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Le diazote N, (78%) et le dioxygéne O, (21%) représentent environ 99% de la
composition de I’air. Dans les 1% restants, se trouve une grande variété de composés plus ou
moins nocifs pour I’hnomme ou son environnement. La pollution atmosphérique est un sujet
qui touche de pres a la qualité de vie de la population. En fait, il n'existe pas une pollution,
mais des pollutions atmosphériques. Chaque activité humaine génere dans I'air ambiant, des
polluants en plus ou moins grandes quantités et ces polluants sont différents selon la source

d'émission.

La pollution automobile représente un risque non négligeable pour la santé humaine,
particulierement dans les zones urbaines. L’utilisation des moteurs essence et Diesel conduit
notamment a des émissions de monoxyde de carbone, d’hydrocarbures, d’oxydes d’azote et
de particules. Celles-ci sont composées d’un noyau carboné et de composés organiques, ayant
des effets nocifs averés sur la santé et I’environnement. L’impact de ces emissions est
d’autant plus important que le parc automobile mondial est estimé a plus de 1 milliard de
véhicules en 2012. Un véhicule sur trois dans le monde est aujourd’hui fabriqué en Europe et
un sur cing est fabriqué en Chine. Actuellement la Chine compte 85 véhicules pour 1000
personnes, taux relativement faible comparé a celui des pays du G7 qui est de 700 véhicules
pour 1000 personnes. Cependant, compte tenu de son évolution, la Chine est appelée a
devenir dans un futur proche le plus grand marché de véhicules mondial. Ce marché, en effet,
explose actuellement du fait de I’importante croissance de I’économie chinoise dont I’une des
conséquences est une augmentation des revenus des particuliers ainsi que de leur niveau de

vie.

Face a I’augmentation accrue de ces émissions issues des sources mobiles et grace a
une prise de conscience des effets néfastes de la pollution automobile, des réglementations,
qui fixent les limites maximales de rejets de polluants pour les véhicules, ont été mises en
place. Ces normes, de plus en plus séveres, contraignent progressivement les constructeurs
automobiles a développer divers systemes de post traitement adaptés aux évolutions
technologiques des moteurs en vue de limiter les rejets polluants des véhicules

commercialisés.

A I’heure actuelle, le catalyseur trois voies, destiné aux véhicules & moteur essence,

permet de limiter les émissions de monoxyde de carbones, d’hydrocarbures et d’oxydes
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d’azote. En revanche, ce catalyseur n’est pas adapté pour le traitement des polluants issus des
moteurs Diesel. En effet, le moteur Diesel, fonctionnant en excés d’oxygéne, favorise la
formation d’oxydes d’azote (NO) et de suies et rend le traitement de ces émissions plus
complexe. Les NOy sont difficiles a réduire en conditions oxydantes et les suies nécessitent
d’étre piégees pour étre oxydées. A ce jour, deux systemes de post traitement catalytiques
sont développés pour traiter les NOy issus des moteurs Diesel: Le systeme “NSR” (NOy
Storage Reduction) ou “piége a NOy” et la SCR-NH; (Selective Catalytic Reduction). Le
traitement des suies est réalisé par piégeage au sein d’un filtre a particules suivi de leur
oxydation via I’utilisation des composes gazeux, O, et NO,, présents dans I’échappement et
dans la plupart des cas la participation d’un catalyseur ou I’ajout d’additif (comme le cérium

par exemple).

Afin de répondre aux réglementations en vigueur pour les véhicules Diesel,
I’utilisation d’un systeme destiné au traitement simultané des NOy et des particules dans un
échappement automobile est nécessaire. Cependant, le cumul de plusieurs technologies
(catalyseur d’oxydation, filtre a particules et procédé pour la reduction des NOy) au sein d’une
méme ligne d’échappement entraine une augmentation de la pression en amont du systeme de
dépollution, ainsi qu’un surco(t pour le constructeur important. Il est donc nécessaire
d’envisager une technologie ne nécessitant pas plusieurs monolithes sur la méme ligne

d’échappement.

Un systeme catalytique appelé DPNR (Diesel Particulate NOx Reduction) ou
catalyseur 4 voies, destiné a réduire simultanément les quatre polluants majeurs issus des
moteurs Diesel (CO, NOy, Hydrocarbures et suies) a été mis sur le marché par Toyota Motor
Corporation en 2003. Son efficacité n’est cependant pas optimale si bien qu’il ne peut
réellement étre utilisé seul mais nécessite un couplage avec un systeme catalytique de type
NSR. Aujourd’hui, I’enjeu est d’optimiser ce type de systeme de dépollution. Pour ce faire
une meilleure compréhension des différents phénomeénes se déroulant au sein d’un tel systéme
est nécessaire. En effet, la phase active du catalyseur NSR, recouvrant les parois des canaux
du monolithe de type filtre a particules, et les suies piégées au sein de ce dernier peuvent
interagir et ainsi altérer le fonctionnement du DPNR. De plus, la composition des émissions
des moteurs Diesel, et notamment la présence d’une quantité importante de vapeur d’eau, peut
entrainer une modification de ces interactions. Quelques études ont d’ores et déja mis en
évidence I’effet bénéfique de la présence du systeme NSR sur I’oxydation des suies ainsi que

I’interaction entre la vapeur d’eau dans I’échappement et la fonction de stockage du systeme

_2-
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NSR. Néanmoins, la nature des interactions entre les suies et la phase active du DPNR est a ce
jour mal connue. Les recherches que nous avons menées lors cette thése sont destinées a
I’étude des interactions entre I’eau et/ou des suies et les NOy lors de la phase d’adsorption des
NOy sur un catalyseur NSR modele. L’objectif principal de ce travail concerne la mise en
évidence de mécanismes réactionnels conduisant au stockage des NOy sur le catalyseur

modele dans différentes conditions expérimentales.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a I’étude bibliographique des
techniques de dépollution Diesel développées jusqu’a présent, et a I’étude de I’adsorption des
NOy sur différents types de supports et de catalyseurs en présence d’eau et/ou de suies. Le
deuxiéme chapitre présente les techniques expérimentales et les protocoles opératoires utilisés
tout au long de la thése. L’étude de I’influence de la présence d'eau sur la nature des especes
adsorbées lors de I’injection de NO a 300°C en mélange pauvre sur des catalyseurs modéles
est présentée dans le troisieme chapitre. Enfin, le quatrieme chapitre est dédié a I’étude de
I’effet du contact catalyseur/noir de carbone sur I’adsorption des NOx a 300°C en fonction de
la composition du mélange réactionnel. Un bilan global des résultats obtenus est présenté a
I’issue de ces différents chapitres, ainsi que les perspectives envisagées pour améliorer les

connaissances sur le fonctionnement du DPNR.
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1. Composition des Emissions Automobile Diesel

Le moteur Diesel a connu durant ces trente derniéres années une évolution spectaculaire
en matiére de technologie mais également de part de marché. En 2012, les véhicules Diesel
représentaient quasiment 60% du parc automobile Frangais. Cet engouement provient en grande
partie de la fiscalité avantageuse du Diesel par rapport a I’essence, mais également d’une
consommation plus faible et de la plus grande robustesse des moteurs Diesel. Cependant, tout
comme pour les moteurs a essence, la combustion non complete du gasoil produit des polluants
en sortie de moteur. La composition globale des gaz d’échappement issus de la combustion du
gasoil peut étre décomposee trois groupes : les composés non nocifs (non considérés comme des
polluants), les composés nocifs réglementés (polluants), et les composés nocifs non réglementés
mais considérés comme des polluants. La nature et la composition des gaz d’échappement
peuvent varier selon plusieurs critéres dont notamment, la température de la chambre de
combustion, la technologie de combustion et la nature du carburant utilisé. Le Tableau I-1
présente la composition moyenne des émissions issues d’un moteur Diesel (cette composition ne

tient pas compte de la présence éventuelle d’un systéme de post-traitement).

Tableau I-1: Composition des gaz d’échappement en sortie de moteur Diesel [1]

Non Nocifs Nocifs et réglementés Nocifs et non réglementés
N, 70 - 75 % vol CO 100-1000 ppm Benzene 6 mg/mile
0, 5-15% vol HC 50-500 ppm Cyanure 1 mg/mile
H,O 2 -10 % vol NOy 30-600 ppm HAP 0,3 mg/mile
Réglementé SO, selon carburant NH; 2 mg/mile
CO, 2-12 % vol PM 20-200 mg/m’ Toluéne 2 mg/mile

Les gaz d’échappement d’un moteur Diesel sont essentiellement composés d’azote et
d’oxygene. Le dioxyde de carbone (CO,) et I’eau sont issus de la combustion compléte des
composés hydrocarbonés présents dans le carburant. Récemment, une réglementation pour CO; a
¢t¢ mise en place afin que les constructeurs automobiles soient contraints de réduire la
consommation des véhicules a cause de I’effet non négligeable des émissions de CO, sur le
climat. Les autres composés sont des sous-produits de combustion (CO, HC, particules) ou des

composés issus de I’oxydation du souftre et de 1’azote.
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Le monoxyde de carbone (CO) et les hydrocarbures (HC) sont quasi totalement éliminés
en sortie de moteur par des systémes catalytiques d’oxydation (DOC), installés sur la ligne

d’échappement des véhicules Diesel.

Les oxydes d’azote émis, majoritairement sous la forme de monoxyde d’azote (NO), sont
essentiellement issus de ’oxydation du diazote de I’air en présence d’un excés d’oxygene a
haute température ; on les appelle les « NOy thermiques ». Une faible partie des oxydes d’azote
émis provient de 1’oxydation directe de 1’azote contenu dans le combustible. La part de NOx
provenant de cette voie devient importante dans le cas ou un systéme de recirculation des gaz
d’¢échappement (EGR) est mis en place [2]. Les NOy présentent une forte toxicité pour I’homme
[3]. Le monoxyde d’azote a une affinité pour ’hémoglobine 1000 fois supérieure a celle du CO,
et c’est un précurseur dans la formation de NO,. Or NO; présente une capacité a pénétrer
profondément dans le systéme respiratoire, pouvant ainsi amener a I’altération des fonctions

pulmonaires.

Les oxydes de soufre émis sont issus de l’oxydation du soufre contenu dans le

combustible, donc leur quantité est proportionnelle a la teneur en soufre du carburant.

La matiere particulaire (PM), appelée encore suie, est également issue d’une combustion
incompléte du carburant, suite a des phénomenes de pyrolyse du combustible. Le processus de
formation des particules de suies est complexe. L hétérogénéité du mélange air/carburant est en
grande partie responsable des émissions de particules de suies. Dans la chambre de combustion,
les molécules d’hydrocarbures portées a haute température en présence de peu d’oxygeéne sont
craquées et déshydrogénées. Les molécules résultantes s’organisent pour donner naissance a des
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). Lorsque la concentration en HAP devient
localement importante, ces derniers polymérisent ce qui conduit a la formation de cristallites
dont la structure est similaire a celle du graphite. Une nucléation de ces cristallites forme ensuite
des sphérules de 100 a 400 A de diamétre. Ces sphérules ne grossissent pas au-dela de cette taille
car elles deviennent ensuite instables. Elles s’agglomeérent les unes aux autres sous forme de
structures irréguliéres dont la taille peut aller jusqu’a 0,1 um. Dans la ligne d’échappement,
lorsque la température devient inférieure a 500°C, des hydrocarbures imbrilés gazeux vont se
condenser ou s’adsorber a la surface de ces particules solides et former la fraction organique
soluble (SOF) des suies. La toxicité des particules dépend de leur taille et de la nature de la SOF

qu’elles contiennent. Ainsi, les particules de suies sont constituées d’ un noyau carboné (31%) sur
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lequel des composés organiques sont adsorbés a la surface (7%). Elles contiennent également des

sulfates, de 1’eau (~ 14%), et du lubrifiant imbrilé (~ 40%) ainsi que des traces de métaux [1].

D’autres composés nocifs composent ¢galement 1’échappement, comme par exemple le

benzene, le toluéne et ’ammoniac. Ces €émissions ne sont pas réglementées pour I’ instant.

En 1971, les premicres réglementations concernant les émissions de CO et de HC des
véhicules particuliers furent adoptées. Les NOy furent a leur tour 1’objet d’une réglementation en
1977. Depuis, les valeurs limites d’émissions autorisées sont devenues de plus en plus
drastiques. A partir des années 1990, des réglementations ont été adoptées au niveau européen,
limitant les émissions des véhicules a moteurs essence et Diesel. Le Tableau 1-2 présente
I’évolution des réglementations depuis I’entrée en vigueur de la norme Euro I en 1992
concernant les moteurs Diesel. La mise en place de systemes de post traitement catalytiques
adaptés a permis de satisfaire aux exigences des normes imposées aux constructeurs
automobiles. A 1’heure actuelle, la norme Euro V est appliquée et I’entrée en vigueur d’Euro VI
en 2014 oblige déja les constructeurs a orienter leurs recherches vers le développement de
techniques de dépollution si ce n’est plus efficaces, plus résistantes au vieillissement de sorte que

leur efficacité perdure dans le temps et limite ainsi la pollution atmosphérique.

Tableau I-2: Evolution des normes Européennes réglementant les émissions limites tolérées des véhicules

Diesel neufs des particuliers en mg/km, mesurées au cours d’un cycle de conduite normalisé

Euro 1 Euroll EurolIll EuroIV EuroV  Euro VI

Année de premicre mise en service des
1992 1996 2000 2005 2009 2014

véhicules
Oxydes d’azote (NOy) - - 500 250 180 80
Monoxyde de carbone 2720 1000 640 500 500 500
Hydrocarbures + NOy 970 900 560 300 230 170
Particules 140 100 50 25 5 5

2. Les procédés de post-traitement des émissions Diesel

Afin de respecter la réglementation en termes d’émissions, les constructeurs automobiles
ont optimisé les parametres et les caractéristiques des moteurs et des carburants. Ils ont étudié
I’amélioration de la composition du carburant, du mode d’injection, de la géométrie des
chambres de combustion, etc. Néanmoins du fait des réglementations de plus en plus séveres, les

modifications du moteur se sont révélées, au cours des années 90, insuffisantes pour répondre
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aux réglementations. La mise en place de systemes de post-traitement des émissions automobiles

Diesel (1988) a alors été nécessaire pour que les véhicules puissent répondre a ces limites.

2.1. Le traitement des composés gazeux par oxydation catalytique

Afin de diminuer les émissions d’hydrocarbures (HC) et du monoxyde de carbone (CO)
en sortie des véhicules a moteur Diesel, des pots catalytiques d’oxydation (DOC) ont été
développés et implantés sur la ligne d’échappement. Les cinétiques d’oxydation des HC et du
CO par I’oxygeéne de l’air sont tres faibles dans les conditions thermiques d’un échappement
automobile. La présence d’un systéme catalytique permet d’augmenter la vitesse de ces réactions
d’oxydation, afin que celles-ci atteignent I’équilibre thermodynamique aux températures

moyennes d’un échappement automobile.

Les DOC sont constitués d’un support monolithique, généralement cylindrique, pourvu
d’une multitude de petits canaux paralléles a paroi poreuse. Ces supports sont composés dans la
plupart des cas de cordiérite (2MgO, 2Al,0s3, 5Si0;). Une couche d’enduction, appelée
« washcoat », est déposée a la surface des canaux du monolithe. Cette couche d’enduction est
essentiellement constituée d’alumine sur laquelle est dispersée la phase active du catalyseur.

Cette phase active contient, entre autre, des métaux précieux, tels que le Pt et/ou le Pd.

Grace a un exces d’oxygeéne dans 1’échappement du moteur Diesel, les DOC sont
suffisamment efficaces pour abaisser la teneur en HC et CO a une valeur acceptable en sortie de
ligne d’échappement. La catalyse d’oxydation est déja bien étudiée afin de satisfaire a la
réglementation concernant les émissions de HC et de CO. La présence de ce catalyseur conduit
¢galement a 1’oxydation du monoxyde d’azote (NO) en dioxyde d’azote (NO,), composé qui
contribue a 1’oxydation des suies dans le filtre a particules (FaP), et qui est ensuite traité dans
I’un des procédés mis en ceuvre pour la réduction des NOy. Ces systemes de traitement des

particules et des oxydes d’azote sont présentés ci-dessous.

2.2. Le traitement des Suies

La méthode utilisée pour limiter les émissions de suies Diesel consiste a les piéger au sein
d’un filtre a particules (FaP) puis de les briiler. Le FaP est un monolithe composé de canaux
alternativement bouchés en entrée et en sortie. La technique de filtration des suies consiste a
forcer, mécaniquement, les gaz a passer a travers les parois du support poreux, piégeant ainsi les
suies dans les canaux (Figure I-1). Les suies piégées sont ensuite brilées afin d’éviter leur

accumulation.




Chapitre | : Etude bibliographique

Figure I-1: Schéma d’un filtre a particules en céramique. Les fléches indiquent la circulation des gaz.
Les suies sont arrétées au sein du filtre, il faut les briiler périodiquement pour éviter une

perte de charge importante [4]
Néanmoins la réactivité intrinseéque des suies vis a vis de 1’oxygéne présent dans les gaz
d’échappement est faible dans les conditions thermiques de I’échappement. La problématique
essentielle des FaP est donc leur régénération [5—7]. Pour limiter I’accumulation de suies dans le

FaP et ainsi la montée en pression en amont du filtre, qui entrainerait un disfonctionnement du

moteur, deux types de régénérations peuvent étre mis en place :

- la régénération active qui consiste a accroitre la cinétique d’oxydation des
suies par ’oxygene en :
O augmentant la température des gaz d’échappement,
O utilisant un additif injecté périodiquement sur les suies

O et/ou en imprégnant les canaux du FaP par un catalyseur

- la régénération passive qui utilise les composants de 1’échappement, NO, en

particulier, pour augmenter la cinétique d’oxydation des suies.

