) en suies (NO 300ppm, £15%, CO, 4%, CO 700ppm, HC
900ppmC, H, 230ppm, HO 4% dans N, VVH = 30 000 k! T~300°C) [58]
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La Figure 21 présente les émissions observées/long montée en température sous
un mélange gazeux pauvre en présence de suiemtactcdu DPNR. Les résultats obtenus
mettent en évidence que la présence de suiesrentraieffet inhibiteur sur le stockage des
NOx ainsi que sur I'oxydation de CO et HC a parti2@@°C, alors que les suies commencent
a s’oxyder a partir de 300°C.
Millet et al attribuent ces effets au fait que :
= NO, formé sur les sites de platine est en partie qons® par les suies et ainsi
moins disponible pour I'adsorption. Les auteurs wrantré que lignition des suies en
présence de DPNR et de Bl@mmence dés 200°C. La différence entre les éonissie
NO, sur la Figure 21 (b) avec et sans suies est agtatir de cette température.

= |’oxydation des suies en GQCentraine la formation de carbonate de baryum

rentrant en concurrence avec la formation de etrat

[11.3.2.2 En mode cyclé

Millet et al ont également étudifle comportement du DPNR chargé en suies en
alternant I'introduction des mélanges gazeux paugteiches (cyclé).

Malgré la présence de suies inhibant les fonctinstockage de NQlu matériau, le
DPNR semble plus efficace lors de I'étude en mogaécqu’en régime pauvre. Apres
guelques cycles, la capacité de stockage du DPH& pas affectée par la présence de suies
comme le montre la Figure 22. En phase riche, é&seice de suies semble favoriser la
réduction des NQ Ainsi, lors du début de la phase pauvre qui daitmatériau semble
nettement mieux régénéré. Cependant, comme il abSrvé dans la Figure 21, 'oxydation
de CO et HC est limitée en présence de suies, pi&m® qui se retrouve en mode cyclé, en

phase pauvre comme en phase riche.
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Figure 22: Emissions mesurées durant des cyclesetant phases pauvres (40s, cf.
Figure 12) et phases riches (2s, cf. Figure 13) sler DPNR chargé en suies [58]
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.4 Vieillissement d'un catalyseur 4-voies

Certaines études présentées jusqu’ici mentionnestptiénoménes de désactivation

Krishna et Makkee [2] ont étudié le comportementcdtalyseurs vieillis, a base de
platine (2,5%) et/ou baryum (12%) et/ou potassi@iB%), déposés sur alumine en présence
de suies. Le vieillissement des catalyseurs s'eféepar 5 cycles successifs d’oxydation
d’'une suie modele (Printex-U) dans un mélange ys¢al — suies (ratio massique 4:1) en
rampe de température (de la température ambiasdg’f 600°C) sous 600 ppm NO / 10%

La Figure 23 présente les émissions de CO et dedB@nues lors d’'une montée en

des catalyseurs 4 voies lors de leur fonctionnemeqrésence de suies.

température des mélanges catalyseurs frais / stieatalyseurs vieilli / suies sous,@prés
un prétraitement a 200°C sous NO 1000 ppm 1@% pendant une heure.
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Les auteurs expliquent la perte d'activité du matérobservée, vis-a-vis de la

combustion du carbone par deux hypothéses :
» La plus faible stabilité des NGtockés entraine une diminution de la température
a laquelle les nitrates se décomposent. Cette t@tpeé ne semble pas suffisante a
assurer une bonne oxydation des suies par kg NO

= La combustion des suies entraine une diminutionladenobilité des especes

actives, particulierement pour le catalyseur Pt{KDA.

1500
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Figure 23: Oxydation des suies sur un mélange loosentact catalyseur-suies saturé
en NQ,, avec un catalyseur frais({ ) et vieilli (- - -) en présence de ©10% [2]

Il est intéressant de noter qu’en présence d’eashia et Makkee n'observent pas la
perte d’activité du catalyseur vis-a-vis de la castion du carbone. Pietaat[4] proposent
gue l'activation du noir de carbone par I'eau essible par la réaction de gaz a I'eau, qui
pourrait entrainer une accélération évidente du tlucombustion des suies, et influer sur la

perte d’activité observée par Krishna et Makkeprésence d’'eau :

C+HO->CO +H (1. 62)
CO + HO » CO + H, (1. 63)

Pieta etal ont également étudié les catalyseurs P{-B&O; et Pt-Ki-Al,O3, en

alternant des cycles pauvre et riche, afin d’apprdir la compréhension des mécanismes
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ayant lieu dans un catalyseur 4 voies. La Figurprgdente I'évolution des quantités de,NO
adsorbées au cours des cycles ainsi que les énssoCQ enregistrées.

Il apparait clairement qu’au cours des premiersesyde comportement de chacun des
catalyseurs étudiés évolue. Concernant I'oxydadies suies, les émissions de Liininuent
nettement jusqu’au troisieme cycle. A partir dutgeene, le catalyseur Pt-i€Al,O; présente
une stabilisation des quantités de &mises alors que pour le catalyseur contenant&a,

émissions continuent a diminuer lentement.
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Figure 24: Evolution de la capacité de stockage d&¥O, du Pt-Ba/Al,O et du Pt-K/Al,O3
et de la combustion des suies au cours de cycleadforption-réduction en présence de
suies & 350°C (mélange pauvre : 1000 ppm NO 3% ; mélange riche : H, 2000 ppm) [4]

En revanche, les capacités de stockage deg d&S deux catalyseurs comparés
évoluent difféeremment. En effet, les quantités d@, Nidsorbées par cycle ne cessent
d’augmenter au cours des cycles en présence dilysmta Pt-Baj-Al,Os, alors gu’en
présence du catalyseur PtykXl,Os, ces quantités diminuent a partir du quatrieme cyas
auteurs montrent qu’'a partir de 15 cycles, le ga&lr Pt-Ba/-Al,O3 recouvre ses capacités
de stockage, obtenues lors d’essais en mélangegiaans suies, contrairement au Pt-K qui

Voit ses capacités inhibées.

Pieta etal attribuent les difféerences de comportement destmaaix vis-a-vis de

réduction simultanée des émissions dg Bde suies a la concurrence de trois phénomenes :
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= La coopération entre le platine et le composé dekage des NE caractérisé par
le rapport P¥Pty. Le baryum semble nettement augmenter et stabiléeseapport ;

= H,0 formé s’adsorbe sur des espéces catalytiquesrfdes ;

= CO, formé déplace I'équilibre entre les especes adssrikt gazeuses de NO et
NO..

Des clichés en microscopie électronique en trarsanis(MET) ont été réalisés par
cette équipe et sont présentés dans la Figure 25.dichés mettent en évidence une
modification de la morphologie des catalyseurs.ng’part, les particules de platine subissent
un frittage, en passant d’'un diametre moyen de &wamt réaction & 15 nm apres la réaction
en présence de suies. D'autre part, le potassiutsept semble former une structure
« fondue » suite a la combustion des suies, sesdé@painsi par-dessus les sites de platine.
Pieta etal soulignent que la taille et la dispersion du pkatsont des facteurs tres importants
dans les réactions de stockage des N& la route nitrite. En effet, de petites patgsude
platine s’oxydent plus facilement et favorisentxydation du NO en Ng et une grande
dispersion augmente la proximité et la coopéraéntre les sites de platine et les sites de

baryum.

Figure 25: Clichés MET de mélanges Pt-Ba/AD; - Suies (a,a’,a") et Pt-K/A}O; - Suies (b,b',b") avant
(a,b) et aprés oxydation des suies par 3% a',b") et par 1000 ppm NO / 3% Q (a",b") dans He [4]
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Des essais successifs de combustion des suie$'\séd O3 ont été réalisés par Corro
et al [71] et sont présentés sur la Figure 26. Les ta@subbtenus montrent aisément une
désactivation du catalyseur suite a la combustesuies. Les auteurs proposent que, pendant
le premier cycle d'oxydation, un certain nombreydilocarbures déshydrogénés ainsi que des
especes partiellement oxydées sont générés susites actifs de platine. Ces espéces
pourraient, a des températures élevées, polymépgacipalement sur l'alumine. Apres
plusieurs cycles, la polymérisation entraine lavesiure totale du catalyseur et ainsi sa

désactivation. Les auteurs n’excluent pas un §iitten paralléle des particules de platine.
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Figure 26: Emissions de CQ@en fonction de la température pour le Pt/AlO; chargé en suies
pour 3 essais successifs sur le méme échantillonmésence de @20 % [71]

En conditions réelles de fonctionnement, Asanuna [&7] observent une diminution
croissante de la capacité de stockage des HiO DPNR, présenté dans la Figure 27.
Néanmoins, les auteurs attribuent cette désadiivaitila présence de souffre dans I'huile
moteur, empoissonnant le catalyseur. Il est ins&mgtsde noter que dans cette étude, Asanuma

et al n'observent pas de perte d’activité du DPNR vidsade I'oxydation des suies avec le

Temperature / °C

vieillissement du catalyseur.
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1.2

Without forced regeneration of sulfur poisoned DPNR catalyst

Relative Stored NOx

0 1 2 3 4
Mileage Accumulation (10,000km)

Figure 27: Evolution de la capacité de stockage d&Ox sur le DPNR en
fonction des kilomeétres parcourus [57]

IV  CONCLUSION

Les recherches menées dans le but d’étudier leams&ces intervenant dans le
fonctionnement des catalyseurs appelés 4 voies regentes. L’influence de la fonction
« piege a N@» sur le fonctionnement d’un filtre a particulest plus largement étudiée mais
plusieurs écoles s’opposent encore quant aux neroasiintervenants entre les deux types de
fonctions.

En revanche, l'influence de la fonction « filtreparticules » sur le fonctionnement
d'un piege a NQ n'est que peu étudiée. Il apparait néanmoins, dlansemble de ces
recherches, que la présence de suies inhibe lesitégpde stockage des N@e catalyseurs
du type NSR. De méme, la présence de suies entwi@ediminution de la stabilité des
espéeces nitrates adsorbées a la surface de cégseata. Les raisons conduisant a de tels
phénomenes ne sont a I'heure actuelle pas conmasexactitude, néanmoins, certaines pistes
sont avancées, telles que la formation de carbsraiecurrentielle a celle des nitrates ou
encore la réduction des nitrates par des siteadi®ee réducteur. Certains auteurs observent,

de plus, un effet de vieillissement prématuré dmalgseurs suite a leur contact avec des
suies.
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PROCEDURES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I L ESMATERIAUX

Deux types distincts de catalyseurs ont été misearre dans ce travail de these, une
série de catalyseurs modéles ainsi qu'un cataly$earies commercial. Leur comportement

est étudié en absence ainsi qu’en présence d'uaesaéle.

.1 Catalyseurs modeles

Les catalyseurs modeles étudiés sont composéatieepbt/ou baryum déposes gur
Al,Os. L'alumine utilisée est initialement sous forme midlets, broyés et tamisés entre 224
pm et 355 um. Les précurseurs utilisés pour l'imgpation du support sont l'acétylacétonate
de platine (Rtad et le nitrate de baryum (Ba(NJp). Le protocole suivi pour la préparation
des catalyseurs, par imprégnation humide avec akcéslution, est le suivant :
= Dilution des précurseurs sous agitation dans:
o 30 mL d’eau pour le Ba(N£k
0o 20 mL déthanol + 5 mL de dichlorométhane pourtig.P
= Introduction de I'alumine sous agitation puis ciagé et évaporation du solvant
= Séchage a I'étuve durant une nuit a 110°C
= Calcination sous £20% a 60 NL/h a 700°C pendant 2 heures
» Tamisage entre 224 pm et 355 um

Les catalyseurs étudiés ainsi que les masses aeirpeéir mises en ceuvre sont
détaillés dans le Tableau 5. Dans le cas du catal\yRt/Ba/AlOs, I'imprégnation du baryum

a ete realisée en premier lieu avant celle dunaati

-51-



Chapitre Il — Procédures et techniques expérimestal

notation y-A| 203 Ptacac Ba(NQ’>)2
2%Pt /y-Al .03 Pt/AlL,O3 5,009 0,206 g -
20%BaO N-Al O3 Ba/AbO; 5,00 g - 2,15¢g
2%Pt / 20%Ba0 y-Al,03 Pt/Ba/AbOs 4509 0,233 g 1,99¢g

Tableau 5 : Masses de précurseurs et de supportgioduites pour I'imprégnation des catalyseurs modéds

.2 DPNR

Le systeme catalytique commercial 4 voies étudiéua systeme de post-traitement
automobile diesel, breveté et commercialisé pamoiaiotor Corporation. Le modéle utilisé
dans notre étude est celui qui équipe les modélengis D-4D Clean-Power vendus sur le
marché en 2008. Dans I'équipement catalytique dldbace modéle, deux entités distinctes
sont présentes, leurs dimensions étant détailkdes lé Tableau 6 :

= Un premier monolithe (premier par lequel passeél@dsappements du moteur), est un
systeme catalytique du type « piege ayMNOconstitué d’'un support cordiérite a canaux
ouvert et en structure nid d’abeille ;

= Un second monolithe, placé en aval du premier, tdaesle systeme appelé DPNR
(Diesel Particulate NO Reduction) et se présente sous la forme d'un nitbeolen
cordiérite avec des canaux carrés alternativenaeemdés en entrée et en sortie.

o Masse
Diametre Hauteur Volume

volumique

Monolithe « Piege a NO» 128 mm 110 mm 1,42 L 1200 g/L
Monolithe « DPNR » 160 mm 100 mm 2,01L 1200 g/L

Tableau 6: Description technique des deux monolitieeconstituant le systéeme
catalytique équipant les modéles Avensis D-4D Cledtower

Le travail de thése effectué sur un catalyseur ceroial, porte uniquement sur
'étude du monolithe DPNR. L’activité de celui-cisva-vis du traitement des NGt de
'oxydation des particules est étudiée en présehcenatériau sous forme de poudre. Pour
cela, le DPNR est broyé puis tamisée entre 25@@{.3n. La masse volumique apparente de
la fraction de DPNR retenue est de 780 g/L.
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1.3 Noir de carbone

Pour I'étude de la combustion des suies dans l&mygs catalytigue, un matériau
modele, de structure trés voisine, est utilisé nain de carbone (NC) commercial (Vulcan 6

de Cabot). Son analyse €lémentaire est détaillée ldalableau 7.

Eléments Quantité (% masique)

C 95,2
H 0,7
N <0,3
S 1,0
O 2,1
Autres <0,7
Cendres 0

Tableau 7: Analyse élémentaire du NC Vulcan 6

Il CARACTERISATION

1.1 Fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X est une teclenigui permet I'analyse qualitative
et quantitative des éléments présents dans un @idranCette méthode est basée sur les
propriétés des éléments a émettre un rayonnemdbdescent, propre a chacun, a la suite
de leur excitation par faisceau de rayons X. Laagrisation du DPNR a été réalisée grace a
cette méthode et nous a permis d’obtenir une semnitification des éléments présents dans
ce catalyseur. Les résultats de cette analyse poégentés dans le Tableau 8. Les
compositions déterminées nous permettent d’estimguantité de sites de baryum théorique
maximale, limitant le stockage des N€ur DPNR, qui est de 186 uBgbopnr.
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Eléments quantifiés présents sous forme

d’oxydes dans lenonolithe

Al,O3 35,1%
SiO, 29,4%
MgO 9,5%
yA(®7) 16,4%
PtO, 1,7%
TiO, 1,9%
Ce 1,5%
BaO 2,9%
K20 0,7%
HfO, 0,2%
La,O3 0,3%
CaO 0,2%
Fe03 0,1%

Tableau 8: Compositions massiques (%) du DPNR déterinée par fluorescence X

1.2 Surface spécifique et taille des pores

La surface spécifique des matériaux est détermig@ee a la méthode BET
(Brunauer, Emett et Teller). Cette méthode est doamdr I'adsorption multicouche de
molécules gazeuses sur une surface solide, gréles forces intermoléculaires de type Van
der Waals. Cette surface correspond a I'étendua derface interne et externe accessible au
gaz. La taille et le volume moyens des pores seétdrohinés par la méthode BJH (Barrett,
Joyner et Halenda), appliquée a I'isotherme d’gatsam / désorption d’azote. Ces isothermes
sont obtenues sur un appareil Micromeritics Tri®80. Les échantillons de 150 mg sont
préalablement dégazés a 250 °C sous vide penddmut@s, puis I'analyse est effectuée a la
température de l'azote liquide (77 K). La déterrtiovade ces données a été réalisée sur les
deux types de matériaux étudiés, les catalyseudel®® et le DPNR : les résultats obtenus
sont présentés dans le Tableau 9. Nous pouvonsatengue la surface spécifique du DPNR
est tres faible, néanmoins, ces analyses ont @&s faur des échantillons constitués du

support et du washcoat.
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. Surface Volume Diametre
Materiau L e
spécifique moyen des pores  moyen des pores

DPNR 5,7 m3/g 0,029 cni/g 199,8A

Al,O3 188,2 m3/g 0,598 cify 123,9A

Pt/Al,O3 189,5 m2/g 0,575 cnilg 118,0A

Ba/Al;O3 147,6 m2/g 0,427 cify 113,14

Pt/Ba/ALO3 142,6 m2/g 0,415 cnilg 114,1A

Tableau 9: Surfaces spécifiques et diamétres moyedss pores des matériaux utilisés par BET et BJH

1.3 Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission esttackenique de microscopie basée
sur le principe de diffraction des électrons. Cetiethode consiste a placer un échantillon
suffisamment mince (10 a 100 nm) sous un faiscéacirénique produit par un canon a
électrons. Des lentilles magnétiques ainsi qu'uteatéur d’électrons permettent de former
des images issues des interactions entre I'écluanét le faisceau d’électrons.

L’appareil utilisé afin d’obtenir les clichés MEBteun microscope a haute résolution
de type EM-002B de TOPCON, fonctionnant a 200 k¥tt€ technique a été utilisée pour
caractériser les catalyseurs modeles et DPNR a&taaqprés mise en contact avec le noir de

carbone, dans les chapitre Il et IV de ce mantiscri

Il DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Le banc expérimental utilisé pour réaliser leséldhts essais est représenté par la
Figure 28. Il est composé d'un dispositif d’injectide mélanges de gaz dans un réacteur
chauffé contenant le matériau catalytique étudid. dbrtie de ce réacteur, une seérie

d’analyseurs permet de quantifier les émissions.

Le dispositif d’injection des gaz permet d’injectér intervalles réguliers deux
mélanges de gaz différents (riche ou pauvre) ghédes électrovannes. Ces électrovanfies (

® et © sur la Figure 28) sont reliées a une console prograble et permettent d’alterner le
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passage des mélanges de gaz correspondant a & p#Ease et a la phase riche. Ce mode
d’injection sera appelé le mode « cyclé ». Lestéd@annes ne sont, par défaut, pas actives et
peuvent étre contrblées manuellement via la congelaispositif expérimental permet donc

également l'injection en continu d’'un seul mélange.mode sera appelé « normal ».

Les parties grisées sur la Figure 28 correspondédatprésence de rubans chauffants
pour éviter la condensation de I'eau en amont difretod perméation, et éviter ainsi la
solubilisation des oxydes d’azote. La températurean du lit de matériau catalytique (TC1)
est mesurée en continu grace a un thermocouplgpdeK. La température a laquelle les
essais sont réalisés (par défaut 300°C) est firéenasigne de four. Cependant, en fonction
des mélanges gazeux introduits, une exothermiaig® alix réactions peut engendrer une
€lévation de température. Ainsi, une différencereeid température de consigne et la

température dans le lit de matériau peut étre gbser
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Figure 28: Schéma du dispositif expérimental utilié
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.1 Le réacteur

Le réacteur utilisé dans le dispositif expérimepttlun réacteur tubulaire en quartz de
diamétre intérieur 16,5 mm et d’épaisseur de pamim. Il est pourvu d’un fritté de porosité
1 permettant l'introduction du matériau catalytigeeus forme de poudre dans la zone

isotherme du four.

.2 Systeme d’injection des gaz

L'introduction des gaz se fait par I'intermédiagte bouteilles de composition fixe et
connue, dont le débit d’arrivée est controlé pa deébitmetres massiques BROOKS de type
TR et E. Ces débitmétres sont commandés et étalamadéles consoles de contréle de méme

marque, de modeles 0154 et 5878. Le gaz de fomchek! est I'azote.

Un systeme de dérivation des conduites de gaz dbg}mous permet de préparer les
meélanges gazeux sans passer par le réacteur. @mtteest également utilisée pour
I'étalonnage des analyseurs. Lors du passage depagde by-pass, un flux d’azote (appelé
N, secondaire) circule dans le réacteur. Ainsi, aufigure 28, lorsque les 3 vannes 3 voies
manuelles sont en positid® et I'électrovanne® active, le mélange gazeux voulu (phase
riche pour I'électrovann® active ou phase pauvre pour |'électrova®hactive) passe par le
by-pass et arrive au systeme d’analyse sans ppaség réacteur. L’azote secondaire assure
alors le flux dans le réacteur via I'électrovar®eAprés stabilisation du mélange gazeux, les
3 vannes manuelles sont basculées en posien I'électrovanne® désactivée. Le mélange
gazeux voulu est alors introduit dans le réactearvanne manuelle d’arrivée de la vapeur

d’eau est positionné €b ou en® selon les besoins de la manipulation.

.3 Systeme d’injection et d’élimination de I'eau

L’adjonction d’eau aux composés présents dans l&angé de gaz initialement
introduit, est réalisée grace a un vaporisateurdi§eositif chauffant, dont la température est
régulée, est composé d'une arrivée d'eau et d'urieéa d’azote. Le débit d’azote y étant

introduit est assuré par un débitmétre massiqlieaet est introduite dans le vaporisateur par
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un débitmétre massique a liquide BROOKS®rlega. Le transfert du gaz humide sortant du
vaporisateur est assuré par une ligne chauffée’msenélangeur pour éviter la condensation.

Lors de I'utilisation d’eau dans le mélange réautiel, le mélange eau/azote sortant du
vaporisateur est introduit dans le réacteur (vamamuelle entre les lignes chauffées en
position @) au moins 30 minutes avant l'introduction du mérétudié. En effet, lors des
premiers essais, il a été observé qu’'une pério@avidon 20 minutes est nécessaire a
I'obtention d’'un régime permanent de vaporisatier’éau dans le circuit.

Pour éliminer I'eau pouvant détériorer la baie wiglie, un coffret a perméation est
utilisé en amont de celle-ci. En effet, pour préseices analyseurs, le mélange gazeux doit
étre sec et sans particules (un filtre ultime daté en amont de l'analyseur 4 voies).
L'utilisation d’'un coffret a perméation permet ditar la solubilisation des oxydes d’azote
lors de l'extraction de I'eau puisque ce systémla particularité d’éliminer sélectivement
I'eau, grace a un tuyau membrane chauffé dans lleigu&ir sec circule a contre courant.

.4  Dispositif d’analyse

La concentration des divers composés gazeux eie shutréacteur est quantifiée par
lintermédiaire d’analyseurs spécifiques. Un premanalyseur 4 voies ROSEMOUNT
mesure en continu les concentrations de CO,, Q@D et NQ. La mesure de ces
concentrations repose sur le principe de I'absonpti'un rayonnement infrarouge. Le second
est un détecteur a ionisation de flamme (FID) COSKRAPHITE 655. Il permet de
guantifier la teneur en hydrocarbures, expriméeoarties par million (ppm) d’équivalent
carbone.

L’acquisition des données est réalisée toute lemi-decondes et enregistrée sur

ordinateur via le logiciel Labview Signal Express.

.5  Console programmable pour I'utilisation des électrannes

Pour travailler en mode cyclé, l'utilisation d’élemvannes est nécessaire. En effet, via
une console programmable basée sur un automaieéigdgd@ique TSX07, les phases pauvres
et riches peuvent étre alternées selon une péribéterminée. La commande des
électrovannes est par défaut accessible manueltetoers de I'activation de la commande
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« cyclé », les phases pauvres et riches sont @dsrselon les durées programmées. Les
commandes manuelles ne sont alors plus accespibtgsa la désactivation de la commande

« cyclé ».

IV.  CONDITIONS OPERATOIRES

IV.1 Conditionnement des échantillons

Les échantillons de DPNR, étudiés sous forme delngowsont traités thermiquement
au four a moufle sous air, dans le but de stabilssphase active des matériaux. Pour ne pas
endommager thermiqguement les échantillons, une eadgp température de 10°C/min est
appliguée lors du chauffage de la température artdjasqu’a 700°C. Les échantillons sont
laissés a cette température 2 heures, puis refr@idiempérature ambiante, en évitant les
chocs thermiques.

Les catalyseurs modeles sont eux aussi stabileésgitement thermique. En effet, le
protocole de préparation des échantillons (l.1Juincne calcination a haute température
(700°C) sous air. Cette manipulation permet deé«villir » nos échantillons, de maniére a
pouvoir s’affranchir des phénomeénes de vieillissgintieermique liés a la combustion du noir

de carbone dans la suite de ce travail.

Afin de realiser des essais reproductibles en poesed’une surface catalytique
réduite, chaque essai est précédé d'une réductBB0eC sous 2% d’hydrogene a 60 NL/h

dans le réacteur durant 20 minutes.

IvV.2 Vitesse volumique horaire (VVH)

La vitesse volumique horaire s’exprime éhét a pour expression :

VVH = Dv - 1Dy
\Y m (1)

Avec : Dy : débit volumique a 20°C (NL/h)

V : volume de matériau (L)
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K : masse volumique apparente du matériau (g/L)

m : masse de matériau (g)

Quel que soit le type de matériau catalytique misceuvre, le débit gazeux global
dans le réacteur est fixé a 60 NL/h. En effetaiyg du débit volumique le plus approprié a la
baie analytique utilisée. Pour une meilleure regmédivité des conditions réelles de
fonctionnement, une VVH de I'ordre de 30 000 & été fixée pour le DPNR. Dans ces
conditions, selon la formule ( 1), la masse de BRNntroduire dans le réacteur est de 1,12
g. En revanche, pour les catalyseurs modeles, lasses engagées sont identiques, et
calculées a partir du catalyseur P#®d de maniére a avoir, pour celui-ci, une VVH de 30
000 K% Lintérét de conserver des masses identiques pesircatalyseurs modéles est

d’obtenir une quantité de platine et/ou de barywnstante dans le réacteur quel que soit

I'essai.
Masse volumique ]
Masse engageée VVH
apparente

DPNR 560 g/L 1,129 30 000 K
Al,O5 600 g/L 1,24 g 29 000 R
Pt/Al,O3 620 g/L 1,24 g 30 000 K
Ba/Al,O3 760 g/L 1,24 g 36 800
Pt/Ba/ALOs 715 g/L 1,24 g 34 600 K

Tableau 10: Masses de catalyseur engagées

IV.3 Composition des meélanges étudiés

Les meélanges gazeux utilisés pour les essais sesat miélanges synthétiques
modélisant les effluents en sortie de moteur diggelis types de mélanges gazeux, détaillés
ci-dessous, ont été utilisés durant la phase diptiea des NQ sur le DPNR. En présence
des catalyseurs modéles, seul le mode « normal médange simple sans eau est mis en

ceuvre.
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= Mode « normal » en mélange simpleorrespond a l'injection de 300 ppm de NO ou
NO,, 10% de Qet éventuellement 8% de® et 4% de CQ;
» Mode «normal» en mélange completorrespond a [linjection du mélange

« pauvre » complet tel que présenté dans le Taldlgau

= Mode « cyclé » en mélanges completsrrespond a l'injection alternée des mélanges

synthétiques de gaz « pauvre » et «riche » (Tabldy. Les durées de chacune des deux

phases sont programmées et fixées au cours d’ureragsai.

Lors de la mise en ceuvre d’eau, un débit d’azatenésessaire a I'entrainement de
'eau dans le vaporisateur. Ce débit est comprissda débit d’azote complémentaire,
nécessaire pour atteindre 60 NL/h dans le réactemnme exposé dans le Tableau 11. Lors
du passage des gaz dans le coffret a perméatsan, €st extraite du mélange gazeux et seuls
des gaz secs arrivent aux analyseurs, diminuast Endébit gazeux. Ces analyseurs sont
donc étalonnés au deébit d’analyse (pour 8% d'e@% %les gaz injectés arrivent aux

analyseurs, soit un débit de 55,2 NI/h).

Phase pauvre Phase riche
60 NL/h 60 NL/h
NO 300 ppm 300 ppm
0O, 10% 1,5%
CO 700 ppm 3,2%
CGO, 4% 4%
H, 233 ppm 1,00%
HC 900 ppmC 4500 ppmC
H.O 8% 8%
N> Complément Complément

Tableau 11: Compositions des mélanges gazeux uiss
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IV.4 L'adsorption des NQ suivie de la thermodésorption programmeée

(TPD) en mode normal

L’étude du stockage des NG®ur les matériaux étudiés se fait par défaut 2Geh
consigne de four, avec un débit de 60 NL/h. Cesural peuvent néanmoins varier lors de
'étude de linfluence de différents parametresrd.ales essais destinés a déterminer la
capacité de stockage d’'un matériau (mode normaljjurée de la phase d’adsorption peut
varier d'un essai a un autre, puisqu’il est nédesgdiatteindre la saturation en N@es
catalyseurs. L’étude des signaux obtenus lors siegiepermet de déterminer par intégration

les quantités de N(adsorbées a la surface de ces matériaux.

La TPD mis en ceuvre a l'issue des phases de st®ekagur but de désorber les NO
ayant été stockés a la surface des matériaux as deu’étape d’adsorption. Deux types de
TPD ont été réalisés :

= En absence de noir de carbone :
La TPD se réalise sous un flux d’azote, de 300°60@°C en consigne de four, a
raison d’'une augmentation de 10°C/min. En présateeDPNR, il n'est pas nécessaire

d’atteindre 600°C, la température maximale fixéerpme matériau est de 490°C.

= En présence de noir de carbone :

La TPD se réalise sous un flux d’azote, de 300°60@°C en consigne de four
(10°C/min). La température dans le lit catalytices abaissée a 490°C une fois que les
emissions de CO et G&ont nulles. Un flux gazeux contenant 10% &3t alors injecté
dans le réacteur puis la température est montd&¥ &5 a raison de 0,8°C/min, température
maximale a laquelle le NC se consume progressiveraans exothermie brusque. Un palier
est respecté a cette température, de maniere &mkyanajorité du noir de carbone restant
dans le milieu et d’éviter ainsi la combustion btetde celui-ci. Le palier a 507°C prend fin
lorsque les émissions de g@ommencent a diminuer notablement. La températigre

consigne peut alors étre portée a 600°C a raisd®de/min.

La quantité de NQdéstockée, quantifiee grace a la TPD, est compataequantité
adsorbée, calculée a partir des résultats d’énmssies NQ lors de phase d’adsorption. Un

bon accord entre les deux valeurs permet de valedeessais d’adsorption et de s’assurer
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gu’aucune réduction des N@n N ou NbO ne s’opere au cours des essais. A noter que le
débit gazeux mis en ceuvre lors de la TPD diffelenska présence d’eau au cours de I'étape
d’adsorption. En effet, il est de 60 NL/h par défatide 55,2 NL/h en présence d'eau (cf.
V.1).

IV.5 Etude de la combustion du noir de carbone (NC)

L’étude de l'influence de la présence de noir ddb@ae sur le comportement des
matériaux a été réalisée en présence de mélangesiana — NC dans le réacteur. Les
matériaux, utilisés sous forme de poudre, est myélan contact faible avec NC (mélange
manuel a la spatule (communément appelé loose apnRour éviter la présence de NC
aggloméré, celui-ci est préalablement broyé au ierodvant d'étre pesé et meélangé au
catalyseur. Les masses de NC utilisés dans ceilteorda de 12, 87 et 200 mg. A noter que
'étude quantitative de la combustion du noir deboae, qui génére GOne peut étre faite
lors de l'injection de C@dans le mélange gazeux étudié, dans le cas notaintlae essais

faisant intervenir les mélanges gazeux appelésnplsts » (Tableau 11).

\% EXPLOITATION DES RESULTATS EN MODE _« NORMAL »

v.1 Détermination de la capacité d’adsorption des NO

La capacité d’adsorption des N@st une donnée qui permet d’apprécier I'efficacité
du stockage des NGur un matériau. Cette capacité varie en fondies meélanges étudiés
ainsi que des conditions expérimentales. Elle sgpimée dans ce travail en micromole de
NOy par gramme de matériau catalytique (certains gmapk sont toutefois présentés en
millimole par gramme).

La Figure 29 présente pour exemple les émissiondl@e NG, et NQ, ainsi que
I'évolution de TC1 lors d’'un essai réalisé sur IENIR en mode normal en présence d’un
mélange gazeux simple (NGJOOnN y distingue trois phases :

- le passage des gaz par le by-pass durant les éf6lqgues secondes
- l'adsorption des NQsur de matériau adsorbant, de 100 a 1900 secondes
- laTPD sous azote, de 1900 a 3500 secondes

-63-



Chapitre 1l — Procédures et techniques expérimestal
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Figure 29: Exemple d'adsorption des N@Qsuivie d'une TPD
1,12g DPNR ; NO 300ppm / @10% ; 300°C

La quantité d’'oxydes d’azote adsorbée par le nmaiédurant la période de stockage
est calculée par différence entre la quantité chiite et la quantité émise durant la période
d’adsorption (Figure 29). Cette période est défmpartir de;t(début de I'absorption) jusqu’a
t; (instant a partir duquel tous les Ni@jectés sont détectés en sortie).

Le calcul de cette quantité se fait par I'intégratdu signal mesuré selon la formule (
2). L’intégralefﬂqtf correspond a l'aire en bleu sur la Figure 29 etakulée numériquement
par la méthode des trapézes.

(2)

NG s = m x10°x ! (X0 = Xnosn
AVEC : Nyox adsorbés. quantité de NQadsorbée (mol)
XNox intro - fraction molaire de NQintroduite (ppm)
XNox mesurés fraction molaire de NOmesurée a I’émission (ppm)
D : débit volumique total aux analyseurs (NI/h)
Vu @ volume molaire (22,4 I/mol a 273 K)
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La relation ( 2 ) appelle néanmoins quelques rguoes :

- La valeur dejtdoit étre connue ;

- La valeur destcorrespond a l'instant oUn$x mesure€St maximal et constant ;

- La valeur de l'intégrale est affectée par le teapséponse des analyseurs ;

- A saturation du matériau, les émissions dg W@surées sont maximales et ne varient
plus dans le temps. Néanmoins, la valeur de cess@ns est Iégerement différente de celle
enregistrée lorsque le mélange passe par le by-fasgshénomeéne est di a I'existence d’'une
legére difféerence entre les pertes de chargestedes chemins « circuits réacteurs » et « by-

pass ».

V.1.1 Détermination det

V.1.1.1 Détermination de l'instant ou le mélange gazeuxeestontact avec le

matériau catalytique ¢}

La Figure 30 présente les 600 premieres secondesea$sai d’adsorption en mode
normal en mélange simple. Comme mentionné en I8.2¢acteur est purgé sous azote avant
lintroduction du mélange gazeux étudié. L’inst@mécis auquel le mélange arrive dans le
réacteur ne peut étre connu directement. Cepengla@taugmentation de la température dans
le lit est observée quelques secondes apres le mamdes gaz sont introduits (Figure 30).
Celle-ci caractérise le début des réactions dekatm; c'est-a-dire la mise en contact des gaz
avec le matériau catalytique au sein du réacteeite@xothermicité dépend de la nature du
meélange gazeux et du matériau étudié.

L’instant ou cette exothermicité est observée edé . Pour connaitre; finstant
initial d’intégration dans la formule ( 2)), ildaprendre en compte, a partir delé temps de

transfert des gaz du réacteur aux analyseurs@iesie temps de réponse des analyseurs.
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Figure 30: Exemple d'adsorption des NG évaluation de la valeur de ¢
1,12g DPNR ; NO 300ppm / ©@10% ; 300°C

V.1.1.2 Temps de transfert et temps de réponse des anedyseu

Dans I'exemple présenté dans la Figure 31, lessesa été réaliseés en présence de
300 ppm de NO a 60 NL/h, avec et sans DPNR.

Aire correspondant a la quantité de N —NOx sans DPNR
350 adsorbée par le matériau —NOx avec DPNR |35
to gegee Alre a soustraire de l'aire totale calcul TC1
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Figure 31: Mise en évidence du temps de transferted gaz et du temps de réponse
0 ou 1,12g DPNR ; NO 300ppm / ©10% ; 300°C
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En absence de matériau adsorbant, un décalage lelaesnps de l'ordre de 21
secondes (14 s de temps de transfe@®g@trransien €t 6 S de temps de réponse a 90%8en
(Atreponsy) apparait entre l'instant tet l'instant ou le signal NOne varie plus. L'aire
hachurée rouge/bleu correspond a ce décalage. &ette’est pas liee a I'adsorption des,NO
et doit donc étre déduite des aires calculées [goquantité de NQstockée. En effet, elle
représente dans le cas du DPNR 7 a 10% de I'amketbachurée sur la Figure 31.

ti = to + Atyransfert+ Atréponse (3)

V.1.2 Correction des concentrations en N@esurées

A saturation du matériau, lors de la phase d'adgorpla concentration en NO
mesurée est légérement différente de celle mesorealu passage du mélange dans le by-
pass. Elle est inférieure a 15 ppm en mélange sirs@hs eau et varie de 15 a 30 ppm en
présence d’eau.

Une correction est appliquée sur I'ensemble desuvalde NQ mesurées lorsque les
gaz passent par le réacteur. L'intérét de corrigersignaux de NQobtenus est de ramener
les valeurs obtenues en fin d’adsorption, lorsdegetont maximales et ne varient plus dans le
temps, a celles enregistrées lors du passage detaga le by-pass. Pour cela on réalise une
homothétie de la courbe. Cette correction se haskes valeurs mesurées via le by-pass, dans

les mémes conditions.

X
—_ NOXByfpass ( )
=— 77X
(x NOXCorrigé)t x NOXMesuré t ( 4 )

NOXSaturaIion

Avec :  Xvoxcorige:  Fraction molaire de NCaprés correction
Xnox Mesuré: ~ Fraction molaire de NOmesurée par I'analyseur durant la phase
d’adsorption
Xnoxeypasss Fraction molaire de NOdans le mélange, mesurée via le by-pass,
avant introduction dans le réacteur
XnNox saturation: Fraction molaire de NOmesurée une fois la saturation atteinte lors

de la phase d’adsorption dans le réacteur
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V.1.3 Utilisation de I'eau

Lors de l'utilisation de I'eau dans le mélange gezitial, la mise en ceuvre des
essais varie de ceux réalisés sans eau. Etant teaspositif expérimental, la vapeur d’eau
et I'azote qui I'entraine arrivent indépendammeantrmélange de gaz dans le réacteur. La
vapeur d’eau et l'azote vecteur sont introduitssdén réacteur via une ligne chauffée et
rejoignent le mélange gazeux complémentaire damglangeur précédant le réacteur (Figure
28). Ainsi, lors de la préparation des mélangeegazar le by-pass, le débit gazeux est
inférieur a celui qui passe dans le réacteur leradéaction.

Pour exploiter les résultats et pouvoir corrigeffriction de NQ@Q mesurée selon la
formule ( 4 ), les fractions molaires utiliséesvdmit étre & des débits identiques. Il faut donc
mesurer Xox sy pass@ 55,2 NL/h (débit du flux gazeux analysé par dé&e tanalytique). Or,
dans le by-pass circule un débit de 47,3 NL/h,1B3 NL/h restant étant apporté par la voie
d’introduction de I'eau (7,9 NL/h de N+ 4,8 NL/h d’eau). Un complément d’azote de 7,9
NL/h est donc ajouté au mélange gazeux passariefday-pass, pour atteindre 55,2 NL/h,

débit qui passe par la baie d’analyse, et obtaninésure Xox sy passa ce débit.

Le Tableau 12 récapitule les débits mis en jewoende l'utilisation de I'eau, dans le
réacteur et le by-pass, pour un essai d’adsorgtioprésence de NO 300ppm4d W% / HO
8% a 60 NL/h.

' _ . Introduction dans Introduction dans le
Gaz introduits Débit ]
le by-pass réacteur
O, 6.0 NL/h Melanqe gfslzeux pour la 47.3 NUh
N, Complément 21,7 NL/h | determination de oy pass NO 380 ppm
55,2 NL/h
NO 326 ppm
N, Vecteur Eau 7,9 NL/h Eau + gaz vecteur
Vapeur d’eau 4,8 NL/h 12,7 NL/h
Débit total 55,2 NL/h 60 NL/h

Tableau 12: Exemple de mélange gazeux en présendeadi pour un débit total de
60 NL/h et NO 300ppm / Q 10% dans le réacteur
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V.2  Quantification des NQ désorbés

La quantité de NQobtenue par thermodésorption peut étre comparéegaantité
calculée lors de l'adsorption. En effet, la nonlégaentre ces deux quantités peut étre la
conséquence de réactions secondaires, conduitafdaranation de MNet/ou de NO.

La Figure 32 présente un exemple de désorptiotN@ggar TPD sous azote, pour un
essai d’'adsorption d’'un mélange NO 300 ppm A0% sur le DPNR. L’aire correspondant a
la quantité de NQdésorbée est celle hachurée sous la courbe, parpren compte le temps
de transfert du dispositif expérimental et le terdpsréponse des analyseurs, de la méme
maniéere que lors de la quantification des,N@sorbés (V.1.1.V.1.1.2).

La période considérée pour l'intégration début@assage sous azote du réactey (t
et fini lorsque la teneur en N@mis est nulle {ta), en fin de rampe de température. L'aire
déterminée par cette intégration lorsqu’il n'y aspde matériau catalytique placé dans le

réacteur est déduite de l'aire calculée en préseacratériaux catalytique, afin de prendre en

com pteAtTransfert et AtRéponse(form U|e (5)) .

D final final
Nyox Désorbés = M x10° (J :N ( XNOXcOmgés)dt_ J. tth ( XNO>< RéacteurVid) j

2

(5)

80 550
| —NO2 —NO —NOx —TCl1
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Figure 32: Exemple de désorption de NQpar TPD
1,12g DPNR ; NO 300ppm / @10% ; 300°C
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V.3  Quantification du noir de carbone consommé

La quantité de NC consommée est déterminée epautilies fractions molaires de CO

et CQ a I'émission. Le calcul correspond a I'intégratitun signal d’émissions de CO et £0

tel que :

_ DxM 3t _
(Ncconso)t - m x107 x '[to ( XCOXémis XCOXLigﬂEDeBaSE) dt ( 6 )

Avec : NGConso: masse de NC consommé (mg)
Xcox émis: fraction molaire de CO+Cn sortie de réacteur (ppm)
Xcox Ligne de Base fraction molaire de CO+CfQavant la phase d’adsorption, lors du
balayage du réacteur sous (dpm)
Mc : masse molaire du carbone (g/mol)

La borne § de lintégrale est identique a celle utilisée plmucalcul de la quantité de
NOy adsorbée, a savoir 'augmentation de températares de lit de matériau. Aucune
correction n’est apportée concernant le tempsatestert des gaz et de réponse des analyseurs
puisqu’il s’agit d’une intégration de I'aire soweslcourbes de CO et G(En effet, entreptet
linstant initial t (pris en compte dans le calcul de la quantité @¢ &isorbée), les émissions

de CO et C@sont nulles.

V.4  Vitesse spécifique d’oxydation du carbone

La vitesse d’oxydation du carbone peut étre cafcd@léchaque instant d’'un essai, a
partir des émissions de CO et £Qléanmoins, les vitesses présentées dans cel tsavdi
celles mesurées lors des phases d’adsorption des M@ fois la saturation du matériau

atteinte. Elles sont déterminées selon la formuileasite :

:XCOXémisxlo_gxMCxD (7)

VOX
3600x% V[, X M\

Avec : V,y : vitesse spécifique d’oxydation du carbone (@)

Myc : masse de NC initialement introduite (g)
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VI EXPLOITATION DES RESULTATS EN MODE _« CYCLE »

La Figure 33 présente, pour exemple, un essai etergclé, composé de 24 cycles.
Chaque cycle comprend une phase pauvre (180 s)esdiune phase riche (12 s) a
I'exception du dernier, ou une TPD a été réaliseéirede phase pauvre. Comme mentionné
en 8§ IV.3, les mélanges complets présentés dahaldkeau 11 sont mis en ceuvre lors de la
réalisation d’'un essai en mode cyclé. Les quanti&dlQ adsorbées par cycle évoluent au
cours des cycles successifs. Ainsi, un certain merdb cycles sont nécessaires pour atteindre

un régime permanent, pouvant varier selon les tiondiexpérimentales.

L’exploitation de ce type d’essai se fait dans wanger temps en déterminant les
instants correspondant aux débuts de chaque phaseepet riche de I'ensemble des cycles.
Ensuite chaque cycle, une fois isolé, peut étractarisé par :

= |es émissions et températures observées en fihakepauvre
* |es émissions et températures maximales pendahglse riche
» |es quantités de N(Gadsorbées durant la phase pauvre
Enfin, pour obtenir un cycle représentatif, une eroe est calculée a partir des cycles

obtenus en régime permanent au cours d’'un méme essa

350 r 600
— NO2 — NO — NOx TC1
300 7 500
£ 250 i ;
2 AR [
O 200 - / °
% /‘ /i 1 300 8
& 150 / [ %
% -+ 200 ~
W 100 ' y
o /J ANAL /wadéfffv)ﬂ ) + 100
O T T T T k\L‘ T O
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Temps (s)

Figure 33: Exemple d'émissions de NQlors d'un essai en mode « cyclé » suivie d'une TPD
1,12g DPNR ;Atp/Atg : 180s/12s ; mélanges complets ; 300°C
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VI.1 Détermination des instants de début et de fin deley

VI.1.1 Cas du premier cycle

La Figure 34 présente un exemple de déterminatemimistants correspondant aux
débuts de phases pour le premier cycle d'un esdamme pour le mode normaly t
correspond a l'augmentation de température obsedads le lit de matériau lors de la
premiére phase d’adsorption en mélange pauvreelixidme augmentation de température
observée sur la figure est caractéristique du passn phase riche). Cette premiere
augmentation permet de connaitre I'instant augeffestue le changement de phase au sein

du réacteur.

500 IE , AtTransfert + At Réponse ( - , a4t R +At Réponse 400
i Phase Pauvre (N —NO2
AR dans le lit de matériau IR —NO
400 +—i He TCL | 380
; .. Phase Riche
T . dans le lit de
s ! matériau %)
o 300 - 360 &
z g
[ =
T s
2 g
-% 200 - - 340 £
R g
&
100 320
0 i ‘ ‘ i N ‘ 300
1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450

Temps (s)

Figure 34: Exemple du premier cycle d'un essai, m&tnt en évidence la phase pauvre et la phase riche
1,12g DPNR ;Atp/Atg : 180s/12s ; mélanges complets ; 300°C

Tout comme I'exploitation des résultats en modemady le temps de transfert des gaz
du réacteur aux analyseurs (propre a chacun destxjouté aptpour obtenir i, I'instant a
partir duquel le calcul de la quantité de ,N&sorbée est appliqué. De méme le temps de
réponse de I'analyseur introduit une zone, paitceinent apres les phases riches, ou les

émissions de NOmesurées sont faussées par les émissions immstam@surées quelques
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secondes avant. De ce fait, nous choisissons d&dgvar, pour le calcul des quantités de

NOy adsorbées, les émissions de,Btenues a partir dg't= tip + AtrsponsduUsqu’a ir

Ainsi, I'exploitation des données se fera pour tenmer cycle grace aux notations
suivantes :
"ty instant ou le mélange gazeux entre en contaet ke lit de matériau dans le
réacteur
» Atp: durée programmée de la phase pauvre (180 feutl
= Atg: durée programmée de la phase riche (12 s paut)éf
Atyansterr:  temps de transfert des gaz (dépend du ciroslitAds)
*  Ateponse:  temps de réponse (dépend de I'analyseur, de 6 s)
* tp: instant de début de la premiere phase pauvreivgeau des analyseurs
pouvant étre pris en compte. On a :
tip = 1o + Attransfert
= tp' : instant de début de la premiére phase pauMiséupour I'intégration. On a :
tip’ = tip + Atreponse
* tr: instant de début de la premiéere phase richdvaaau des analyseurs. On a:
tr = tp + Atp

VI.1.2 Cas des cycles suivants

Les instants de début de phase riche et pauvrecyd#ss suivant le premier sont
déterminés selon la durée programmée des cyclpartat des instants de début de phase
déterminés pour le premier cycle. Pour la détertiinades instants de début et de fin d’'un
cyclen,ona:

tp n = tp + NAtp +AtR)
tp' n = tp' + N(Atp +AtR)

tirn = tr + NAtp +AtR) (8)
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VI.2 Caractérisation des cycles

VI.2.1 Calcul des quantités de N@dsorbés sur chaque cycle

La quantité de NQ adsorbée au cours de chaque phase pauvre seecalaul
lintégration du signal obtenu, de la méme manigue pour les essais réalisés en mode
normal (8§ V.1), selon la formule ci-dessous. Lembse appliquées entrainent l'intégration du

signal dep,’ a tr, C'est-a-dire duramitp — Ayeponse

i . b
NOXasormesM) 3600 Vi

tiRn

x10° XL ( XNOxprs (1) XNOxmesurés.(o)dt (9)

iPn

En mode cycle, la phase pauvre est interrompueaude 180 s par défaut, soit avant
gue la saturation du matériau en ,N soit atteinte. Par conséquent, la correctiernveéeurs
de NQ mesurées telle que décrite au 8 V.1.2 (formule)] Ae peut étre appliquée. A
I'exception de cette correction, la procédure detement du signal pour le calcul de la
guantité de NQ adsorbée reste identique a celle adoptée poueseasis réalisés en mode

normal.

VI.2.2 Maxima en phase riche

Les phases riches sont par définition des périaéesictrices de durée courte
(quelgues secondes en fonctionnement moteur réed, dar défaut dans notre étude). Il est
donc difficile d’exploiter les résultats obtenusrait cette phase avec précision puisque la
durée de cette phase est de l'ordre de 1 a 2 doisrhps de réponse des analyseurs (6 s).
Néanmoins, les maxima atteints lors de ces phasesettent de caractériser les capacités de
réduction plus ou moins importantes des matérianxmglieu réducteurs. En effet, les
incertitudes liées au dispositif expérimental seygtématiques et permettent la comparaison

de ces maxima d’'un essai a l'autre.
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VI.2.3 Efficacité de la réduction

L'intérét premier du mode cyclé en fonctionnemeée¢lrd’'un catalyseur de type
« piege a N@» est de pouvoir stocker les N®n phase pauvre puis de les désorber et les
réduire en phase riche. Ainsi, les émissions deg, M@ sortie du moteur peuvent étre
globalement diminuées. Afin de quantifier cette idumion dans nos essais, l'efficacité
globale de la réduction des N@mis est calculée selon la formule ci aprés. Gdfieacité est
considérée pour les 19 premiers cycles, soit envinee heure de fonctionnement dans les
conditions fixées par défaul\E/Atg : 180s/12s). Les émissions prises en compte dettes ¢

efficacité sont donc celles émises en phase painséqu’en phase riche.

tiF' 20
J.t. ( )(XNOXintro(t) _X Noxmesurégt))dt
ER(%)=—" x 10( (10)

[ LT

tip)

tip (20 5 &
Avec : J e Intégration du début de IH%phase pauvre a la fin de la®1'®phase riche

tip(1)

VI.3 Moyenne sur les cycles stables

Afin de comparer les capacités d’adsorption et @uction des NOQdu matériau
catalytigue considéré, une moyenne des émissionsl@geobtenues au cours des cycles
appartenant au régime stationnaire est calculée.

Pour obtenir cette moyenne, qui sera appelée € ecyolyen », chaque cycle obtenu en
régime permanent est considéré a partifede Des valeurs moyennes pour I'ensemble de ces
cycles sont calculées toutes les 2 secondes. lag=8p montre un exemple de cycle moyen

tracé pour les émissions de NO
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600
Valeurs obtenues pour les cycles en régime permanen
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Figure 35: Exemple de cycle moyen d’émissions de NO
1,12g DPNR ;Atp/Atg : 180s/12s ; mélanges complets ; 300°C

-76-



CHAPITRE 111

« Etude de l'influence
de la présence de noir de carbone sur
I'adsorption des NOx sur

les catalyseurs modeles »






ETUDE DE LINFLUENCE DE LA PRESENCE DE NOIR DE CARB ONE

L’ADSORPTION DES NOx SUR LES CATALYSEURS MODELES

| PHASE D' ADSORPTION DES NOy

.1 COMPORTEMENT EN ABSENCE DE NOIR DE CARBONE

.2 COMPORTEMENT EN PRESENCE DE NOIR DE CARBONE

[.3 VIEILLISSEMENT DES CATALYSEURS PAR LE NOIR DE CARBONE
.4 CONCLUSION

Il PHASE DE DESORPTION DESNO,

.1 TPDEN ABSENCE DE NOIR DE CARBONE

[I.2 TPDEN PRESENCE DE NOIR DE CARBONE

I1.3 VIEILLISSEMENT DES MATERIAUX PAR LE NOIR DE CARBONE
1.4 CONCLUSION

[ CARACTERISATION DES CATALYSEURS

[1I.1 MESURE DE LA SURFACE SPECIFIQUE ET VOLUME POREUX

1.2 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION

.2.1 Al,03
.2.2  Pt/AI,O;
1.2.3 Ba/Al,05

l1.2.4 Pt/Ba/ALOs

1.3 CONCLUSION

IV DISCUSSION DES RESULTATS

IV.1 ETUDE DE L' OXYDATION DU NOIR DE CARBONE DURANT LA PHASE DADSORPTION DESNOy

IV.2 ETUDE DE L' ADSORPTION DESNOy SUR LES MATERIAUXAL,O; ET BA/AL,O;
IV.2.1 Adsorption des NQsur I'alumine
IV.2.2 Adsorption des NQsur le baryum

SUR

77

79

79

81

84

88

90

90

92

94

97

98

98

99
99
99
100
101

102

103

103

107
107
108

IV.3 INFLUENCE DU CONTACT ENTRE LE CARBONE ET LES MATERIAUX DEFURVUS DE PLATINE SUR

LA CAPACITE DE STOCKAGE DESNOy

110



IV.3.1 Effet de la présence de noir de carbone sur I'aétdes sites d’adsorption du matériau

Ba/AlL,Os. 110
IV.3.2 Etude des émissions de CO/C&h TPD obtenues pour les matériauxAlet Ba/ALO; 112
IV.3.2.1 TPD en présence du matériay@\ 113
IV.3.2.2 TPD en présence du matériau Ba@l 116

IV.4 INFLUENCE DU CONTACT CARBONECATALYSEUR « PIEGE ANOy » SUR LA CAPACITE DE

STOCKAGE DESNOy 117
IV.4.1 Effet du contact carbone / catalyseur lors la plkesgsorption 117
IV.4.2 Effet du contact carbone / catalyseur durant la TPD 119
IV.5 VIEILLISSEMENT DES CATALYSEURS SUITE A LEUR CONTACT AVEQIC 120

V CONCLUSION 122



Chapitre Ill - Etude de I'influence de la présende noir de carbone sur
I'adsorption des NQsur les catalyseurs modéles

ETUDE DE L'l NFLUENCE DE LA PRESENCE DE NOIR
DE CARBONE SUR L'ADSORPTION DES NOy SUR LES

CATALYSEURS M ODELES

Un grand nombre de recherches ont été menées afinder les mécanismes
réactionnels d’adsorption des N6ur des catalyseurs modeles de type « piege ,a»NT2-
78]. En revanche, seules quelques études ont fégefes dans le but d’identifier les effets
gue peuvent avoir la présence de suies (au sem r@lange suies - catalyseur « piege a
NOy ») sur les mécanismes et la capacité de piegesg®&@ [5, 65, 68-70]. Inversement,
l'influence de la présence d’'un matériau adsorbansein d’'un catalyseur d’oxydation a base
de platine, sur la cinétigue d’oxydation des saiaguant a elle fait I'objet d’études récentes
[2, 3, 63-66]. Les principales conclusions des ésughenées a ce sujet et présentées dans le

chapitre « étude bibliographigue » de ce manusmitt les suivantes :

» La température d'ignition des suies pardiminue lorsque le catalyseur contient de
I'oxyde de potassium [3]. Ce phénoméne a été airdbbune proximité entre la suie et le
catalyseur accrue en présence de l'alcalin, ei ainme augmentation du transfert de
I'oxygene adsorbé sur les sites de carbone, duéaia mobilité des especes oxydes de

potassium.