L’oxydation des suies par I’oxygene est possible des lors que la température atteint 550°C a
600°C. A ce moment I3, la vitesse d’oxydation des suies est suffisante pour éviter une
accumulation de celles-ci dans le FaP. Ainsi, I’une des voies envisageable pour régénérer le FaP
consiste a apporter une quantité¢ d’énergie suffisante au FaP de maniére a porter les suies a leur
température d’inflammation [8]. L’introduction d’un exceés de HC (par injection périodique de
carburant) en amont du catalyseur d’oxydation permet d’atteindre de telles températures. Ce
mode de fonctionnement conduit cependant a une surconsommation de carburant de 2 a 5 %. De
plus les hautes températures atteintes au niveau du FaP lors de ces phases de régénération

provoquent un vieillissement prématuré des parois du support poreux du filtre.
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La régénération du FaP par voie catalytique permet d’abaisser la température d’oxydation
des suies a des valeurs plus compatibles avec un fonctionnement normal de celui-ci (300-400°C).

Le catalyseur peut étre sous la forme :

- d’un additif introduit simultanément au carburant dans la chambre de combustion qui
entre alors dans la composition des suies lors de leur formation. Ce procédé a été
développé dans les années 2000 par PSA Peugeot Citroén [9]. L’additif au carburant
est une solution organométallique composée d’oxyde de cérium et d’oxyde de fer. La
part organique de cette solution est oxydée dans la chambre de combustion du moteur,
en méme temps la part métallique est intégrée dans la structure des suies en particules
finement distribuées. Cette méthode garantit le contact intime entre les suies et le
catalyseur. Ceci va permettre d’abaisser la température d’inflammation des suies de
pres de 100°C. Cependant, méme si la vitesse d’oxydation des suies additivées est
significativement augmentée par rapport aux suies non additivées, le systéme a encore

besoin d’une injection supplémentaire de carburant pour la régénération du filtre.

- imprégnée a la surface des canaux du FaP. L’imprégnation d’un catalyseur a la surface
du filtre a été étudiée avec plusieurs matériaux. Le plus grand probléme de cette
méthode est le contact entre les suies et les catalyseurs [10,11]. En effet, seules les
suies au contact du catalyseur bénéficient de I’effet catalytique. La formation de
plusieurs couches de suies piégées doit donc étre évitée. Cet inconvénient a conduit les
chercheurs a étudier une autre possibilité de régénération du FaP : la régénération

passive [12].

La régénération passive telle qu’utilisée dans le systeme Continuously Regenerating Trap
(CRT), développé par Johnson Mattey [13], est basée sur la combustion des suies par NO, en
continu. Le filtre est précédé d’un DOC qui permet d’assurer 1’oxydation des HC, du CO et du
NO des 200°C. Le NO; ainsi formé, facilite, lors de son passage dans le FaP, la combustion des
suies piégées afin de régénérer le filtre. La cinétique d’oxydation des suies en présence de NO, et
O, étant, dans les conditions de 1’échappement, plus intéressante que celle rencontrée lors de la
combustion des suies par O; seul. La Figure -2 schématise la structure de ce type de systéme de

traitement des particules issues des véhicules Diesel.

-10 -
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Urea mixing unit

Ouﬂet§\/

Urea injection point
with wide angle spray

Figure I-2: Schéma d’un systéme post-traitement pour véhicules Diesel (poids lourds). Le systéme comporte
un catalyseur d’oxydation, un filtre a particule et un systéme pour traiter les NO, (SCR) [4].

2.3. Le traitement des NO,

2.3.1 Stabilité du monoxyde d’azote

NO est thermodynamiquement instable vis-a-vis de N, et O,. L’enthalpie libre standard

de la réaction de décomposition du monoxyde d’azote,
2NO—->N, + O,

est de -86,8 kJ/mole. Cependant, sa décomposition thermique, selon la réaction ci-dessus, est
difficile a réaliser du fait de I’énergie de dissociation ¢levée (642 kJ/mol) [14]. NO présente donc
une grande stabilité¢ thermique. La présence d’un catalyseur peut faciliter cette décomposition.
Les catalyseurs actifs pour la décomposition du NO, en I’absence de réducteur, sont les métaux
nobles (platine), les oxydes de métaux (Cos;04, CuO, ZrO,, etc.) ou encore certaines zéolithes
(Cu-ZSM-5). La plupart de ces catalyseurs, notamment les oxydes de métaux et certains métaux
nobles ne sont actifs qu’a 1’état réduit. Un exces d’oxygene, tel que celui existant dans le flux
gazeux d’un échappement de véhicule Diesel, peut entrainer I’inhibition des sites d’adsorption
du NO ce qui rend le fonctionnement de ce type de procédé¢ difficile [15]. Les constructeurs se
sont donc orientés vers des systémes de réduction catalytique des NOy utilisant d’autres agents

chimiques.

2.3.2 Réduction catalytique sélective (SCR)

Le principe de cette technique est basé sur I’injection d’un réducteur dans les gaz en
amont d’un catalyseur. Selon les types de réducteurs, deux techniques sont utilisées : le procédé
actuellement développé correspond a la réduction catalytique sélective par I’ammoniac (NH3-
SCR), un autre procédé est a I’état de recherche et correspond a la réduction catalytique sélective

par les hydrocarbures (HC-SCR).

-11 -
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L’injection d’ammoniac (contenu dans un petit réservoir embarqué) dans les gaz
d’échappement, en amont du systéme SCR, va permettre la réduction des oxydes d’azote en
formant du diazote et de I’eau [14,16]. Ce procédé est favorisé par un exces d’oxygene et il peut
s’effectuer sur divers types de catalyseurs. Le catalyseur le plus utilisé est I’oxyde de vanadium
(V20s5), modifié par I’adjonction d’oxyde de tungsténe et supporté par des oxydes tels que TiO,,
ALO; et Si0; [14] ou Cu et Fe zéolites [17-20]. Néanmoins, du fait que ’ammoniac est un gaz
corrosif et toxique, ce dernier est généralement remplacé par 1’urée ou des carbamates. Pour
convertir ces derniers en NHj3, un catalyseur supplémentaire est introduit en amont du systéme
SCR. En aval du systeme NH;3-SCR, un troisiéme catalyseur est mis en place. Comme indiqué
sur la Figure 1-2, ce dernier permet d’assurer la conversion des émissions de NH; n’ayant pas
participées a la réaction SCR (en exces) en N; et H,O.

Malgré I’efficacité de ce systéme catalytique, son utilisation demeure, a I’heure actuelle,
limitée aux poids lourds étant donné son encombrement. En 2010, prés d’un million de poids
lourds en sont équipés en Europe via ’utilisation d’une solution d’urée connue sous le nom de

AdBlue® (537 lieux de distribution en France en 2011) [21].

La technique de réduction catalytique sélective par les hydrocarbures (HC-SCR) possede
I’avantage d’utiliser des réducteurs (le carburant lui méme) moins corrosifs et moins toxiques
que ’ammoniac et ne nécessite pas le stockage d’une source de réducteur supplémentaire. Les
catalyseurs les plus couramment rencontrés sont a base de métaux nobles (Pt sur Al,Os3) ou de
zéolithes échangées (Cu-ZSMS5) [22]. Cependant, cette technique n’est pas commercialisée a ce
jour car, méme si dans des conditions expérimentales optimales la conversion des NOy peut étre

tres €levée, elle reste limitée dans des conditions réelles par divers parametres tels que:

- la sélectivité importante des sites Pt pour la formation de N,O (pouvant aller
jusqu’a 65%)
- la température (les conversions maximales sont obtenues pour des

températures inférieures a 300°C) [23].

2.3.3 Stockage et Réduction des NO, (NSR — NOj Storage Reduction)

Le systéeme NSR, également appelé Picge a NOy, nécessite un fonctionnement complexe
du moteur puisqu’une alternance entre des phases pauvres « lean phase » (riches en oxygene),
d’une durée de I'ordre de 2 minutes, et des phases dites riches «rich phase» (riches en
réducteur), de courte durée (3 a 5 secondes), doit étre assurée [24]. Les phases dites pauvres

correspondent au mode de fonctionnement normal du moteur pour lequel le taux de réducteur

S 12 -
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dans 1’échappement est faible. Inversement, les phases dites riches sont réalisées via une
injection plus importante de carburant dans la chambre de combustion ou directement dans la
ligne d’échappement, conduisant a une augmentation du taux de réducteurs dans I’échappement.
Pendant les phases pauvres les NOy présents dans I’échappement sont majoritairement adsorbés
sous forme de nitrates sur un matériau adsorbant contenu dans la phase active du catalyseur
NSR. Ces NOy sont ensuite désorbés et réduits grace a de courtes incursions en milieu riche
(phases riches). L’utilisation d’une telle technologie permet d’atteindre un taux d’élimination des

NOx de plus de 90% [5].

Le mécanisme global généralement proposé pour 1’adsorption et la réduction des NOy sur
un catalyseur NSR est schématisé dans la Figure I-3. En général, il se décompose en 5 étapes
[24,25]:

1. Oxydation du NO en NO; lors de la phase pauvre
Adsorption de NO; a la surface du catalyseur
Passage en phase riche
Désorption des nitrates adsorbés sous forme de NOx (NO et NO,)

Réduction des NOyx en N,

o k w

Le travail effectu¢ au cours de cette thése porte sur 1’é¢tude de I’influence de la
composition gazeuse et/ou de la présence de suies au sein du lit catalytique sur 1’activité et les
mécanismes réactionnels d’un catalyseur modele représentatif d’un systéme NSR. De ce fait le
fonctionnement du systéeme NSR et les mécanismes associés seront étudiés en détail dans la

partie 3 de ce chapitre bibliographique.

NO,

\‘ Hp Ny
Cco H.O
NO + O, 2
e /NC‘E HC co,
NHg
NO, O NO. NoO
Ba(NOy)y B § Ba(NOy)y e N
| AlLO, | AlLO, |
Storage Reduction
Current Opinion in Chemical Engineering

Figure I-3: Cycle d’adsorption (phase pauvre) et de réduction (phase riche) des NO, stockés sur un
catalyseur NSR [26]

La phase active d’un catalyseur NSR est constituée de:

» Meétaux nobles
Les métaux nobles introduits dans la phase active du catalyseur ont pour role I’oxydation

de NO en NO; en phase pauvre et, en phase riche, la réduction des nitrates adsorbés en

-13 -
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N, Les métaux utilisés appartiennent au groupe VIII de la classification périodique des
¢léments : platine, palladium et rhodium. Leur teneur massique est de 1’ordre de 1 a 2%.
Le platine est actif pour I’oxydation de NO en NO; en phase pauvre. Des conversions
intéressantes sont obtenues dés 250°C. Le rhodium et le palladium interviennent quant a
eux dans la réduction des nitrates. Ces différents métaux présentent une excellente

stabilité thermique.

» Un matériau de stockage
L’adsorption des NOy en phase pauvre s’effectue sur des éléments alcalins ou alcalino-
terreux. NO, étant une molécule acide, le matériau de stockage possede des propriétés
basiques. Le plus couramment rencontré est le baryum. Sa teneur massique est de 1’ordre

de 8 a 20% dans le washcoat.

2.4. La catalyse 4 voies

Le constructeur Toyota Motor Corporation a développé le systeéme Diesel Particulate NOy
Reduction (DPNR), premier catalyseur 4 voies équipant des véhicules Diesel depuis 2003 [27—
29]. Le principe du fonctionnement du DPNR est basé sur le couplage d’une fonction stockage-
réduction des NOy de type NSR et d’une fonction FaP via un seul monolithe. Ainsi, le DPNR est
constitu¢ d’un monolithe unique de type wall-flow imprégné d’un washcoat contenant un

catalyseur NSR. La Figure I-4 présente I’insertion du DPNR dans le dispositif de Toyota [30].

New Common

Diesel Throttle —__ Rail System

EGR Valve — i':imiT—Ti‘
Inter-Cooler ——— LM‘.:';,I‘.:';’ ‘.i?. EGR Cooler
e .
Exhaust Port T N
Injector _Pressure Difference
Intake Air =3 ] Sensor

Air Flow Meter™ 1,166 Charger Gas Temperature

Sensor

Exhaust Gas

Oxidation Catalytic Converter
Figure I-4: Schéma du dispositif du systéme DPNR [30]

La structure et le contenu du monolithe DPNR sont présentés sur la Figure I-5. Le
squelette du monolithe est en cordiérite (correspondant au FaP), a I’intérieur duquel le washcoat

(phase active du catalyseur NSR) est imprégné.

- 14 -
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100 nm
(Diesel Paticulate Filter)

I P -
NOx storage-reduction :

catalyst PM secondary
grain size < 20pm

Figure I-5: Schéma de la structure et de ’intérieur d’un catalyseur DPNR [29]

Le FaP utilisé comme support pour le systtme DPNR a été amélioré par rapport a un FaP
conventionnel, afin d’augmenter la capacité de filtration de celui-ci et de permettre une
imprégnation optimale du catalyseur tout en ayant une contre-pression minimale. Ainsi, la taille
et la répartition en taille des pores du filtre a particules ont été étudiées par Mizuno et Suzuki
[29]. Le nombre de pores de diametres élevés (40 um et plus) a été diminué au profit de pores de
plus petits diamétres (autour de 25 pm). L’imprégnation de ce catalyseur a également été
optimisée par ces chercheurs. Les parois du FaP mais également I’intérieur des pores sont
imprégnés par le catalyseur NSR. La composition de ce dernier correspond a un mélange
complexe dont la formulation peut étre résumée par :Pt/(Ba + K)/(ALO; + TiO;, + Rh/ZrO,) [29].
D’autres formulations ont été réalisées, notamment par Millet et al. [31]. Dans leur cas, le
catalyseur est imprégné sur un washcoat compos¢ d’alumine (Al,O3), d’oxyde de zirconium
(Zr0O,), de dioxyde de titane (TiO,) et de cérine. Les métaux nobles utilisés sont le Pt et le Rh a

hauteur de 2,2% et 0,15% en masse respectivement.

Le systtme DPNR, comme le systétme NSR, est utilisé avec une alternance de phases
pauvres et riches en sortie moteur. Les mécanismes réactionnels de conversion des NOy en
présence de suies, proposés par Toyota [30], intervenant dans les phases pauvres et riches en
sortie du moteur sont schématisés dans la Figure I-6. En phase pauvre, NO est oxydé en NO, par
I’oxygene sur les sites de platine. Une part de NO, ainsi formée est stockée sur le matériau
adsorbant présent dans le washcoat du catalyseur NSR. La part de NO, restante participe,
conjointement a 1’oxygene libéré lors de I’oxydation du NO sur les sites de platine (dit « actif »),
a ’oxydation des suies. Le NO form¢é au cours de ’oxydation des suies peut étre réoxydé en
NO,, du fait de la présence de sites de platine, ce qui permet le « recyclage » des oxydes d’azote.
En phase riche, la présence de réducteurs permet de réduire les NOy adsorbés, libérant ainsi de

I’oxygene disponible pour la combustion des suies.
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Figure I-6: Schéma des mécanismes réactionnels mis en jeu sur le DPNR lors des phases pauvres (lean) et
riches (rich) [12]

Une autre voie possible pour 1’¢laboration d’un catalyseur 4 voies consiste a coupler le la
fonction de réduction catalytique sélective (SCR) avec la fonction FaP via un monolithe unique
de type wall-flow imprégné sur un washcoat contenant un catalyseur SCR [32—-34]. Les résultats
obtenus sur banc expérimental ainsi que le mod¢le cinétique développé montrent que la présence
de suies n’a pas d’effet important sur le traitement des NOy. Cependant, la réaction de

I’oxydation de suies par NO; est fortement inhibée par la présence du systéme SCR [34].

3. Etude Approfondie du Fonctionnement d’un Catalyseur NSR

De nombreuses études ont été menées pour comprendre le fonctionnement des systemes
picge a NOy (NSR) [35-38]. Ce dernier est complexe du fait qu’il fait intervenir un grand
nombre de réactions de surface. Ceci est dii @ 'importante variété des molécules composant les
gaz d’échappement et des composés constituants la phase active du catalyseur. De ce fait, la
majorité¢ des études menées pour améliorer la compréhension des mécanismes réactionnels
intervenant dans le fonctionnement des catalyseurs NSR ont été effectuées sur des catalyseurs
modeles constitués de Pt et Ba dispersés sur différents supports [25,39—45] en présence d’un
mélange gazeux synthétique plus ou moins complexe. Quelques études ont néanmoins été
réalisées avec des catalyseurs commerciaux [46,47].

Dans une premiere partie nous analyserons les travaux portant sur les mécanismes
d’oxydation et d’adsorption des NOy sur des catalyseurs de type NSR en présence d’un mélange
gazeux simple, exempt d’eau et de CO,. Le paragraphe 3.2 sera ensuite consacré, en accord avec
les objectifs de cette these, aux travaux menés sur I’influence de la présence d’eau et/ou de CO,

dans le mélange réactionnel lors de la phase d’adsorption des NOy sur des catalyseurs NSR. Les
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¢tudes réalisées sur le devenir des NOy en présence de mélanges suie-catalyseur NSR seront

présentées dans le paragraphe 3.3.

3.1. Meécanismes d’oxydation et d’adsorption des NO, en absence de

Hzo et/ou C02

Les différentes étapes de transformation des NOy observées sur un catalyseur de type

NSR sont généralement étudiées séparément :

- oxydation de NO en NO,
- adsorption des NOy

- réduction des nitrates

3.1.1 Oxydation de NO

L’étape d’oxydation de NO en NO, est une étape cruciale du fait que NO est
majoritairement présent dans 1’échappement mais que son pouvoir d’adsorption sur les matériaux
adsorbants est faible comparé a celui de NO,. Plusieurs études ont été menées dans le but de
mettre en €vidence I’influence de la nature et/ou de 1’état d’oxydation du métal sur I’activité
d’oxydation de NO. Huang et al. [48] ont ainsi comparé I’efficacit¢é du Pt, du Pd et du Rh
supportés sur CaO/Al,O3; et ont montré que le platine est le métal le plus efficace en phase
pauvre. Gill et al. [49] montrent quant a eux que le Pd présente une efficacité plus importante
sous forme PdO qu’a I’état réduit. Inversement 1’activité du platine augmente avec son état de
réduction [50].