= En présence de NO, deux écoles s’opposent. Cedatesirs [3, 4, 66] attribuent au
matériau de stockage un effet promoteur direct’syydation des suies. Selon eux, les
especes nitrates adsorbées agiraient comme desesspeydantes vis-a-vis des suies
situées a leur contact. Au contraire, selon d’'ausngeurs [2, 64, 65], ce n'est pas tant la
présence du matériau adsorbant qui augmente l&qeinéd’oxydation des suies mais
'augmentation locale de la concentration enyN#Ds de leur désorption.

» La présence de suies diminue la stabilité des espgitrates adsorbées et inhibe la
capacité de stockage du matériau adsorbant [56&569, 70]. Les raisons de cette

diminution de capacité de stockage desiN®sont a I'heure actuelle pas établies.
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= |La combustion des suies entraine la diminutionadaadbilité du matériau adsorbant

ainsi que le frittage du platine [2, 4].

Afin d’améliorer notre compréhension des phénome&egproduisant au sein des
catalyseurs quatre voies, I'adsorption des, ld@té étudiée, en absence et en présence de noir
de carbone (NC) au sein du lit catalytique, sur calyseurs modéles composés de platine
et/ou de baryum déposés sur alumine. L'intérétedizavail est de mieux définir les causes de
la diminution de capacité de stockage de ces caatg en présence de noir de carbone. Le
vieillissement des matériaux, par une successiaydes adsorption / désorption en présence

de NC, est également étudié.

Les matériaux que nous avons choisi d’étudier dzette partie sont d’'une part
'alumine seule et d’autre part, des catalyseurdhstisés par imprégnation sur I'alumine, de
platine et/ou de baryum, selon le protocole dédiams le chapitre Il (§ 1.1). Ces matériaux
« modeles » ont été étudiés en mode normal, m&aogénon a 200 mg de NC en loose
contact, en présence des mélanges gazeux 300ppm1N® Q (noté NO/Q) ou 300ppm
NO; / 10% Q a 300°C (noté N@O,). La composition des catalyseurs et les conditaarss
lesquelles les essais ont été réalisés sont éémitlans le Tableau 13.

YomassiquePt  YomassiqueBa NO/G NO./O;
Al,03 - - x x
Pt/Al,O3 2% - x x
Ba/Al,O3 - 17,9% x
Pt/Ba/ALO3 2% 17,9% x x

Tableau 13: Composition des catalyseurs étudiés @ mélange réactionnel utilisé pour les
essais réalisés en absence et en présence de neicatbone

-78-



Chapitre Ill - Etude de I'influence de la présende noir de carbone sur
I’adsorption des NQsur les catalyseurs modeles

| PHASE D’ ADSORPTION DES NO,

La Figure 36 présente un résultat typique des éonissle NQ obtenues au cours de
la phase d’adsorption sur le catalyseur Pt/B&dpsans NC, en présence du mélange gazeux
NO/O,, suivie d’'une thermodésorption sous Ne méme profil d’émission a été obtenu avec
l'ensemble des catalyseurs étudiés. Nous développedans cette premiere partie les
résultats obtenus lors de la phase d’adsorptioiN@gsen absence et en présence de NC. Les
résultats obtenus lors de la TPD suivant I'adsorptainsi que I'ensemble des résultats
caractérisant la combustion du noir de carbone poédentés dans les parties suivantes

(respectivement paragraphes Il et 11l de ce chapitr

500 700
| —NO2 —NOx —NO TC1 |

-+ 600
400 -

-+ 500

3009 - 400

200 r 300

Température (°C)

+ 200

Emissions de NO, NQet NO, (ppm)
P

+ 100

0 1 T T T — O
0 5000 10000 15000
Temps (s)

Figure 36: Adsorption des NQ suivie d'une TPD sous Msur 1,24g de Pt/Ba/AlO;

(---- NOy introduits; NO 300 ppm / G, 10% ; 300°C ; 60 NL/h)

.1 Comportement en absence de noir de carbone

Les résultats obtenus en termes de capacité deagmae NQ (CSN) des matériaux

étudiés sont présentées dans le Tableau 14.
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CSN (umol/gaty

Al>,O3 NO/G, 5
NO,/O, 210
Pt/Al,O3 NO/G, 140
NO,/O, 200
Ba/Al,O3 NG,/O, 430
Pt/Ba/ALO; NO/G, 500
NO,/O, 560

Tableau 14: Capacité de stockage des NQCSN) en
pmol/ge.as des matériaux étudiés en absence de NC

Nous pouvons remarquer que lalumine seule a urpaoi@ d’adsorption non
négligeable en présence de M@ alors qu’en présence de NQ/Calumine n’adsorbe que
tres peu de NQ

L'imprégnation de l'alumine par 2% de platine ne difie pas sa capacité
d’adsorption de N@ Celle-ci chute de pres de 30% si le mélange gaesticomposé de
NO/QO,. L'adsorption des NQpar I'alumine dans ce cas de figure semble dore [&hitée
par I'oxydation de NO en N©Osur les sites de platine et/ou par la proximitéectes sites
d’oxydation et les sites d’adsorption.

L’imprégnation de l'alumine par 20% de BaO condaitune augmentation de la
capacité d’adsorption du catalyseur d’'un facteuEtant donné la capacité de stockage de
'alumine seule, il est possible que la capacit&Stdekage du matériau BaiSl; soit liée a la
présence de deux sites de stockage dgsdibncts, I'alumine et le baryum.

Le catalyseur Pt/Ba/AD; est, parmi les catalyseurs étudiés, celui quigmrésla plus
importante capacité d’adsorption des,NOa présence de platine semble nettement favoriser
le stockage des NQOsur le baryum, contrairement a ce qui est obsewél'alumine. La
présence de N{au lieu de NO dans le mélange gazeux utilisé Btrane augmentation de
la capacité de stockage des,\dD catalyseur Pt/Ba/AD; de 60 pumol/gy, tout comme dans
le cas du catalyseur PtiAs. Il est important de noter que les rapports,MN@ obtenus a la
saturation du catalyseur sont proches, pour I'ebsemes expériences présentées, de ceux

dictés par la thermodynamique.
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La Figure 37 présente I'évolution en fonction donps des quantités de NGtockées
sur les matériaux étudiés au cours de la phasesafpiion. Nous pouvons remarquer que
lintroduction de platine au sein des catalyseucsr@t fortement la vitesse initiale

d’adsorption des NQ L’ajout de baryum favorise également cette vitess

— Al203 (NO2/02) —Pt/AI203 (NO/O2)  —Pt/Ba/Al203 (NO/O2)
Ba/Al203 (NO2/02) PYAI203 (NO2/02) — Pt/Ba/Al203 (NO2/02
0.6
5 05-
3
E /
£ o4
()
‘O
4
)
% 0.3
°)
z
3 02 e
po]
Z /
8‘ 011 /
0.0 - T T T 1
0 2500 5000 7500 10000
Temps (S)

Figure 37: Evolution des quantités de NQstockées au cours de la phase d'adsorption en abse de NC
sur les 4 matériaux étudiés en présence de 300 p]ND / 10% O, ou 300 ppm NQ / 10% O, a 300°C

.2 Comportement en présence de noir de carbone

Des essais d'adsorption des jGimilaires a ceux présentés dans le paragraphe
précédent, ont été réalisés en présence de naiarbene (1,24 g de catalyseur, 200 mg de
NC), mélangé aux catalyseurs en «loose contatctébaqige a la spatule, assurant un faible

contact carbone/catalyseur).

Le Tableau 15 présente les capacités de stockageN@e des matériaux étudiés
lorsqu’ils sont mis en contact avec NC dans cedlitons, ainsi que la variation de la
capacité de stockage due a la présence de NCgluaeFR38 compare I'évolution des quantités
de NQ, adsorbées, cumulées en fonction du temps, pout tegalyseurs étudiés, lorsqu’ils

sont mis ou non en contact avec du NC dans leagact
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Chapitre Ill - Etude de I'influence de la présende noir de carbone sur
I’adsorption des NQsur les catalyseurs modeles

CSN (umol/gat Anox
Al,03 NO,/O, 120 N 43%
Pt/Al,O3 NO/O, 140 -
NG,/O, 165 N 18%
Ba/Al,O3 NO,/O; 195 N 55%
Pt/Ba/ALO; NO/G, 430 N 14%
NG,/O, 500 N 11%

Tableau 15: Capacité de stockage des NQCSN en pumol/gcata) des
matériaux étudiés en présence de NC et variation da capacité de stockage
des NQ, liée a la présence de NQ¥ox)

0.3
— Sans NC (N02/02 —Sans NC (NO/OZ)
Al,03 _ — Avec NC (NO/O2) PUAIZOs
Avec NC (NO2/02 Sans NC (NO2/02
Avec NC (NO2/02
0.2 1 1
0.1 L
0.0 )1
0.6
Ba/AlL,O3 Sans NC (NO2/02 Pt/Ba/Al,O5
0.5 Avec NC (NO2/02)
0.4 1 ///
0.3
0.2 1 1
— Sans NC (NO/O2)
01 pd | — Avec NC (NO/O2) | |
' — Sans NC (NO2/02
— Avec NC (NO2/02
OO - T T T
0 2500 75000 2500 5000 7500
Temps (S) Temps (s)

Figure 38: Evolution des quantités de N@stockées au cours de la phase d'adsorption poursid
matériaux étudiés, en présence et en absence derr@ carbone
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De maniére générale, et en accord avec la litterata présence de NC dans le
réacteur a un effet inhibiteur sur les capacitéstdekage des NOdes matériaux étudiés.
Néanmoins, le catalyseur Pt48k, lorsque le mélange gazeux utilisé est compodeQie©,,
ne semble pas affecté. L'alumine et le catalysedABO; sont les matériaux les plus affectés
par la présence de NC, avec une perte respectiveieen3% et 55% de leur capacité de
stockage initiale. L'effet inhibiteur de la présende NC sur I'adsorption des NGur ces
matériaux (A}O; et Ba/AbOs) est observé dés les premiers instants de laiggadtia
présence de platine au sein des catalyseurs sdimbter I'effet inhibiteur du contact
carbone/catalyseur. Les vitesses de stockage eserm@ de NC sont en effet identiques a
celles observées en absence de NC durant les pesmsigcondes de la phase d’adsorption. Le
Tableau 16 présente la durée durant laquelle lessds de stockage sont communes en
présence et en absence de NC pour les quatre awxté&tudiés. Nous pouvons constater que
le phénomene est en effet plus marqué en présengdatine, mais également si N©st
présent dans la phase gazeuse. De plus, I'associdti platine et du baryum dans un méme
catalyseur accentue fortement cet effet.

Durée ou ¥us(ne)= Vadsgug

Al,0O3 NG,/O; 5 secondes
Pt/Al,O3 NO/G, 40 secondes
NO,/O, 1 minute
Ba/Al,O3 NO,/O; 15 secondes
Pt/Ba/AbO; NO/O, 5 minutes
NG,/O, 13 minutes

Tableau 16: Durée durant laquelle les vitesses dskage des NQ sont identiques entre
les essais réalisés en absence et en présence d@d€ les 4 matériaux étudiés

En présence de NC dans le réacteur, nous avonsniégal constaté que le rapport
NO,/NO mesuré a la saturation en N@es matériaux, quelles que soient les conditions
opératoires, est plus faible que celui précédemmmasuré, en absence de NC. Ce
phénomene est attribué a la combustion du carban®, selon les réactions directes et
coopératives énoncees dans chapitre « Etude Bibpbgjue » de ce manuscrit (Chapitre | §
11.3.1.2).
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1.3  Vieillissement des catalyseurs par le noir de camnbo

Afin d'étudier plus amplement l'influence de la peéice du NC au contact d'un
catalyseur « piege a NG, une séquence d’essais particuliere, en modarmat », a été
réalisée pour chacun des quatre matériaux étudass rappelons que le mode « normal » est
constitué de 3 étapes principales, réalisées apabdlisation des matériaux (Chapitre Il §
V.4) :

@O Réduction du matériau sous 2% péndant 20 minutes a 300°C ;

@ Adsorption des NQjusqu’a saturation (300 ppm NO ou Q0% Q a 300°C) ;

® TPD sous Nde 300°C a 600°C (10°C/min).

La séquence d’essai en question comprend lesbagistants :
= Normal 1: Chargement de 1,24 g de catalyseur frais papes®, @ et®
= NC1: Mélange du matériau avec 200 mg de NC en loostact puis étape®, @ et®
= NC2et NC3: Répétition des étapés, @ et®
= NC4: Etapesd, @, @ suivies d’une oxydation ménagée du NC restant $6es Q de
490 a 600°C
= Normal 2: EtapesD, @, @

Les essais « Normal 1 » et « Normal 2 » sont rép&t®éis, de maniere a s’assurer de
la répétabilité des résultats. Les essais « Nornalet « NC1 » correspondent aux essais
présentés aux paragraphes précédents (8 1.1 eeh@bsence et en présence de NC. L'essai
« Normal 2 » a pour but de vérifier si la pertedgacité de stockage des j@bservée
lorsque les catalyseurs sont mis en contact avedN@u est réversible ou non apres
I'élimination totale du NC. Entre chacune de cexés, les échantillons sont maintenus sous
N». L'intérét des phases successives en présenc€desiNdouble :

» \/érifier si le phénomene d’inhibition de la capécd’adsorption des NOdes
matériaux étudiés lors de leur mise en contact ae®C s’accentue ou se stabilise lors
d’'une succession de cycles d’adsorption / désarptio

» Ecarter la possibilité d'un vieillissement therogdes matériaux étudiés lié a la
combustion totale du NC restant sous air (NC4)teCebmbustion pouvant entrainer des

températures localement élevées.
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La Figure 39 présente I'évolution des quantitésNig, stockés sur les matériaux
étudiés lors des essais successifs réalisés eanpeesle NC (NC1 a NC4). Le Tableau 17
compare quant a lui les capacités de stockage @garidsurées a I'issue des quatre essais

successifs.
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Figure 39: Evolution des quantités de NQstockées au cours de la phase d’adsorption des
essais NC1, NC2, NC3 et NC4 pour les 4 matériauxuéliés
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CSN (umol/gaty

NC1 NC2 NC3 NC4

Al>,O3 NO,/O, 120 125 140 135
Pt/Al,O3 NO/O, 140 145 120 110
NO/O, 165 160 145 140
Ba/Al,O3 NO,/O, 195 305 310 285
Pt/Ba/ALO;  NO/O, 430 390 400 390
NO,/O, 500 440 390 390

Tableau 17: Capacité de stockage des NQCSN) en pmol/gy, des 4
matériaux étudiés lors des essais NC1, NC2, NC3NC4

Le comportement de I'alumine vis-a-vis du stockdge NQ est stable au cours des
différents essais successifs. L'activité du matéfta/ALO; évolue quant a elle entre le
premier essai (NC1) et les essais suivants (NC2C&)NL'effet inhibiteur du NC sur la
capacité de stockage des N@® ce matériau est en effet moins prononcé & enapt 2™
essai. Cependant, il est important de noter quapacité de stockage des Ndu Ba/ALOs
se stabilise a partir de NC2 mais reste inféri@ucelle mesurée en absence de NC.

Le comportement des catalyseurs a base de platirdiferent. Pour ces catalyseurs,
la capacité de stockage des ,Ntond a diminuer progressivement au cours desréifté
essais. L'ajout de baryum a ce catalyseur semalbgliser cette perte progressive de stockage.
Cet effet est particulierement remarqué sur lelysear Pt/Ba/AJOs en présence de N@ans

le mélange réactionnel.

Au regard du Tableau 17, nous pouvons constated tjissue de quatre cycles
d’adsorption / désorption en présence de NC, Vaétides catalyseurs est stable. Cette
stabilité atteinte, il nous est apparu importan¢tutiier I'activité des catalyseurs apres
combustion du NC (essai « Normal 2 ») et de compaete-ci & leur activité initiale (essai
« Normal 1 ») (Tableau 18).
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Capacité de stockage des,NO Variation de la capacité
lors de I'essai « Normal 2 » par rapport a « Normal 1 »

Al,O3 NO,/O, 18E pmol/gata N 12%
Pt/Al,O3 NO/O, 10C pmol/gata N 29%
NG,/O, 125 umol/gata N 38%
Ba/Al,Os3 NO,/O, 40C pmol/Qata N 7%
Pt/Ba/ALO; NO/G, 36C pmol/gata N 28%
NG,/O, 410 pmol/gata N 27%

Tableau 18 : Capacité de stockage des N@es matériaux étudiés lors des essais « Normal 2 »

Aux vues des résultats présentés dans le Tableail 4@parait que les catalyseurs
étudiés ne retrouvent pas leurs capacités de gfedkitiales. Les matériaux dépourvus de
platine semblent étre nettement moins affectéscpte perte irréversible de capacité de
stockage des NQ avec une diminution par rapport a « Normal 1 » 1% et 7%,
respectivement pour I'alumine et le matériau BaDAl En présence de platine, les catalyseurs
perdent plus d’'un quart de leurs capacités de atgmhnitiales. Le catalyseur PHBg, en
présence du mélange gazeuxJNB), est le matériau le plus affecté.

Il est intéressant de soulever que le rapport degeémissions de NO et de NO
obtenues a la saturation des matériaux est idengqtre les essais « Normal 1 » et « Normal
2 ».

La Figure 40 compare I'évolution des quantités @ KBtockés au cours de la phase
d’adsorption pour les différents matériaux étudiéss des essais « Normal 1 » et « Normal
2 ». Avec le matériau Ba//Ds, la vitesse de stockage des NE3t quasiment identique entre
ces deux essais au cours des 2 premiéres heusoidon. La légere perte de capacité
subie par ce catalyseur, présentée dans le Tab&alobserve aprés cette durée. Dans le cas
des autres matériaux, cette durée est notablemeimsnélevée. Pour ADs, les vitesses
d’adsorption sont identiques durant les 18 premsiénginutes et pour le catalyseur
Pt/Ba/ALbO3, durant 8 et 15 minutes en présence des flux gamspectivement NO/Oet
NO,/O,. En présence du catalyseur P#@J, cet effet n'est que peu marqué, en effet, lae@urée
ou les vitesses de stockage sont communes entoergalNl » et « Normal 2 » est inférieure a

une minute.
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Figure 40: Evolution des quantités de N@stockées au cours de la phase d'adsorption poursld
matériaux étudiés, avant (Normal 1) et aprés (Norma2) vieillissement par le noir de carbone

1.4 Conclusion

Dans ce paragraphe, consacré a lI'adsorption dgsshOles catalyseurs modeles en

contact ou non avec du NC, nous avons observailssstiivants :

» La capacité d'adsorption des N@st affectée par la présence du NC dans le lit
catalytique. L’effet inhibiteur du NC sur la cap@écd’adsorption des NQdes matériaux est
d’autant plus important que ces derniers ne conéehpas de platine. Le matériau Ba@y
voit en effet sa capacité d’adsorption desyNi@ninuer de plus de 50% lorsqu’il est mis en
contact avec du NC.
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» La capacité d’adsorption des N@u catalyseur contenant du platine et du baryum,
lorsque ceux-ci sont mis en contact avec du NCstipas modifiée durant les premiéres

minutes de la réaction.

» En présence de NC dans le lit catalytique, toutroenen absence, il est nécessaire
d’effectuer 3 a 4 cycles d’adsorption / désorptdes NQ pour stabiliser la surface des
catalyseurs et ainsi obtenir des résultats, endagrade capacités de stockages des, NO
répétables. L’évolution des capacités d’adsorpties NQ au cours de ces 3 a 4 essais
successifs est difféerente selon que les catalysgom$ constitués ou non de platine. En
présence de platine, la capacité d’adsorption deg diiminue entre le premier essai et les
suivants, tandis que le matériau Baf@J voit sa capacité d’adsorption des N&ugmenter
légerement, sans toutefois atteindre, a la stabidis, la valeur obtenue sur un échantillon non

mis en contact avec NC.

> La perte d’activité due a la présence de NC datis ¢atalytique est irréversible. En
effet, aprés combustion compléte du NC présent talis les catalyseurs ne retrouvent pas
les capacités d’adsorption des Nfesurées sur les échantillons stabilisés et ntggamais
été mis en contact avec du NC. Nous avons cepenbflantvé que ce phénomene irréversible

est moins prononcé lorsque les catalyseurs neetordnt pas de platine.
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Il PHASE DE DESORPTION DESNOy

.1  TPD en absence de noir de carbone

La Figure 41 présente les émissions dey MDtenues durant les TPD sous, N

réalisées apres les phases d’adsorption des(iN€sentées dans la Figure 37), en fonction de

la température mesurée dans le lit de matériau.

Emissions de NO et N@(ppm)

— Al203 (NO2/02) — Pt/AI203 (NO/O2) — Pt/Ba/Al203 (NO/O2)
Ba/Al203 (NO2/02) Pt/AI203 (NO2/02) — Pt/Ba/Al203 (NO2/02)
NO NO,

310 410 510 610 310 410 510 610

Température (°C) Température (°C)

Figure 41: Emissions de NO et N@mesurées lors de la TPD sous,Nréalisée sur un matériau
saturé en NQ en absence de NC, en fonction de la température yndes 4 matériaux étudiés

Le Tableau 19 présente les parts dg,€sorbés sous forme de NO et de;Ndinsi

gue les températures ou la désorption est maximaésurées pour chacun des matériaux

étudiés.

En présence de AD;, les especes NQlésorbées sont majoritairement émises sous

forme de NQ et le maximum de désorption de celles-ci est abted45°C. La présence de

platine au sein du catalyseur diminue, d’'une plartstabilité des especes adsorbées sur
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'alumine et, d’autre part, modifie le rapport entes espéces NO et N@mises. En effet, les
températures auxquelles la désorption deg 88D maximale sont diminuées d’environ 65°C.

De plus, la moitié des NQlésorbés le sont sous forme de NO.

Désorption sous forme d&O Désorption sous forme O,
Part de NQ T°C de désor- Partde NQ T°C de désor-
désorbée ption maximale désorbée  ption maximale
Al,O3 NO,/O, 3% 491°C 97% 445°C
Pt/Al,O3 NO/O, 52% 397°C 48% 363°C
NO,/O, 53% 399°C 47% 366°C
Ba/Al,O3 NG,/O, 39% 535°C 61% 448°C
Pt/Ba/ALO; NO/O;, 79% 405°C 21% 361°C
NO,/O, 78% 408°C 22% 351°C

Tableau 19: Part de NO et NQ@ désorbés durant la TPD, ainsi que leurs températas
de désorption maximale pour les 4 matériaux étudiésn absence de NC

Les émissions de NQobservées en TPD en présence des catalyseursaohtiu
baryum ont un profil nettement différent. Le pradilémissions de NO n’est en effet pas
symétrique. Aussi, bien que la température de gésarmaximale des nitrates sous forme de
NO soit identique pour les catalyseurs PiAl et Pt/Ba/A}Os, en présence de baryum au
sein des catalyseurs, des émissions de NO sontvébsea haute température. Plusieurs types
de sites d’adsorption, donnant lieu a la formatitespéces adsorbées différentes, semblent
donc intervenir lorsque du baryum est présent tlanemposition des catalyseurs, permettant
le stockage des NGous des formes plus stables que sur I'alumine.

Il est intéressant de remarquer, d’'une part, lalisitle entre les profils d’émissions de
NO obtenus avec les catalyseurs BalAlet Pt/Ba/A}O; au-dela de 540°C et, d’autre part,
pour des températures inférieures, entre les prdéks émissions de N@btenues avec les
matériaux Ba/AlO; et ALOs.
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1.2 TPD en présence de noir de carbone

Le Tableau 20 présente les quantités de, MBtenues durant les TPD sous, N
réalisées apres les phases d’adsorption en prédend€, dont les résultats sont décrits au
paragraphe 1.2. Contrairement aux expériences eaeabsence de NC dans le réacteur, le
bilan azote entre la phase d’adsorption et la TRi3trpas vérifié. Ainsi, en présence de
Al,O3, 30% des NQnon mesurés dans la phase gaz au cours de la glaaserption (et
donc considérés comme adsorbés a la surface dyseatgd ne se désorbent pas sous forme
de NO ou NQ@ au cours de la TPD. Ce déficit est néanmoins maipsrtant dans le cas des
autres matériaux. La « non vérification » du bidenote entre la phase d’adsorption et la TPD

semble indiquer une réduction des,NsD NO et/ou N lors de la TPD.

Quantité de  Part de NQ émis Déficit en N dans le

NO, désorbés  sous forme de bilan entre phase
(umol/gaty NO NQ d’adsorption et la TPD
Al,O3 NO,/O; 85 97% 3% 30%
Pt/Al,O3 NO/O, 130 79% 21% 8%
NO,/O, 140 71% 29% 9%
Ba/Al,Os3 NO,/O, 155 99% 1% 19%
Pt/Ba/ALO; NO/O, 355 87% 13% 18%
NO,/O, 465 85% 15% 7%

Tableau 20: Quantités de NQ émises durant la TPD sous Nen présence de NC et
déficit observé par rapport a la quantité de NQ adsorbés pour les 4 matériaux étudiés

La Figure 42 compare les émissions de,N®Oservées durant les TPD réalisées en
présence et en absence de NC (Normal 1 et NC1).

Nous pouvons constater que la présence de NC dalfis datalytique favorise la
désorption des NOsous la forme de NO, particulierement pour lesénaiix dépourvus de
platine. La combustion du NC par N@mis en désorption peut expliquer cette différence

Nous avons vu, durant la présentation des résuttatenus lors de la phase
d’adsorption, que la capacité de stockage deg dd&S matériaux étudiés était affectée par la

présence de NC au sein du lit catalytique. LorsladdPD, nous pouvons observer que
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I'influence du contact carbone - catalyseur surdpacité de stockage des Ni¥fecte surtout
les especes stockées les plus stables lorsqueryaniaest présent dans le catalyseur. En
présence du catalyseur Pt/Bafdd, peu de différences sont observées a faible teatypér
entre les profils d’émissions de NObtenus en absence et en présence de NC. Au icentra
les profils d’émissions de NO et N@u-dela de 450°C sont différents selon que ldysaar

ait été mis ou non en contact le NC.

— Al203 (NO2/02) = Pt/Al203 (NO/O2) Pt/AI203 (NO2/02)
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NO NO,
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Température (°C) Température (°C)

Ba/Al203 (NO2/02) = Pt/Ba/Al203 (NO/O2) = Pt/Ba/Al203 (NO2/02

700

NO NO,
600

500

400 -

300+

200

Emissions de NO et NQ(ppm)

100 -

O i T T T T T ‘A\ I T — T T T T
310 360 410 460 510 560 61810 360 410 460 510 560 610
Température (°C) Température (°C)

Figure 42 : Emissions de N@mesurées lors de la TPD sous,Nréalisée sur un matériau saturé en NQen présence
de NC (trait gras) et en absence de NC (trait fin)en fonction de la température pour les 4 matériaugtudiés
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Le Tableau 21 présente les températures de désomptiximale de NOsous forme
de NO ou NQ. Nous pouvons constater que, pour un méme catalylse composition du
flux gazeux utilisé lors de la phase d’adsorptitnfluence pas les températures auxquelles la
désorption des especes est maximale. En présencglative dans le catalyseur, ces
températures ne sont que légérement affaiblieslpagrésence de NC, par rapport aux
températures obtenues sans NC. En revanche, eenpeégsiu matériau Ba/AD;, les
températures de désorption maximale de NO ef $8@t respectivement diminuées de 100°C
et 40°C.

Température de désorption

maximale des NQsous forme de

NO NG
Al>,O3 NO,/O, 423°C 392°C
Pt/Al,O3 NO/G, 388°C 352°C
NGO,/O, 385°C 355°C
Ba/Al,O3 NG,/O, 436°C 407°C
Pt/Ba/ALOs  NO/G, 402°C 353°C
NO,/O, 408°C 361°C

Tableau 21: Températures de désorption maximale ddO, NO, en TPD sous
N, en présence de NC (NC1) pour les 4 matériaux étuxd

1.3 Vieillissement des matériaux par le noir de carbone

Les quantités de NOnesurées lors des TPD sousdy cours des tests conseécutifs en
absence ou en présence de NC dans le lit catadysigot présentées dans la Figure 43.

En présence de NC dans le lit catalytique, nousqual constater que le bilan azote,
réalisé entre les quantités de N&nsidérées comme adsorbées et celles désorbeEstpans
vérifié, comme mentionné précédemment (8 I1.2).t&€guantité augmente légérement au
cours des essais successifs pour les catalyseposidé@s de platine, mais tend a diminuer,
voire se stabiliser en présence de platine. Auscder ces essais successifs en présence de
NC, la part de NQémise en TPD sous forme de N&ugmente légérement pour tous les
catalyseurs. Il est fort probable, étant donné lassa de NC dans le lit catalytique
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décroissante entre NC1 et NC4, que cette augmentsdit liée une quantité de NO, émis lors
de I'oxydation de NC, moins importante, proportielement a la masse de NC en présence.
Nous pouvons souligner que les profils des émissamNO et N@sont similaires pour les
guatre essais successifs en présence de NC.
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Figure 43 : Quantités de NQ émises sous forme de NO et Nors de la TPD des essais successifs en
absence (Normal) ou en présence (NC) de noir de bane. Les quantités de « N©Enon retrouvés »
correspondent au déficit en N entre la quantité d&lO, considérée comme adsorbée et celle désorbée.
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La répartition des quantités de N@®mises en TPD sous forme de NO et,N&3t
identique entre les essais « Normal 1 » et « No#mapour tous les catalyseurs. De plus, les
températures de désorption maximales de NO et difenues pour ces deux essais ne sont

gue peu modifiées.

Lors de la présentation des résultats obtenusdessphases d’adsorption des essais
«Normal 1 » et « Normal 2 » (8 1.3), nous avions gbserver une « désactivation » des
matériaux vis-a-vis du stockage N®articulierement dans le cas des catalyseurepant
du platine. La Figure 44 présente les profils dssian de NG obtenus lors de la TPD des
essais « Normal 2 », en fonction de la tempérgbowe les matériaux étudiés, comparés a
ceux obtenus pour les essais « Normal 1 ». Nousgmsuconstater que, quel que soit le
catalyseur, les profils d’émissions ont une allpreche. La nature et la stabilité des especes
stockées ne semblent donc pas étre particulieremtfettées par la désactivation des
catalyseurs. Néanmoins, dans le cas du catalyséBa/RI,Os, le stockage des NGsous
forme d'espéces stables (qui ne se désorbent gi€ku-de 500°C) semble étre moins

important pour I'essai « Normal 2 ».

— AI203 (NO2/02) Ba/Al203 (NO2/02)
— PY/AI203 (NO/O2) — Pt/Ba/Al203 (NO/O2)
Pt/AI203 (NO2/02) — Pt/Ba/Al203 (NO2/02)
800
700
600
500 -

400 -

300

200

Emissions de NQ (ppm)

100 - \
515

315 415 61815 415 515 615
Température (°C) Température (°C)

Figure 44: Emissions de NQobtenues lors de la TPD réalisée en Normal 2 (ttagras),
comparée a celles obtenues en Normal 1 (trait fin)
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1.4 Conclusion

L’analyse des émissions de NO et Nesurées lors des TPD réalisées a I'issue des
phases d’adsorption des N@'est-a-dire sur des matériaux saturés en)Nevéle qu’en
absence de NC dans le lit catalytique, la présdegglatine au sein du catalyseur diminue la
stabilité des espéces nitrates adsorbées et favimis désorption sous forme de NO. La
présence de baryum dans la composition du catalyssmet d’augmenter la stabilité des
especes adsorbées, en plus d’augmenter la capaiorption des NE comme mentionné
au paragraphe I.1.

En présence de NC dans le lit catalytique, le bdaate entre les quantités de NO
considérées comme adsorbées a la surface du eatalias de la phase de stockage
(équivalent a la quantité de N@on émise en phase gazeuse) et celle émise lsr§RIe,
n'est pas vérifié. Cette « non vérification » diabiazote semble indiquer une réduction des
NOx en NO et/ou N lors de la TPD.

Les émissions de N(bbservées au cours de la TPD semble indiquerajpetkence
de NC dans le lit catalytique inhibe particulieremné formation des espéces nitrates de
surface les plus stables. En effet, en présenaatdllyseur Pt/Ba/ADs, aucune émission de
NOy n’est observée en présence de NC au-dela de 560°C.

Enfin, les profils d’émissions de NO et BlGnesurés lors des TPD réalisées sur les
échantillons stabilisés ayant été ou non en coreet du NC (« Normal 1 » et « Normal
2 »), sont similaires. La perte de capacité d’'gotsum des NQ observée au paragraphe 1.3,
apres que le catalyseur ait été mis en contact dweédC (« Normal 2 »), ne semble donc pas

étre due a une modification de la nature des espmtsorbées.
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Il CARACTERISATION DES CATALYSEURS

Les modifications, en termes d’activité catalytiqug-a-vis de I'adsorption des NO
des matériaux étudiés entre les essais « NormatkoNormal 2 » suggerent que leur mise
en contact avec du noir de carbone a entrainé uodification de leur structure. La
caractérisation de celle-ci par BET et MET a dotécréalisée a deux états de vieillissement
des matériaux différents : a la suite des esshisrmal 1 » et a la suite des essais « Normal
2 ».

.1 Mesure de la surface spécifique et volume poreux

Le Tableau 22 présente la taille et le volume meyd#s pores ainsi que les surfaces
spécifiques, mesurés pour chaque échantillon.

Surface spécifique Volume des pores Taille des pores

(m*g) (cm’/g) A)
Al,O3 Normal 1 188,20 0,59758 123,89
Normal 2 183,75 0,58246 124,02
Pt/Al,O3 Normal 1 189,53 0,57454 118,00
Normal 2 186,71 0,57620 121,11
Ba/Al,Os Normal 1 147,58 0,42663 113,12
Normal 2 134,89 0,40643 118,24
Pt/Ba/ALO; Normal 1 142,56 0,41472 114,08
Normal 2 136,11 0,40753 117,78

Tableau 22: Résultats obtenus par la méthode BET sles 4 catalyseurs étudiés
avant et apres vieillissement pas le NC

Nous pouvons remarquer que la surface spécifiqueolume poreux moyen et la
taille moyenne des pores des matériaux diminug@régnent aprés que ceux-ci aient été mis
en contact avec le noir de carbone sous flux réaetl (NO/Q ou NG/O, a 300°C).
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.2 Microscopie électronique a transmission

.2.1  Al,Os

Les clichés MET obtenus pour A&l avant et aprés mise en contact avec du NC sont
présentés dans la Figure 45. Nous rappelons qtre, les essais « Normal 1 » et « Normal
2 », 'alumine a perdu 15% de sa capacité de stmckias NQ

Figure 45 : Clichés MET de A}O; suite a Normal 1 (gauche) et Normal 2 (droite) les échelles (en bas a
droite de chaque cliché) correspondent a 100 nm potlormal 1 et 50 nm pour Normal 2

Nous pouvons observer que, a I'état initial, lacture de I'alumine est sous forme de
nanofilaments, qui semblent avoir une section comen(2 & 4 nm de diameétre) mais de
longueur variable (10 a 50 nm). Aprés contact deedC (Normal 2), la structure de A3
est encore filamenteuse, néanmoins les filamens dane taille différente. Bien que la
section des filaments ne semble pas varier, leagueur maximale est de 25 nm. Avec un
agrandissement plus important des clichés, nousgmsuvoir que les plans cristallins de

I'alumine ne semblent pas affectés par la modificatie structure du matériau.

1.2.2  PYALO;

Dans le cas du catalyseur Pt®4, les clichés obtenus avant et aprés contact avec |
NC sont présentés dans la Figure 46.
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Figure 46 : Clichés MET du catalyseur Pt/AJO; suite a Normal 1 (gauche) et Normal 2
(droite), les particules de platine sont fléchéesigaune et I'alumine en bleu ; les échelles (en
bas a droite de chaque cliché) correspondent a 56m

Avant contact avec NC, le diamétre moyen des pdeicde platine est de 2 nm. La
structure de l'alumine support est observée (n&roénts). Nous pouvons noter qu’une
structure similaire de I'alumine est observée paipdrtida etal [61], lors de I'étude d’'un
catalyseur Pt/A0s;. De méme Yang el [79] identifient un diamétre moyen des particudes
platine inférieur & 3 nm sur un catalyseur 1,69%AIR®; non vieilli. Les clichés MET que
nous avons obtenus apres que le catalyseur amiét&n contact avec le NC révelent une
augmentation de la taille des particules de platdelles-ci peuvent atteindre 40 nm de
diametre. Le support a également subit une |égevdifitation de structure, de maniére
identique a celle observée pour I'alumine seulestlremarquable de noter que la taille des
particules atteinte est nettement supérieure 2e amlésurée par Yang el aprés un
vieillissement thermique du catalyseur 1,6% PAI (3 & 15 nm apres 16 heures de
vieillissement a 600°C sous 7%)0

1.2.3  Ba/ALO;

Les clichés MET obtenus avant et apres contact levid€ pour le matériau Ba/AD;
sont présentés dans la Figure 47.
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Figure 47 : Clichés MET du catalyseur Ba/AJO; suite a Normal 1 (gauche) et Normal 2
(droite), les particules de baryum sont fléchées ewuge et I'alumine en bleu ; les échelles (en
bas a droite de chaque cliché) correspondent a 50m

Avant mise en contact avec le NC, la structure’alarhine se distingue aisément et
les particules de baryum ne se localisent que esubbrds du catalyseur. Le diameétre de
celles-ci est d’environ 20 nm. Leur apparence plaléire sur les clichés explique gu'il soit
difficile d’observer le baryum superposé a,@d. Aprés mise en contact du matériau
Ba/Al,O; avec le NC, les clichés MET révelent des partgEutke baryum nettement
agglomérées. L’'agglomérat de baryum que nous pauvoin sur le cliché de droite dans la
Figure 47 atteint une largeur de 300 nm. Il esfialé, dans le cas présent, de voir si

'alumine a été altérée par la mise en contact dtérrau avec le NC.

.24 Pt/Ba/AbOs

Les clichés MET obtenus pour le catalyseur Pt/Bflflavant et apres les essais
réalisés en présence de NC sont présentés daiugita BE8.

A la suite des essais « Normal 1 », la structuresgipport du catalyseur n’est pas
visible. Les particules de baryum semblent en eftehplétement recouvrir I'alumine. Le
diametre de celles-ci varie de 40 a 80 nm. Lesqudes de platine se distinguent nettement
mieux que dans le cas du catalyseur B@4len effet, elles sont de tailles plus importari8s
a 9 nm de diametre). Nous pouvons remarquer ges&dature du catalyseur avant contact
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avec NC est proche de celle observée par Piacat@hi60], lors de I'étude d’'un catalyseur

0,66% Pt/ 33% Ba/ AD; préparé par pyrolyse sur flamme.

Figure 48 : Clichés MET du catalyseur Pt/Ba/AJO; suite a Normal 1 (gauche) et Normal 2 (droite)ek
particules de platine sont fléchées en jaune, cedlee baryum en rouge et I'alumine en bleu ; les éelies
(en bas a droite de chaque cliché) correspondent5® nm pour Normal 1 et 100 nm pour Normal 2

A la suite des essais « Normal 2 », la structunbaje du catalyseur est trés différente.
La structure du support AD; apparait nettement. Les particules de baryum ristaeguent
gu’au bord de la particule de catalyseur. Un fgitales particules de platine est également
observé, avec un diametre maximal de 25 nm. link&tessant de remarquer que la présence
de platine semble limiter 'agglomération du baryatmue, réciproquement, cette plus faible
agglomération permet de réduire le phénomene tlage du platine ainsi que la modification

structurale de I'alumine.

1.3 Conclusion

La caractérisation des échantillons avant et algn@smise en contact avec du NC,
respectivement lors des essais « Normal 1 » etrmBl@® », a montré que :
> |l y a peu de modification de la taille et du volermoyens des pores des matériaux
ainsi que de leur surface spécifique.
» Les particules de platine ont subi un importarntdge.

> Les particules de baryum se sont agglomérées.
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IV DISCUSSION DES RESULTATS

L’ensemble des résultats obtenus ont mis en évalés phénomenes cités dans les
trois conclusions présentées précédemment (Chadbigd.4, 1.4 et 111.3). Ces phénomeénes
nous ont amenés aux réflexions suivantes, auxguelgis allons chercher a répondre a
travers cette discussion :

= Quelles sont les causes de la diminution de laaitdpa’adsorption des NOdes
catalyseurs lorsgu’ils sont mis en contact avebl@u?
» Quelles sont les causes de l'irréversibilité dunaméene ?

» Le matériau adsorbant intervient-il dans I'oxydatdu NC ?

Les résultats obtenus, présentés dans les paragragh Il de ce chapitre, ont montré
une diminution de la capacité de stockage deg #l&3 matériaux lorsque ces derniers sont
mis en contact avec du noir de carbone, et ce quelsoit le matériau étudié. Nous avons
observé que cette diminution est plus importantdGi est utilisé dans le flux réactionnel et
gue celle-ci est également plus marquée si le matétudié est dépourvu de platine. De plus,
aprés combustion compléete du NC présent dans d¢athtlytique, le rapport NINO obtenu
lors de I'essai « Normal 2 » a saturation du matéan NQ est identique a celui obtenu lors
de l'essai « Normal 1 ».

Ces résultats nous permettent de conclure, danzramier temps, que la fonction
oxydante du platine (2 NO +,6> 2 NG,) n’est pas affectée par la présence de NC ddits le

catalytique.

IV.1 Etude de l'oxydation du noir de carbone durant lahase

d’adsorption des NQ

De nombreuses études [43, 44, 46, 48] ont monteél'oquroduction de N@ dans le
mélange réactionnel contenant, @ermet, a 300°C, d’augmenter significativement la
cinétique d’oxydation des suies, via les réactidinsctes et coopératives mentionnées dans le

chapitre | (8§ 11.3.1.). Jeguirim @l [44] ont montré que Ngoue le role de « déstabilisateur »
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des complexes oxygénés de surface —C(O), issuadimiption de @sur les sites actifs de
carbones -C selon :

2-C+ Qg — 2-C(O) (3. 1)

-C(0) + NQ( = -C(ONQ) (3.2)

-C(ONG) = -C(O) + NOg (3.3)

-C(Q)) + N g) 2 -C(G)NOz = CQO;(g) + NG (g) (3.4)

Lorsque la suie est en contact avec un catalysbas@ de platine, ce dernier dissocie
I'oxygéne sur les sites actifs (*), oxygene qui@ssuite transféré vers les sites de carbone, ce
qgui augmente la concentration des complexes —C@}¥ulface, et ainsi la cinétiqgue de
combustion de la suie [43] :

2(*) + Oy = 20* (3.5)
-C + O* > -C(0) + (¥ (3. 6)

La Figure 49 présente les émissions de CO et @6surées au début de la phase
d’adsorption des NQlors des essais NC1 réalisés sur les matériaahéstu

— AI203 (NO) L
— Pt/AI203 (NO)
PUAI203 (NO2)
Ba/Al203 (NO2)
— Pt/Ba/AI203 (NO)
— Pt/Ba/Al203 (NO2)

100

Emissions de CO et CQ(ppm)

e

el o . —-—
O | | I I 1 I

0 100 200 300 400 500 600
Temps (S)

Figure 49: Emissions de CO et C&®mesurées au cours des 10 premiéres minutes de la
phase d'adsorption des NQsur les matériaux étudiés au cours de I'essai NG&h
présence de 300 ppm NO / 10% £XNO) ou 300 ppm NQ / 10% O, (NO,)
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Les émissions de Gbtenues durant les premiéres minutes de la ghadsorption
pour des catalyseurs ne contenant pas de baryunnesaccord avec celles mentionnées par
Jeguirim [43]. En présence de baryum, les émissien€Q obtenues au début de la phase
d’adsorption sont inférieures a celles mesuréeprésence d’'un catalyseur équivalent sans

baryum (Tableau 23).

Quantité de C®émis a 180 s
d’adsorption (umol/gsy

Al>,O3 NO/G, 3,8
NO,/O, 13,4
Pt/Al,O3 NO/G, 24,4
NO,/O, 25,0
Ba/Al,O3 NO,/O, 7,7
Pt/Ba/ALO;  NO/G, 9,4
NO,/O, 5,9

Tableau 23: Quantité de CQ émis apres 180 s d'adsorption (en
pumol/gea,) lors de I'essai « NC1 »

Le profil d’émissions de Cfobservé en présence des matériaux contenant gunbar
suggere qu’une réaction impliquant la formatiorcdebonate de baryum a lieu au début de la
phase d’adsorption des NONéanmoins, il est connu, d’apres la bibliogragbi@, 61, 62],
gue la présence de G@n phase gazeuse dans le mélange réactionnel ,Nivuence ni la
capacité de stockage des N@es matériaux, ni la décomposition des nitratesiés. Nous
pouvons donc émettre I'hypothese que la formatiercarbonates observée au cours de nos
expériences menees en présence de NC dans l&litticpe est due a une réaction de surface

entre les complexes de surfaces - (@rmés selon (3.3)) et les sites Ba selon :

2-C + Qq > 2-C(O) (3.1)
-C(O) + NQ g = -C(ONQ) (3.2
-C(ONGQ) = -C(O) + NOg, (3.3)

-C(G,) + BaO —» BaCQ 3.7
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Les sites de baryum en contact avec une parti@@ pourraient donc donner lieu a
la formation de carbonates, au détriment de la &tion de nitrates. Néanmoins, quel que soit
le catalyseur contenant du baryum, cette quanat@aCQ formée n’explique pas, a elle
seule, la diminution des capacités de stockageNdgsde ces matériaux lorsqu’ils sont en
mélange avec le NC dans le réacteur. En effetaloukcde la quantité de BaG@rmée peut
étre réalisé a partir de la différence entre leantjtés de C® émises en présence d'un
matériau contenant du baryum et de son équivalépowtvu de baryum. Cette approche,
présentée dans le Tableau 24, révéele que la ghalgisites Ba affectés par la formation de
BaCQ; n'excede pas 30% de la perte de CSN mesurée.U3elpk catalyseurs dépourvus de
baryum voient également leur CSN diminuer, alord qe semble pas y avoir formation de

carbonates dans ce cas ci.

Acor % Acsn
Ba/Al,Os (NOL/Oy)
CO; (az03 (N02)— COQ (Bara0z (N02)) = 5,7 UMOl/gata = 2,4%
Pt/Ba/AbOs (NO/O,)
CO, (pyaizo3 Noy)— CO (puBaiaizoz(noy = 15,0 pmol/gea = 21,4%
Pt/Ba/ALOs (NO,/O,)

COs pyaioz no2))— CO (puBavaizoz vo2)) = 19,1 pmol/ga = 31,8%

Tableau 24: Différence entre les quantités de CG&mis durant les 150 premieres
secondes de la phase d'adsorption entre un catalysecontenant Ba et son équivalent
sans Ba fco2) et rapport Acoz / (CSNyormar 1 — CSNye1) X100 (% Acsn)

Les vitesses d’oxydation du NC mesurées duranthise d’adsorption des NO
lorsque le matériau atteint la saturation, sontsgmées dans le Tableau 25. Il apparait
nettement que la présence d’'un matériau adsorhiafitence aucunement la combustion du

noir de carbone.
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Vitesse d’oxydation du NC a
saturation en NOQ(L0/S/@initial)

Al,O3 NO/O, négligeable
NO,/O, 7,4
Pt/Al,O3 NO/O, 6,5
NO,/O, 10,8
Ba/Al,O3 NO,/O, 6,2
Pt/Ba/ALO;  NO/O, 6,7
NO,/O, 6,8

Tableau 25 : Vitesses d'oxydation spécifiques du NEg/s/Ginitial )
calculée a saturation du matériau en NQ

Iv.2 Etude de l'adsorption des NQOsur les matériaux AlO; et

Ba/Al,Os

IV.2.1 Adsorption des NQsur I'alumine

Les études présentées dans la littérature surofptisn, la désorption ou la réduction
des NQ sur I'alumine sont peu nhombreuses. Néanmoinsgdsais réalisés dans notre étude
ont mis en évidence une certaine capacité de gjeaktas NQ de ce composé en présence de
NO, et G dans la phase gazeuse. Toopal §80] ont étudié le comportement @&l ,03 vis-
a-vis du stockage des N@n présence de 500 ppm NO, 500 ppm NO / 5%6tG00 ppm
NO, a 250°C. Ces auteurs proposent que les especatesiformées a la surface de I'alumine

les plus stables sont sous la forme suivante :

O
= Nitrate de chélation bidenté (majoritaire) : Al < O> N=—0
. ] . -0
» Nitrate monodenté (majoritaire) : Al — O —N_
O
= Nitrate de liaison bidenté (minoritaire) : Al—O~
' Al —o—N=0

Selon ces auteurs les NGtockés sur I'alumine seraient majoritairementssfaume

de AING; et minoritairement sous forme de;NDs.
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Dans notre étude, lors des essais réalisés sii; Aon vieilli en absence de NC
(Normal 1), nous avons obtenu un rapport entraibmtité de NO émise durant 'ensemble de
la phase d’adsorption (NG9 et la quantité de NCadsorbée (NQyq9 de :

NOg¢mis/ NO ags= 0,55
Sur la base des résultats de Toopale2005 [80], nous pouvons proposer que les
réactions intervenant dans le stockage deg :NOALO; sont les suivantes :
Al,O; + 3NQ - 2AINO; + NO + Q (3. 8)

Al,O3 + 2NQ - AILNOs + NO 3.9

La réaction de formation de AINGserait majoritaire et représenterait 90% de la
guantité de NQ adsorbée. D’autres études mettent également elereg le stockage des
NOy sur ALO;3 [81-83].

IV.2.2 Adsorption des NQsur le baryum

Les réactions intervenant dans le stockage deg $N©® le baryum sont largement
étudiées dans la littérature et ont été préserdars le chapitre « Etude bibliographique »
(Chapitre | 8§ 11.2.3). Les résultats obtenus damscadre de notre étude sur le matériau
Ba/Al,O3, en présence de N@,, ont montré une importante capacité de stockageede
matériau (430 pmollg,). Néanmoins, nous avons pu observer que I'alunutigsée comme
support, présente également une capacité a stlesk®&Q dans des conditions similaires, et
est certainement a l'origine d’'une part non néglide de I'adsorption des NGsur le
matériau Ba/AlOs. Il est, de plus, fort probable que la présenceatgum dans le matériau
entraine le recouvrement d’'une partie des sitagsatd ALO; et diminue ainsi la capacité
d’adsorption de celle-ci. Néanmoins, les clichésTMibtenus pour le matériau Ba®k (8
[11.2.3) ne permettent pas de quantifier cette gartecouvrement.

Une comparaison des profils d’émission desMOservés durant la TPD révele que les
emissions de NPmesurées en dessous de 425°C en présence duam@afAbO3; (NO./Oy)
correspondent aux émissions de Nibtenues en présence de@J (NO,/O,). La Figure 50
illustre la déconvolution du profil d’émissions #, observé en présence du catalyseur
Ba/Al,O:s.

-108-



Chapitre Ill - Etude de I'influence de la présende noir de carbone sur
I'adsorption des NQsur les catalyseurs modéles

Ba/Al203 — Al203 =—85% Al203 =—Ba/AI203 - 85% Al203

NO NO,

al
o
o

N
o
o

300 /\

. /N ) S\
LSS NN

315 415 515 61815
Température (°C) Température (°C)

Emissions de NOx (ppm)

15

Figure 50: Déconvolution des profils d’émission d&lO et NO, obtenus lors de la TPD en
présence du matériau Ba/AIO;

Cette déconvolution met en évidence la participaties différents sites de stockage :
Al et Ba. 85% des sites de stockage mesurés dumiiae, dans le cas de I'essai. B
(NO2/O,), correspondant au pourcentage molaire (équivad@entNQ) représenté par une
teneur de 80% massique d’alumine dans le matérialAIED;. La différence entre les
émissions de N@totales issues du matériau Bafdd et 85% des émissions de Nabtenues
en présence de ADz; sous flux NQ/O, (schématisé par la courbe bordeaux a droite de la
Figure 50), correspond alors aux espéces nitrébe&ées uniquement sur des sites baryum,
se désorbant en NOLe méme raisonnement est suivi pour estimer messtons de NO
issues de la désorption des NsDockés sur le baryum (courbe bordeaux a gauche Eigure
50).