L’étude du mécanisme d’oxydation de NO sur le platine fait actuellement débat. Selon
Olsson et al. [37], "oxydation de NO suit le modele de Langmuir-Hinshelwood (E1) alors que
d’autres auteurs, tels que Crocoll et al. [S1], proposent un mécanisme de type Eley-Rideal (E2).

L’astérisque dans les équations signifie un site libre de platine.
NO* + O* - NO* + * (E1)
NO + O* =2 NO,* (E2)

Mahzoul et al. [35] ont fait I’hypothése que deux types de sites de platine peuvent étre distingués
selon leur ¢éloignement ou leur proximité par rapport aux sites de baryum. Les sites Pt éloignés
d’un site de baryum se comporteraient comme des centres d’oxydation, actifs pour la
transformation de NO en NO,, alors que les sites Pt proches des sites Ba permettraient, par

spillover, le stockage des NOx.
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3.1.2 Adsorption de NOy sur Al,Oj3 et Pt/Al,O3

L’alumine est un support de choix en catalyse hétérogéne car il permet d’obtenir des
catalyseurs ayant une surface spécifique €levée et disposant d’une bonne stabilité thermique. Son
role lors de la phase d’adsorption des NOy ne peut étre négligé, car une quantité non négligeable
de NOy peut étre stockée en absence d’eau. Cependant, comme cela a ét¢ démontré par Nova et
al. [27] lors d’essais réalisés a 350°C sur Al,Os et sur Pt-Al,O3 en présence de NO ou de NO;
(1000 ppm) (avec et sans oxygene), 1’adsorption de NOy sur Al,O; est observée de fagon
significative que lorsqu’il y a formation ou présence de NO; a la surface du support. Cette
adsorption se traduit par la formation de nitrates bidentés identifiés en spectroscopie infrarouge
par la présence de bandes d’absorption spécifiques a 1585, 1292, 1255, 1030 et 1000 cm™.
L’¢tude de la stabilit¢ de ces nitrates réalisée par TPD, indique qu’ils se décomposent
essentiellement sous la forme de NO,, avec une vitesse de décomposition maximale atteinte vers
460°C (comparable au résultat obtenu par Verrier et al. [52]). D’apres les résultats obtenus par
Nova et al. [27], I’adsorption de NO, sur Al,O; se produirait selon le mécanisme réactionnel

suivant :
0> +3NO, »2NO; +NO T (E3)

Szanyi et al. [53] ont également étudié I’adsorption de NO; sur y-Al,O3 a température
ambiante, sous différentes atmosphéres (seche et humide) et a différentes pressions partielles
(0,1 a 5,5 Torr) de NO,. Comme on peut s’en apercevoir sur la Figure -7, des bandes
d’absorbance apparaissent deés I’introduction de faibles quantités de NO, (Pnxo2 = 0,1 Torr),
indiquant une adsorption (faible) de NO,. Ces bandes sont attribuées a la formation de nitrites
(1230, 1320, 1463 cm™) et de nitrates (1296 cm™ et entre 1580 et 1610 cm™) de surface. Szanyi
et al. [53] observent, lorsque les quantités de NO, présentes dans le mélange gazeux augmentent,
une augmentation de I’intensité des pics liés a la formation de nitrates au détriment des nitrites et

I’apparition de NO en phase gaz. Ce dernier provient de la réaction suivante :
NO,; +NO; <« NO3; +NO (E4)

De plus, une large bande entre 1940 cm™ et 1980 cm™ apparait. Cette derniére est attribuée a

I’adsorption de N,Os, issu de la réaction entre NO et NO; :

NO + NO; <> N,0O3 (E5)
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Cette espece azotée a également été repérée par Verrier et al. [52] lors de ’adsorption de NO,; a
27°C sur différents types d’adsorbants supportés par Al,Os. Ils ont considéré que cette espece

peu stable était présente uniquement sur Al,Os.
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Figure I-7: Spectres FTIR obtenus au cours de I’exposition a 17°C d’un échantillon d’alumine a des
atmosphéres sans eau contenant NO, a concentration croissante (0,1 a 2 Torr) [53]

3.1.3 Adsorption de NOy sur un adsorbant supporté par AL,O;

De sorte a augmenter de fagon significative la capacit¢ d’adsorption des NOy des
catalyseurs NSR, différents matériaux adsorbants ont ¢été testés. On retrouve parmi ces
adsorbants certains ¢léments de la famille des alcalino-terreux (BaO, MgO, CaO et SrO) ou
encore un alcalin (K,0). Les travaux effectués par Verrier et al. [52] ont notamment porté sur
I’évolution de la capacité de stockage des NOy en fonction de la basicité de 1’adsorbant supporté
sur de I’alumine. Les tests d’adsorption ont été effectués en lit traversé, a 27°C en présence de
5000 ppm de NO,, sur différents adsorbants (BaO, MgO, CaO et SrO) supportés sur Al,Os, pour
lesquels le ratio molaire en oxyde alcalino-terreux a été fixé a 33% (correspondant
spécifiquement a 20% en masse pour BaO). La présence conjointe de nitrates de surface et de
nitrates de ceeur a été observée (TPD et FTIR) sur BaO, SrO et CaO, alors que seuls les nitrates
de surface ont été observés sur MgO et Al,Os. Les nitrates de surface sont caractérisés par des
températures de décomposition plus faibles que celles des nitrates de cceur et par 1’émission de
NO,, alors que la décomposition des nitrates de cceur donne lieu a la formation de NO. Le

Tableau I-3 reprend I’ensemble des données thermiques et infrarouges correspondant aux nitrates
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formés sur ces différents adsorbants et sur AL,O;. Verrier et al. [52] ont fait le constat que le ratio
nitrate de cceur/nitrate de surface augmente avec la Dbasicit¢ de [’adsorbant
BaO>SrO>CaO>MgO. La capacité de stockage maximale a été obtenue avec SrO comme

adsorbant, suivi de BaO, CaO et enfin de MgO.

Tableau I-3: Températures de décomposition (TPD sous He) et nombres d’onde correspondant aux nitrates

formés sur différents adsorbants [52]

Nitrates de surface Nitrates de coeur
Matériaux T d’émission de Nombres d’onde IR T°,,,, d’émissionde ~ Nombres d’onde IR
NO, (°C) (cm™) NO (°C) (cm™)
v-Al,O3 402 1592, 1271 - =
MgO/y-Al,O3 402 1593, 1260 512 -
CaO/y-Al,04 417 1582, 1280 - 1328, 1480
SrO/y-Al,04 432 1580, 1287 - 1322, 1463
BaO/y-Al,04 432 1577, 1310 532 1320, 1440

A partir de calculs effectués par DFT (Density Functional Theory) sur différents sites de
BaO (de surface ou de cceur) supporté par Al,Os, Kwak et al. [54] ont réussi a prédire les
fréquences de vibration des nitrates de cceur et de surface (Figure I-8). Aprés confrontation avec
les résultats expérimentaux obtenus par analyse infrarouge de la surface d’un adsorbant modele
(8% BaO/Al,03) saturé en NO, a 27°C, ils ont validé I’existence de nitrates de surface et de

ceeur sur ce type d’adsorbant.

I Surface (expt.) ‘

Bulk (expt.)
I

Absorbance/cm™’

Surface (caiculated)

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100
Wavenumbers/cm™

Figure I-8: Spectre IR obtenu aprés saturation en NO, a 27°C d’un adsorbant composé de 8% BaO sur
AL O;: comparaison avec les fréquences de vibration correspondant a des espéces nitrates de
ceeur et de surface obtenues par DFT [54]
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3.1.4 Adsorption de NOy sur des catalyseurs de type NSR

Les études menées dans le but de comprendre les mécanismes d’adsorption des NOy sur
des catalyseurs contenant des matériaux adsorbants ont principalement été réalisées en présence
de baryum. Ce dernier peut se trouver sous différentes formes dont les stabilités varient selon

[55]:
BaO<B a(OH)2<B aCOs<B a(NOz)2<Ba(N03)2

Sur des catalyseurs Pt/Ba/Al,Os, la température pour laquelle le stockage de NO, est maximal est
comprise entre 300°C et 400°C [56]. En fonction des teneurs en Pt et Ba, de la méthode de
préparation du catalyseur et du prétraitement qu’il a subi, la valeur absolue de la quantité
maximale de NOy stockés ainsi que la température pour laquelle le maximum d’efficacité (dans
la plage 300°C-400°C) est observé varient. Ainsi, Lindholm et al. [57] ont montré qu’une
imprégnation du Pt sur ’alumine préalablement a I’'imprégnation du Ba favorise 1’adsorption de
NO; par rapport a une co-imprégnation ou une imprégnation du Ba suivie de celle du Pt. De
méme, selon Li et al. [56] un prétraitement réducteur du catalyseur avant le test catalytique
permet d’accroitre la capacité de stockage du catalyseur.

Concernant les mécanismes de stockage des NOyx en présence d’'un mélange réactionnel
constitu¢ de NOx et O,, Nova et al. [36] mentionnent, lors de I’étude de I’adsorption de NO
effectuée a 350°C (mélange gazeux constitué de 1000 ppm NO, 3% O, dans N,) sur un
catalyseur 1wt%Pt/20wt%Ba/Al,0s3, I’existence de deux voies réactionnelles principales : la route
«nitrite » et la route « nitrate ». La Figure 1-9 présente ces deux voies réactionnelles. En
présence d’un mélange gazeux NO/O,, NO s’adsorbe sur les sites Pt et réagit avec I’oxygene
dissocié (O*) pour former NO,*. En présence d’un site de baryum a proximité du site platine
I’espece NO,* migre sur le site Ba pour donner naissance a une espece nitrite BaO-NO; (voie a,
(E6)). Les nitrites sont ensuite progressivement oxydés en nitrates par réaction avec 1’oxygene
gazeux (voie b, (E7)). Les voies (a) et (b) forment la route « nitrite ». La présence de sites de

baryum a c6té de sites de platine est ici nécessaire.
BaO + NO,* - BaO-NO, + * (E6)

4 BaO-NO, + O,~»> 2Ba(N03)2 + 2 BaO (E7)
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Figure I-9: Schéma des voies réactionnelles conduisant a I’adsorption des NO, sur un catalyseur Pt/Ba/Al,O;
[36]

Parallelement a la route nitrite, ’espece NO,* peut désorber. Le NO; alors formé et présent en
phase gaz s’adsorbe directement sur les sites de baryum sous la forme nitrate (E8). Dans ce cas
les sites Ba peuvent étre ¢loignés des sites Pt. Ce processus a lieu selon un mécanisme dit de
« dismutation » ou « disproportionation » sans passage par la formation de nitrite intermédiaire

(voie d). Cette route, (voies ¢ + d), est appelée « nitrate ».
BaO + 3NO,~> Ba(NOs), + NO (E8)

Selon Nova et al. [36] les deux routes de stockage « nitrites» et «nitrate » ont lieu
simultanément. Néanmoins, la route « nitrite » est largement prédominante devant la route
«nitrate » en présence d’un catalyseur d’oxydation et d’un matériau de stockage, et est

largement influencée par la proximité entre les sites Pt et Ba.

En accord et en complément des travaux réalisés par Nova et al. [36], une étude récente
réalisée par Chaugule et al. [58], sur des catalyseurs Pt—Ba/Al,O; dont les teneurs massiques en
Pt et Ba varient respectivement entre 0,6% et 6,3% et 4% et 20%, permet de distinguer trois
différents types des sites (Figure I-10):
1. les sites Ba proches des sites Pt sur lesquels un stockage du NO, et du NO est
possible via une réaction avec 1’oxygene adsorbé sur les sites Pt (sites 1).

2. les sites Ba ¢loignés des sites Pt conduisant a la formation de nitrates via la
disproportionation de NO, (sites 2).

3. les sites Pt isolés actifs pour I’oxydation de NO en NO; (sites 3).
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Surface BaO
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(type Z sites)

Pt-Ba interaction
(type 1sites)
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Pt/y-Al,0,
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Figure I-10: Schéma de la surface d’un catalyseur avec différents types des sites de platine et baryum pour
I’oxydation et le stockage des NO, [58]

Le schéma complexe réactionnel proposé par ces auteurs pour expliquer 1’adsorption des
NOy en phase pauvre est présenté sur la Figure I-11. Selon ces auteurs, pour des mélanges
réactionnels composés de NO ou NO+NO; tels que NO,/NO<6, la formation de nitrates sur les
sites proches du platine domine par rapport au mécanisme de disproportionation (correspondant
a une adsorption directe de NO; sur les sites de Ba ¢éloignés du platine) jusqu’a ce que les sites
Ba proches du platine soient saturés. Contrairement a Nova et al. [36], deux schémas
réactionnels sont proposés pour 1’adsorption des NOy sur les sites baryum situés a proximité des
sites platine :

- en présence de NO; dans le mélange réactionnel, la formation de nitrates sur
les sites Ba proches du Pt, ne nécessite pas la formation d’un intermédiaire
nitrite. Les nitrates sont formés par réaction entre NO; et I’oxygéne adsorbé
sur les sites Pt proches via un mécanisme de spillover (encart rouge a droite de
la Figure I-11).

- en présence de NO dans le mélange réactionnel, une espeéce intermédiaire
nitrite peut étre observée (encart rouge a gauche de la Figure I-11).
Contrairement & Nova et al. [36] cette étape ne nécessite pas la formation
d’espece NO,* sur le Pt. Cependant, le platine joue un role important dans le
processus rapide d’adsorption des NOy sur des sites Ba proches des sites Pt, du

fait de la participation d’un mécanisme de spillover de O*.
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Figure I-11: Schéma des réactions probables intervenant pendant ’adsorption des NO, en phase pauvre sur
un catalyseur de type Pt/Ba/Al,O; a 300 °C [58]

Le mécanisme de disproportionation proposé par Chaugule et al. [58] pour expliquer I’adsorption
de NO; sur les sites Ba ¢loignés du Pt correspond a la route “nitrate” de Nova et al. [36].
Cependant, ces auteurs précisent que le NO émis au cours de cette réaction, le long du canal du
monolithe ou dans I’épaisseur du lit catalytique, peut étre a son tour stocké sur le baryum via une

oxydation sur des sites Pt ou apres réaction avec O* a proximité d’un site Ba.

L’influence de la nature du support (ALLOs3, SiO,, Al,O3-5,5wt.% SiO, et Ceg7Zr030,)
ainsi que de la teneur en Ba (5wt.% a 30wt.%) sur la contribution des différents mécanismes
proposés a été étudiée par Corbos et al. [59] pour des catalyseurs contenant 1wt.% Pt. Ces auteurs
ont montré que la température de réaction et la basicité du support sont deux parameétres
importants. Ainsi a basse température (200°C) la capacité de stockage des NOy des catalyseurs
¢tudiés n’est, selon ces auteurs, pas directement li¢e a I’efficacité de ces catalyseurs a oxyder NO
en NO,. Dans ces conditions opératoires, la basicité du support est le facteur prédominant. En
présence d’un support basique, tel que Ceo7Zro30,, 1’adsorption des NOy est essentiellement

assurée via la formation d’espéces nitrites selon la réaction (E9):
BaO + 2NO + O* ->Ba(NOs), (E9)

A 400°C, par contre, le mécanisme réactionnel évolue : la participation de NO, dans I’adsorption
des NOy devient essentielle. Le mécanisme réactionnel dominant est alors celui nécessitant

I’oxydation de NO en NO; sur les sites Pt.
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Si la capacité d’adsorption du catalyseur dépend a la fois de la température et de la nature
du support, elle semble également étre fortement liée a la dispersion du platine a la surface du
catalyseur [59]. Castoldi et al. [60] ont comparé les capacités d’adsorption de 2 catalyseurs de
type NSR a 350°C : Pt/K/Al,Os (1/5,4/100 w/w) et Pt/Ba/Al,O; (1/20/100 w/w). Ils ont trouvé
des capacités d’adsorption similaires pour ces 2 catalyseurs (voir Tableau [-4), correspondant
respectivement a 41,6 (pour K) et 23% (pour Ba) d’utilisation des sites d’adsorption a la
saturation (respectivement 19,7 et 11,5% avant que les NOx ne soient plus totalement adsorbés).
Ils ont également observé une plus grande stabilité des especes nitrites et nitrates en présence de
Ba comme adsorbant.

Tableau I-4: Capacité d’adsorption de 2 catalyseurs de type NSR (Pt/K/ALO;: 1/5,4/100 w/w et Pt/Ba/AlL,O; :
1/20/100 w/w) en présence de 3000 ppm NO, 3% de O, dans He a 350°C [60]

Avant émission de NOy (mol/gcata) A la saturation (mol/gcata)
Pt/K/ALO; 2,7.10° 5,7.10*
Pt/Ba/Al,O; 2,8.10™ 5,6.10"

3.1.5 Réduction des NOy stockés

Lors du passage en phase riche, les principaux réducteurs présents dans le flux gazeux
composant les gaz d’échappement sont les hydrocarbures (HC), le monoxyde de carbone (CO) et
le dihydrogene (H,). La majeure partie des études présentes dans la littérature, portant sur les
réactions intervenant lors de la désorption et de la réduction des NOy adsorbés sur des
catalyseurs modeles de type Pt/Ba/y-Al,Os3, fait intervenir ces trois réducteurs. Abdulhamid et al.
[61] ont notamment étudié I’influence de la nature du réducteur (2000 ppm de CO, ou 2000 ppm
de Hy, ou 222 ppm de C3Hg ou 200 ppm de CsHsg) a différentes températures (150, 250 et 350°C)
tout en maintenant des capacités de réduction molaires équivalentes. Ces auteurs ont conclu a

une efficacité de ces réducteurs décroissante selon 1’ordre suivant:
H, > CO > C3Hg > CsHg

Les voies réactionnelles intervenant dans la réduction des NOx en N, ne sont pas totalement
clarifiées a I’heure actuelle, bien que les mécanismes généralement admis soient ceux présents
dans la catalyse trois voies, a savoir :

= Réduction des NOy sur des sites de platine réduits

= Réaction directe entre les NOy et les réducteurs, favorisée sur les sites de platine
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Castoldi et al. [60] ont proposé que la réduction des nitrates formés sur des catalyseurs de type
Pt/K/Al,Os et Pt/Ba/Al,0O3 en présence d’hydrogéne se faisait suivant 2 un mécanisme en 2
étapes :

M —(NGO,), +8H, -»2NH, + M(OH), +4H,0 (E10)

M —(NO;), +10NH, —»8N, + M(OH), +12H,0 (E11)

(avec M =K ou Ba)
La premicre réaction qui est observée a basse température et qui conduit a la formation
d’ammoniac est rapide (E10), alors que la seconde (E11) est plus lente.