La Figure 51 illustre la méme déconvolution pe@sentant les profils d’émission de
NOx (NO+NQ,) obtenus lors de la TPD réalisée en présence dériana Ba/AbO3. La CSN
du matériau Ba/AD; étant de 430 pmollg, il semble que 168 pmolig, de NQ soit
adsorbées sur les sites d’alumine (0,85 x 210 =k68l/g.4t5). Ainsi, 61% des NQstockées
sur le catalyseur Ba/ADs; le serait donc sur des sites de baryum ( (430x16®) / 430 =
619%).
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Figure 51 : Déconvolution des profils d’émission d&lO, (NO+NO,) obtenus

lors de TPD en présence du matériau Ba/AD3

IvV.3 Influence du contact entre le carbone et les masérk dépourvus

de platine sur la capacité de stockage des,NO

IV.3.1 Effet de la présence de noir de carbone sur I'aétes sites d’adsorption du
matériau Ba/AlOs.

En présence de NC, la capacité de stockage desiamatéépourvus de platine chute
de 43% et 55%, respectivement pous@l et le matériau Ba/ADs;. Nous avons également
observé, lors des TPD réalisées en présence daimNCdéstabilisation des especes nitrates
stockées, ainsi qu'une différence de distributi@mére produits obtenus (diminution du
rapport NQ/NO,).

De méme qu’'en absence de NC, nous avons cherchécanwbluer le profil
d’émission de NQ obtenu au cours de la TPD reéalisée en présencméange (NC -
Ba/Al,O3). 85% du profil d’émissions obtenu en présencenglange (NC - AlO3) a donc
été retranché du profil du mélange (NC - Ba®¥). La Figure 52 met en évidence les

-110-



Chapitre Ill - Etude de I'influence de la présende noir de carbone sur
I'adsorption des NQsur les catalyseurs modéles

émissions de NQainsi estimées comme provenant des sites de baeydes sites d’alumine,

lors de la TPD effectuée en présence du mélange B&ZALLO3).

300

— Sites Al —Sites Ba Ba/Al203 ‘
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0

3 415 565 615

Température (°C)

Figure 52: Déconvolution du profil d’émission de NQ (NO+NO,) obtenu
lors de la TPD en présence du mélange NC - BaiSl;

Les quantités de NOstockées sur les sites Ba et les sites Al, selatetonvolution

proposeée, sont présentées dans le Tableau 26.gdousns constater que la présence de NC

inhibe la capacité de stockage desyNOr les sites Al comme sur les sites Ba du matéria

Ba/Al,Os. Les sites Ba présentent une diminution de CSH mplarquée que les sites Al.

Sites Al Sites Ba Ba/AD3

En absence de NC
CSN (umol/gy) 168 262 430
Part de la CSN totale 39% 61%

En présence de NC
CSN (umol/ght) 96 99 195
Part de la CSN totale 49% 51%
Diminution de CSN 43% 62% 55%

Tableau 26: Quantités de NQstockées sur Ba et/ou Al (en pmol{g.) en présence et en
absence de NC ainsi que la diminution de CSN asséeia la présence de NC
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IV.3.2 Etude des émissions de CO/£énh TPD obtenues pour les matériauxGh|
et Ba/Aﬁg

Comme nous avons pu le voir précedemment, la foomake carbonates de baryum,
concurrentielle a la formation de nitrates, aya hu début de la phase d’adsorption (Figure
49), n'expligue pas a elle seule la diminution dechpacité d’adsorption des N@es
matériaux lorsque ceux-ci sont étudiés présend¢Cle

Lors des TPD réalisées sous, dn présence des mélanges (N&I,03) et (NC -
Ba/Al,O3), nous avons observé des émissions de CO et (Té&bleau 27). La Figure 53
présente l'allure de ces émissions de CO et Gliidenues lors des TPD en fonction de la
température. Ces émissions peuvent provenir desdisesources d’oxygene présentes dans le

mélange (NC - matériau) a la fin de la phase d’'gatemm des NQ.

Quantités émises durant la TPD (umgl4

CO CO; Equivalent en O
Al,O3 NO/G, 85 70 225
NO,/O, 170 180 530
Ba/Al,O3 NO,/O, 180 340 860

Tableau 27: Quantités de CO et C@émises (umol/gy,) et équivalent en émissions d’oxygéne (Umolig)
durant les TPD réalisées en présence de NC (ess& X sur les matériaux AO5 et Ba/Al,O4

400

CO, — AI203 (NO2/02) CcO
350 M — AI203 (NO/O2)
Ba/Al203 (NO2/02

300
250 / \
200

150 -
100 -
>0 /

) ; ; ; ; ; ‘ / ;

310 360 410 460 510 560 6810 360 410 460 510 560 610
Température (°C) Température (°C)

Emissions de CO et CQX(ppim)

Figure 53: Emissions de CO et C@obtenues lors des TPD réalisées en présence de (¢€sai
NC1) sur les matériaux AbO5 et Ba/Al,O3 en fonction de la température
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IV.3.2.1 TPD en présence du matériaup®4

En présence du mélange (NC -@4), les quantités de CO et @@mises lors de la
TPD réalisées sous,;Npeuvent provenir de plusieurs sources d’oxygeséandies dans le

mélange, dont les principales sont énumérées siedss

(1) Oxygéne adsorbé sur le carbone
Le noir de carbone, comme I'a montré entre autgriidien [42], présente une capacité
d’adsorption de I'oxygene de 650 umael/dans des conditions similaires aux nétres, par
la formation de complexes de surface —C(O) et -C(flux gazeux contenant 10%,@
300°C). La masse de NC se trouvant dans le litytafae au début de la TPD étant de
180 mg, l'oxygéne pouvant étre émis par cette soest de (650 x 0,18) / 1,2495

MMol/Gata

(2) Oxygéne adsorbé sur le matériau
Il est probable que l'alumine présente, comme leba@e, une capacité a stocker
'oxygene. Il est possible de quantifier 'oxygeadsorbé sur I'alumine au regard de
'essai réalisé en présence du mélange (NC©4lsous flux NO/Q. En tenant compte

de la source (1), 'oxygene stocké sur I'aluminaitpétre estimé a 225 — 95 E30

HMOl/Gata

(3) Combustion du NC par Ndibéré
La désorption des nitrates stockés syQAlen absence de NC se fait sous forme.NED
présence de NC, NO est majoritairement émis. Nousgns donc supposer que, lors de
la TPD, NQ issu de la désorption des nitrates réagit avétdepour former NO. Quelle
gue soit la réaction de combustion intervenane@dé ou coopérative), une mole de NO
désorbée permet de fournir une mole de O. En eféets le cas ou la réaction coopérative
de combustion du carbone a lieu (réaction 1.5&kytjene intervenant en tant que réactif
doit étre présent dans le mélange (NC — matériaastedonc implicitement compris en
(1) et/ou en (2). L'oxygene disponible par la costinn du NC par N@peut donc étre
estimé a5 pmol/gaa Valeur correspondant a la quantité de,@sorbée au cours de la

TPD en présence du meélange (NC x@).

(4) Oxygéne disponible par la réduction des,\iOn retrouvés
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Le déficit en N observé entre la quantité de,NOnsidérée comme adsorbée et celle
réellement désorbée est probablement la conséquknda réduction d’'une partie des
NOy émis lors de la TPD. Cette réduction de NO paregStpossible a haute température
et peut entrainer la formation deou de N. La formation de BD est toutefois peu
probable étant donné sa réduction par le carbons diae large gamme de température,
selon les réactions (3. 12) a (3. 13) [8, 84-83]uBnol/gaa Ne sont pas retrouveés entre la
phase d'adsorption et celle de désorption, airssiguantité d’oxygéne pouvant étre

disponible par la réduction des N@on retrouvés peut étre estimé a 35 x Z0=

KMol/Gata
2CO + 2NO~» 2CO + N, (3. 10)
2NO + CO~ N,O + CQ (3.11)
2NO + C> CO, + 2N (3.12)
N.O + C»> CO + N (3.13)

Ces quatre sources possibles d’oxygéne dans lenggi@dNC — A}O3), disponibles
lors de la TPD réalisée sous,Nbermettent d’expliquer I'émission de 380 umglgde O
sous forme de CO et GGsoit 72% de la quantité totale émise.

Il est donc fort probable que d’autres sources yhiéxe soient présentes dans le
mélange (NC — AlDs) étudié sous flux de NZD :

(5) Oxygeéne libéré lors de la désorption des nitrates
Lors de la désorption des nitrates stockés sp@Alil est possible que de I'oxygeéne soit
libéré. Il est néanmoins difficile d’estimer cetaleur étant donné que les réactions

d’adsorption et de désorption des N&Dr ALO3 sont peu étudiées.

(6) Oxygeéne libéré lors de la désorption des carbonates
La diminution de la CSN des matériaux étudiés @genat liée a la formation de carbonate
d’aluminium a la surface du matériau, concurrelgié la formation des nitrates. La
désorption de ces carbonates entrainerait alor§P&n I'émission de CO et de G®elon
la réaction :
Aly(COs)3 = AlO3 + 3CQ (3. 14)
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Pour une diminution de la CSN de @k en présence de NC de 90 pmglg nous
pouvons considérer que 45 pmel{gde AL(COs); sont formés, pouvant entrainer ainsi

une émission d270 pmol/gaade O.

Estimation de I'oxygéne (en pumol O /

Ocatg disponible selon les sources (1) a (6)

Source d'O Sous NO/@ Sous NQO,
(1) 95 95
(2) 130 130
(3) 85
4) 70
5) /
(6) 270
Total 225 650
Ao (%) - + 23%

Tableau 28 : Estimation des quantités d’oxygénesgfionibles (en pmol/gy,) selon les sources (1) a (6)
Ao (%) exprime I'écart entre la valeur totale estiméeet celle réellement obtenue (&his — Ona ou H)/Oémis

Le Tableau 28 présente I'estimation des quanti@sydene libérées selon les sources
(1) a (6) proposées. Sous MO,, La source (6), impliquant la formation de carkdesa
semble indispensable pour stocker au moins lequs3tl/g...de O observés en TPD.

Selon ces estimations, la quantité totale de Oidérée comme étant disponible dans
le mélange (NC — AD3) (650 umol/gaty est plus importante que la quantité réellemensém
en TPD. Plusieurs pistes peuvent expliquer cettérdnce :

= |l est possible qu'une partie de I'oxygene disptn#wit libéré sans intervenir dans la
combustion de NC ;

= La réaction de désorption des N&tockés sur AD; n'est pas clairement établie et
peut entrainer la consommation d’oxygene ;

= Les quantités d’oxygene disponibles par les souiest (2) peuvent étre influencées

par la présence de N@dsorbés.
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Ainsi, nous pouvons proposer que la diminution aledpacité de stockage de.@d
en présence de NC est liée a la formation de catbsrd’aluminium. Cette formation de
carbonates n’a cependant lieu que si des nitratggpséalablement adsorbés. Nous proposons

donc la participation d’'une réaction de surfaceeel#s nitrates et le carbone selon :

4AINO; + 6-C + 5Q¢ = 2A(COs)s + 4 NOg (3. 15)

Cette réaction, faisant intervenir les espéceatesradsorbées, peut également avoir
lieu au cours de la TPD. La diminution de la sitghiles espéces N@tockées sur AD; en

présence de NC peut d’ailleurs en étre la prineipahséquence.

IV.3.2.2 TPD en présence du matériau Bad

En présence du matériau Ba/B4, le méme raisonnement quant aux sources
d’oxygéne disponible peut étre suivi. Les quantd&sygéne eémises lors de la TPD, sous
forme de CO et Cg sont tres importantes et peuvent provenir du mé&pe de sources
proposées dans le cas de I'alumine. Toutefoissdesces (2), (5) et (6) permettent, en plus,
de libérer de I'oxygéne via, respectivement, lggess BaO, Ba(Ng et BaCQ.

Nous avons pu voir que I'alumine et le baryum pmésat un comportement vis-a-vis
du stockage des N(Qroche. Nous pouvons donc supposer que leur cdement vis-a-vis
du stockage des carbonates, concurrentiel & cekindrates, I'est également. A ce titre, la
diminution de la capacité de stockage du matér@adBO; en présence de NC serait, comme
dans le cas de ADs; liée une formation de carbonates de baryum airpaet nitrates

préalablement adsorbés. La réaction intervenaaitser

2Ba(NQ), + 2-C—> 2BaCQ + 4 NO(g) + Og(g) (3. 16)

Cette réaction a également été proposée par Adtiali [5], comme nous avons pu le
mentionné dans le chapitre “Etude Bibliographique&s auteurs proposent que le carbone,
jouant le réle de centre réducteur, favorise laabésation des nitrates adsorbés via cette

réaction.
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IV.4 Influence du contact carbone - catalyseur « piegeN®, » sur la

capacité de stockage des NO

IV.4.1 Effet du contact carbone - catalyseur lors la plibsgsorption

Les résultats obtenus pour les essais realisésésernre de NC sur les catalyseurs
contenant du platine (Pt/AD; et Pt/Ba/AbO3) nous ont permis de montrer que la diminution
de la capacité de stockage desyNt@s matériaux, observée lors d’'un contact avec é¢$C,
moins marquée que lors des essais réalisés empeédes matériaux #D; et Ba/ALOs. La
présence de platine limite, de plus, la diminutitas températures de désorption maximale,
ainsi que la modification de la distribution de®quits (NO et NQ) obtenue en TPD en
présence de NC, par rapport aux résultats obtenupré&sence des matériaux,@% et
Ba/Al,O:s.

Nous avons observé que les vitesses initiales attkage des NQsont similaires
durant les premiéres minutes de la phase d’adsorptitre les essais réalisés en absence de
NC et ceux réalisés en présence de NC (TablealCedlément nous laisse supposer que la
diminution de la capacité de stockage des, €s matériaux est due a une déstabilisation
d’'une partie des especes nitrates, aprés qu'its ateé formés, en accord avec la proposition
faite dans le paragraphe précédent (8 IV.3.2, i@a(3. 15) et (3. 16)).

Dans le chapitre bibliographique nous avons vul@asorption des NQsur les sites
de baryum a lieu par deux voies réactionnellescipales, appelés les routes « nitrate » et
« nitrite ». La route « nitrite » a lieu sur legesid’adsorption suffisamment proches des sites
platine, avec la participation des espéeces adseriéeu dissociées par ce dernier, telles que
NO*, NO,* et O*. Cette voie réactionnelle entraine la fotima de nitrites de baryum BaO-
NO, puis de nitrates BaO-NQavant de former des nitrates de coeur BajihNQa route
« nitrate » ne nécessite, quant a elle, pas leepcésd’especes adsorbées sur le platine a
proximité et peut donc avoir lieu sur des sitesdgtaption isolés, en présence de N&D

phase gazeuse.

Nous avons montré précédemment que les matériaudiésdt AbO; et Ba/AbOs;,
présentent deux types distincts de sites de steskdgs NQ les sites Al et les sites Ba. En

présence de NC dans le lit catalytigue nous pouwestsmer plusieurs types de sites
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bY

d’adsorption des NO: les sites situés a proximité d'une particule aebone, ceux a
proximité d’'une particule de platine et ceux isolés

Il a été montré par Jeguirim [43] que la préseneepldtine au contact du carbone
favorise la formation de complexes oxygénés deasarf(-C(O)) par la dissociation de
I'oxygéne sur Pt, puis par le transfert de cet @égdu platine au carbone, améliorant ainsi la
vitesse d’oxydation du NC par les réactions codpé@s. L'augmentation, a proximité des
sites Pt, de la concentration de ces complexes }@&dmet d’expliquer le fait que la
diminution de la CSN due au contact carbone / naatéest moins importante lorsque le
catalyseur contient du platine. En effet, dans a® le caractere réducteur du carbone est

moins important. Les réactions (3. 15) et (3. I6hnhalors pas lieu.

Ainsi, nous proposons que l'influence de la présete NC dans le lit catalytique sur
la formation des nitrates de baryum ou d’aluminef@sction de la proximité entre les sites
d’adsorption (Al et Ba) et les sites de platiné@tcarbone :

» A proximité des sites de platine, les nitrates #srsont stables malgré la présence de
sites de carbone dans leur environnement procteni@ates ne sont pas sujets a la réduction
par le carbone situé a proximité (selon (3. 15) (&t 16)) puisque ce dernier est
essentiellement sous la forme de complexes —C(O).

> Les nitrates formés sur des sites d’adsorptionggés des sites de platine, mais a
proximité d’'un site de carbone, sont en partie it6doour former des carbonates selon les
réactions (3. 15) et (3. 16).

» Les nitrates formés sur des sites d’adsorptionggés des sites de platine et de
carbone ne sont pas déstabilisés par la présend€ de

Ces éléements expliquent le fait que, lorsque; M6t mis en ceuvre dans le mélange
gazeux réactionnel, la capacité de stockage dgsdN@atalyseur Pt/AD; soit plus affectée
par le contact carbone - matériau que lorsque NQtiisé.

La Figure 54 schématise cette accessibilité awes sitadsorption, en prenant pour
exemple le catalyseur Pt/&); étudié en présence ou non de NC et des flux gaX€u,
(fléchés en rouge) et N, (fléchés en vert). Les zone appelées « BajN& AINO; (par
Pt) » correspondent aux sites d’adsorption en cbatgec le platine.
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Réaction affectée par la Nal.
présence de NC~ '~ Pt . BZO ;u AbO3 I:I c
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Figure 54: Accessibilité des sites de stockage d@umine en absence (a) ou
en présence (b) de NC sur le catalyseur Pt/

IV.4.2 Effet du contact carbone - catalyseur durant la TPD

La Figure 55 met en évidence la différence entse gfils d’émissions de NO
obtenus pour le catalyseur Pt/Baf@4 en absence de NC (Normal 1) et en présence de NC

(NC1), différence schématisée par les aires haebkigér la figure.

— Pt/Ba/AI203 (NC1) — Pt/Ba/Al203 (NC1)
— Sites Ba (Ba/Al203 NC1) — Sites Ba (Ba/AI203 NC1)
800 — PYAI203 (NC1) PY/AI203 (NC1)
Pt/Ba/Al203 (Normal 1 - NC1) — Pt/Ba/AI203 (Normal 1 - NC1)
T NOJ/O, /\ NO,/O,
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0
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Température (°C) Température (°C)

Figure 55: Mise en évidence de la différence enties espéces nitrates stockées sur le catalyseurBzifAl ,O;
en absence et en présence de NC (aire hachuréesrespondant a la différence entre les émissions maées
en Normal 1 et NC1), comparées aux émissions meseséen présence de Pt/4D; et a celles attribuées aux
especes nitrates stockées sur les sites Ba lord’dssai NC1 sur le catalyseur Ba/AD3; (NO,/O,) (Figure 52)
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Les zones de température ou ces aires hachuréammsent different selon que NO
ou NGO, soit présent dans le mélange réactionnel lorsadphlse d’adsorption. En effet,
lorsque I'adsorption est effectuée sous flux NOED présence de NC, les émissions dg NO
au dela de 500°C sont faibles. En revanche, sais<I&NO,/O,, deux types d’espéces nitrates
semblent étre affectés par la présence de NC, ddanea faible température (inférieure a
430°C) et d’autre part & haute température (superia 500°C).

Nous avons vu précédemment, lors de I'étude parordétution des profils
d’émission de NQobtenus pour le matériau Bas@k, que les especes nitrates stockées sur
les sites Al et Ba ne se désorbent pas aux mémmgetatures. En présence de platine dans le
matériau, ces températures de désorption sontlglnbat diminuées. Il est néanmoins fort
probable que les nitrates adsorbés sur I'alumimseawent une température de désorption
plus faible que ceux adsorbés sur le baryum. Les falibles émissions de N©bservées en
dessous de 430°C, lors de la TPD effectuée en nmésde NC a lissue de la phase
d’adsorption sous flux N£&0O,, semble donc indiquer que la présence de NC darng |
catalytique affecte les sites de stockage Al.

D’autre part, quel que soit le mélange réactionniéké, la présence de NC affecte les
especes nitrates et nitrites les plus stables. Wougons rappeler qu’en présence de NC dans
le lit catalytique, le bilan azote entre la pha&sorption et la TPD n’est pas vérifié. Les
résultats présentés par la Figure 55 nous permektgproposer que les émissions de,Nén
observées en TPD en présence de NC sur le catalps®a/AbO; sous flux NO/Q, ainsi
gu'au dessus de 500°C sous flux M@, sont liees d’'une part a une inhibition du stoekag
des NQ sur des sites Ba, et d’'autre part, a une réduetiolN, des NQ désorbés au-dela de
500°C selon la réaction ci-dessous. Ce résultatmsdccord avec I'hypothese établie au §
IV.3.2 (réactions (3. 10) a (3. 13)).

2CO + 2NO-» 2CG + Np (3.13)

IV.5 Vieillissement des catalyseurs suite a leur contacec NC

Les capacités de stockage des,N@s matériaux AD; et Ba/AbO3; mesurées lors de
'essai « Normal 2 » sont inférieures aux CSN de m&mes matériaux avant leur mise en

contact avec NC, calculées lors de I'essai «Norhmal Cependant les profils d’émissions de
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NOy obtenus en TPD sont similaires. Les clichés olstezru microscopie en transmission
électronique montrent quant & eux une modificatistnucturale de ces matériaux,
particulierement du baryum, qui s’agglomere. La idition de leur activité vis-a-vis du
stockage des NQOsemble donc liée a une diminution du nombre dess gi’adsorption
accessibles au N@n phase gazeuse.

En présence de platine dans les catalyseurs, lmwaion de CSN mesurée entre les
essais « Normal 1 » et « Normal 2 » est nettemleistimportante. Les clichés MET ont mis
en évidence un important frittage des particulespligine. Un tel frittage entraine une
diminution de la proximité entre les sites d’adsionp et les sites de platine. En présence de
baryum, le stockage des N@ar la route « nitrite » se voit trés affecté pafrittage du
platine.

Aux vues de la désactivation des catalyseurs &pdiguestion pouvant étre posée est
a quel moment de la séquence d’essais réaliséerésenge de NC ce vieillissement
intervient-il. Il apparait que la désactivation deatalyseurs contenant du platine est
progressive au cours des essais « NC1 » a « N@mahvec généralement une variation de
comportement plus marquée entre « NC1 » et « NC2 #ittage du platine ne semble donc
pas étre plus important lors de la combustion cetepdu NC a la fin de I'essai « NC4 » que

lors des TPD sousJitéalisées en présence de NC lors des essaisépdidant.

En revanche, le matériau Ba8k est tres affecté par la premiere mise en contestt a
NC, puisque la CSN décroit fortement entre « Norfinalet « NC1 » mais augmente entre
« NC1 » et « NC2 », pour se stabiliser ensuitegfifamération du baryum observé sur les
clichés MET a donc lieu lors du premier essai eés@nce de NC (NC1), certainement durant
la TPD.
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V  CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons cherché a mettreidange l'influence de la présence
de noir de carbone sur les mécanismes d’adsorp@gsnNQ par des catalyseurs modeles

constitués de platine et/ou baryum supporté sp@Al

Il est apparu que la présence de noir de carbanaie® une diminution de la capacité
de stockage des N@es matériaux étudiés. Il a été proposé que dattmution de CSN est
due a la formation de carbonates de baryum oumiaium. Deux processus de formation de

carbonates ont été mis en évidence :

> Lors de la mise en contact d’'un matériau contedanplatine avec le mélange
réactionnel (N@O, ou NO/Q,), I'oxydation du carbone par NCet @ conduit a la
formation de complexes oxygénés de surface -)IC@Di réagissent, lors des premiers

instants de la phase d’adsorption des,NWec les sites Ba situés a proximité selon :

-C(»,) + BaO~» BaCQ 3.7

» Une réaction entre les nitrates formés a la saréacmatériau sur les sites Al ou

Ba et les sites de carbone situés a proximité stopelon :

4 AINO; + 6-C + 5Q¢ = 2 AL(COs); + 4 NO (3. 15)
2Ba(NQ), + 2-C > 2BaCQ + 4NOg + O (3. 16)

La présence de platine dans le matériau augmentdetoent la concentration en
complexes oxygeneés de surface —C(O). Le carbone sette forme est moins réducteur, ce
qui favorise la stabilité des especes nitrateskétes: Les réactions (3. 15) et (3. 15) sont
inhibées. Le Tableau 29 récapitule les réactionstoekage des N(affectées ou non par la
présence de NC, selon le type de site concerné.
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Combustion du carbone

. Stockage sur Stockage sur
Matériau ) . par les réactions
les sitesAl Les siteBa _ o
directes et coopératives
Al>,O3 Affecté x
Pt/Al,Os Peu affecté x
Ba/Al,Os Affecté Affecté x
Pt/Ba/AbO3 Peu affecté Peu affecté x

Tableau 29: Récapitulation des réactions affectégar la présence de NC, selon le type de sites o8 le
composés sont a proximité

Il a été montré que cette diminution de capacitétdekage des NQen présence de
NC est irréversible lorsque la totalité du NC a éliéninée par combustion ménagée. La
présence de NC entraine effectivement le frittaggnessif des particules de platine, ainsi
gu’une agglomération du baryum, intervenant loréaderemiere montée en température sous
azote en présence de NC. Ces deux phénomenesillisseiment des catalyseurs, étudiés en
présence de NC, entrainent une diminution de l&imite entre les sites deplatine et les sites

de baryum, condition essentielle au stockage dgspgdOla route « nitrite ».

La présence d’'un matériau adsorbant dans le catalysa que peu d'effet sur la
combustion du carbone lors des phases d’adsorggerNQ a 300°C. Néanmoins, lors des
TPD réalisées sous azote de 300°C a 600°C, desopledes permettant de stocker de
I'oxygéne de diverses maniéres dans le mélange i@tériau permet d’apporter une source

d’oxygéne importante, disponible pour oxyder lermta carbone.
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ETUDE DE L'l NFLUENCE DE LA PRESENCE DE NOIR

DE CARBONE SUR LE FONCTIONNEMENT DU DPNR

Le systeme catalytique commercialisé par Toyotaiétdans ce travail, le DPNR
(Diesel Particulates NOReduction), possede une fonction filtre a parésulliée a la
structure du monolithe, couplé a une fonction aeksige et de réduction des NONous
avons montré, dans le chapitre Ill, que les fomstioxydation des suies et « piege ayNO
interagissent entre elles. En effet, il a été olsed’une part, que la présence d’'un matériau
adsorbant ne favorise pas I'oxydation des suieardua phase d’adsorption et, d’autre part,

gue la combustion des suies a un effet inhibitautesstockage des NO

L'intérét de ce chapitre est de vérifier si I'eftht contact carbone - matériau, observé
lors de I'étude des catalyseurs modeles (Chagidreebt observé dans le cas d’'un catalyseur
guatre voies commercial. Pour cela, le comportententcatalyseur DPNR vis-a-vis du
stockage et de la désorption des,NfSt étudié en présence et en absence de NC. $as es
ont été mis en ceuvre en mode « normal » ainsi quae « cyclé », afin de se rapprocher au
mieux des conditions de fonctionnement réellesm@ene que lors de I'étude des catalyseurs
modeles, des séquences d’essais, visant a vesifigffet inhibiteur du contact carbone -
DPNR est réversible ou non une fois la totalité ndir de carbone initialement introduit

éliminé, ont été réalisées.
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I ETubE DU DPNR EN MODE « NORMAL »

Le DPNR a été étudié dans un premier temps en modemal ». Nous rappelons que
le mode appelé « normal » (Chapitre Il 8 1V.4) coemgl une phase d’adsorption des,Nén
présence d’'un mélange simple a 300°C, jusqu’analteila saturation du matériau. Cette
phase est suivie d’'une thermodésorption progran(ifiiéB®) sous azote de 300°C a 490°C ou
600°C. Ces tests ont été realisés en absencemtsance de 200 mg de NC, mélangés en
loose contact avec 1,12 g de DPNR broyé et tamisé.

Six mélanges gazeux sont en mis en ceuvre dansdass en mode « normal ». A
noter qu’en présence de NC, seuls les 4 premigréténitilisés :

- 300 ppm NO / 10% © (noté NO/Q)

- 300 ppm NQ/10% Q (noté NGQ/O,)

- 300 ppm NO /10% & 8 % HO (noté NO/Q/H,0)

- 300 ppm NQ/10% Q /8 % HO (noté NQ/Oy/H,0)

- 300 ppm NO / 10% & 8 % HO / 4% CQ (noté NO/Q/H,0/COy)

- Meélange Pauvre (tel que détaillé dans le chaplitgdV.3 p. 60)

.1 Phase d’adsorption des NO

.1.1 Comportement en absence de noir de carbone

Le Tableau 30 présente les capacités de stockagedN@ (CSN) du catalyseur
DPNR, mesuré en présence des différents mélangetornels étudiés.

Nous pouvons remarquer, tout d’abord, que les valda CSN atteintes en présence
du DPNR sont trés faibles et nettement infériedreselles observées pour les catalyseurs
modeles, présentées dans le chapitre précédenpiffehidl § I1.1). Ceci n’est pas surprenant
étant donné que la caractérisation par fluoresc¥neenontré une faible teneur en BaO dans
le DPNR (2,9%, contre 20% dans les catalyseurs lesdtudiés). Les recherches menées par
Millet et al 2009 [58] sur le DPNR confortent nos résultats.elat, ces auteurs ont mesuré

des capacités de stockages des Bl des carottes de DPNR du méme ordre de grafii@ur
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mMol/myonciithe €quivalent & 19 pmokgnr, & 300°C sous 350 ppm NO / 900 ppmC HC / 700
ppm CO /4 % CQ/ 15% Q).

Mélange gazeux CSN (umolig)
NO/O;, 31
NO,/O, 52
NO/O,/H,0 30
NO,/O,/H,0 46
NO/O,/H,0/CO;, 30
Mélange Pauvre 25

Tableau 30: Capacités de stockage des N@Qu DPNR

en absence de NC sous les 6 flux gazeux étudiés

La Figure 56 présente I'évolution au cours du tenhgs quantités de NGdsorbées
par le DPNR sous les différents mélanges réactlersh@rant les 25 premiéres minutes de
'adsorption. Nous pouvons constater que la présded\Q dans le mélange gazeux, en plus
d’augmenter la CSN du matériau étudié, entraine imp®ortante augmentation de la durée
nécessaire a atteindre la saturation du DPNR (u80 minutes sont nécessaires contre
environ 10 en présence de NO). La présence d’easi ldamélange réactionnel entraine une
légere inhibition de la capacité de stockage du RPMe 6 a 12% en présence,
respectivement, des mélanges N&HR0 et NQ/O,/H,0.

Il est intéressant de remarquer que la présence d€0O, dans le mélange
réactionnel (NO/O,/H,O/CO,) n'a pas d'influence sur la CSN du DPNR. Ce résutt est
en accord avec les observations et propositions ties au cours du chapitre Ill. Il N’y a
pas de réactions en phase gazeuse entre le D la surface du catalyseur pour former
des carbonates de baryum ou d’aluminium lorsque cdernier est dans une atmosphere
contenant des NQ.

L’étude de I'adsorption des N@ur le DPNR en présence du mélange pauvre complet
met en évidence une CSN plus faible qu'en présdese5 autres mélanges gazeux étudiés.
De plus, la durée nécessaire a atteindre la setmrast tres faible (moins de 6 minutes). Un
des constituants du mélange gazeux, autre gQeetHCQ, contribue donc a diminuer la CSN

du DPNR. Aux vues des résultats de Milleakta présence d’hydrocarbures dans le mélange
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gazeux défavorise I'adsorption des N€ur le DPNR et peut expliquer en partie, dansenotr

cas, la diminution de CSN en présence du mélangeuggpauvre.
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Figure 56: Evolution des quantités de NQstockées au cours de la phase d'adsorption en ahse de NC

sur le DPNR en présence des 6 mélanges gazeux étadi

.1.2 Comportement en présence de noir de carbone

En présence de 200 mg de NC, mélangés en « loosact® avec 1,12 g de DPNR,
seuls les mélanges simples N@& NQ/O,, en présence ou non d’eau, ont été étudiés. Le
Tableau 31 présente les capacités de stockage@edUNDPNR en présence de NC pour les
guatre flux gazeux étudiés. Tout comme nous l'avarserveé lors de I'étude des catalyseurs
modéles (Chapitre Il 8 1.2), la présence de NGheHa capacité d’adsorption des NGQu
DPNR. En effet, la diminution de la CSN mesuréee la la présence de NC, atteint 70% en
présence du flux N&gO,/H,0.

Mélange gazeux CSN (umol/gaty Anox

NO/O, 28 N 10%
NO,/O, 26 N 50%
NO/O,/H,O 17 N 43%
NO,/O,/H,0 14 N 70%

Tableau 31: Capacité de stockage des NQCSN en pumol/ga.) du DPNR en présence de

NC et variation de la capacité de stockage des N@eée & la présence de NQ\ox)
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Nous pouvons remarquer que l'effet du contact gabocatalyseur sur la CSN du
DPNR est plus marqué lorsque le mélange réactiocomient HO. La Figure 57 présente
I'évolution des quantités de N@tockées sur le DPNR en présence de NC au cosir20de€

premieres secondes de la phase d’adsorption.
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Figure 57: Evolution des quantités de NQstockées au cours de la phase d'adsorption en

présence de NC sur le DPNR et des 4 mélanges gazétudiés

.2 Phase de désorption des NO

.2.1 Comportement en absence de noir de carbone

Les émissions de NO et N@esurées lors de la TPD réalisée sogisaNa suite de la
phase d’adsorption des N®ur le DPNR en absence de NC, sont présentéedal&igure
58, en fonction de la température mesurée danis die Imatériau. Le Tableau 32 présente,
guant a lui, les parts de N@ésorbés sous forme de NO ou NdInsi que les températures

auxquelles les émissions mesurées en TPD sont rakeem

-129-



Chapitre 1V - Etude de l'influence de la présence de noir de carbone sur le fonctionnement du DPNR
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Figure 58: Emissions de NO et N@mesurées lors de la TPD sous,Nréalisée sur le DPNR saturé

en NG, en absence de NC, en fonction de la températureyrdes 6 mélanges gazeux mis en ceuvre

Désorption sous forme O Désorption sous forme O,

Mélange gazeux Part de NQ T°C de désor- Part de NQ T°C de désor-
désorbée ption maximale désorbée ption maximale
NO/O;, 76% 419°C 24% 367°C
NO,/O, 49% 445°C 51% 388°C
NO/O,/H,O 82% 437°C 18% 383°C
NO»/O,/H,0 45% 456°C 55% 393°C
NO/O,/H,0/CG;, 81% 419°C 19% 374°C
Mélange Pauvre 81% 420°C 19% 382°C

Tableau 32: Parts de NO et N@désorbés durant la TPD, ainsi que leurs températ@s de

désorption maximale pour le DPNR en absence de NOus les 6 flux gazeux étudiés

Dans un premier temps, nous pouvons constateragdésiorption sous forme de NO

des nitrates formés lors de la phase d’adsorpsefiait a des températures inférieures a celles

observées pour la désorption sous la forme de Nfie@endance était déja observée lors de

I'étude des catalyseurs modeéles (Chapitre Il §)lIEn présence de NO dans le mélange
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gazeux utilisé lors de la phase d’adsorption, Isog#ion des NQsous forme de NO est
prédominante (76 a 82%). Ainsi, en accord avedtt@rature [5, 8], la décomposition des

nitrates adsorbés s’opére essentiellement selon :

2Ba(NQ), » 2Ba0 + 4NQ, + 3Q 4. 1)

Lorsque NQ est introduit dans le mélange réactionnel, la tmaipre de désorption
maximale des espéces sous forme de NO est augmdigéeron 20°C. De plus, la
désorption sous la forme N@st plus importante puisque les émissions de di@ant la
TPD représentent environ la moitié des Nf@sorbés. Il semble donc dans ce cas que les
espéeces nitrates adsorbées se décomposent selateugsréactions proposées dans la
littérature :

2Ba(NQ),; » 2BaO + 4NQ@) + 3Q g (4.1)
2Ba(NQ), » 2BaO + 4NQg + O (g (4.2)

Ces difféerences de profils d’émissions desyN cours des TPD, en fonction du
mélange réactionnel, semblent indiquer que la patas espéces nitrates stockées a la surface
du catalyseur est partiellement différente selemiélanges gazeux mis en ceuvre.

La présence d'eau dans le mélange gazeux utili®® de la phase d’adsorption
entraine la formation d’espéces nitrates plus stalitn effet les températures de désorption
maximales des NOpour les mélanges NO{@t NG/O, sont augmentées respectivement de
18 et 11°C en présence d’eau. Les températuresvelesepour la désorption sous forme de
NO, augmentent, quant a elles, de 17 et 5°C. L'utibsades mélanges NOH,O/CO; et

pauvre entraine des émissions en TPD proches lés obtenues pour le mélange N@/O

.2.2 Comportement en présence de noir de carbone

La Figure 59 et le Tableau 33 présentent les i@sultbtenus lors des TPD réalisées a
l'issue des phases d’adsorption des,N0Or le DPNR en présence de NC pour les différentes

conditions expérimentales étudiées.

-131-



Chapitre 1V - Etude de l'influence de la présence de noir de carbone sur le fonctionnement du DPNR

=—NO2/02/H20 =—NO2/02 =—NO/O2/H20 =—NO/O2
30
NO NO,

25
€
Qo
e
@ 20~
pd
5]
o
Z 15+
(3]
©
]
& \
7"
E
L

5
0 : : Aeofdondd) g—— : ‘
320 370 420 470 52320 370 420 470 520
Température (°C) Température (°C)

Figure 59: Emissions de NO et N@mesurées lors de la TPD sous,Nréalisée sur le DPNR saturé

en NG, en présence de NC, en fonction de la températur@pr les 4 mélanges gazeux mis en ceuvre

Quantité de  Part de NQ émis  Déficit en N dans le

NO, désorbées sous forme de bilan entre phase
Mélange gazeux (umol/Gaty NO NQ  dadsorption et la TPD
NO/O;, 16 90% 10% -
NO,/O; 14 94% 6% 17%
NO/O,/H,0 10 95% 5% 41%
NO,/O,/H,0O 10 92% 8% 33%

Tableau 33: Quantités de NQ émises durant la TPD sous Nen présence de NC et déficit observé par

rapport a la quantité de NO, adsorbée pour le DPNR en absence de NC sous |dhis gazeux étudiés

En présence de NC dans le lit catalytique, les sionis de NO sont largement
majoritaires au cours de la TPD. Bl@mis par la décomposition des nitrates, tels que
observées lors des essais réalisés en absence,deeditCtre utilisé pour la combustion du
NC selon les réactions directes et coopérativesi &@lique cette difference de distribution
entre les produits obtenus. En présence d’eau leamlange réactionnel utilisé lors de la

phase d’adsorption, le profil d’émissions de NOidshtique, que NO ou NGoit utilisé.
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Tout comme il a été observé en présence des catiadysnodeles (Chapitre 111 8 11.2)
et contrairement aux essais effectués en absenddCjele bilan azote entre la phase
d’adsorption et la TPD n’est pas Vérifié, sauf densas de I'essai réalisé sous N@IQ@s de
la phase d’adsorption. La présence d’eau dans lenge initial semble augmenter ce déficit
en N. De plus, il apparait qu'au dessus de 47@€emissions de N@ont quasiment nulles
en présence de NC. Il semble donc que, au couls TeD, la réduction des nitrates formés
au cours de la phase d'adsorption selon la réadiatessous, s'opére comme cela a été

propose lors de I'étude des catalyseurs modeles :

2CO + 2NO-» 2CQO + N\ 4.3)

1.3 Vieillissement du DPNR suite au contact Carboneat&@lyseur

Nous avons cherché a savoir si I'effet inhibitearla présence de carbone au sein du
lit catalytique sur la capacité de stockage des,Nihibition observée en mode « normal »
sur le DPNR ainsi que sur les catalyseurs modéted, réversible ou non, une fois la totalité
du NC présent dans lit catalytique oxydé. A ceite fa séquence d’essais initialement
appliguée aux catalyseurs modeles, détaillée daokdpitre Il (§ 1.3 p. 84), a été appliquée
au DPNR. Cette séquence, nous le rappelons, estitoée de deux essais, en tant que
premier et dernier essais de la séquence, en modenal » en absence de NC et en présence
des flux gazeux 300 ppm NO ou BO10% Q (Normal 1 et Normal 2). Entre ces deux
essais, quatre essais en mode « normal » sorgégaln présence de NC (200 mg mélangé en
loose contact avec 1,12g de DPNR). Pour les tn@mrs, la TPD est réalisée uniquement
sous N (NC1, NC2 et NC3) et dans le cas du dernier, allest complétée par une

combustion ménagée compléte du NC restant (NC4).

.3.1  Phase d’adsorption des NO

La Figure 60 présente les quantités de Ntockées sur le DPNR durant les premieres
minutes de la phase d’adsorption, pour les 6 essaistituant la séquence, en présence des
deux flux gazeux étudiés. Nous pouvons aisémentanguer une diminution de la CSN
progressive au cours des essais successifs. Comprégence du catalyseur Pt/Ba, la
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capacité de stockage observée lors de I'essai SCAles importante que lors des trois autres
essais en présence de NC qui suivent. La premieie réalisée sous\en présence de NC
semble donc avoir un impact sur le matériau. Lies$dormal 2 » montre une diminution de
la CSN par rapport a I'essai « Normal 1 » bien jrogortante que dans le cas des catalyseurs
modeles, de 64% et 76% respectivement en présescmélanges gazeux NQ/€&t NG/O..

Il est intéressant de remarquer que la CSN du DEMinue entre les essais « NC4 » et
« Normal 2 ». En effet, en présence du catalys&#BaFAl,O3, la CSN mesurée lors de I'essai

« NC4 » est peu différente de celle mesurée pdoral 2 ».

——Normall ——NC1 ——NC2 NC3 NC4 Normal 2
0,06
NO/O, NO,/O,
0,05
0’04 | /

Quantités de NQ, adsorbée (mmol/gpng)

0,00 ‘ | |
0 500 10000 500 1000

Temps (s) Temps (S)

Figure 60 : Evolution des quantités de NQstockées sur le DPNR au cours de la phase d’adstign des
essais Normal 1, NC1, NC2, NC3, NC4 et Normal 2 @nésence des flux gazeux NO/Cet NG,/O,

Les résultats obtenus en présence du DPNR, dansatebtions similaires a la
séquence d’essai appliquée aux catalyseurs modedttent en évidence une sensibilité plus
importante du DPNR a la présence de NC. La prenménetée en température sougahsi
que la combustion du NC sous 10% éntrainent une diminution supplémentaire de la
capacité de stockage des N@u DPNR. La caractérisation par fluorescence XDiRNR

(Chapitre Il 8 1.1 p. 53) a mis en évidence unngrmaombre de constituants. Il est donc fort
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probable que l'un deux, jouant un réle non néglge dans l'adsorption des MNOsoit
affecté par la présence du NC, particuliéeremeist dies montées en température.

Lors de l'étude de catalyseurs modeéles contenanfpldtine, du baryum et de
'alumine, ces trois constituants ont montré unlNgsement prématuré suite a leur contact
avec du carbone, se caractérisant par des modfisagtructurales. Il est tres probable qu’une
grande majorité des composants du DPNR soient @ssi &rés impactés par leur contact avec
du NC. Néanmoins, I'étude par MET du DPNR, avanamies son vieillissement suite au
contact carbone - DPNR, a été réalisée, mais Ipleé de la composition de celui-ci rend
I'exploitation des clichés obtenus difficile, bigne des modifications de structures aient été

observées (Annexe).

.3.1.1 Influence de la masse de NC introduite

La masse de NC mise en jeu dans la séquence tisssggnent du DPNR a été variée
de maniére a mettre en évidence l'effet que peair @elle-ci sur la diminution de CSN du
DPNR en présence de NC ainsi qu'aprés combustioN@lUAu cours de cette séquence de
vieillissement, le mélange gazeux utilisé contiéat’eau (NO/Q/H,0) et met en ceuvre un

seul essai en présence de NC (noté « NC »).

La Figure 61 présente I'évolution des quantitésNig adsorbées en fonction du
temps pendant les 30 premiéres minutes de I'adearpbur les 3 essais successifs « Normal
1 », « NC » et « Normal 2 » pour une masse de Ni@duite lors de I'essai « NC » de 200
mg. Nous pouvons remarquer que la CSN du DPNRlet&®ssai « Normal 2 » ne représente
gue 27% de celle mesurée sur un catalyseur faas,de I'essai « Normal 1 ». Les résultats
présentés ici different de ceux obtenus lors deétpience d’essais appliquée initialement aux
catalyseurs modéles, présentés Figure 60, ceail fitaque les mélanges réactionnels mis en
ceuvre ne sont pas identiqgues. Dans le cas prégeni&au semble avoir un effet non
négligeable dans le phénoméne de vieillissementN&y puisque la CSN du matériau
observée lors de 'essai « Normal 2 » est inféaale 20% a celle mesurée en présence d'un
flux NO/O, aprés la combustion totale du NC présent dansdathlytique.
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Figure 61: Evolution des quantités de N@stockées sur le DPNR en fonction du temps lors
des 3 essais « Normal 1 »,« Normal 2 » et « NC »mésence de 200 mg de NC

La masse de NC mise en jeu lors de la séguencsaibeprésentée ci-dessus a été
variée a 12 et 87 mg, afin de vérifier si la dintion irréversible de la CSN du DPNR est liee
ou non a la masse de NC en présence. La Figureéd2mie les quantités de N€iockées
lors des essais successifs « Normal 1 », « NCwNairmal 2 » en présence de 12, 87 et 200
mg de NC engagés lors de I'essai « NC ». |l appalatement qu’en présence de NC lors de
ce dernier, la masse introduite influence la CSkemile. En effet, en présence de 12, 87 et
200 mg de NC, les diminutions de CSN mesurées tas essais « NC » sont de,
respectivement, de 20%, 30% et 43%. Il en est dmengour les CSN mesurées lors de
l'essai « Normal 2 », ou les diminutions de CSNevarsibles respectives par rapport a
« Normal 1 » sont de 37%, 60% et 73%.
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Figure 62: Capacités de stockage des N@u DPNR pour les essais Normal 1, NC et Normal
2 en présence de 3 masses x de NC différentes imlntes lors de I'essai NC

[.3.2  Phase de désorption des NO

La Figure 63 compare les émissions de NO et dlidenues lors des TPD réalisées en
présence du DPNR frais (Normal 1) et vieilli par @rmal 2), selon la séquence d’essais
appliguée initialement aux catalyseurs modeéles,persence des flux gazeux NQ/@t
NO,/O, (ségquence sans eau et mettant en ceuvre quatie @sgaeésence de NC, de « NC1 »
a «NC4 »).

Nous pouvons constater que la désorption, sousefatenNQ, des espéces nitrates
adsorbées a la surface du DPNR est moins affeaeédepvieillissement par NC que la
désorption sous forme de NO. En effet, que le NB/O, ou NQ/O, soit introduit dans le
réacteur, les quantités d’espéces nitrates désosodes forme de NO et N@iminuent, entre
'essai « Normal 1 » et « Normal 2 », respectivetrgéanviron 90% et 60%. De méme, la
diminution des températures de désorption maxirsales forme de NO est plus importante
gue celle observée pour MOCes diminutions sont néanmoins moins marquées der

I'utilisation du mélange réactionnel N@s.
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Figure 63: Emissions de NO et N@mesurées lors de la TPD des essais "Normal 1" et
"Normal 2" réalisés sur le DPNR en présence des naiges gazeux NO/@et NO,/O,

Lors de la séquence d’essais réalisee, les essaiegence du mélange (NC — DPNR)
ont montré un déficit en azote entre la quantitdN@g considérée comme adsorbée et celle
mesurée lors de la TPD, tout comme dans le casalalyseurs modeles. La Figure 64 met en
évidence ces déficits pour les deux séquences aites8alisées en présence du DPNR.
L’essai NC1 a un comportement différent des susjgoisque lors de celui-ci, seul un tres
faible déficit en azote est observe, particulienetiamn présence de NO dans la phase gazeuse.
Lors des essais qui suivent, ce déficit est plusqué il représente environ 21% de la
guantité de NQconsidérée comme adsorbée en présence du flux NED&I% sous NQO..

La premiére montée en température en présence dersl@e I'essai NC1 semble avoir un
effet tres important sur le DPNR.

Ce déficit a été attribué lors de I'étude des gatalrs modéles, a la réduction des,NO
en N, en présence de carbone lors de la TPD. Dans ldic@PNR, il est possible que la

réaction de réduction des N@n N explique ce déficit en azote entre les quantitsodées

et désorbées.
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Figure 64: Comparaison entre les quantités de NOconsidérées comme adsorbées et
désorbées (mesurées en TPD) pour les essais NorthdNC1, NC2, NC3, NC4 et Normal 2
en présence des flux gazeux NOj@t NO,/O,

.3.2.1 Influence de la masse de NC introduite

Les émissions de NO et N@nesurées lors des TPD réalisées a lissue deephas
d’adsorption des différents essais de la séquentepsésentées Figure 65 en fonction de la
température dans le lit catalytique. Nous rappetpres cette séquence, adaptée a la variation
de la masse de NC, fait intervenir un seul essgirésence de NC et que I'ensemble des

essais sont réalisés sous flux NgHRO.

Il est remarquable de noter que la stabilité dpgass nitrates adsorbées en présence
de NC est fonction de la masse de NC présenteldadacteur. En effet pour= 87 et 200
mg, la température a laquelle les émissions dg $t@t maximales est de 401°C, alors que
celle-ci est de 422°C lorsque 12 mg de NC sonbdhtits initialement dans le réacteur.

Lors de l'essai « Normal 2 », les températures ésorption maximale des NO
diminue avec l'accroissement de la masse de NOé&sepce, respectivement pour 12, 87 et
200 mg, a 410°C, 403°C et 389°C, contre 432°Cderbessai « Normal 1 ».
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Figure 65: Emissions de NQ mesurées en TPD en fonction de la température lodes 3
essais Normal 1, NC et Normal 2 en présence de 212, 87 et 200 mg de NC

1.4 Discussion

1.4.1 Phase d’adsorption

Les essais réalisés en présence de DPNR en mamenaln» ont mis en évidence une
diminution de la capacité de stockage des N®ce catalyseur lorsque celui-ci est étudié en
présence de NC, ainsi qu’une diminution de la btéllles espéces nitrates stockées.

Ces éléments sont en accord avec les observatyans été faites lors de I'étude des
catalyseurs modéles, dans le chapitre précédenis l[douvons donc en conclure que les
principales causes de ces diminutions de CSN edtal@lité des especes sont similaires a
celles identifiées dans le cas des catalyseurs lemdié semble en effet qu'au contact du
carbone, la formation de carbonates de baryumgevdialuminium, concurrentielle a la
formation de nitrates, diminue la capacité du DPaIRtocker les N L’essai réalisé en
absence de NC, sous flux gazeux de NQ/&,0/CO,, conforte de plus les hypothéses
mises en avant dans le chapitre Ill, puisque la pgence de CQ@ en phase gazeuse
n’entraine pas la diminution de la CSN du matériaulLa formation de carbonates dans

ce cas ne concurrence donc pas celle des nitratésn présence de NC dans le lit
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catalytique, la formation de carbonates a lieu setola réaction de surface ci-dessous. Au

contact du carbone, les nitrates sont ainsi déstdlsiés.

2Ba(NG;), + 2-C = 2BaCG; + 4 NOQ) + Oy (g (4.4)

La présence de platine dans le catalyseur limitite cdéstabilisation. En effet,
'augmentation de la concentration en complexe JC&COproximité des sites Pt rend le

carbone moins réducteur.

La Figure 66 présente les émissions de @@surées durant les dix premieres minutes
de la phase d'adsorption des N6ur le DPNR en présence de NC, comparées a celles
obtenues en présence des catalyseurs modéles aantenplatine, étudiés dans le chapitre

précédent (Chapitre Il § IV.1).

— PU/AI203 (NO/O2) PUAI203 (NO2/02) |-
— Pt/Ba/Al203 (NO/O2) — Pt/Ba/Al203 (NO2/02)
300 P —DPNR (NO/O2) —DPNR (NO2/02) |-
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Figure 66 : Emissions de C@mesurées au cours des 10 premiéres minutes de lzape d'adsorption des
NOy sur le DPNR étudié en mode normal en présence de@®mg de NC, sous les flux gazeux NOj@t
NO,/O,, comparé aux émissions de C{bbtenues dans le cas des catalyseurs modeles coate du platine

Nous pouvons remarquer que les émissions obtenugsrésence du DPNR ont
I'allure de celles obtenues pour le catalyseur B@Aet non Pt/Ba/AlO; comme il aurait été

théoriguement prévisible. En présence du catalyBeiBa/ALOs, les faibles émissions de
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CO, durant les premiéres minutes de l'adsorption dst atribuées a la formation de
carbonates de baryum. En présence de DPNR, magvésence de baryum et de platine
dans celui-ci, la formation de carbonates au cdasspremiers instants de I'adsorption n'a de
toute évidence pas lieu. Deux raisons semblentg@oexpliquer cette difféerence :

» La faible teneur en baryum limite la formation @debonates

= Certains composés du DPNR inhibent la formatiorcaidonates durant les

premiers instants de la phase d’adsorption.

La présence d’eau dans le mélange réactionnel @mévidence une influence plus
marquée du contact NC — matériaux sur la capacitBRINR a stocker les NOII apparait
dans la littérature [88, 89, 90] que la présenceawd’ joue un réle promoteur dans la
combustion du carbone par M®©ar la formation d’acide nitreux et nitrique eavdrisée.
Kirchner etal [91] et Jeguirim [42] ont mis en évidence que,dees conditions, la présence
de HNQ et HNG; entraine 'augmentation de la concentration enpteres —C(ONO) et —
C(ONQ,) a la surface du carbone. Il est possible qus, dess essais réalisés en présence du
mélange (NC — DPNR) en présence d’eau dans legépeux utilisé, 'augmentation de la

concentration de ces complexes influe sur le stpekies NQ

1.4.2 Phase de désorption

Au cours de la TPD réalisée en présence du mélghge DPNR), les émissions de
CO et CQ observées sont tres faibles. Pour les quatre gpetagazeux étudiés, NG/O
NO,/O,, NO/G,/H,O et NQ/O./H,0, seuls 60 a 80 umolgng de CQ sont émis. Ces
guantités sont nettement inférieures a celles rdesuors de I'étude des catalyseurs modéles,
bien que les sources d’oxygéne disponibles powofabustion du NC en TPD, identifiées
pour le mélange NC - catalyseur a la fin de la phdiadsorption, devraient étre identiques
dans le cas du mélange (NC - DPNR).