L’équation bilan concernant la réduction des nitrates en présence d’hydrogéne peut

s’écrire, dans le meilleur des cas :

M —-(NO,),+5H, >N, +M(OH), +4H,0 (E12)
Ces équations représentent bien les observations faites par Castoldi et al. [60] lors de la
régénération de catalyseurs NSR a différentes températures, conduite en présence d’hydrogene

(Figure I-12).

Concentration, ppm

N

Concentration, ppm

NH3 i

-

r r 1 T T 1T °© T r rr 1 - 1 = 1 1 1 7
0 300 600 900 1200 15000 300 600 900 1200 1500
Time, s Time, s
Figure I-12: Evolution temporelle des émissions de N, et de NH; observées lors de la réduction d’un
catalyseur NSR (Pt/Ba/Al,0;), saturé en NO,, en présence de 2000 ppm de H, dans He a
différentes températures [60]
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3.2. Influence de la présence d’H,0 et/ou de CO, sur I’adsorption des
NO,

La vapeur d’eau est toujours présente dans les gaz d’échappement en conditions réelles.
Plusieurs auteurs ont, de ce fait, étudié I’influence de la présence d’eau sur I’adsorption des NOx.
Parmi ces études, plusieurs analysent simultanément ’effet de I’eau avec celui du CO,, composé

¢galement présent dans les mémes proportions que 1’eau dans les gaz d’échappement.

3.2.1 Influence de la présence d’eau sur la fonction d’oxydation

Les ¢études présentées ci-dessus s’accordent sur le fait que la présence d’eau et/ou de CO,
dans le mélange réactionnel inhibent partiellement 1’adsorption des NOy sur des catalyseurs
modeles représentatifs d’un systéme NSR. L’effet inhibiteur varie en fonction de la température
de réaction et de la composition du catalyseur. Il semble que CO, et H,O n’agissent pas sur les
mémes sites d’adsorption. Dans cette partie, des études menées dans le but d’améliorer la

compréhension de 1’action de 1’eau sur la fonction d’oxydation du catalyseur sont présentées.

Comme mentionné au paragraphe 3.1 de ce chapitre bibliographique, la fonction
d’oxydation de NO en NO, au cours des phases pauvres, sur les catalyseurs NSR, est assurée par
le platine. Ce dernier permet également la dissociation de I’oxygene. Les especes O*, NO* et
NOyg) (issu de ’oxydation de NO en phase gazeuse) sont des intermédiaires a la formation des
nitrates de baryum. Olsson et al. [62] ont comparé I’influence de la présence d’eau (2,5% ou 5%)
a 200°C sur lactivité, vis-a-vis de I’oxydation de NO (600ppm) en présence de 8% O,, sur trois
catalyseurs contenant du platine (Pt/Al,Os, Pt/TiO; et Pt/V,05/Ti0,) imprégnés sur les canaux
d’un monolithe. Ces auteurs montrent que le catalyseur Pt/TiO, présente la meilleure activité. Ils
attribuent ce résultat a une plus faible dispersion du platine sur le support TiO, par rapport au
support Al,Os. Ainsi, en accord avec Xue et al. [63] ces auteurs proposent qu’une augmentation
de la taille des particules de platine accroit 1’activité du catalyseur vis-a-vis de la réaction
d’oxydation de NO [41,50]. Quel que soit le catalyseur considéré, Olsson et al. [62] observent
que la présence d’eau dans le mélange réactionnel inhibe partiellement la réaction d’oxydation

de NO (Figure I-13).
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Figure I-13: Evolution de la teneur en NO, dans le flux gazeux aprés passage de 600 ppm de NO en présence
de 8% d’0O,; sur un catalyseur d’oxydation a 200°C en présence de 2,5% ou de 5% de H,O : (a)

Pt/ALO;, (b) Pt/TiO,, et (c) Pt/V,05/TiO, [62]
Le catalyseur Pt/Al,03; semble cependant étre le catalyseur le plus affecté avec une perte
d’activité de la fonction d’oxydation de 33%. De plus les auteurs montrent que cet effet
inhibiteur de 1’eau est partiellement irréversible, et ce pour les trois catalyseurs étudiés. Aucune

relation structure-réactivité n’est toutefois avancée pour expliquer les résultats obtenus.

Lors d’une étude menée sur un catalyseur 1wt.%Pt/30wt.%Ba/Al,03 en mode cyclé,
Scholz et al. [64] concluent également a une diminution de la capacité d’oxydation du platine vis
a vis de NO en présence d’eau dans I’effluent du fait de ’absence d’émission de NO, observée
au cours de la phase pauvre lorsque celle-ci contient 10% de H,O et 10% de CO,. Ce résultat
permet également aux auteurs de suggérer qu’en présence d’eau, 1’adsorption dissociative d’O,

sur le platine doit servir de source a oxygene libre pour la fonction d’oxydation des nitrites.
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3.2.2 Adsorption des NOy sur des matériaux constitutifs de catalyseurs de type

NSR
a. Adsorption de NOy sur Al,O3

Afin de définir dans quelles proportions 1’influence de la présence d’eau sur la CSN des
catalyseurs de type NSR est liée a une inhibition de 1’adsorption sur le support alumine, Szanyi
et al. [53] ont également étudié¢ 1’adsorption de NO, sur y-Al,O3 a température ambiante, sous

atmosphere humide, et a différentes pressions partielles d’eau.

Lorsque I’échantillon d’alumine saturé en NOy est exposé, a température ambiante, a une
atmospheére humide (contenant entre 1 et 3 torr d’H,0), I’évolution observée des spectres IR
révele que les especes nitrates pontées de surface sont déstabilisées et converties en espéces
nitrates linéaires mono ou bidentées. L’eau s’adsorbe sur des sites A" préalablement occupés
par les nitrates (Figure I-14). De plus une interaction entre I’eau et les espéces N2Os est observée
(1940 cm™) et conduit a une disparition progressive de ces derniéres, tout comme Verrier et al.
I’ont observé [52]. Par contre, les especes nitrates fortement adsorbées ne sont pas influencées
par I’exposition du matériau a la vapeur d’eau. En effet si, préalablement a I’introduction d’eau,
I’échantillon d’alumine saturé en NOy est porté a une température supérieure a la température de
désorption des espeéces nitrites et nitrates faiblement adsorbées (200°C), I’effet de I’eau n’est
plus observé. Il a également été observé que cet effet de la présence d’eau a température

ambiante est réversible.

Absobarcefom’

Wianvanum barsiom

Figure I-14: Spectres FTIR obtenus au cours de I’exposition a T,,,, d’un échantillon d’alumine saturé en NOy
sous des atmospheéres a teneur croissante en eau (0 (a) a 5 (g) Torr) [53]
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D’autre part, selon Szanyi et al. [53], la présence de nitrates a la surface de I’alumine
permet de stabiliser les molécules d’eau adsorbées. Ces auteurs ont en effet observé, lors d’une
TPD, que la température de désorption de 1’eau augmente d’environ 100°C si I’alumine a

préalablement été saturée en NOy.

Apres avoir saturé la surface de Al,O3 avec NO, a 250°C, Verrier et al. [52] ont réalisé
une TPD sous 1% d’eau dilué¢ dans de I’hélium lors de laquelle ils ont également observé une
conversion des nitrates pontés en nitrates monodentés. Durant la désorption, les nitrates se
décomposent en NO, (pic de désorption a 462°C) et également en NO (pic moins important a

467°C).

b. Adsorption de NO, sur le matériau adsorbant supporté par Al,O3

Cant et al. [65] ont étudié I'influence de la présence de 1% d’eau dans le mélange
réactionnel contenant 1000 ppm NO, et 3% O,, sur I’activité a 300°C d’un catalyseur 9wt.%
BaO/Al,03. Comme Epling et al. [66], ces auteurs proposent, en absence d’eau dans ’effluent, la
participation de deux mécanismes dans I’adsorption des NOy. Le premier est caractérisé par une
adsorption rapide et compléte des NOy et est attribué a la formation d’espéces nitrite (Figure I-
15A). Le second dont la vitesse d’adsorption est plus lente mais qui s’opere sur une plus longue
période est attribué¢ a la formation des espéces nitrates. La Figure [-15 révele qu’en présence
d’eau dans D’effluent la consommation totale de NO, en début d’exposition du catalyseur au
mélange réactionnel disparait. Ainsi, selon Cant et al. [65], et contrairement a Epling et al. [66],
I’eau affecterait la formation des nitrites alors qu’elle aurait peu d’influence sur la formation des

nitrates selon :

Ba(OH); + 3 NO,~> Ba(NO3), + NO + H,O (E13)
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Figure I-15: Adsorption de NO, sur BaO/Al,0; a 300 °C dans un flux gazeux de 1000ppm NO, + 3%O, sous
Ar/He en absence d’eau (A) et en présence d’eau (B) [65]

L’étude des profils de concentrations en NO et NO, obtenus au cours des désorptions en

température programmeée (TPD), effectuées a I’issue des phases d’adsorption décrites ci-dessus,

montre que la présence d’eau dans 1’effluent retarde la désorption des espéces nitrates adsorbées

(Figure I-16). Deux hypothéses sont avancées par Cant et al. [65] pour expliquer ce phénomene :

- ’eau adsorbée (ou les groupes hydroxyles résultant de 1’adsorption des molécules d’eau)
interagit avec les espéces nitrates adsorbées en augmentant 1’énergie de liaison.

- la désorption des especes nitrates de surface, qui s’opeére aux températures les plus
faibles, libére des sites sur lesquels 1’eau (présente au cours de la TPD) s’adsorbe
formant ainsi une couche de Ba(OH), en surface qui empécherait la migration des

especes nitrates plus fortement liées situées plus au coeur des particules.
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Figure I-16: TPD (5°C/min de 300°C a 550°C) sous He (A) et 1% H,0/He (B) des espéces NO, adsorbés a
300°C sur BaO/Al,O; en absence (A) ou présence (B) d’eau [65]

Chaugule et al. [58] observent que I’influence de la présence d’eau sur 1’adsorption des
NOy au cours des premiers instants d’exposition des catalyseurs au mélange réactionnel (300
ppm NO ou NO,, 10% O; et 0-7% H,0), dénommée “adsorption rapide”, varie en fonction de la
teneur en Ba dans les catalyseurs Pt/Ba/Al,Os. L’adsorption rapide est négativement affectée par
la présence d’eau dans I’effluent si la teneur en baryum est élevée (20%) alors qu’un effet
promoteur de I’eau est observé dans les mémes conditions avec les catalyseurs contenant 4% ou
8% de baryum. Selon ces auteurs 1’agglomération réversible des particules de Ba en présence
d’eau permet d’expliquer ces résultats. Cette agglomération des particules de Ba conduit, pour
les catalyseurs a forte teneur en Ba (20%), a une diminution du nombre de sites de Ba éloignés
des sites de Pt et responsables de 1’adsorption des NOy par la réaction de disproportionation
(Figure I-11). Au contraire, pour les catalyseurs a faible teneur en Ba, pour lesquels la phase Ba
est initialement trés dispersée, I’agglomération des particules de baryum en présence d’eau
permet d’accroitre la contribution de cette réaction de disproportionation qui nécessite une taille

de particule optimale pour étre efficace.

La réversibilit¢ de I’'impact de 1’eau sur la CSN de catalyseurs constitués de baryum

supporté sur alumine a été étudiée par Szanyi et al. [67]. Apres avoir été saturés en NOy, a
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température ambiante, des catalyseurs BaO/AL,O; (8 et 20wt.% BaO) ont été exposés a une
atmosphere humide. Une TPD sous He a ensuite été réalisée. L’évolution de 1’état de surface des
catalyseurs, suivi par FTIR, a I’issue de ces différents traitements est présentée a la Figure 1-17.
Il est important de remarquer que les espéces nitrates de surface (1294 et 1582 cm™) sont
majoritairement présentes sur les spectres enregistrés aprés saturation de la surface en NOy (a)
ainsi qu’a I’issue de la TPD (c). Au contraire, le spectre enregistré apres exposition de la surface
saturée en NOy a une atmosphére humide révele la présence majoritairement d’espéces nitrates

de cceur (1325, 1434-1480 cm™).
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Figure I-17: Spectres FTIR obtenus au cours de D’exposition d’un catalyseur 8 wt% BaO/Al,O; soumis
successivement a une atmospheére contenant NO, a 27°C (a), H,O a 27°C (b), He entre 367 et

397°C (c) [68]
D’autre part, 1’analyse par diffraction des rayons X du catalyseur 20wt.% BaO/Al,O3
saturé en NOy révele que la taille moyenne des particules de Ba(NOs), est de ~5 nm (Figure I-
18). Aprés exposition du catalyseur a une atmosphere contenant H,O, le diffractogramme obtenu
est composé de deux pics caractéristiques de la phase Ba(NO;), parfaitement définis et

d’intensité plus importante suggérant que la présence d’eau favorise 1’augmentation de la taille

des particules de nitrates de baryum et leur cristallinité jusqu’a une taille moyenne > 15nm.
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Figure I-18: Diffractogrammes, obtenus par DRX, d’un catalyseur 20 wt% BaO/Al,O; saturé en NO, avant
(a) et aprés (b) exposition a 27°C sous une atmosphére contenant H,O [68]

Ainsi selon ces auteurs I’exposition d’un catalyseur BaO/Al,O3 sous une atmosphére
contenant NO; conduit a la formation en surface d’une monocouche amorphe de Ba(NOs), sur
laquelle des nanoparticules sont finement dispersés. La présence d’eau dans ’effluent a pour
conséquence une modification de la structure du catalyseur qui se traduit par une réorganisation
de la surface et la formation de particules de Ba(NOs), cristallisées de diamétre supérieur a
10nm. Ce phénomeéne est réversible par traitement du catalyseur sous atmosphere neutre a haute

température (627°C) (Figure 1-19). Ces résultats ont été confirmés par Kim et al. [69].
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Figure I-19: Schéma caractérisant les modifications de structure d’un catalyseur BaO/Al,O; en fonction de la
composition de I’atmospheére et de la température [68]

Verrier et al. [52] ont également étudié I’influence de 1’eau sur I’adsorption de NO; sur

des adsorbants alclino-terreux (BaO, CaO et SrO) supportés sur Al,O3. Aprés injection d’eau a

27°C (pression partielle de 1 Torr) sur des échantillons saturés en NO,, les auteurs ont observé,
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par spectroscopie infrarouge, la conversion de nitrates de surface en nitrates de coeur avec un
taux d’autant plus important que le support est basique (BaO>SrO>CaO). Cette observation a été
confirmée suite a la réalisation de TPD conduites sous 1% d’eau (dans He) apres saturation des
différents adsorbants en NO, a 250°C. Verrier et al. [52] ont observé une modification de
I’intensité des pics de désorption (diminution de I’intensité des pics de NO, et augmentation de
I’intensité des pics de NO) ainsi qu’une augmentation des températures maximales de désorption
(voir Tableau I-5 ci-dessous et Tableau I-3) pour I’ensemble des adsorbants. Ce travail est en

parfait accord avec les travaux réalisés par Cant et al. [56].

Tableau I-5: Températures de décomposition (TPD sous 1% de H,O dans He) des nitrates de surface et de

cceur formés sur différents adsorbants [52]

Nitrates de surface Nitrates de coeur
T°nax d’émission de NO, (°C) T° nax d’émission de NO (°C)
’Y-A1203 462 467
MgO/y-Al,04 502 507
CaO/y-Al, 03 527 577
SrO/y-Al,0O5 557 577
BaO/y-Al,O3 557 592

c. Adsorption de NOy sur des catalyseurs contenant un adsorbant présent sur

différents supports

Corbos et al. [59] ont étudié¢ I’influence de la teneur en BaO ainsi que la nature du
support sur la capacité d’adsorption des NOy en présence de CO,, de H,O ou des deux. D’apres
ces auteurs, 1’inhibition de 1’adsorption des NOy est plus importante en présence de CO, que de
H,0, ceci étant d’autant plus marqué que le support présente une basicité importante. Ainsi, le
catalyseur disposant du support le moins basique, Pt/20Ba/Al5,5Si, présente une activité
importante de stockage des NOyx a basse température (200-300°C) en présence de CO,. La
présence d’eau induit une diminution de l’activité¢ d’oxydation du catalyseur, cependant les
auteurs n’ont pas observé de lien direct entre la capacité d’oxydation et la perte de capacité de
stockage des NOy. Selon Corbos et al. [59], les catalyseurs supportés sur Al,O; sont plus affectés
par la présence d’eau que les catalyseurs supportés sur SiO, ou Cep7Zrp30,. Ces auteurs
attribuent ce phénoméne a une migration des espéces nitrates adsorbées sur le support Al,O3 vers
les sites baryum. Plusieurs auteurs [25,64,70,71], en accord avec les résultats présentés par

Corbos et al. [59], ont émis 1’hypothése que ’inhibition de ’adsorption des NOy par 1’eau, sur
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les catalyseurs supportés sur alumine, est essentiellement due a une diminution de 1’accessibilité
des sites AI’" suite 4 une augmentation du nombre de groupements hydroxyles a la surface de
I’alumine et donc, d’une modification des propriétés acido-basiques de celle-ci. Cependant, selon
Scholz et al. [64] la présence d’eau affecterait également les sites de baryum. En effet, lors d’une
¢tude menée sur un catalyseur 1wt.% Pt/30wt.% Ba/Al,O3 en mode cyclé a 300°C ces auteurs
déclarent qu’en absence d’eau et de CO, dans I’effluent (en phase pauvre comme en phase
riche), I’adsorption des NOy s’opére a la fois sur des sites Al,O3 et baryum de sorte que 100% du
baryum est actif. En présence de 10% de CO, (en phase pauvre comme en phase riche), une
adsorption des NOy sur I’alumine et les sites baryum est toujours proposée mais seuls 30% des
sites baryum sont alors accessibles. Au contraire, en présence de 10% H,O dans I’effluent,
I’adsorption des NOy sur I’alumine n’est plus observée et seuls 16% des sites baryum
permettraient la formation de nitrate de baryum. Ces résultats rejoignent ceux obtenus par Toops
et al. [70] lors de 1’étude de 1’adsorption des NOx a 250°C sur un catalyseur Pt/K/Al,O3 avec des
teneurs massiques de 1% en Pt et 8% en K,COs en utilisant la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier par réflexion diffuse (DRIFTS). L’analyse quantitative montre que 12%
des nitrates adsorbés sur le catalyseur Pt/K/Al,O3 sont coordonnés a I’alumine. Lorsque 5% de
H,O sont injectés dans le flux gazeux en présence de 300 ppm NO et 12% O,, les quantités de
nitrates adsorbés sur le potassium et I’alumine diminuent respectivement de 16% et 92%. La
présence d’eau dans le flux gazeux affecte donc principalement le stockage des NOy sur

I’alumine mais également le stockage sur le matériau adsorbant.

3.2.3 Impact de H,O et CO; sur la capacité de stockage des NO (CSN)

Epling et al. [66] ont étudié I’influence de la présence d’eau et de CO, sur I’adsorption
des NOy en présence de 250 ppm NO, 8% O, et 150 ppm CO a différentes températures
(comprises entre 175°C et 420°C), sur un catalyseur modele Pt/20wt.%BaO/Al,O; dispersé sur
les canaux d’un monolithe en cordiérite. Ils ont montré que la présence d’eau (8% vol) et/ou de
CO; (8% vol) affecte négativement la capacité de stockage des NOx (CSN). Cette inhibition de la
CSN évolue en fonction de la température. Pour des températures inférieures a 300°C, la
présence de 1’eau induit une diminution de la CSN d’environ 10%. A ces températures
I’influence de la présence de CO, est moins importante (perte de CSN d’environ 5%).Une
augmentation de la température inverse cette tendance. A 400°C, par exemple, une perte de CSN
de 6,5% est observée en présence d’eau (8%) alors qu’elle atteint prés de 28% en présence de

CO; (8%) dans le mélange réactionnel. Selon ces auteurs deux mécanismes, ou sites
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d’adsorption, sont responsables de 1’adsorption des NOy. Le premier est caractérisé par une
adsorption rapide et compleéte des NOy observée au début de la phase d’adsorption (phase
pendant laquelle 100% des NOy injectés sont adsorbés). Le second, qui devient majoritaire quand
le catalyseur n’adsorbe plus la totalité des NOy injectés, posséde une vitesse d’adsorption plus
lente mais s’opére sur une période plus longue. L’eau affecterait préférentiellement le deuxieéme
mécanisme contrairement au CO; dont I’influence sur la phase d’adsorption rapide serait plus
importante. Ces auteurs ne donnent cependant aucune indication sur la nature des sites et des
réactions mises en jeu au cours de ces mécanismes. Epling et al. [66] observent de manicre
surprenante que lorsque 1’eau et le CO; sont simultanément présents dans le mélange réactionnel,
I’effet inhibiteur observé ne correspond pas a un effet cumulatif des impacts observés en
présence uniquement de 8% d’eau ou 8% de CO, dans le mélange réactionnel. Cependant, en
présence de CO,, I’effet de 1’eau devient quasi inexistant pour des températures supérieures a
360°C. Contrairement a Epling et al. [66], Hendershot et al. [72] observent a 375°C, pour une
composition gazeuse similaire, une influence sur la CSN de la présence d’eau (-24%) plus
importante que celle du CO;, (-14%). Cependant, dans cette étude le catalyseur utilisé¢ est
composé de Pt/Ba/Fe/Al,O; (0,5/7,5/2,5 w/w). La présence de fer dans le catalyseur est sans

doute a I’origine des différences observées entre ces deux études.

Corbos et al. [59] ont étudié I'influence de la présence de H,O (10% vol) et/ou de CO,
(10% vol) dans le mélange réactionnel sur la capacité d’adsorption des NOy, pour des catalyseurs
dont la phase active est constituée de Pt (1wt.%) et de Ba (5wt.% a 30wt.%), supportée sur divers
supports(Al,O3, S10,, Al,O3-5,5wt.% Si10, et Ceg 7710 30;). En accord avec Epling et al. [66] ces
auteurs observent une augmentation de I’effet inhibiteur de CO, avec la température de réaction
(de 200°C a 400°C). D’autre part ils mettent en évidence que cet effet inhibiteur du CO,
n’affecte pas la fonction d’oxydation de NO en NO; et est d’autant plus important que la basicité
du support est grande. Contrairement a Epling et al. [66], ces auteurs observent un effet cumulé
inhibiteur de I’adsorption des NOy a 200°C et 300°C lorsque les deux composés (H,O et CO,)
sont simultanément présents dans le mélange gazeux, alors que seul I’effet inhibiteur de CO, est
observé a 400°C. Globalement I’impact de la présence d’eau dans le mélange réactionnel, sur la
CSN, est, selon ces auteurs, moins important que celui de CO; et les catalyseurs supportés sur
alumine sont les plus affectés par la présence d’eau. Cette derniere observation peut étre reliée
aux travaux menés par Toops et al. [73] qui ont montré que les NOy s’adsorbent également sur
I’alumine, mais que la présence d’eau peut conduire dans certains cas a une suppression totale de

cette adsorption.
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Lietti et al. [55] ont étudié¢ le stockage et la réduction des NOy sur un catalyseur
Pt/Ba/Al,0O5 (1/20/100 w/w) en présence de 0,3-3% CO, et de 0-1% H,O. Ils observent que la
présence de 1% d’eau dans le flux gazeux diminue de 20 a 40% les quantités de NOy adsorbés
lorsque les tests sont réalisés entre 300°C et 400°C. Au contraire des études présentées ci-dessus,
a 200°C, un effet promoteur de I’eau a été observé. Les auteurs attribuent ce phénomene a un
effet promoteur des groupements hydroxyles de surface qui favorisent la formation d’espéces
nitrites mais inhibent leur oxydation en nitrates. Les espéces nitrites n’étant stables qu’a basse
température, 1’effet inhibiteur lié a la présence d’eau apparait lorsque la température atteint une

valeur seuil.

3.3. Influence de la présence des suies sur I’adsorption des NO,

La mise au point de systémes catalytiques 4 voies est aujourd’hui un défi d’importance
puisqu’un tel procédé pourrait permettre la réduction des émissions des polluants réglementés en
respect avec les normes liées aux émissions des moteurs Diesel tout en minimisant le nombre de
procédés de post-traitement a introduire dans la ligne d’échappement et ainsi le cotit lié¢ a la mise
en place d’une ligne de post-traitement. Dans cet objectif, quelques études ont été effectuées au
cours des dernic¢res années dans le but d’identifier les effets que peut avoir la présence de suies
(au sein d’un mélange suies - catalyseur NSR) sur les mécanismes et la capacité de piégeage des
NOx [74-83] ou inversement, sur I’influence que peut avoir la présence d’un matériau adsorbant,
au sein d’un catalyseur d’oxydation a base de platine, sur la cinétique d’oxydation des suies
[30,75,76,83,84]. Dans ce paragraphe nous présenterons les études menées sur I’impact de la
présence de suies en contact avec un catalyseur NSR. L’effet du matériau absorbant sur
I’oxydation des suies sera quant a lui présenté au paragraphe 4.2 de ce chapitre.

La majorité des études menées sur ce sujet s’accordent sur le fait que la présence de suies
entraine une diminution de la capacité de stockage des NOy des catalyseurs a base de platine et
de baryum déposés sur alumine (Pt/Ba/Al,Os3), ainsi qu’une diminution de la stabilité des espéces
stockées. Selon Castoldi et al. [74], la capacité de stockage des NOy d’un catalyseur Pt/Ba/Al,O3
(0,8/17/100), en présence de 1000 ppm NO et 3% O, a 350°C, diminue d’environ 30% si le
catalyseur est mis en contact avec une suie modele (Printex-U mélangé a la spatule avec le
catalyseur, dans un ratio massique catalyseur/suie 8:1, de sorte a établir un faible contact entre la

suie et le catalyseur. Ce type de mélange est noté « loose » contact) (Figure I-20).
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Figure 1-20: Evolution des quantités de NO, adsorbés a 350°C en fonction du temps sur Pt/Ba/Al,O; avec
différentes teneurs de suies : (a) sans suie, (b) 2,9% (w/w) de suies et (c) 8% (w/w) de suies [74]

Les hypothéses émises par ces auteurs sont en accord avec les conclusions de Sullivan et
al. [75] ou de Krishna et Makkee [84], qui attribuent cette perte de capacité d’adsorption des

NOy a la diminution de la concentration locale en NO,, du fait de la consommation de NO, lors

de I’oxydation des suies (Figure [-21).
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Figure 1I-21: Mécanisme proposé pour expliquer la diminution de la capacité d’adsorption des NO, en
présence de suies [75]

Castoldi et al. [76,77] proposent, en plus, I’existence d’une compétition entre la
formation de carbonates et de nitrates de baryum en phase pauvre. Cependant, dans une étude
plus récente, cette méme équipe [78] démontre que les carbonates de baryum qui se forment
lorsque le catalyseur est en présence de suies, ne proviennent pas d’une réaction entre le baryum
et le CO, émis lors de 1’oxydation de la suie par NO; et O,. Ainsi, ces auteurs ont proposé la

participation d’une réaction de surface selon :
C + Ba(NO3),> BaCO; + 2NO + 12 O, (E14)
Cette hypothese permet notamment d’expliquer la diminution de la stabilité¢ des nitrates stockés

sur un catalyseur NSR de type Pt/Ba/Al,O;. Cette observation a été faite lors d’une comparaison

des émissions de NO et de NO; suivies au cours de TPD réalisées en présence de 1% H,0/0,1%
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CO3, de 50°C a 500°C, sur un catalyseur Pt/Ba/Al,O; saturé en NOy en contact ou non avec de la
suie. En effet, Artioli et al.[78] observent qu’en présence de suies, la température a laquelle une
désorption des espéces stockées commence a apparaitre (485°C) est inférieure (d’environ 15°C)

a celle mesurée pour une méme expérience en absence de suies dans le lit catalytique (Figure I-
22).
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Figure I-22: Emissions de NO, NO,, O, et CO; lors d’une TPD en absence (gauche) et en présence (droite) de
suies sur un échantillon de Pt/Ba/Al,O; pré-saturé en NO, (nitrates), en mélange volumique H,O
1% / CO, 0,1% [78]

Récemment, au laboratoire, Klein et al. [80] ont étudi¢ I’'impact de la présence de noir
carbone (Vulcan6) au sein du lit catalytique (mélange carbone/catalyseur en « loose » contact
pour un ratio massique de 1/6) sur la capacité d’adsorption de différents matériaux : Al,Os3,
Ba/Al,0s, Pt/Al,O5 et Pt/Ba/Al,Os. Des tests d’adsorption, a 300°C sous 300 ppm de NO et 10%
d’O,, ont été réalisés, puis suivis d’'une TPD sous azote. Bien qu’une diminution de la capacité
de stockage des NOy ait été observée pour tous les catalyseurs, Klein et al. [80] ont également
montré que les matériaux dépourvus de platine sont plus affectés par la présence du carbone
(Tableau I-6).

Tableau I-6: Capacité de stockage des NO, (NSC pmol/g...,) en présence et absence de noir carbone : taux de

perte de NSC (Ansc %) induit par la présence de noir carbone (300 ppmv NO ou NO,, 10%b.v.
0,, 60 NL.h™") [80]

Catalyseur Composition gazeuse NSC (upmol/gcata)
- — Ansc (%)
Sans suie Avec suies

Al,O3 NO,/O, 210 120 43%

0
PYALO, NO/O, 140 140 0%
NO,/O, 200 165 18%

0
PYBa/ALO; NO/O, 500 430 14%
NO,/O, 560 500 11%
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En accord avec les études précédentes, ces auteurs ont attribué¢ la diminution de la
capacité de stockage des NOy de leurs catalyseurs, en présence d’une suie modele, a la formation

de carbonates. Deux processus de formation des carbonates ont été¢ mis en évidence :

» Lors de la mise en contact du matériau avec le mélange réactionnel (NO,/O; ou
NO/O, en présence de platine), I’oxydation du carbone par NO, et O, conduit a la formation
de complexes oxygénés de surface —C(O;) qui réagissent, lors des premiers instants de la

phase d’adsorption des NOx, avec les sites Ba situés a proximité selon :
-C(0y) + BaO = BaCO; (E 15)

» Une réaction entre les nitrates formés a la surface du matériau sur les sites Al ou Ba et

les sites carbone situés a proximité s’opére selon :

2 AINOs+ 3C + 5/2 O,=AlL(CO3); + 2 NO (E16)
Ba(N03)2 + C = BaCO; + 2NO + %0, (E17)

La présence de platine dans le matériau permet d’augmenter localement la concentration
en complexes oxygénés de surface —C(O) par un mécanisme de spillover de I’oxygene du platine
vers le carbone. Le caractére réducteur du carbone est, sous cette forme, moins important, ce qui
favorise la stabilit¢ des espéces nitrates stockées. Les réactions (E16) et (E17) sont alors

partiellement inhibées.

Peu d’¢études en catalyse 4 voies portent sur des matériaux commerciaux, tel que le
DPNR, mis a part les recherches effectuées par Toyota et 1’étude réalisée par Millet et al. [31].
Ces derniers ont étudié les capacités de stockage des NOy et 1’oxydation de CO, HC et H; du
DPNR 4 partir d’un échantillon se trouvant sous forme de carotte (VVH=30 000 h™"). IIs ont
montré qu’en absence de suies, la capacité d’adsorption maximale des NOy du matériau étudié
est de moins de 20 mol/m’ onolithe pour une richesse de 0,3 (350 et 750 ppm de NO) entre 250 et
300°C. A des températures plus élevées, la saturation du DPNR est observée pour des durées tres
courtes (prés de 4 fois moins) par rapport a un piege a NOy classique dans les mémes conditions
(150 secondes a 360°C). Ce matériau présente déja une légeére capacité de stockage a basse
température (4 mol/m’ menolitne & 170°C), certainement liée au fait qu’a cette température, une
adsorption est possible sur I’alumine et le potassium [71]. Les auteurs ont également noté que la
variation des teneurs en CO, injecté n’entraine pas de modification de la capacité de stockage
des NOx du DPNR, alors que la présence d’hydrocarbures dans le mélange gazeux inhibe

partiellement cette capacité. En présence de suies (5,7 g de suies par litre de catalyseur
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monolithique), tout comme dans le cas des études menées sur les catalyseurs modeles, ces
auteurs observent une diminution des capacités de stockage des NOx du systéme DPNR quel que
soit le mode de fonctionnement étudié : au cours d’une montée en température sous un mélange
gazeux simulant une phase pauvre (Figure I-23) ou en mode cyclé (Figure 1-24). L’impact de la
présence des suies sur la CSN peut atteindre 20%. Ces auteurs mettent également en évidence un
effet inhibiteur de la présence de suies sur 1’oxydation de CO et HC a partir de 200°C. Millet et
al. [31] attribuent ces effets au fait que :
= Le NO, formé sur les sites de platine est en partie consommé par les suies et ainsi
moins disponible pour 1’adsorption. Les auteurs ont montré que 1’inflammation des suies en
présence du DPNR et de NO, commence dés 200°C. La différence entre les émissions de
NO; sur la Figure [-23(b) avec et sans suies est nette a partir de cette température.
» L’oxydation des suies en CO, entraine la formation de carbonate de baryum rentrant

en concurrence avec la formation de nitrates.
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Figure I-23: Emissions mesurées lors d’une montée en température (10°C/min) réalisée en mélange pauvre

sur le DPNR chargé (—) ou non (- - -) en suies (NO 300ppm, O, 15%, CO, 4%, CO 700ppm, HC
900ppmC, H, 230ppm, H,0 4% dans N, VVH =30 000 h™' T~300°C) [31]
En mode cyclé, I’influence de la présence de la suie sur la CSN est, selon Millet et al.
[31], moins importante (Figure 1-24). En phase riche, la présence de suies semble favoriser la

réduction des NOy. Ainsi, lors du début de la phase pauvre qui suit, le matériau parait mieux

régénéré. Cependant, comme cela peut étre observé sur la Figure 1-23, I’oxydation de CO et HC
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est limitée en présence de suies, phénomene qui se retrouve en mode cyclé, en phase pauvre

comme en phase riche.
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Figure I-24: Comparaison des émissions en NO, (a) et HC, CO (b) mesurées en mode cyclé sur une carotte de
DPNR chargée (‘‘w/soot’’) ou non (‘‘w/o soot’’) en suies. Température des gaz en amont =
260°C et température des gaz en aval = 315°C [31]

4. Etude de la régénération passive des FaP
Comme mentionné au paragraphe 2.2 de ce chapitre, la régénération passive des FaP consiste

a briler les suies en continu en utilisant les composants de 1’échappement, O, et NO,

particulierement.

4.1. Influence de la composition gazeuse sur le mécanisme et la
cinétique d’oxydation des suies

Stanmore et al. [85] ont comparé les études d’oxydation de suies par O, en présence de

NOx dans ’effluent. Il a été montré que dans le domaine de température 300-500°C, NO, est un

meilleur oxydant que O,. La présence simultanée de NO, et O, dans le mélange réactionnel
permet d’accroitre la réactivité¢ de NO,.