Il apparait donc que, malgré une quantité d’oxygetnekée non négligeable, celui-ci
n'est que tres peu mis a disposition dans la cotidrudu NC présent dans le lit catalytique
lors de la TPD.
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1.4.3 Vieillissement du DPNR suite au contact carbonatalgseur

L’étude des catalyseurs modeles par microscopirétéque en transmission a mis
en évidence un frittage du platine et une agglotivérades particules de baryum suite au
vieillissement de ces catalyseurs par le NC. Le RRIsente certainement des phénomenes
de vieillissement semblables. En effet, la dimiowtirréversible de la CSN du DPNR,
proportionnelle a la masse de NC initialement ihtiite lors de la séquence d’essais étudiee,
indique un frittage du platine et une agglomératies particules de baryum aggravé par une
masse de carbone importante.

La diminution de la CSN du DPNR en présence de B de lit catalytique, ainsi que
celle irréversible mesurée lors de I'essai « Nortnalsont directement liées a la masse de NC
initialement introduite. La stabilité des especimates stockées semble d’ailleurs également

étre plus influencée par une masse de NC introthrisede I'essai « NC » plus importante.
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Il ETUDE DU DPNR EN MODE « CYCLE »

Afin de se rapprocher au mieux des conditions dectfonnement réelles d’'un
catalyseur automobile « quatre voies », des essaiBode cyclé ont été réalisés, en présence
et en absence de NC. Ce mode cyclé alterne desgtidiss pauvres (en présence d’'un exces
d’oxygéne) et riches (en défaut d’'oxygene). En phasuvre, les NOvont étre adsorbés sur
le catalyseur puis désorbeés et réduits lors dadagriche qui suit.

Les résultats présentés dans cette partie ontiptarét de veérifier si I'inhibition des
capacités de stockage des ,Ndu DPNR liée a la présence de NC est observée dlms

conditions de fonctionnement cyclées.

1.1 Etude en absence de noir de carbone

I1.L1.1 Conditions initiales

Par défaut, la durée des phases pauvres et richieftéo fixées d\tp/Atg : 180s/12s.
Les mélanges réactionnels introduits durant cesgszheorrespondent aux mélanges complets
pauvre et riche détaillés dans le Tableau 11 dupitrea « Procédures et techniques

expérimentales » (page 61).

Le Tableau 34 présente les quantités de Bdorbées au cours d’une phase pauvre
ainsi que les quantités de N@mises en TPD et l'efficacité de la régénérationadt la
premiere heure de fonctionnement dans nos conditiba quantité de NQadsorbée par
phase pauvre a été calculée pour un cycle moyem,fais le régime permanent atteint,
puisque, comme nous avons pu le voir dans le agleapjtun certain nombre de cycles est
nécessaire pour atteindre ce régime (7 a 10 cyldas les conditions présentées ici). Les
TPD, quant a elles, ont été réalisées a la fin@ili*&ycle, en fin de phase pauvre et en fin de
phase riche.
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Quantité de NQadsorbée au cours de la phase pauvre (BN 12
Quantité de NQdésorbée (TPD) si arrét en fin de phase pauvreo{{gabng) 21
Quantité de NQdésorbée (TPD) si arrét en fin de phase riche (lapenr) 9
Efficacité de la réduction 36%

Tableau 34: Quantité de NQ adsorbées / désorbées et efficacité de la régértéa sur
le DPNR en fonctionnement cyclétp/Atg : 180s/12s)

Nous pouvons remarquer dans un premier temps, ajugidntité de NOQadsorbée
totale est de 21 pumolgnr Soit 84% de la CSN du DPNR. Une fois le régimemament
atteint, la quantité de NQadsorbée par phase pauvre semble étre limitédapquantité
d’espéces nitrates se désorbant lors de la phasequi précede (12 pmobigr)-

L’efficacité de la réduction quantifie la part déONréduite aux cours des phases
riches a l'issue des 19 premiers cycles (envirom hegure de fonctionnement). Nous pouvons
constater que, dans les conditions de fonctionnemées en ceuvre, cette efficacité est de
36%. Il est important de noter que, durant la phat®, les émissions instantanées dg,NO
mesurées atteignent un maximum de 510 ppm. Uné et especes nitrates se désorbe

donc sans étre réduite, ce qui explique I'effiGadié réduction calculée faible.

La Figure 67 présente les émissions dg EMOe rapport NNO obtenus durant un
cycle en régime permanent a 300°C et en présercendlanges gazeux complets présentés
dans le chapitre Il (§ 1V.3). Des émissions desM@paraissent des les premiers instants de la
phase pauvre. Ceci provient du fait que la phaderne permet pas la décomposition de la
totalité des nitrates présents en surface du caaly La phase riche ne semble donc pas
d'une durée suffisante pour assurer la désorptamptéte des espéces nitrates adsorbées
durant la phase pauvre qui précéde.
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Figure 67: Emissions de NQet rapport NO,/NO obtenus durant un cycle moyen
en régime permanent sur le DPNR & 300°C en abserde NC @Atp/Atg : 180s/125)

La Figure 68 compare les émissions de,N@surées lors de la TPD réalisée apres la
derniére phase pauvre et les émissions dg difenues lors des essais effectués en mode

normal.
=—NO (mode cyclé) — NO (mode normal)
60 —NO2 (mode cyclé) — NO2 (mode normal
—NOx (mode cyclé) — NOx (mode normal

50

N
o
|

/7 N\

L\

T T T T
320 350 380 410 440
Température (°C)

Emissions de NQ (ppm)
N w
o o

10

0

Figure 68: Emissions de NQmesurées lors de la TPD sous,Méalisée aprés la derniére
phase pauvre en régime permanent sur le DPNRA(r/Atr : 180s/12s), comparées a celles
obtenues en mode normal en présence du flux appelénélange pauvre »
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Nous pouvons remarquer que le fonctionnement ereragdlé favorise la formation
d’espéces nitrates légerement plus stables qu'atemormal. Il est possible que le passage
en phase riche entraine la désorption des espEewins stables étant donné la courte durée
de celle-ci. L’'accumulation des espéces nitrateples stables au cours des cycles successifs

peut donc expliquer ce phénomene.

I1.1.2 Variation des durées de phase pauvres et riches

Les durées de phases pauvres et riches, initialefixées a respectivement 180 s et
12 s, ont été variées de maniére a mettre en égdénfluence de ces durées sur l'efficacité
de la réduction des NOdu DPNR. La Figure 69 présente I'évolution descaffités de
réduction en fonction des durées de phases riéh@80( s) ou de phases pauvres (90 a 180 s),

ainsi que, communément, des deux phases, de manjareler un rappofits/Atg de 15.

70%
Variation deAtg Variation deAtp Variation de 4t et Aty

60%

50% A

40% 8 !

30% N N i

Efficacité de réduction

20% ~

10% -

0% T T T
180/6 180/12 180/20 180/30 90/12 120/12 150/12 180/12 90/6 120/8 150/10 180/12

Figure 69: Efficacité de la régénération du DPNR emode cyclé lorsque la durée des
phases pauvre et/ou riche est variée. Ces duréesisnotéesAtp/Atg en abscisse

L’efficacité de réduction maximale, dans les caods étudiées, est obtenue pour des
durées de phases pauvres et riches de respectitv8feat 12s. Nous pouvons observer que,
lorsque seule la durée de la phase pauvre ou delléa phase riche est modifiée, les
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efficacités calculées diminuent pour un rap@dstAtg qui augmente. Pour un rappdit/Atg
fixé a 15 (graphe a droite de la Figure 69) I'eftité tend a décroitre lorsque les durées des

phases augmentent.

1.2 Etude en présence de noir de carbone

Le DPNR a été étudié en mode cyclé en présenceCdéLR mg de NC mélangé en
« loose » contact a 1,12 g de DPNR). La Figure dipare les émissions de N@t la
température du lit catalytique lors d’'un cycle moyen présence de NC aux émissions et

températures relevées dans les mémes conditicaissemce de NC.
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Figure 70: Emissions de NQ et températures obtenues durant un cycle moyen e@agime permanent sur le
DPNR a 300°C en absence et en présence de MGAALR : 180s/12s)

Il est intéressant de remarquer que les émissienN@ obtenues lors de la phase
pauvre ne sont pas affectées par la présence deenEffet, 12 pmoligong de NG sont
adsorbés au cours de cette phase, de méme qu’encabde NC. En revanche, lors de la
phase riche, l'intensité du pic d’émissions de ,NE3t Iégerement plus faible lorsque le

catalyseur est en contact avec NC, ce qui suggeraneilleure réduction des N@ésorbés
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durant la phase riche. En effet, I'efficacité ddugtion observée en présence de NC atteint
40%, contre 36% en absence de NC.

Nous pouvons remarquer parallelement que la terpéreaximale atteinte durant la
phase riche en présence de NC est supérieure Gec26€lle mesurée en absence de NC. De
méme, en phase pauvre, une légere augmentati@atdmpérature dans le lit catalytique est
observée en présence de NC, de 5°C. Cette augimani@¢ température dans le lit
catalytique lorsque du NC est présent est certanéma conséquence de la combustion du

NC présent.

La Figure 71 présente les émissions de NO, BONQ, obtenues lors de la TPD,
réalisée a la fin de la derniere phase pauvréedsdi en fonctionnement cyclé en présence ou

non de NC mélangé au DPNR.

—NO (sans NC) — NO2 (sans NC) — NOx (sans NC
=—NO2 (avec NC) =—NO (avec NC) =——NOXx (avec NC

60

50

.
.

320 370 420 470 520
Température (°C)

Emissions de NQ (ppm)

Figure 71: Emissions de NO, N@et NO, mesurées lors de la TPD en fonction de la températ
en présence du DPNR aprés un essai en mode cycléedsence et en absence de NC

Nous pouvons remarquer que les émissions dg dbnues lors de la TPD réalisée
en présence de NC est similaire a celles mesureabsence de NC. Nous pouvons observer
gue, globalement, trés peu de N€ont émis, surtout passé 450°C, que I'essai &alisé ou
non en présence de NC. La présence de NC dartsckgdiytique n’a d’ailleurs aucun effet

sur celles-ci.
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1.3 Vieillissement du DPNR suite au contact Carboneat&@lyseur

La séquence d’essais réalisée en présence deedifférmasses de NC en présence du
DPNR (sous flux NO/@H,0, en présence de 12, 87 et 200 mg de NC, présentgd.3.1.1
et 8§ 1.3.2.1) a été précédée et succédée par dm8sesn mode «cyclé », appelés
respectivement essais « Cyclé 1 » et « Cyclé 2esshi « Cyclé 1 » correspond aux essais
présentés en mode « cyclé » en absence de NQ (B |tandis que I'essai « Cyclé 2 » met en
evidence la perte d’activité catalytique du DPNR-&ivis du stockage et de la réduction des
NOx suite au contact carbone — catalyseur en conditigalées.

Le Tableau 35 présente, selon la masse de NC emdaggde I'essai « NC », les
guantités de NQadsorbées par phase pauvre et désorbées lorsTédlaéalisé a I'issue de
la derniere phase pauvre, ainsi que l'efficacitédladeéduction durant la premiere heure de

fonctionnement pour les essais « Cyclé 1 » et 46¥/o.

Résultats Résultats obtenus en « Cyclé
obtenus en 2 » pour une masse de NC
« Cyclés 1 » introduite en « NC » de :

(Tableau 34) 12 mg 87 mg 200 mg

Quantité de NQadsorbée par phase

12 9 8 6
pauvre (Lmol/genr)
Quantité de NQdésorbée si arrét en
_ 21 16 10 6
fin de phase pauvre (CSN, pumeHgr
Efficacité de la réduction 36% 29% 28% 26%

Tableau 35: Quantités de NQadsorbées / désorbées et efficacité de la régértéa sur le
DPNR lors des essais « Cyclé 1 » et « Cyclé 2p(Atg : 180s/12s)

Nous pouvons constater que la perte irréversiblea dapacité du DPNR a stocker les
NOy, suite au contact du catalyseur avec le NC, gsbpitante (27% a 73% selon la masse de
NC introduite dans le réacteur). Néanmoins, la ttéade NQ stockée au cours d’'une phase
pauvre est moins affectée par cette désactivatidalytique, puisque 25% a 50% de cette
guantité, mesurée en « Cyclé 1 », n'est pas reémen « Cyclé 2 ». Nous pouvons constater

gue l'efficacité de la réduction lors des essaByglé 2 » est diminuée par rapport a celle
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observée en « Cyclé 1 », mais cette diminutiontrjae peu influencée par des masses de NC
mises en jeu.

La Figure 72 présente les émissions dg ldiDsi que les rapports NIO mesurés
pour un cycle moyen pour les essais « Cyclé 1 »yémae des 3 séquences) et les essais

« Cyclé 2 » selon la masse de NC engagée loresgal’ « NC ».

—o— NOx "Cyclé 2" (x=12mg) —o— NOx "Cyclé 2" (x=87mg) NOx "Cyclé 2" (x=200mg)
—e— NOx "Cyclé 1" ——NO2/NO "Cyclé 1"
— —NO2/NO "Cyclé 2" (x=12mg) — — NO2/NO "Cyclé 2" (x=87mQ) NO2/NO "Cyclé 2" (x=200mg
3
450

Emissions de NQ (ppm)
Rapport NO,/NO

0 T T T T 0

0 50 100 150 200
Temps (S)

Figure 72: Emissions de NQet rapport NO,/NO au cours d'un cycle moyen des essais « Cyclé &t

« Cyclé 2 » en fonction du temps et selon la mas#e NC x introduite lors de I'essai « NC »

Le rapport NQ/NO mesuré au cours d’'un cycle moyen évolue de énarsurprenante
en fonction de la masse de NC introduite lors dssiai « NC ». Durant la phase pauvre, pour
une masse faible introduite, ce rapport diminue gagoport a lI'essai « Cyclé 1 », puis
augmente avec la masse de NC mise en jeu pourideug@rieur a la valeur obtenue pour

celui-ci.
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1.4 Discussion

Les résultats obtenus en mode «cyclé » sur le DRNRmis en évidence les

phénomenes suivants :

» Dans les conditions initiales appliquées au catalgsla phase riche n’est pas d’'une
durée suffisante pour assurer la désorption e¢daation de la totalité des especes nitrates
adsorbées a la surface du catalyseur. La varidigsndurées des phases pauvres et/ou riches
n'ont d’ailleurs pas permis d’atteindre une effitdae réduction, au cours de la premiere

heure de fonctionnement, supérieure a 60%.

» La présence de 12 mg de NC, mélangé en « loosaatonau DPNR, n’influence pas
le fonctionnement du catalyseur en mode cyclé.eSenk |égere augmentation de I'efficacité
de la réduction, cause ou conséquence d'une augtimentde la température dans le lit

catalytigue, est observée.

> Les espéces nitrates stockées sur le DPNR en mogeé&s» en absence de NC sont
légerement plus stables que celles obtenues potonationnement en mode « normal » en
présence du mélange pauvre complet. La présenbiCddans le lit catalytique n’influence

pas la stabilité des especes nitrates stockées.

> Les essais realisés en mode « cyclé » sur le DRPaIRdinsi que sur le DPNR vieilli
suite au contact carbone - catalyseur (essais kQye et « Cyclé 2 ») ont montré que la
capacité de stockage du DPNR dans ces conditiomsfleencée par la masse de NC mise en
jeu lors de I'essai « NC » de la séquence. L’etiigade réduction du matériau, influencée par
le vieillissement suite au contact avec le NC, mégnmoins, peu influencée par la masse de
NC introduite.

1.4.1 Fonctionnement en absence de NC

Lors du fonctionnement du DPNR en mode « cyclé =alesence de NC, nous avons
pu observer une accumulation des,Ndsorbés a la surface du DPNR au cours des pgemier
cycles. Une série d’essais a été réalisée pouranelt évidence cette accumulation. Ces

-152-



Chapitre 1V - Etude de l'influence de la présence de noir de carbone sur le fonctionnement du DPNR

essais comprennent 1, 2, 3, 5, 10, 15 ou 20 cysleds d’'une TPD effectuée a I'issue soit de
la derniere phase pauvre (ce qui permet d’évameuhntité totale de NCadsorbée sur le
matériau), soit a l'issue de la derniére phaseer{clke qui permet d’évaluer la quantité deyNO
restant adsorbée a l'issue de celle-ci). La Fig@rerésente les résultats de cette série.

Il apparait clairement que I'accumulation des,® fait majoritairement au cours des
trois premiers cycles de fonctionnement. Au-deta,quantité de NQstockée par phase
pauvre semble étre limitée par la quantité désohtéede la phase riche qui précede (12

Hmol/geng).

—— Quantité de NOx adsorbée par phase pauvre

-=— Quantité de NOx adsorbée a la fin de la phase pauvr

254
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Figure 73: Evolution des quantités de N@adsorbées durant la phase pauvre et totales adsarnbs
a la fin de la phase pauvre sur le DPNR au cours de20 premiers cycles de fonctionnemenA{p/Atg, :
180s/12s)

Cette accumulation n’est pas surprenante aux vegsésultats obtenus par Breen et
al [92], qui ont mis en évidence que la compositiorfldy gazeux utilisé en phase riche est
déterminante dans le comportement du stockage @gseN phase pauvre dans le cas d'un
catalyseur 1% Pt / 17,5% Bay{/Al,O; a 400°C. L’efficacité globale de réduction obtenue
pour le DPNR reste inférieure a 60%, malgré laatemn de la durée des phases pauvres et
riches. Une composition différente du mélange gazatilisé en phase riche peut donc
améliorer cette efficacité.
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I1.4.2 Fonctionnement en présence de NC

Les résultats obtenus en mode « cyclé » sur le DBNRmIis en évidence que la
présence de NC n’influence pas le fonctionnementedeatalyseur. Les raisons permettant
d’expliquer la non-inhibition de la capacité deckimge des NOQdu DPNR par le contact
carbone — catalyseur en mode « cyclé », contraiteraece qui a été observé en mode

« normal », sont les suivantes :

» La phase pauvre n’est pas d’'une durée suffisante @il y ait une déstabilisation
des nitrates par les sites de carbone ;

» La nature du mélange pauvre complet peut limiteléstabilisation des nitrates par les
sites de carbone ;

» La masse de NC introduite est trop faible pour nleseun effet négatif.

La faible masse mise en jeu peut en effet limitehibition du stockage des NG&ur
le matériau par le NC, néanmoins, les essais éSaéa mode « normal » montrent un effet
négatif de la présence de NC des 12 mg.

La durée de la phase pauvre peut, quant a eléetréfy courte pour permettre aux sites
de carbone de déstabiliser les nitrates stockégaht ainsi I'inhibition du stockage des NO
par le NC. En effet, lors de I'étude du catalysetiBa/ALOz; dans le chapitre Ill, nous avons
vu que les quantités de N@dsorbées en présence et en absence de NC siairamdurant
au moins les 5 premiéres minutes de la phase diaiitso (Chapitre 11l § 1.2). La Figure 74
compare les quantités des N@dsorbées a la surface du DPNR durant la prerpigase

pauvre d’'un essai en mode « cyclé », obtenuesésepce ou non de 12 mg de NC.
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Figure 74: Evolution des quantités de NQstockées par le DPNR au cours de

la premiére phase pauvre (180 s) en présence ouarsence de 12 mg de NC

Il apparait effectivement que I'évolution des qutgstde NQ stockées par le DPNR
ne sont pas affectées par le contact carbone lysata durant les 3 premiéres minutes de la
phase d’adsorption, représentée ici par la prenpiease pauvre. Nous avons propose, lors de
la discussion des résultats obtenus lors de I'éfledecatalyseurs modeles, que la formation de
carbonates concurrentiels aux nitrates n’'a liewppgs la formation, dans un premier temps,
de nitrates. La déstabilisation de ces nitratesgsasites de carbone ne prend donc effet qu’en
second lieu. Dans le cas ou, effectivement, la elu®s phases pauvres est suffisamment
courte pour éviter la déstabilisation des nitratedpnctionnement en mode cyclé ne serait
pas influencé par la présence de NC. De plus, aué@mission de CO et de ¢@’est
observée lors de la TPD sous idalisée a l'issue de la derniere phase pauvrguicenontre
en effet qu’il N’y a pas eu formation de carbonatesours de I'essai.

Nous avons vu, néanmoins, qu'une accumulation d@g ala surface du DPNR se
fait au cours des premiers cycles de fonctionnem&insi, a la fin d’'une phase riche, des
espéeces nitrates sont donc encore présentes d@fd@esdu DPNR. Si le comportement du
DPNR n’est pas affecté par la présence de NC cadul@e des phases pauvres est
suffisamment courte pour éviter la déstabilisati@s nitrates, cela signifie que les nitrates
accumulés a la surface du DPNR et étant en costdfisamment longtemps avec NC, ne
sont pas affectés non plus. En accord avec Breeh[@2], la nature du mélange gazeux mis

en ceuvre, particulierement en phase riche, sentie dvoir un effet considérable sur le
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fonctionnement du DPNR en mode «cyclé » et perdeetimiter la déstabilisation des

nitrates adsorbées par les sites de carbone.

11.4.3 Vieillissement du DPNR suite au contact carbonatalgseur

Les essais réalisés en mode «cyclé » sur le DRMRL suite & son contact le
carbone, mettent en évidence I'impact des phénosndeevieillissement sur les fonctions
d’oxydation et de stockage des Nédu DPNR.

Nous avons vu que la diminution en mode « norndg ¥a CSN du DPNR vieilli est
plus marquée pour des masses de NC introduitesriampes. Cet effet est également observé
lors du fonctionnement en mode « cyclé » étant ddardiminution de la proximité entre les
sites d’adsorption et les sites d’oxydation, entai par le frittage du platine et
'agglomération des particules de baryum. Il apftar@anmoins, que la fonction d’oxydation
du DPNR est affectée par le contact carbone - DRN&®S dans une moindre mesure que la
fonction de stockage des NO

En effet, le rapport N&INO mesuré lors de la phase pauvre, pour un édloantie
DPNR vieilli par 12 mg de NC, est plus faible qumiple catalyseur frais. En revanche, pour
des masses de NC mises en jeu plus importantesgpp®rt en phase pauvre augmente.
Parallelement, nous avons montré que la fonctiorstdekage des NOdu DPNR est trés
affectée par le contact carbone - DPNR et ce, dalonasse de NC mise en jeu. Il semble
donc, aux vues des résultats obtenus, que la fandtioxydation du DPNR, permettant le
passage de NO en NM(est affectée par le vieillissement suite a sartam avec le carbone,
mais dans une moindre mesure que la fonction dkage des NQ En effet, bien que la
guantité de N@formée soit moins importante, les sites étantssibles pour le stockage des
NOx ne sont plus assez nombreux pour adsorbes fé€né. Ainsi, le rapport N&NO
mesure, influencé par le vieilissement du DPNR Ig@&r, est principalement lié a la quantité
de NQ pouvant étre stockée a la surface du DPNR dansorektions.
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Il CONCLUSION

Les essais que nous avons réalisés ont permis tteerea évidence que le DPNR,
catalyseur quatre voies commercialisé par ToyotéoMGorporation, a un comportement, en
présence de noir de carbone et en mode « nornpabehe de celui observé lors de I'étude
des catalyseurs modeles.

Nous proposons que l'inhibition des capacités deksige du DPNR en présence de
noir de carbone dans le lit catalytique est lié® @ncurrence entre la formation de nitrates et
de carbonates sur les sites d’adsorption a lasuda catalyseur proche de sites de carbone.
Ces raisons ont été proposées suite a I'étudeadalyseurs modéles dans le Chapitre Ill. Le
comportement du DPNR lors des essais réalisés noante en effet vers des raisons

similaires, a savoir :

» La présence de sites de carbone déstabilise leatesit formés sur les sites

d’adsorption situés a proximité selon la réactiersdrface suivante :

2Ba(NQ), + 2-C—> 2BaCQ + 4NQg + O (4. 4)

> A proximité des sites de platine, la concentragarcomplexes oxygénés de surface —
C(O) est suffisamment importante pour que la réad@. 4) n’ait pas lieu.

La complexité de la composition du DPNR peut engatl’autres phénomeénes ayant
lieu en parallele. Néanmoins, les résultats obtermus confortent dans les raisons énoncées

entrainant I'inhibition de la capacité du DPNR @cker les NQ.

En mode cyclé, nous avons pu remarquer que cdtitgtion de la CSN du DPNR par
le NC n’est pas présente. La durée limitée de kasehpauvre permet en effet de ne pas
atteindre l'instant ou les nitrates formés commahéeétre déstabilisés par les sites carbone a
proximité. La présence de réducteurs, particuli@m@nen phase riche, peut également avoir

un effet défavorisant la réaction (4. 4).

L’étude réalisée sur le DPNR vieilli suite a somtaa@t avec le noir de carbone a
également montré des similitudes avec le comporiemes catalyseurs modeles dans des
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conditions identiques. La présence de noir de cerlentraine, des la premiére montée en
température sous;Nune modification de la structure du DPNR, entaafrune chute de CSN.
La combustion totale du NC présent dans le lit deénau sous 10% LOentraine une
diminution supplémentaire de CSN, irréversible. lragsons entrainant ces diminutions
irréversibles de capacités de stockage deg HODPNR ne sont pas clairement identifiees
puisque les clichés obtenus en microscopie élaguenen transmission sont difficilement
exploitables. Néanmoins, les modifications struaieg des matériaux mis en contact avec du
NC lors de I'étude des catalyseurs modeles sostprébablement également la raison de la
perte irréversible de CSN du DPNR ayant été misatact avec du NC, si ce n’est que
certainement d’autres constituants que le platinke daryum ont pu étre affectés. Il a été
montré que la masse de carbone mise en jeu daagu@nce de vieillissement appliqguée a un
effet non négligeable sur le comportement du DPN&Illiy ce qui confirme que les
modifications de comportement observées sont lasémence du contact carbone -

catalyseur.
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CONCLUSION GENERALE

L’intérét du travail de these présenté dans ce s@aiiua été de mettre en évidence
linfluence que peut avoir la présence de suiesean d’'un catalyseur quatre voies. A cette
fin, deux types distincts de catalyseurs ont étlsés, une série de catalyseurs modéles
contenant du platine et/ou du baryum, déposéslemirge, et un catalyseur commercial, le

DPNR, breveté par Toyota Motor Corporation en 2003.

Ces catalyseurs, testés en absence et préseneegliignmodele, le noir de carbone,
mélangée en « loose contact » aux matériaux, ontrénane nette influence de la présence de
cette suie. La présence de noir de carbone entexineffet une forte inhibition, et ce
irréversiblement, de la capacité des catalysewdigd a stocker les NOIl a été mis en
evidence que la proximité entre des sites destn€adsorption des NQet des sites de

carbone entraine la déstabilisation des nitratesds selon les réactions :

4 AINO3 + 6-C + 5@(9) - 2A|2(CO3)3 + 4 NO(g)
2Ba(NG); + 2-C—-> 2BaCQ + 4NOQg + O (g

La présence de sites de platine au sein des catasystudiés limite ce phénoméne de
déstabilisation des nitrates. En effet, la conegiuin localement élevée a proximité des sites
de platine en complexes oxygénés de surface —C{i@huk le caractére réducteur du
carbone. Ainsi les réactions présentées ci-destm pas lieu a proximité des sites de

platine.