Setiabudi et al. [86] ont étudi¢ 1’oxydation d’une suie modele (Printex-U) en

présence de 500 ppm NO, et 0-10% O, lors d’une oxydation programmeée en température (TPO).

Ces auteurs observent que la vitesse de combustion de la suie est maximale aux environs de
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377°C et que la présence d’oxygene permet d’abaisser cette température de 50°C. Setiabudi et al.
[86] ont mis en évidence que 1’oxydation des suies par NO; est initiée par la présence de
complexes oxygénés de surface (SOCs). Jeguirim et al. [87], lors d’une étude paramétrique de
I’oxydation d’une suie modele (noir de carbone Vulcan 6) réalisée a des températures comprises

entre 300°C et 400°C, ont proposé le mécanisme suivant :

2-C* + 0, 2-C(O) (E18)
-C(0) + NO,~ -C(ONO,) (E19)
-C(ONO,) = -C(0,) + NO (E20)
-C(0y) + NOy= -C(0,)"**NO, (E21)
-C(ONO,) = CO + NO, (E22)
-C(0,)"*NO,~> CO, + NO, (E23)

C + %0, + NO, (+NO,) = CO, + NO (+NO,) (E24)

C + % 0xy(+NOy) » CO (+NO,) (E25)

Dans ces réactions, NO; agit comme déstabilisateur des complexes -C(O), de maniére a
promouvoir la réaction carbone — O, proprement dite. (Le **° signifie ’interaction spécifique
entre NO, et des complexes en surface proposé par auteurs.) Ce mécanisme conduit aux
réactions globales (E24) et (E25), appelées « réactions coopératives » (Jéguirim et al. [87]) par

opposition aux « réactions directes » (E26) et (E27) caractérisant 1’oxydation du carbone en

présence de NO; (C-NO,):
2NO, + C = 2NO + CO, (E26)

NO, + C = NO + CO (E27)

La présence d’eau sur 1’oxydation de noir carbone en présence de NO, et O, a également été
¢tudiée dans les travaux Jeguirim et al. [88]. Ces auteurs ont montré que I’eau agit comme un
catalyseur sur les réactions directes, sans affecter les réactions coopératives. En effet, la présence
d’eau conduit a la formation, en petite quantité, d’acide nitreux et nitrique, augmentant ainsi la
cinétique de la réaction d’oxydation du carbone par NO, selon le mécanisme réactionnel

suivant :

H,O + 2NO,~> HNO; + HNO, (E28)
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-C + HNO,~ -C(OH) + NO (E29)
-C(OH) + HNOs;= -C(ONO;) + H,O (E30)
-C(ONO,) = CO, + NO (E31)
-C + HNO;~> -C(OH) + NO, (E32)
-C(OH) + HNO,—~ -C(ONO) + H,O (E33)
-C(ONO) = CO + NO (E34)

L’effet promoteur de la vapeur d’eau sur de la réaction directe d’oxydation du carbone par NO,

diminue lorsque la température augmente.

4.2. Influence de la présence d’un catalyseur sur la combustion des
suies

Dans le but d’accroitre la vitesse d’oxydation des suies en présence de NO, et de
minimiser 1’encombrement du systéme de post-traitement, des études ont ét¢ menées sur
I’influence de la présence d’un catalyseur d’oxydation au sein du lit de suies. La qualité du
contact entre le catalyseur et les suies a une grande importance pour la combustion des suies. En
mode réel de fonctionnement, le contact suies — catalyseurs dans un systéme de dépollution
adapté aux véhicules Diesel est plutot faible. Dans les diverses études qui sont réalisées,

plusieurs types de contacts peuvent étre rencontrés :

» « loose contact » : mélange entre suies et catalyseur a la spatule, entrainant un
faible contact entre les suies et le matériau

= « tight contact » : contact intime entre les suies et le matériau assuré par le
broyage mécanique du mélange

= « full contact» : contact intime entre les suies et le matériau assuré par

I’imprégnation directe des suies par les catalyseurs

Parmi les catalyseurs étudiés, il a ét€¢ montré que ceux a base de platine sont les plus
efficaces [6,89—94]. Ces études suggerent que le platine agit indirectement sur I’oxydation des
suies en catalysant I’oxydation de NO en NO; en présence d’oxygeéne. Setiabudi et al. [6,86] ont
¢tudié I’importance du contact suie-catalyseur sur la vitesse d’oxydation des suies par NO en
présence de O,. Ces auteurs ont montré, en accord avec Krishna et Makee [84], que lorsque les
suies et le catalyseur sont en contact la vitesse d’oxydation est plus importante que dans le cas ou

le catalyseur est placé en amont du lit de suies. Ils ont attribué ce phénomene au fait que le long
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du lit contenant le mélange suie — catalyseur, le NO formé lors de 1’oxydation des suies par NO,,
peut étre “recyclé”, c'est-a-dire étre réoxydé en NO, sur les sites de platine adjacents, et ainsi de
nouveau disponible pour 1’oxydation des suies. Ce résultat a été confirmé par Uchisawa et al.

[89].

Jeguirim et al. [93,94] ont mis en évidence de I’influence de la présence d’un catalyseur
1% Pt/Al,O3 sur le mécanisme et la cinétique d’oxydation du noir de carbone en lit fixe traversé
en mode isotherme (300°C<T<450°C), sous différentes conditions expérimentales de
concentration en NO,, O; et/ou H,O. Au cours de cette étude, le catalyseur a ét¢ mélangé au
carbone en loose contact pour des ratios catalyseur/carbone compris entre 0,16 et 2. Les auteurs
ont montré que le catalyseur n’a pas d’effet significatif sur la réaction directe C-NO, avec ou
sans présence de vapeur d’eau et ce quel que soit le rapport catalyseur/carbone. Cependant, en
présence du catalyseur, une augmentation des quantités de NO émis a ét€ observée ainsi qu’une
absence d’émission de CO. Ce comportement a été attribué a 1’activit¢ du platine pour la
réduction de NO, en NO et ’oxydation en CO, du CO formé lors de 1’oxydation du carbone
selon la réaction (E27). Contrairement aux résultats obtenus pour la réaction C-NO,, Jeguirim et
al. [93,94] ont montré que la présence d’un catalyseur 1% Pt/Al,O; permet d’accroitre la vitesse
d’oxydation du carbone lorsque le mélange réactionnel est constitu¢ de NO, et O, (Figure I-25).
L’effet catalytique est visible des 325°C et augmente avec la température de réaction. Ces
auteurs attribuent I’augmentation de la vitesse d’oxydation du carbone en présence de NO, et O,
a deux phénomenes :

- le platine posséde une certaine capacité a réoxyder NO, formé au cours de
I’oxydation des suies selon les réactions (E25, E26 et E27), en NO,. Cette

hypothése est en accord avec les travaux de Setiabudi et al. [86,90],
- le nombre de complexes de surface —C(O), précurseurs de 1’oxydation du
carbone, augmente en présence du platine du fait d’un transfert de 1’oxygéne

dissocié sur les sites Pt vers le carbone.
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Figure I-25: Influence de la présence du catalyseur contenant du platine sur la vitesse spécifique
d’oxydation du carbone a 350°C (gaz: 400 ppmv NO,, 10% O,) [93]
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L’influence de la présence d’un matériau de stockage au sein d’un catalyseur a base de platine,
vis-a-vis de I’oxydation des suies sous une atmosphere NO/O,, est plus controversée et semble

dépendre de la nature du matériau de stockage.

Selon Krishna et Makkee [84], Sullivan et al. [75] et Castoldi et al. [76], il n’y a pas
d’effet direct du matériau de stockage. La Figure [-26 présente par exemple les TPO réalisées par
Krishna et Makkee [84] sous 10% O,, sur des mélanges catalyseur (Pt/Al,O3, Pt/Ba/Al,O; ou
Pt/K/A1,03) — suie modele (Printex U), prétraités ou non par un flux 1000 ppm NO / 10% O..
Les résultats obtenus montrent que la présence d’oxyde de baryum au sein du catalyseur ne
modifie pas 1’oxydation de la suie par I’oxygéne, en absence de NOy. En présence de potassium,
un léger effet promoteur pour des températures inférieures a 400°C est cependant observé.
Lorsque le catalyseur est, préalablement a la TPO, saturé¢ en NOy, Krishna et Makkee [84]
observent que la température d’inflammation de la suie diminue en présence des catalyseurs
constitués d’un matériau adsorbant les NOy (Ba ou K). La désorption des NOy sous forme de NO
suivie de 1’oxydation de ce dernier en NO; sur les sites de platine sont, selon ces auteurs, a
I’origine de 1’oxydation des suies a basse température. Ainsi selon ces auteurs, ce n’est pas la
présence du matériau adsorbant qui augmente la cinétique d’oxydation des suies mais

I’augmentation locale de la concentration en NOy lors de leur désorption.
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Figure I-26: Emissions de CO, lors de I’oxydation en température programmée (TPO) sous 10 %O, d’une
suie modéle (Printex U) en contact avec un catalyseur Pt/Al,O;, Pt/Ba/ALO; et Pt/K/AlLO;
(4:1 en loose contact), saturé (trait plein) ou non (trait en pointillé) en NO, (prétraitement
1000 ppm NO / 10% O, a 200°C) [84]

Au contraire, selon Pietta et al. [77], Suzuki et Matsumoto [30] et Matarrese et al.
[79,83,95], I'incorporation d’un matériau de stockage des NOy a base de potassium ou de
baryum aurait un effet promoteur direct sur I’oxydation du carbone en régime pauvre. Selon ces
auteurs, la présence d’un contact direct entre les suies et les especes nitrates stockées, qui
agiraient comme des especes oxydantes, explique les résultats obtenus. Matarrese et al. [83] ont
mené une étude, par oxydation programmée en température (TPO) sous 3% O,/He ou 3%
0,/1000 ppm NO/He, sur l’activité de 6 catalyseurs différents (y-Al,Os, Pt/ y-Al,O3, Ba/y-
AlLOs;, Pt/Ba/ y-Al, 03, K/ y-Al, O3, Pt/K/ y-Al,03), dont les teneurs massiques en platine, baryum
et potassium sont respectivement 1%, 20% et 5,4%. Lors de cette étude comparative, Matarrese
et al. [83] attribuent I’activité du potassium a basse température a une mobilité importante de
celui-ci, bien que celle-ci n’ait pas été démontrée, en raison d’une volatilité élevée. La migration
des oxydes de potassium a la surface des particules de suies conduirait ainsi & une augmentation
du contact carbone—catalyseur dont la conséquence serait une augmentation de la cinétique de
combustion du carbone. Selon Pieta et al. [77], qui ont comparé [’activit¢ de différents
catalyseurs a base de potassium et baryum sur alumine vis a vis de 1’oxydation des suies
(Printex-U) sous 3% O,, en présence ou non de 1000 ppm NO, les oxydes de métaux alcalins
jouent un role dans le processus de transfert de 1’oxygeéne vers le carbone, ce transfert étant

d’autant plus important que le métal alcalin est électropositif.

I1 est intéressant de remarquer que Castoldi et al. [76] observent une absence d’influence
du matériau de stockage dans le cas d’une étude menée en mode isotherme a 400°C sous un flux

de 1000 ppm NO / 3% O,. Néanmoins, la méme équipe (Matarrese et al. [79,83,95]) déclare
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qu’il y a une participation des nitrates adsorbés dans la combustion des suies lorsque 1’étude est

menée en montée de température (TPO).

En mode cyclé, Suzuki et Matsumoto [30] rapportent la présence d’une oxydation des suies

en phase riche. Pour expliquer ce phénomene, ils ont €mis trois hypothéses :
= Présence d’oxygene « actif » qui désorbe en phase riche
= Existence d’une exothermicité locale due aux réactions de réduction
= Augmentation de la concentration locale en NOy due a la désorption des nitrates

Toutefois, Sullivan et al. [75] ont montré que 1’exothermicité liée aux réactions de réduction est

trés faible.

5. Conclusion

Les recherches menées dans le but d’étudier les mécanismes intervenant dans le
fonctionnement des catalyseurs 4 voies sont récentes. La majorité d’entre elles ont été menées en
présence de mélanges réactionnels simples, dépourvus d’eau. Or de nombreuses ¢tudes ont
montré que la présence d’eau dans I’effluent inhibe partiellement la capacité d’adsorption des
NOx sur des catalyseurs NSR. L’effet inhibiteur varie en fonction de la température de réaction
et de la composition catalyseur. Cependant bien que quelques relations structure-réactivité aient
¢té mises en €évidence, le role de I’eau dans les mécanismes d’adsorption des NOy décrits au

paragraphe 3.1 de ce chapitre n’est pas, a ce jour, clairement défini.

6. But du travail effectué

Ce travail fait suite aux travaux menés, au sein du LGRE, par Jennifer Klein [96] dont
I’objectif était de mettre en évidence I’influence de la présence de noir de carbone sur le
fonctionnement de catalyseurs ‘pieges a NOy’. Au cours de ce travail, 4 matériaux (AlOs,
Ba/Al,Os, Pt/Al,O3, et Pt/Ba/Al,O3) ont été étudiés. L’impact d’un contact faible entre le
carbone et les catalyseurs sur la capacité d’adsorption de ces derniers a été recherché. Jennifer
Klein a montré que la présence d’un tel contact diminue la stabilité des nitrates adsorbés et ainsi,
la capacité de stockage des matériaux catalytiques. Ce phénomene a été attribué a une réduction
des especes nitrates adsorbées par les particules de carbone adjacentes. Il a également été montré
que I’inhibition de la CSN en présence de carbone est d’autant plus importante que les
catalyseurs sont dépourvus de platine du fait que la présence d’un site platine a proximité d’un

site de carbone conduit a la formation de complexes oxygénés de surface —C(O). Ces derniers
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limitent 1’effet réducteur du carbone a I’origine de la déstabilisation des espeéces nitrates
adsorbées. La perte de capacité d’adsorption des NOy des catalyseurs étudiés, observée lors de
leur mise en contact avec du noir de carbone, s’est de plus révélée irréversible a 1’issue de
I’oxydation totale du carbone présent dans le lit catalytique. L’ensemble de ce travail a été

effectué en présence d’un mélange réactionnel simple (NO+O,) dépourvu d’eau.

Dans la continuit¢ de ces travaux, et de sorte a améliorer la compréhension des
phénomenes intervenant lors de I’adsorption des NOy et de la combustion de la suie au sein d’un
catalyseur 4 voies en présence d’un mélange réactionnel contenant de 1’eau, nous avons défini un
plan de travail permettant d’identifier 1’influence de la présence d’eau sur le fonctionnement

d’un catalyseur NSR :

synthese et stabilisation d’un catalyseur NSR (1wt.%Pt/10wt.%Ba/Al,03)

- influence de la présence de 1’eau sur la fonction d’oxydation et sur la capacité
de stockage du catalyseur NSR : proposition de mécanismes

- ¢étude du stockage des NOy sur le catalyseur NSR en présence de suies (noir de
carbone Vulcan 6).

- Influence de la présence d’eau sur le stockage des NOy en présence de suies et

sur I’oxydation passive du noir de carbone : proposition de mécanismes

De sorte a apporter de nouveaux ¢léments de compréhension sur les interactions H,O-
NOx-noir de carbone, différentes techniques expérimentales ont été utilisées lors de ce travail de
thése, afin d’identifier les modifications intervenant dans les mécanismes réactionnels impliqués

dans I’oxydation des suies et lors du stockage des NOx.
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Chapitre 11 : Procédures et techniques expérimentales

1. Matériaux utilisés

1.1. Préparation de catalyseurs modéles

Deux catalyseurs ont été préparés et étudiés au cours de ce travail. Le premier et
constitué de 1%wt.Pt/10%wt.Ba/Al,O3 (qui sera noté¢ dans la suite de ce manuscrit
Pt/Ba/Al,03) et le second de 1%wt Pt/Al,O3 (qui sera noté dans la suite de ce manuscrit

Pt/Al,0s3). Ces deux catalyseurs on été préparés selon la méme méthode, décrite ci-dessous.

Le support alumine utilis¢ est initialement sous forme de pellets, broyés et tamisés
entre 250pum et 400um. Les précurseurs utilisés pour I’'imprégnation du support sont : une
solution de Diammine-dinitrito-platinum(Il) (Pt(NH3)2(NOz),) 3,4% wt dilué dans 1’hydroxide
d’ammonium (sigma ALDRICH chemistry) et, pour le catalyseur Pt/Ba/Al,O3, du nitrate de
baryum (Ba(NOs),) ( Fluka Chemie). Le protocole suivi pour la préparation des catalyseurs,

par imprégnation humide avec exces de solution, est le suivant :

= Dilution des précurseurs sous agitation dans :
» 5 mL d’eau pour la solution du Pt(NH3),(NO3),
» 15 mL d’eau pour le Ba(NOs),
* Imprégnation de la solution Pt(NH3)2(NO;), sur I’alumine sous agitation puis
chauffage et évaporation du solvant ;
» Séchage a I’étuve durant une nuit a 110°C ;
= (alcination statique, dans le four a moufle sous air a 600°C pendant 2 heures ;
* Pour le catalyseur Pt/Ba/Al,Os :
0 Imprégnation de la solution Ba(NOs), sous agitation puis chauffage et
¢vaporation du solvant
0 Séchage a I’étuve durant une nuita 110°C ;
0 Calcination statique dans le four a moufle sous air a 600°C pendant 2 h ;

» Tamisage entre 250 um et 400 um.

1.2. Le Noir de Carbone

Pour I’étude de I’effet de la présence des suies dans le systéme catalytique, un
matériau modele est utilisé : un noir de carbone (NC) commercial (Vulcan 6 de Cabot).

L’analyse ¢lémentaire de Vulcan 6 est détaillée dans le Tableau II-1.
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Tableau I1-1: Analyse élémentaire du NC Vulcan 6 [1]
Eléments C H N S 0) Autres Cendres

Quantité
o que) 952 0,7 <03 1,0 2,1 <0,7 0
o massique

2. Caractérisations

2.1. Diffraction des Rayons X (DRX)

Les techniques de diffraction des rayons X sont utilisées dans le but de déterminer la
nature de la phase cristalline constituant le matériau analysé, le degré de cristallinité de ces
phases et la taille des particules constituant I’échantillon. Dans le cas de nos échantillons nous
avons utilisé cette technique afin de déterminer les modifications structurales en volume des
catalyseurs lorsque ces derniers sont soumis a différents traitements (traitement en présence

d’eau, mélange avec des suies).

L’appareil utilisé¢ est un appareil diffractif D8 avance (Bruker axs) dont la gamme
d’angle de diffraction 20 va de 5 a 90°. L’onde monochromatique est produite par une

anticathode de cuivre excitée a une tension maximale (40kV) d’émission du rayonnement

(raie Ka, A=1,54A).

L’échantillon est finement broyé avant d’étre déposé de manicre uniforme sur une
lame plane de verre. L’enregistrement du faisceau diffracté est effectué grace a un détecteur
amené dans chaque direction de diffraction au fur et a mesure de la rotation angulaire. Les

résultats sont obtenus sous forme d’un diffractogramme.

L’identification des phases est effectuée a I’aide des fichiers JCPDS (Joint Commitee
on Powder Diffraction Standards) qui permettent d’indexer les raies de diffraction de

I’échantillon.

La distance inter-réticulaire est calculée a 1’aide de la formule de Bragg : 2d sinB=nA. A
est la longueur d’onde du rayonnement incident, dans notre cas A=1,54 A. L’identification des

phases cristallines présentes dans les échantillons est facilitée par le logiciel EVA.
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2.2. Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy (DRIFTS)

La spectroscopie infrarouge sur solides lors d’un test catalytique permet d’obtenir des
informations sur la nature des espéces présentes en surface du catalyseur. L’identification de
telles espéces permet une meilleure compréhension des mécanismes catalytiques et

d’adsorption.

Les spectres DRIFTS ont été obtenus sur un appareil Varian Excalibur 4100 FTIR
spectrométre travaillant sur le principe de la réflexion diffuse. Les mesures ont été réalisées
par Bruno AZEMBRE et Alexandre WESTERMANN au laboratoire de Chimie et Physique
des Milieux Complexes de I’institut Jean Barriol de I’Université de Lorraine. Ce spectromeétre
est équipé avec un détecteur (MCT) qui permet de mesurer des spectres infrarouge dans le
domaine spectral 4000-700 cm ' avec une résolution de 4 cm '. Une chambre
d’environnement sur 1’appareil permet d’enregistrer les spectres infrarouges in-situ, a
différentes températures, sous atmosphere contrdlée. Dans le cas de notre étude le catalyseur a
été placé a 300°C sous : 1500ppm NO, 10% O, complété avec de I’hélium ou 1500ppm NO,
10% O,, 1% H,0 complété avec de I’hélium.

L’échantillon est alors placé sur un porte échantillon dans la chambre
d’environnement. Avant exposition de [’échantillon sous le mélange réactionnel, un
prétraitement in-situ sous He a 420°C a été réalisé. La chambre est ensuite refroidie a 300°C
sous He, conditions pour lesquelles un spectre de référence a été enregistré. L’acquisition
d’un spectre débute par la réalisation d’un « blanc » avec du catalyseur modele pur a la
température de travail. Le mélange réactif (1500ppm NO, 10% O, complété avec de I’hélium
ou 1500ppm NO, 10% O,, 1% H,O complété avec de ’hélium) est ensuite introduit dans la
chambre et les spectres DRIFTS sont enregistrés au cours du temps jusqu’a saturation du
catalyseur. Avant analyse des spectres DRIFTS, le spectre de référence est déduit des spectres
enregistrés sous mélange réactionnel. Ainsi, ces analyses nous permettent de mettre en
¢vidence la formation et 1’évolution, au cours du temps d’exposition, des especes azotées ou

carbonatées (lors de la présence du noir de carbone) adsorbées a la surface du catalyseur.

2.3. Microscopie Electronique en Transmission (MET)

La microscopie €lectronique en transmission est une technique qui permet de mettre en

¢vidence la structure des catalyseurs. Cette technique de microscopie est basée sur le principe
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de diffraction des ¢lectrons. Un faisceau électronique produit par un canon a électrons
bombarde un échantillon suffisamment mince (10 a 100 nm). Des lentilles magnétiques ainsi
qu’un détecteur d’¢lectrons permettent de former des images issues des interactions entre

I’échantillon et le faisceau d’électrons.

Les clichés MET sont obtenus a partir d’un microscope a haute résolution de type EM-
002B de TOPCON, fonctionnant a 200 kV. Cette technique a été utilisée pour caractériser
I’influence de I’exposition des catalyseurs sous une atmosphére contenant ou non de I’eau et

de leur mise en contact avec du noir de carbone, sur leur structure.

Pour réaliser cette analyse, I’échantillon est broyé et dispersé¢ dans I’éthanol. Une
goutte de la suspension est ensuite déposée sur une grille en cuivre qui sera introduite dans
I’appareil. Le microscope est également équipé d’un détecteur par dispersion d’énergie
(Energy Dispersive X-ray, EDX) permettant ainsi 1’analyse semi-quantitative d’é¢léments. La

combinaison de ces deux techniques permet de vérifier I’homogénéité de I’échantillon.

3. Dispositif Expérimental

Le banc expérimental utilisé pour réaliser les différents essais est représenté par la
Figure II-1. Il est composé d’un dispositif d’injection de mélanges de gaz dans un réacteur
chauffé contenant le matériau catalytique étudié. En sortie de ce réacteur, une série

d’analyseurs permet de quantifier les émissions.

Le dispositif d’injection des gaz permet d’injecter a intervalles réguliers le mélange de
gaz différents grace a des €lectrovannes. Ces électrovannes (@, @ et © sur la Figure II-1)
sont reliées a une console programmable et permettent d’alterner le passage des mélanges de
gaz. Les ¢électrovannes ne sont, par défaut, pas actives et peuvent é&tre contrdlées
manuellement via la console. Le dispositif expérimental permet donc également I’injection en

continu d’un seul mélange.

Les parties grisées sur la figure correspondent a la présence de rubans chauffants pour
éviter la condensation de I’eau en amont du coffret a perméation, et éviter ainsi la
solubilisation des oxydes d’azote. La température au sein du lit de matériau catalytique (TC1)
est mesurée en continu grace a un thermocouple de type K. La température a laquelle les

essais sont réalisés (par défaut 300°C) est fixée en consigne de four. Deux autres
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thermocouples (type K) sont placés en amont et en aval du lit catalytique afin de mesurer la

température des gaz et d’évaluer I’exothermicité des réactions mises en jeu.

Extraction

N ﬁ Ligne Chauffée
2
. N
Secondaire N ’
[%]
et A stille
Phase @ N Ligne Chauffée Débigpgtre | Fau distillée
Pauvre | - | § 6 massique sous 3 bar
s
2
@
[a] v
Phase | _ - Systeme de Systéme
Riche —> condensation puis d’évaporation
o d’extraction P
4 . | 1\
Elimination de ’eau
(Coffret a perméation)
& J
1%}
(%]
©
= —
> Analyseur 4 voies
@ CO/CO,
NO /NO,
Systéme
Emplacemf:nt 1 d’acquisition
du matériau — N des données
catalytique Analyseur
d’hydrocarbures (FID)
|\ J
4
Extraction

B Vannes 3 voies manuelles

B4 Electrovannes

Extraction €

Gl

(D:;;

Figure 11-1: Schéma du dispositif expérimental utilisé pendant I’adsorption des NO, et les TPD

3.1. Dispositif de d’introduction des gaz et le réacteur

Le réacteur utilisé dans le dispositif expérimental est un réacteur tubulaire en quartz de
diametre intérieur 16,5 mm et d’épaisseur de paroi 2 mm. Il est pourvu d’un fritté de porosité
1 permettant I’introduction du matériau catalytique sous forme de poudre dans la zone

isotherme du four.

Les gaz sont introduits par I’intermédiaire de bouteilles de composition fixe et connue,
dont le débit d’arrivée est controlé par des débitmetres massiques BROOKS de type TR et E.
Ces débitmetres sont commandés et étalonnés via des consoles de contréle de méme marque,

de modeles 0154 et 5878. Le gaz vecteur utilisé pour étalonnage est I’azote.
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Un systeme de dérivation des conduites de gaz (by-pass) nous permet de préparer les
mélanges gazeux sans passer par le réacteur. Cette voie est également utilisée pour
I’¢étalonnage des analyseurs. Ainsi lorsque les 3 vannes trois voies manuelles sont en position
@ et I’¢lectrovanne © active, le mélange gazeux voulu (phase riche pour I’electrovanne @ et
phase pauvre pour I’electrovanne @) passe par le by-pass et arrive au systéme d’analyse sans
passer par le réacteur. L’azote secondaire assure le flux gazeux dans le réacteur via
I’électrovanne® puis est dirigé vers 1’extraction. Apres stabilisation du mélange gazeux, les
¢lectrovannes @ et @ sont désactivées et les 3 vannes manuelles sont basculées en position®@.
Ensuite, 1’électrovanne © est désactivée et 1’¢lectrovanne @ ou @ est activée pour lancer
I’adsorption. Le mélange gazeux voulu est alors introduit dans le réacteur. La vanne manuelle
d’arrivée de la vapeur d’eau est positionnée en © ou en @ selon les besoins de la

manipulation.

L’adjonction d’eau aux composés présents dans le mélange de gaz initialement
introduit, est réalisée grace a un vaporisateur. Ce dispositif chauffant, dont la température est
régulée, est composé d’une arrivée d’eau et d’une arrivée d’azote. Le débit d’azote est assuré
par un débitmeétre massique et I’eau est introduite dans le vaporisateur par un débitmeétre
massique a liquide BROOKS FLOMEGA (T85113/001 model : 5881/D1A1C1A001). Le
transfert du gaz humide sortant du vaporisateur est assuré par une ligne chauffée jusqu’au

mélangeur pour éviter la condensation.

Pour éliminer I’eau qui peut détériorer la baie analytique, un coffret a perméation est
utilis¢ en amont de celle-ci. En effet, pour préserver ces analyseurs, le mélange gazeux doit
étre sec et sans particules. Un filtre ultime est placé en amont de I’analyseur 4 voies.
L’utilisation d’un coffret a perméation permet d’éviter la solubilisation des oxydes d’azote
lors de I’extraction de ’eau puisque ce systeme a la particularité d’éliminer sélectivement

I’eau, grace a un tuyau membrane chauffé dans lequel de 1’air sec circule a contre courant.

3.2. Dispositif d’Analyse

La concentration des divers composé€s gazeux en sortie du réacteur est quantifiée par
I’intermédiaire d’analyseurs spécifiques. Un premier analyseur 4 voies ROSEMOUNT
NGA2000MLT Analyzer mesure en continu les concentrations de CO, CO,, NO et NO,. La
mesure de ces concentrations repose sur le principe de 1’absorption d’un rayonnement

infrarouge. Le second est un détecteur a ionisation de flamme (FID) COSMA GRAPHITE
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655. Il permet de quantifier la teneur en hydrocarbures, exprimée en parties par million (ppm)

d’équivalent carbone.

L’acquisition des données est réalisée toutes les secondes et enregistrée sur ordinateur

via le logiciel Labview Signal Express.

3.3. Console Programmable pour I’Utilisation des

Electrovannes

Pour travailler en mode cyclé, I’utilisation d’électrovannes est nécessaire. En effet, via
une console programmable basée sur un automate télémécanique TSX07, les phases pauvres
et riches peuvent étre alternées selon une période déterminée. La commande des
¢lectrovannes est par défaut accessible manuellement. Lors de ’activation de la commande en
programme, les phases pauvres et riches sont alternées selon les durées programmées. Les
commandes manuelles ne sont alors plus accessibles jusqu’a la désactivation de la commande

en programme.
3.4. Conditions Opératoires

« Conditionnement et prétraitement

Le catalyseur est stabilis¢é par traitement thermique. En effet, le protocole de
préparation des échantillons (I.1.1) inclut une calcination a haute température (600°C) sous air.
Cette manipulation permet de « pré-vieillir» nos échantillons, de maniére a pouvoir
s’affranchir des phénomeénes de vieillissement thermiques liés a la combustion du noir de

carbone dans la suite de ce travail.

Afin de réaliser des essais reproductibles en présence d’une surface catalytique réduite,
chaque essai est précédé d’une réduction a 300°C sous 2% d’hydrogene a 60 NL/h dans le

réacteur durant 20 minutes.

+ Vitesse volumique horaire (VVH)

La vitesse volumique horaire s’exprime en h™ :

Dy _pxDy
m (1)
Avec : Dy : débit volumique a 20°C (NL/h); V: volume de matériau (L); p: masse

VVH =

volumique apparente du matériau (g/L) ; m : masse de matériau (g).
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Pour chacun des deux catalyseurs mis en ceuvre, le débit gazeux global dans le
réacteur est fixé a 60 NL/h. En effet, il s’agit du débit volumique le plus appropri¢ a la baie
analytique utilisée. Pour les deux catalyseurs, les masses engagées sont identiques. L’intérét
de conserver des masses identiques est d’obtenir une quantité de platine constante dans le

réacteur quel que soit I’essai.

« Composition des mélanges réactionnels

Les mélanges gazeux utilisés pour les essais sont des mélanges synthétiques
modélisant les effluents en sortie de moteur Diesel. Deux types de mélanges gazeux, détaillés

ci-dessous, ont été utilisés durant la phase d’adsorption des NOy sur le catalyseur.

» Mode « normal » en absence d’eau : correspond a I’injection de 300 ppm de

NO ou NO,, 10% de O, et I’azote ;

» Mode « normal » en présence d’eau : correspond a I’injection de 300 ppm de

NO ou NO,, 10% de O, et 5% de vapeur de H,O et I’azote ;

Comme mentionné au paragraphe 3.1., lors de I’injection d’eau dans le mélange
réactionnel, un débit d’azote passe dans le vaporisateur pour entrainer 1’eau. Ce débit est
compris dans le débit d’azote nécessaire au complément (Tableau I1-2). Lors du passage des
gaz dans le coffret & perméation, 1’eau est extraite du mélange et seuls les gaz secs arrivent
aux analyseurs, diminuant ainsi le débit gazeux. Ces analyseurs sont donc étalonnés au débit
d’analyse (pour 5% d’eau, 95% des gaz injectés arrivent aux analyseurs, soit un débit de 57
NL/h).

Tableau 11-2: Compositions des mélanges gazeux utilisés

composant Normal en absence d’eau Normal en présence d’eau
NO 300 ppm 300 ppm

0, 10% 10%

H,O 0 5%

N, Complément Complément

®,

«» Mélanges catalyseur-noir de carbone

L’étude de I’influence de la présence du noir de carbone au sein du lit catalytique, sur

le comportement des catalyseurs vis-a-vis de 1’adsorption des NOy, a été réalisée apres
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mélange des catalyseurs avec le noir de carbone dans un rapport massique 1/6. Deux types de

contact catalyseur-noir de carbone ont été étudiés :

- Un mélange manuel du noir de carbone avec le catalyseur a la spatule de

sorte a obtenir un contact faible (loose contact).

- Broyage manuel du noir de carbone avec le catalyseur dans un mortier

durant 15 min afin d’obtenir un contact plus intime (tight contact)

Pour éviter la présence de noir de carbone aggloméré, celui-ci est, préalablement au
mélange avec le catalyseur, broyé au mortier. Il est a noter qu’une étude quantitative de la

combustion du noir de carbone est possible par suivi des émissions de CO,

3.5. Adsorption des NO, suivie d’une désorption en
température programmeée (TPD)

L’étude du stockage des NOy sur les matériaux étudiés se fait par défaut a 300°C, avec
un débit de 60 NL/h. Lors des essais destinés a déterminer la capacité de stockage d’un
matériau (mode normal), la durée de la phase d’adsorption est fixée a une heure. L’étude des
signaux obtenus lors des essais permet de déterminer par intégration les quantités de NOy
adsorbés a leur surface. Apres I’adsorption des NOy, le mélange gazeux est arrété et un flux
d’azote a 300°C durant 48 minutes permet de désorber les NOy faiblement adsorbés a la
surface des matériaux au cours de 1’étape d’adsorption. Ensuite, la température a été abaissée

a 150°C et une désorption en température programmeée (TPD) est réalisée.

La TPD mise en ceuvre a ’issue des phases de stockage a pour but de désorber les
NOy ayant été stockés a la surface des matériaux au cours de 1’étape d’adsorption. La TPD se

réalise sous un flux d’azote, de 150°C a 600°C, a raison d’une augmentation de 5°C/min.