Nous avons montré que la perte de capacité de aiecles NQ des catalyseurs
étudiés, observée en présence de noir de carborsela@ldit catalytique, est irréversible. En
effet, aprés I'élimination totale du carbone pambastion, la capacité de stockage des,NO
des catalyseurs reste faible. La premiére montéemepérature jusqu’a 600°C effectuée sous
N, en présence de noir de carbone entraine en efiet nnodification structurale des
catalyseurs étudiés. L'étude par microscopie @aajue a transmission a révélé un frittage
tres important des particules de platine, assoaigeaagglomeération des particules de baryum.

Ces modifications ont pour conséquence une dintnutonsidérable de la proximité entre
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ces deux types de sites, condition indispensabktaukage des NGsur les sites de baryum

par la route « nitrite ».

L’étude du DPNR en mode « cyclé » en présence dtedeocarbone a néanmoins
montré que, pour un rapport massique entre carledneatalyseur et un fonctionnement
proche des conditions réelles, le comportementedeatalyseur commercial n’est pas affecté
par la présence de sites de carbone dans le étytigtie. La durée des phases pauvres,
destinées au stockage des N€&ant courte (3 minutes), l'instant a partir deigles sites de
carbone commencent a déstabiliser les nitrateglagls® n’est pas atteint.

Les résultats obtenus a travers ce travail ont jged¥claircir certains phénomenes
ayant lieu en présence d'un catalyseur quatre yva@igessein duquel les deux fonctions de
traitement des particules et de traitement deg $¢@t couplées.

Il serait a présent intéressant d’approfondir tesadux menés. Certaines hypothéses
peuvent étre envisagées a cette fin. La validateEsmhypothéses avancées peut étre effectuée
grace a des mesures complémentaires en réducticgrmdprogrammeée. Un
approfondissement de la caractérisation des catalyspar microscopie électronique en
transmission ou spectroscopie de photoélectronsedngttrait de mieux comprendre les
modifications structurales observées suite au cbretabone - catalyseur. Le mode « Cyclé »,
appligué dans ce travail au DPNR, n’a pas mis @mheéce I'effet inhibiteur de la présence de
carbone qui est observée en mode « Normal ». La@ransion des phénoménes ayant lieu
au sein du DPNR ainsi qu'au sein des catalyseurdete® meéritent également d'étre
approfondie en mode de fonctionnement « cyclé présence de carbone. Enfin, des essais

en conditions réelles permettraient de conforterdsultats obtenus a I'échelle du laboratoire.

-160-



Références

Bibliographiques






[1] COMITE DES CONSTRUCTEURS FRANCAIS D’AUTOMOBILES, Ra
automobile au % janvier 2011disponible sur www.ccfa.fr

[2] KRISHNA K., MAKKEE M. Soot oxidation over NQstorage catalysts: Activity and
deactivationCatalysis Today 114 (2006) 48-56

[3] MATARRESE R., CASTOLDI L., LIETTI L., FORZATTI P. &t combustion:
Reactivity of alkaline and alkaline earth metal d®es in full contact with sooCatalysis
Today 136 (2008) 11-17

[4] PIETA I.S., GARCIA-DIEGUEZ M., HERRERA C., LARRUBIM.A., ALEMANY
L.J. In situ DRIFT-TRM study of simultaneous Nénd soot removal over Pt—Ba and Pt—K
NSR catalystsJournal of Catalysis 270 (2010) 256—267

[5] ARTIOLI N., MATARRESE R., CASTOLDI L., LIETTI L., BRZATTI P. Effect of
soot on the storage-reduction performances of RIB@4 LNT catalyst,Catalysis Today 169
(2011) 36-44

[6] NEEFT J.P.A., MAKKEE M., MOULIJN J.A. Diesel partitate emission control,
Fuel Processing Technology 47 (1996) 1-69

[7] DEGOBERT P. Automobile et Pollutiokditions Technip, Paris, 1992, p. 516

[8] MAHZOUL H. Etude expérimentale et théorique du pigge et de la réduction des
oxydes d'azote des échappements des moteurs autesn@ mélange pauvre par les
catalyseurs de type « Piege a,NOrhése en Sciences pour I'ingénieur, Universitéidate
Alsace (1999)

[9] ISSA M. Etude théorique et expérimentale de l'oxiaia catalytique du noir de
carbone : Influence du contact entre solidégse en Génie des Procédés, Energétique et
Combustion, Université de Haute Alsace (2008)

[10] STANMORE B.R., BRILHAC J.F., GILOT P. The oxidatiosf soot: a review of
experiments, mechanisms and mod€kbon 39 (2001) 2247-2268

[11] LE CLOIREC P. CQ (dioxyde de carbone), G181%¢echniques de l'ingénieur, 10
janvier 2008



[12] MILT V.G., BANUS E.D., ULLA M.A., MIRO E.E. Soot ambustion and NQ
adsorption on Co,Ba,K/ZrQCatalysis Today 133-135 (2008) 435-440

[13] LE COQ L. Elimination des particules, G1710, Tecjugis de I'ingénieurlO janvier
2006

[14] KAMPA M., CASTANAS E. Human health effects of aiolfution, Environmental
Pollution 151 (2008) 362-367

[15] CITEPA, Emissions dans l'air, données annuellesonates 2008 disponible sur

www.citepa.org

[16] TWIGG M.V. Progress and future challenges in cdhitrg automotive exhaust gas
emissionsApplied Catalysis B: Environmental 70 (2007) 2—-15

[17] PARVULESCU V.l., GRANGE P., DELMON B. Catalytic ramal of NO,Catalysis
Today 46 (1998) 233-316

[18] NOVA I, BERETTA A., GROPPI G., LIETTI L., TRONCONE., FORZATTI P.
Monolithic Catalysts for NQ Removal SourceStructured Catalysts and Reactors, Dekker,
New York (2006) 171-214

[19] Find AdBlue Locations, disponible sur www.findadélcom

[20] BURCH R., OTTERY D. The selective reduction of ogen oxides byhigher
hydrocarbons on Pt catalysts underlean-burn camdifApplied Catalysis B: Environmental
13 (1997) 105-111

[21] ARMOR J.N. Catalytic removal of nitrogen oxides: emd are the opportunities?,
Catalysis Today 26 (1995) 99-105

[22] CLARK N., THOMPSON G., TURTON R., TATLI E., TISSER&., ATKINSON R.,
NIX A., SWARTZ M., VELLAISAMY R., ZIMMERMAN A. Selective NQ; Recirculation
for Stationary Lean-Burn Natural Gas EnginEsjal Report (2007) DOE Award Number:
DE-FC26-02NT41608



[23] CLARK N., THOMPSON G., ATKINSON R., TISSERA C., SWAZ M., TATLI
E., VELLAISAMY R. Selective NQ Recirculation for Stationary Lean-Burn Natural Gas
Engines,Technical Progress Report (2005) DOE Award Numbé&t:FC26-02NT41608

[24] NAKAKITA K. Research and development trends in castion and aftertreatment
systems for next-generation HSDI diesel engi®D Review of Toyota CRDL Vol.37 No.3

[25] ROY S., BAIKER A. NOx storage-reduction catalysisrom mechanism and
materials properties to storage-reduction perfomaag@hemical Reviews 109 (2009) 4054-
4091

[26] KOBAYASHI T., YAMADA T., KAYANO K. Study of NOy Trap Reaction by
Thermodynamic CalculatioiSAE Paper 1997- 970745

[27] EPLING W.S., PARKS J.E., CAMPBELL G.C., YEZERETS, AURRIER N.W,,
CAMPBELL L.E. Further evidence of multiple N@orption sites on NQOstorage/reduction
catalystsCatalysis Today 96 (2004) 21-30

[28] MAHZOUL H., BRILHAC J.F., GILOT P. Experimental anghechanistic study of
NOy adsorption over NOtrap catalystsipplied Catalysis B: Environmental 20 (1999) 47-55

[29] NOVA I, CASTOLDI L, LIETTI L, TRONCONI E., FORZATI P., PRINETTO F.,
GHIOTTI G. NQ adsorption study over Pt-Ba/alumina catalysts: IRTand pulse
experimentsJournal of Catalysis 222 (2004) 377-388

[30] OLSSON L., PERSSON H., FRIDELL E., SKOGLUNDH M., AERSSON B. A
Kinetic Study of NO Oxidation and NGstorage on Pt/AD; and Pt/BaO/AlO;, The Journal
of Physical Chemistry B 105 (2001) 6895-6906

[31] BROQVIST P., GRONBECK H., FRIDELL E., PANAS |. NGstorage on BaO:
theory and experimenatalysis Today 96 (2004) 71-78

[32] NOVA I, CASTOLDI L., PRINETTO F., DAL SANTO V., LETTI L., TRONCONI
E., FORZATTI P., GHIOTTI G., PSARO R., RECCHIA SONadsorption study over Pt-
Ba/alumina catalysts: FT-IR and reactivity stu@lgpics in catalysis 30/31 (2004) 181-186



[33] BROQVIST P., PANAS I, FRIDELL E., PERSSON H. NStorage on BaO(100)
Surface from First Principles: a Two Channel Scendihe Journal of Physical Chemistry B
106 (2002) 137-145

[34] LIETTI L., FORZATTI P., NOVA I., TRONCONI E. N@Storage Reduction over Pt-
Ba/N-Al O3 CatalystJournal of catalysis 204 (2001) 175-191

[35] ABDULHAMID H., FRIDELL E., SKOGLUNDH M. Influence 6 the type of
reducing agent (51 CO, GHs and GHs) on the reduction of stored N@n a Pt/BaO/AIO;
model catalystTopics in Catalysis Vols. 30/31, Nos. 1-4 (2004)-168

[36] FORZATTI P, LIETTI L., NOVA I. On board catalytic ® control: mechanistic
aspects of the regeneration of Lean NOx Traps MatHEnergy Environ. Sci. 1 (2008) 236

[37] NOVA I, LIETTI L., FORZATTI P. Mechanistic aspects the reduction of stored
NO, over Pt—-Ba/AlO3; lean NQ trap systemsCatalysis Today 136 (2008) 128—-135

[38] FORZATTI P., LIETTI L., NOVA |, TRONCONI E. DieseNOy aftertreatment
catalytic technologies : Analogies in LNT and SCRatytic chemistryCatalysis Today 151
(2010) 202-211

[39] LIETTI L., NOVA |, FORZATTI P. Role of ammonia ithe reduction by hydrogen
of NOy stored over Pt—Ba/AD; lean NQ trap catalystsJournal of Catalysis 257 (2008)
270-282

[40] NOVA I, CASTOLDI L., LIETTI L., TRONCONI E., FORZATI P. On the dynamic
behavior of “NQ-storage/reduction” Pt—Ba//D; catalyst,Catalysis Today 75 (2002) 431—
437

[41] FINO D., SPECCHIA V. Open issues in oxidative cgded for diesel particulate
abatementPowder Technology 180 (2008) 64—73

[42] SETIABUDI A., MAKKEE M., MOULIJN J.A. The role of X, and Q in the
accelerated combustion of soot in diesel exhaustgApplied Catalysis B: Environmental
50 (2004) 185-194

[43] JEGUIRIM M. Contribution a la compréhension du nrésae d’oxydation des suies

par le dioxyde d’azote dans les conditions d’éckammnt diesel — influence de la présence



d'un catalyseur a base de platinbése de Chimie et Environnement, Université detéHau
Alsace (2005)

[44] JEGUIRIM M., TSCHAMBER V., BRILHAC J.F., EHRBURGER. Interaction
mechanism of N@ with carbon black effect of surface oxygen complexe®urnal of
Analytical and Applied Pyrolysis 72 (2004) 171-181

[45] KUSTOV A.L., MAKKEE M. Application of a NQ storage/release materials based
on alkali-earth oxides supported on@4 for high-temperature diesel soot oxidatidwpplied
Catalysis B: Environmental 88 (2009) 263-271

[46] JEGUIRIM M., TSCHAMBER V., EHRBURGER P. Catalytic effect pfatinum on
the kinetics of carbon oxidation by N@nd Q, Applied Catalysis B: Environmental 76
(2007) 235-240

[47] JELLES S.J., MAKKEE M., MOULIJN J.A. Ultra low doga of platinum and cerium
fuel additives in diesel particulate contrdbpics in catalysis 16/17 Nos. 1-4 (2001)

[48] JEGUIRIM M., TSCHAMBER V., BRILHAC J.F., EHRBURGERMP. Oxidation
mechanism of carbon black by M@ffect of water vapouFuel 84 (2005) 1949-1956

[49] ISSA M., PETIT C.., BRILLARD A., BRILHAC J.F. Oxid#&n of carbon by Ce®
Effect of the contact between carbon and catalggigbes,Fuel 87 (2008) 740-750

[50] [10JOIU E.E., BASSOU B., GUILHAUME N., FARRUSSENG ,LDESMARTIN-
CHOMEL A., LOMBAERT K., BIANCHI D., MIRODATOS C. Hgh-throughput approach
to the catalytic combustion of diesel sddgtalysis Today 137 (2008)103-109

[51] SETIABUDI A., CHEN J., MUL G., MAKKEE M., MOULIJN JA. CeQ catalysed
soot oxidation — The role of active oxygen to aerake the oxidation conversioApplied
Catalysis B: Environmental 51 (2004) 9-19

[52] OHKI H., ISHIYAMA S. Control technology for a passger car diesel engine
equipped with the DPNR syste®AE Paper 2003-01-1880

[53] SHOJI A.,, KAMOSHITA S., WATANABE T., TANAKA T. Devipment of a
simultaneous reduction system of NOx and partieutaatter for light-duty truckSAE Paper
2004-01-0579



[54] MIZUNO T., SUZUKI J. Development of a new DPNR dgsa, SAE Paper 2004-01-
0578

[55] CHEDOTAL R. Modélisation du catalyseur 4-voidhése de Chimie, Université
Pierre et Marie Curie (2008)

[56] ALLARD L.F., BLOM D.A., COFFEY D.W., NARULA C.K., CKEEFE M.A. Ultra-
high resolution electron microscopy for charaction of catalyst microstructures and
deactivation mechanismdeavy Vehicle Propulsion Materials FY 2005 ProgrBeport

[57] ASANUMA T., HIROTA S., YANAKA M., TSUKASAKI Y., TANAKA T. Effect of
sulphur-free and aromatics-free diesel fuel on alehéxhaust emissions using simultaneous
PM and NOx reduction systel8AE Paper 2003-01-1865

[58] MILLET C.N., CHEDOTAL R., DA COSTA P. Synthetic gd®nch study of a 4 way
catalytic converter : catalytic oxidation, N&orage/reduction and impact of soot loading and
regenerationApplied Catalysis B: Environmental 90 (2009) 33%-34

[59] LINDHOLM A., CURRIER N.W., FRIDELL E., YEZERETS A.QDLSSON L. NQ
storage and reduction over Pt based catalyststwilhogen as reducing agent — Influence of
H,O and CQ, Applied Catalysis B: Environmental 75 (2007) 78-87

[60] PIACENTINI M., STROBEL R., MACIEJEWSKI M., PRATSIM S.E., BAIKER A.
Flame-made Pt—Ba/AD; catalysts: Structural properties and behaviodeam-NOXx storage-
reduction Journal of Catalysis 243 (2006) 43-56

[61] MALPARTIDA I., LARRUBIA VARGAS M.A., ALEMANY L.J., FINOCCHIO E.,
BUSCA G. Pt—Ba—AIO; for NOy storage and reduction: Characterization of theeatsed
speciesApplied Catalysis B: Environmental 80 (2008) 2145-22

[62] GILL L.J., BLAKEMAN P.G., TWIGG M.V., WALKER A.P. he use of N@
adsorber catalysts on diesel engiffexics in Catalysis Vol. 28, Nos. 1-4, April 2004

[63] JACQUOT F., BRILHAC J.F., PHILLIPS P. Oxidation dfesel soot in the presence
of Lean NQ trap catalysts4™ International Conference on Environmental CatadysilCEC
2005



[64] SULLIVAN J.A., KEANE O., CASSIDY A. Beneficial angroblematic interactions
between NQ trapping materials and carbonaceous particulattema@pplied Catalysis B:
Environmental 75 (2007) 102-106

[65] CASTOLDI L., MATARRESE R., LIETTI L., FORZATTI P. i&ultaneous removal
of NOx and soot on Pt-Ba/AD; NSR catalystsApplied Catalysis B: Environmental 64
(2006) 25-34

[66] SUZUKI J., MATSUMOTO S. Development of catalysts fiiesel particulate NO
reduction,Topics in catalysis Vol. 28 Nos. 1-4 (2004) 171-176

[67] SHANGGUAN W.F., TERAOKA Y., S. KAGAWA S. Kineticsfosoot-Q, soot-NO
and soot-@NO reactions over spinel-type CuyBg catalyst, Applied Catalysis B:
Environmental 12 (1997) 237-247

[68] MATARRESE R., CASTOLDI L., LIETTI L., FORZATTI P. ih performances of
Pt-K/Al,O3 versus Pt-Ba/AlDs; LNT catalysts in the simultaneous removal of N{Dd soot,
Topics in Catalysis Vols. 42—-43, May 2007

[69] MATARRESE R., CASTOLDI L., LIETTI L., FORZATTI P. i&ultaneous Removal
of NOx and Soot Over Pt—-Ba/AD; and Pt—K/A}O; DPNR Catalysts,;Top Catal (2009)
52:2041-2046

[70] CASTOLDI L., ARTIOLI N., MATARRESE R., LIETTI L., ©BRZATTI P. Study of
DPNR catalysts for combined soot oxidation and, K&iuction,Catalysis Today 157 (2010)
384-389

[71] CORRO G., FIERRO J.LG., ROMERO F.B. Catalytic parfance of Pt-SgfAl,O3
for diesel soot oxidatiorGatalysis Communication 7 (2006) 867-874

[72] OLSSON L., FRIDELL E., SKOGLUNDH M., ANDERSSON B. éan field
modelling of NQ storage on Pt/BaO/ADs, Catalysis Today 73 (2002) 263—-270

[73] PIACENTINI M., MACIEJEWSKI M., BAIKER A. NQ storage-reduction behavior
of Pt-Ba/MQ (MO, = Si0G, CeQ, Zr0,) catalysts Applied Catalysis B: Environmental 72
(2007) 105-117



[74] KROMER B.R., CAO L., CUMARANATUNGE L., MULLA S.S.RATTS J.L,,

YEZERETS A., CURRIER N.W., RIBEIRO F.H., DELGRASS .M/, CARUTHERS J.M.
Modeling of NO oxidation and NCstorage on Pt/BaO/ADs; NOy traps,Catalysis Today 136
(2008) 93-103

[75] CORBOS E.C, COURTOIS X., CAN F., MARECOT P., DUPRBZ NQ storage
properties of Pt/Ba/Al model catalysts preparediifferent methods - Beneficial effects of a
N, pre-treatment before hydrothermal agiAgplied Catalysis B: Environmental 84 (2008)
514-523

[76] AL-HARBI M., EPLING W.S. The effects of regeneratiphase CO and/or H
amount on the performance of a NGtorage/reduction catalysApplied Catalysis B:
Environmental 89 (2009) 315-325

[77] PEREDA-AYO B., DIVAKAR D., LOPEZ-FONSECA R., GONZAEZ-VELASCO
J.R. Influence of platinum and barium precursorstiom NSR behaviour of Pt-Ba/Ab;
monoliths for lean-burn engineSatalysis Today 1475 (2009) S244-S249

[78] KWAK J.H., MEI D., YI C.W., KIMA D.H., PEDEN C.H.F., ALLARD L.F.,
SZANYI J. Understanding the nature of surface tesain BaO/ -Al,O; NOy storage
materials: A combined experimental and theoretstady Journal of Catalysis 261 (2009)
17-22

[79] YANG J., TSCHAMBER V., HABERMACHER D., GARIN F., ®ROT P. Effect of
sintering on the catalytic activity of a Pt basedatyst for CO oxidation: Experiments and
modelling,Applied Catalysis B: Environmental 83 (2008) 229-23

[80] TOOPS T.J., BARTON SMITH D., EPLING W.E., PARKS J.BARTRIDGE W.P.
Quantified NQ adsorption on Pt/K/gamma-Ab; and the effects of CQand HO, Applied
Catalysis B: Environmental 58 (2005) 255-264

[81] TOOPS T.J., BARTON SMITH D., PARTRIDGE W.P. Quaiaittion of the in situ
DRIFT spectra of Pt/KtA1,03 NOy adsorber catalystépplied Catalysis B: Environmental
58 (2005) 245-254



[82] WESTERBERG B., FRIDELL E. A transient FTIR study sgecies formed during
NOy storage in the Pt/BaO/ADs; system,Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 165
(2001) 249-263

[83] BOURANE A., DULAURENT O., SALASC S, SARDA C., BOULYX., BIANCHI.
D. Heats of Adsorption of Linear NO Species on MARO; Catalyst Using in Situ Infrared
Spectroscopy under Adsorption Equilibriudournal of Catalysis 204 (2001) 77—-88

[84] SUUBERG E. M., TENG H., CALO J. M. Studies on thadtics and mechanism of
the reaction of NO with carbor23® Symposium (International) on Combustion / The
Combustion Institute (1990) 1199 - 1205

[85] LiY.H., LUG. Q., RUDOLPH V. The kinetics of NOnd N20 reduction over coal
chars in fluidised-bed combustic@hemical Engineering Science 53 (1998) 1-26

[86] WEISWEILER W., HIZBULLAH K., KURETI S. SimultaneouSatalytic Conversion
of NOy and Soot from Diesel Engines Exhaust into Nitrogad Carbon DioxideChemical
Engineering & Technology 25 (2002) 140

[87] STANMORE B.R., TSCHAMBER V., BRILHAC J.F. Oxidatioof carbon by NQ
with particular reference to N@nd NO, Fuel 87 (2008) 131-146

[88] CHUGHTAI A.R., WELCH W.F., SMITH D.M A spectroscopic and gravimetric
study of the soot-N&N,O, reaction at various temperatur€srbon 28 (1990) 411-421

[89] KONG Y., CHA C.Y. NQ adsorption on char in presence of oxygen and omaist
Carbon 34 (1996) 1027-1033

[90] JACQUOT F., LOGIE V., BRILHAC J.F., GILOT.P Kinescof the oxidation of
carbon black by N@ Influence of the presence of water and oxygesrbon 40 (2002) 335-
343

[91] KIRCHNER U., SHEER V., VOGT R. FTIR spectroscopitvéstigation of the
mechanism and kinetics of the heterogeneous reasctod NQ and HNQ with soot, The
Journal of Physical Chemistry A 104 (2000) 8908891



[92] BREEN J.P., RIOCHE C., BURCH R., HARDACRE C., MEUWER F.C. Identifying
critical factors in the regeneration of N@ap materials under realistic conditions usingt fa
transient techniquegpplied Catalysis B: Environmental 72 (2007) 178518



ANNEXES






ANNEXE 1 :

CLICHES OBTENUS EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN

TRANSMISSION DU DPNR

Analyse apres I'essai « Normal 1 » (non mis en caut avec NC)

Clichés MET du DPNR suite a I'essai « Normal 1 »lgs échelles (en bas a droite de chaque cliché)

correspondent a 200 nm

Analyse apres I'essai « Normal 2 » (mis en contaavec NC)

Clichés MET du DPNR suite a I'essai « Normal 2 »lgs échelles (en bas a droite de chaque cliché)

correspondent a 100 nm






ANNEXE 2 :

ESTIMATION DE L 'INCERTITUDE LIEE A LA _CAPACITE DE

STOCKAGE DES NOy DES CATALYSEURS (CSN)

» Estimation de l'incertitude lors de la phase d’adgdion :

La relation permettant de déterminer la quantit&l@g adsorbée (mol) est détaillée ci
dessous. Deux termes figurant dans celle-ci engehdlt majeure partie des erreurs liées au
résultat, le débit gazeux (D) ainsi que les fraxgionolaires de NQintroduites et mesurées

(Xnox intro €t Xnox mesurél

D :
MNOX pasommes — m x10° .[ t ( XNOXimm - XNOXmesuréS)dt

Sur les 60 NL/h introduits, nous pouvons considgreur des mélanges simples
(NO/O, ou NGY/O,) une incertitude absolue de 2 NL/h, soit une iticete relative d&,4%.

Concernant les fractions molaires, I'erreur magong est induite par la concentration
du gaz utilisé pour I'étalonnage de l'analyseur dies, soit 2% (donnée constructeur).
L’analyseur en lui méme induit également une erpeumsidérable donnée a 1% de la pleine
échelle (1000 ppm dans notre cas). Ainsi, l'intede relative sur la mesure deo est de
3%.

Les erreurs liées a cette derniere incertitudesi ajo’a la détermination de ét a la
correction du signal de NQ(calculs détaillés dans le 8V.1 du chapitre Iljr@iment une
incertitude sur l'intégration globale du signal ddigquation ci dessus, @&5% (estimation

lors du traitement informatique des données).

Nous pouvons donc considérer que l'incertitudetingddiée a la valeur de CSNygk

est de/%.



ANy s _AD N AJ.: (X NO¥o ~ X NOxmesurés)dt

n D tf
NOX agsorbes I (x NOXint 1o - X NOXmesurés)dt

ti
An
— NO%sones = () 033+ 0,035

NOx Adsorbés

An

NOXAdsorbés - 7%

NOx Adsorbés

En revanche, présence d’eau et/ou des mélangesxgeamplets, cette incertitude se
trouvera majorée. En effet, l'incertitude sur lebidéest largement doublée et l'incertitude
relative liée a I'intégration du signal de N@tteint5%. On aura donc en présence d’eau dans

le flux gazeux introduit de :

ANy e _AD N Aj: (X NOxo ~ X NOXmesurés)dt

tf
n D -
NOX adsorbes X NOXintro X NOXesures dt

ti
An
" NO%unes = ) 07+ 0,05
n

NOx Adsorbés

An

NOx Adsorbés — 1 2%
n NOx Adsorbés

» Estimation de I'incertitude lors de la phase de dégtion :

Lors de la désorption des N@ffectuée en TPD sous,Nl'incertitude liee a la
guantité de NQ calculée selon I'équation ci dessous. L'erreur kurdébit de gaz est
€également a prendre en compte ici, quant a I'efréera I'intégration du signal, elle est régie

par quantité de NOemise le réacteur vide ainsi que sur I'erreur éidanalyseur 4 voies.

D final final

N2

En TPD, étant donné qu’un seul débitmétre intetvigour alimenter le réacteur,
l'incertitude sur le débit D peut étre limitée &llL/h, soit1,7%.



L’incertitude sur la valeur de NOnesurée en présence de matériau dans le réacteur
peut étre estimée, comme précédemmen3% de la valeur obtenue. En revanche,
lincertitude sur la valeur de NOémise le réacteur vide peut étre considérée comme

négligeable devant ces deux autres termes.

tfinal
o (oo
An NOX pasorbss — AD + t o NOXcorriges
a tfinal
n NOXx Désorbés D jt ( X NOXCorrigés) dt
N2

An
— NO%ussates = () 017+ 0,03

n
NOx Adsorbés

An

NOXAdsorbés - 5%

n
NOx Adsorbés