La quantit¢ de NOy désorbés, quantifiée grace a la TPD, est comparée a la quantité
adsorbée, calculée a partir des résultats d’émissions des NOx lors de la phase d’adsorption. Un
bon accord entre les deux valeurs permet de valider les essais d’adsorption et de s’assurer
qu’aucune réduction des NOy en N; ou N,O ne s’opére au cours des essais. A noter que le
débit gazeux mis en ceuvre lors de la TPD differe selon la présence d’eau au cours de 1’étape

d’adsorption. En effet, il est de 60 NL/h par défaut et de 57 NL/h en présence d’eau.
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4. Exploitation des Resultats

4.1. Détermination de la quantité de NO, adsorbes apres 1h
d’exposition au mélange réactionnel

La quantité de NOy adsorbés au cours de la phase d’adsorption est une donnée qui
permet d’apprécier 1’efficacité du stockage des NOy sur le catalyseur. Cette quantité varie en
fonction des mélanges gazeux étudiés ainsi que des conditions expérimentales. Elle sera
exprimée dans ce travail en millimole de NOy par gramme de catalyseur. La Figure II-2
présente pour exemple les émissions de NO, NO, et NOy ainsi que I’évolution de la
température du catalyseur lors d’un essai réalis¢ sur le catalyseur Pt/Ba/Al,Os; en mode

normal en absence d’eau. On y distingue plusieurs phases :

» Le passage du mélange réactionnel dans le by-pass durant les 150 premicres

secondes

» L’adsorption des NOy sur le catalyseur tout au long de la phase d’adsorption

d’une durée de 1 heure
» La désorption, a 300°C, des NOy faiblement adsorbés

» La désorption des NOx pendant la TPD sous azote

La quantit¢ d’oxydes d’azote adsorbés par le catalyseur durant la période de stockage est
calculée par différence entre la quantité introduite et la quantité émise durant la période
d’adsorption (Figure II-2). Cette période est définie a partir de t; (début de I’adsorption)
jusqu’a tr (correspondant a une exposition sous le mélange réactionnel d’une durée de 1 heure,

soit tr=t; + 3600)).
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Figure 11-2: Exemple d’adsorption des NO, (300 ppm NO / 10% O, ; 300°C) suivie d’une TPD sur le
catalyseur Pt/Ba/Al,O3

La quantité¢ des NOy adsorbés est calculée par intégration du signal mesuré selon la
formule (2). L’intégrale J.ti_.tf correspond a 1’aire hachurée en gris sur la Figure II-2 et est

calculée numériquement par la méthode des trapézes.
D te
n =— —  x10°x| (X -X t
NOx Adsorbés 3600 X VM J.ti ( Noxinlro Noxmcsurés )d ( 2 )

Avec : nNox adsorbes - quantité de NOy adsorbés (mol)
XNox intro © fraction molaire de NOy introduits (ppm)
XNox mesurés - fraction molaire de NOy mesurée a 1’émission (ppm)
D : débit volumique total aux analyseurs (NL/h)
Vu : volume molaire (22,4 L/mol a 273 K)

La relation (2) appelle néanmoins trois remarques :
> La valeur de t; doit étre connue ;
» La valeur de I’intégrale est affectée par le temps de réponse des analyseurs ;

» La valeur de Xyox intro doit étre connue
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«+ Détermination de I’instant ou le mélange gazeux est en contact avec le

catalyseur (tp)

La Figure II-3 présente les 600 premieres secondes d’un essai d’adsorption en mode
normal. Le réacteur est purgé sous azote avant I’introduction du mélange gazeux étudié.
L’instant précis auquel le mélange arrive dans le réacteur ne peut étre connu directement.
Cependant, une augmentation de la température dans le lit est observée quelques secondes
aprés le moment ou les gaz sont introduits. Celle-ci caractérise le début des réactions de
stockage, c'est-a-dire la mise en contact des gaz avec le catalyseur au sein du réacteur. Cette
exothermicité dépend de la nature du mélange gazeux et du matériau étudié. L’instant ou cette

exothermicité est observée est noté ty.

350 303

—NO2 — NO — NOx TC-cata

+ 302,5

v

(=3

(=}
L

302

]

+ 301,5

=+ 301

azote

=+ 300,5

=+ 300

Température (°C)

Déroulement de 1'essai
:~ + 299,5

+ 299

E // 298,5
: 298

300 400 500 600

50

Concentration des émissions de NOx (ppm)

Préparation du mélange gazeux via le by pass
Introduction du mélafige t; imconnu

Balayage du systéme sous

(=}
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[5o3
(=3
S

Temps (s)

Figure 11-3: Exemple d’adsorption des NO, sur le catalyseur Pt/Ba/Al,O;: évaluation de la valeur de t; ;
300ppm NO /10% O, ; 300°C

Pour connaitre t; (instant initial d’intégration dans la formule (2)), il faut prendre en
compte, a partir de ty, le temps de transfert des gaz du réacteur aux analyseurs ainsi que le

temps de réponse des analyseurs.

«+ Détermination du début de I’adsorption (t;)

En absence de matériau adsorbant dans le réacteur, un décalage dans le temps de 22

secondes (15 s de temps de transfert et 7 s de temps de réponse a 90%) apparait entre I’instant
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to et I’instant ou le signal NOy ne varie plus. L’aire entre ty et tj n’est pas liée a 1’adsorption
des NOx et doit donc étre déduite des aires calculées pour la quantité de NOy stockés.

ti = to t trransfert + tReéponse (3)

+«+ Détermination de la quantité de NO, injectés en présence d’eau

En absence d’eau dans le mélange réactionnel, la valeur de la quantit¢ de NOx
introduit dans le réacteur (Xnox inro) correspond a la quantit¢ de NOx mesurée par les
analyseurs lors du passage du mélange gazeux dans le by pass, en début d’expérience (les 150

premicres secondes).

En présence d’eau dans le mélange gazeux, la mise en ceuvre des essais varie
légérement. Etant donné le dispositif expérimental, la vapeur d’eau et 1’azote qui I’entraine
arrivent indépendamment du mélange de gaz dans le réacteur. La vapeur d’eau et 1’azote
vecteur sont introduits dans le réacteur via une ligne chauffée et rejoignent le mélange gazeux
complémentaire dans le mélangeur précédant le réacteur (Figure II-2). Ainsi, lors de la
préparation du mélange gazeux par le by pass, le débit gazeux est inférieur (49NL/h) a celui
qui passe dans la baie analytique lors de la réaction (57NL/h) et donc les concentrations en

NOx sont plus importantes que celles réellement injectées sur le catalyseur.

Pour exploiter correctement les résultats, il faut pouvoir mesurer Xyox By pass @ 57 NL/h
(débit du flux gazeux analysé par la baie analytique). Un complément d’azote de 8NL/h est
donc ajouté au mélange gazeux passant par le by pass en début d’expérience. Le Tableau II-3
récapitule les débits mis en jeu en lors de I’utilisation de I’eau, dans le réacteur et le by-pass,

pour un essai d’adsorption en présence de NO 300ppm / O, 10% / H,O 5% a 60 NL/h.

Tableau 11-3: Débit total de mélange gazeux de NO 300ppm / O, 10% dans le réacteur en présence d'eau

Introduction dans

Gaz introduits Débit Introduction dans le réacteur
le by-pass
NO (920 ppm) 19,91 NL/h
0, 6.0 NL/h Meélange g/ahzeux
49 NL M¢élange gazeux pour la
N, Complément 23,09 NL/h détermination de Xyox By pass
57 NL/h
N, Vecteur Eau 8 NL/h Eau + gaz vecteur
Vapeur d’eau 3 NL/h 11 NL/h
Débit baie analytique 57 NL/h 57 NL/h
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4.2 Quantification des NO, Désorbés

La quantité de NOy désorbés au cours de la TPD peut étre comparée a la quantité de
NOy adsorbés lors de 1’adsorption. En effet, la non-égalité entre ces deux quantités peut étre la

conséquence de réactions secondaires, conduisant a la formation de N, et/ou de N>O.

La Figure 1I-4 présente, pour exemple, les émissions de NOy enregistrées lorsque le
catalyseur Pt/Ba/Al,O; est placé sous flux d’azote a I’issue d’une phase d’adsorption sous

mélange de NO (300 ppm) et O, (10%). Nous pouvons distinguer deux phases :

+ Emissions de NOy a 300°C dés modification de la composition du flux gazeux
du mélange réactionnel a I’azote. Ces émissions correspondent a celles des

NOy faiblement adsorbés a la surface du catalyseur lors de la phase de stockage.

+ Emissions de NOy au cours de la montée en température (TPD).

L’aire correspondant a la quantité de NOy désorbée est celle hachurée sous la courbe.
La période considérée pour I’intégration débute au passage sous azote du réacteur (tnz) et fini
lorsque la teneur en NOy émis est nulle (tfna), en fin de rampe de température. L’aire
déterminée par cette intégration lorsqu’il n’y a pas de matériau catalytique placé dans le
réacteur est déduite de 1’aire calculée en présence du matériau catalytique, afin de prendre en
compte Atrransert €t Atreponse- Ainsi, le calcul de la quantité¢ de désorption des NO, se fait
numériquement par la méthode des trapezes selon la formule ci-dessous :

D tfin t fin
R/ —
** Nyoxgesorbss = x10-6 x i X o dt —
2

X X réacteurvi edt) 4
3600xV,, O resceurd @

INZ
Avec txz : temps auquel la composition du flux gazeux est modifiée

tan © temps a partir duquel les émissions de NOy sont nulles, en fin de rampe de

température
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Figure 11-4: Exemple de désorption des NO, sur le catalyseur Pt/Ba/Al,O; a I’issue d’une phase
d’adsorption sous 300ppm NO et 10% O, a 300°C

4.3. Quantification du Noir de Carbone consommé

La quantité de NC consommeé est déterminée en utilisant les fractions molaires de CO
et CO; a I’émission. Le calcul correspond a I’intégration du signal d’émissions de CO et CO,

tel que :

DxM - t
(NCCOHSO )t = m X 10 ’ X J‘to (XCOxé|nis B )(COX,_ignchgasc )dt ( S )

Avec : NCconso : masse de NC consommé (mg)
Xcox ¢mis - fraction molaire de CO+CO; en sortie de réacteur (ppm)
Xcox Ligne de Base - fraction molaire de CO+CO, avant la phase d’adsorption, lors
du balayage du réacteur sous N, (ppm)

M¢ : masse molaire du carbone (g/mole)

La borne ty de I’intégrale est identique a celle utilisée pour le calcul de la quantité de
NOy adsorbés, a savoir 1’augmentation de température dans le lit de matériau. Aucune
correction n’est apportée concernant le temps de transfert des gaz et de réponse des analyseurs
puisqu’il s’agit d’une intégration de I’aire sous les courbes de CO et CO,. En effet, entre t, et

I’instant initial t;, les émissions de CO et CO, sont nulles.
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4.4, Vitesse Spécifique d’Oxydation du Carbone

La vitesse d’oxydation du carbone peut étre calculée a chaque instant d’un essai, a
partir des émissions de CO et CO,. Néanmoins, les vitesses présentées dans ce travail sont
celles mesurées lors des phases d’adsorption des NOy, une fois la saturation du matériau

atteinte. Elle se détermine selon la formule suivante :

B XCOXém x107 x M. xD

VOX
3600 x V,, x my. (6)

Avec : Vo : vitesse spécifique d’oxydation du carbone (mg's™-gne™)

myc : masse de NC initialement introduit (g)

5. Calcul de I’équilibre thermodynamique de I’oxydation du
NO

5.1. Pendant la phase d’adsorption du NO

L’espéce de NOy dans le flux gazeux que nous utilisons est NO, donc il est nécessaire
de ’oxyder en NO, afin qu’il soit adsorbé sur le catalyseur NSR modele. La fonction
d’oxydation du platine assure cette réaction :

NO + % 0, 2 NO, (E1)
Il est nécessaire de vérifier si, dans nos conditions expérimentales, au cours de la phase
d’adsorption, cette oxydation se trouve sous contrdle thermodynamique ou cinétique. Selon la

réaction, la constante d’équilibre est

NO, e - Ea
- N0 p BB ™
[NOJeq =[O, ]eq RT
Avec : - [NOzJeq, [NO]Jeq, [O:]eq : concentrations dans la phase gazeuse a I’équilibre
thermodynamique,

- A facteur pré exponentiel (0.0001057 s™)
- Ea: ¢énergie d’activation (-58,281 kJ/mol),

- R : constante des gaz parfait.

- 68 -



Chapitre 11 : Procédures et techniques expérimentales

Nous avons utilis¢é 10% d’oxygene pendant la phase d’adsorption, soit une
concentration en oxygene trés supérieure a celle de NO ce qui nous permet de la considérer

constante ([O,]eq =0,1). L’équation se simplifie donc comme suit :

[NO21 . _ kw0110
WGQ—K (0.1) 8
[NOZ]eq
[NO,]1,,__ [NO,] eq=—LNOL ~ _ K% (0,1)*? ©)
[NO,] ~ [NO,]+[NO] [Noz]qurl K x(0,1)*° +1
[NO]

Selon 1’équation (9) nous pouvons calculer le rapport NO, sur NOx a I’équilibre
thermodynamique pendant la phase d’adsorption en fonction de la température choisie pour
effectuer cette adsorption. La figure II-5 présente la courbe du rapport NO, en NOy a
I’équilibre thermodynamique pendant la phase d’adsorption en fonction de la température et
le rapport NO, en NOy obtenu sur le catalyseur stabilisé en fin de la phase d’adsorption a
300°C sur banc expérimental. Le rapport obtenu a 300°C sur banc expérimental est inférieur a
la courbe de 1’équilibre thermodynamique. Il semble donc que la quantité de NO, formé par
I’oxydation du NO pendant la phase d’adsorption a 300°C sur banc expérimental soit
inférieure a la quantit¢ de NO, présent dans la phase gazeuse a I’équilibre thermodynamique.
Les résultats montrent que 1’oxydation de NO pendant la phase d’adsorption s’opére sous

régime cinétique.

I e -+-(NO2/NOx)eq ® expérimental

Rl Y

0 T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500 550
Température (°C)
Figure 11-5: Courbe du rapport NO, en NO, a I’équilibre thermodynamique pendant la phase
d’adsorption en fonction de la température et rapport NO,/NO, obtenu sur le catalyseur

stabilisé en fin de la phase d’adsorption a 300°C sur banc expérimental
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5.2. Pendant la phase de désorption en température
programmee (TPD)

Suite a la phase de purge, nous avons réalisé¢ des TPD sous azote. Selon la réaction (E1)
et 1’équation (7), nous pouvons calculer I’équilibre thermodynamique pendant la phase de
TPD. Comme nous n’avons pas injecté 1’oxygene pendant la phase de TPD, la formation de
I’oxygeéne est attribuée a la décomposition du NO; selon la réaction (E1). Donc la
concentration de I’oxygene pendant la phase de TPD est égale a la moitié de la concentration

de NO. Donc

[O2]eq = 72 [NOJeq (10)
Ensuite, I’équation (7) est simplifiée comme suit :
_ [NO,Jeq - [NO,Jeq _ _2 [NOz]elq5 1)
[NOJeqx[O,]eq™ [NOJeqx (0,5x[NOJeq)™ [NOJeq™
Donc,
[NO,Jeq _ K
= 12
[NOJeq™™ ~ v2 o

La figure 11-6 présente 1’évolution du rapport [NO2]eq/[NO]eq, obtenu par le calcul
pour I’équilibre thermodynamique, en fonction de la température et les valeurs obtenues sur
banc expérimental pendant la phase de TPD. Sur cette figure, les résultats montrent que la
présence de NO; n’est pas limitée par 1’équilibre thermodynamique jusqu’a 450°C.

400

350 1 —k/(270,5)=NO2/NO*1,5
300 —=-NO2/(NO"3/2) expérimental

1
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Figure 11-6: Courbe du rapport a I’équilibre thermodynamique pendant la phase de TPD en fonction de la

température et les valeurs obtenues sur banc expérimental
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Influence de la présence d'eau sur la nature des espéces adsorbées
lors de I’injection de NO a 300°C en mélange pauvre sur un
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Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats portant sur la nature, la stabilité et la
quantité des especes adsorbées lors de I’injection de NO sur un catalyseur modele 1%
Pt/10% Ba/Al,O3 en présence d’un mélange pauvre (300ppm NO, 10% O,) avec ou sans
injection de vapeur d’eau. Pour mieux connaitre la nature et la quantité des especes
adsorbées, nous avons utilisé la désorption en température programmée (TPD) apres chaque
cycle d’adsorption de NO. Cette étude a pour but d’améliorer la compréhension de
I’influence de la présence d’eau sur le comportement d’un catalyseur NSR mode¢le. Avant
chaque cycle d’adsorption/désorption, les échantillons ont subi un prétraitement sous une
atmosphere réductrice (2% d’H, dans N, a 300°C pendant 30 minutes) de sorte a obtenir un

¢état de surface du précurseur métallique du catalyseur identique pour chaque essai.

Dans cette partie du manuscrit nous présenterons tout d’abord les résultats portant
sur ’effet de la présence d’eau lors de la phase de stabilisation du catalyseur modéle, et sur
les conséquences en matiere de quantités adsorbées et d’especes présentes sur le catalyseur.
Ensuite, nous discuterons les résultats obtenus lors de la phase d’adsorption des NOy en
utilisant 1’eau lors de différentes phases (avant 1’adsorption, pendant et aprés 1’adsorption).
Cette partie permettra notamment de mettre en avant le role de I’eau sur la stabilité des
espéces de surface faiblement adsorbées. Une partie concernant les caractérisations de
surface permettra de comprendre les évolutions observées lors des différentes phases
¢tudiées, elle sera suivie d’une discussion dans laquelle nous émettrons un certain nombre
d’hypothéses notamment concernant I’influence de I’eau sur les mécanismes a 1’origine du

stockage des NOy sur le catalyseur modele étudié.
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1.Effet de I’eau lors de la phase d’adsorption de NO et de

stabilisation du catalyseur modele

Dans un premier temps, nous avons ¢tudié I’adsorption de NO sur le catalyseur
modele a 300°C avec un flux gazeux contenant 300 ppm de NO et 10% d’O, dans ’azote en
absence d’eau, a une VVH de 60 000h™". Le cycle d’adsorption désorption a été répété quatre
fois pour chaque échantillon de sorte a ce que la quantité de NOy adsorbés soit constante. Le
premier cycle d’adsorption est appelé «fraisy», et le quatriéme cycle d’adsorption est appelé
«stabilisé». Ensuite, la méme opération a été réalisée sur le catalyseur modele, toujours a
300°C, en présence d’un mélange gazeux contenant 300 ppm de NO, 10% O, et 5% H,O

dans I’azote.
1.1.Phase d’adsorption des NO,
1.1.1.En absence de vapeur d’eau

La Figure III-1 présente les émissions de NO, NO, et CO, au cours de la phase
d’adsorption sur le catalyseur «fraisy» et sur le catalyseur «stabilisé». Nous décrirons dans
cette partie I’évolution de 1’activité catalytique pour les états «frais» ou «stabilisés» et nous

analyserons par la suite la nature et la quantité d’espéces stockées sur le catalyseur modéle.

Lors du premier cycle d’adsorption (Figure III-1(a), catalyseur «frais»), nous
observons 1’émission d’une certaine quantité de CO; (0,087 mmol/gca,). Cette émission de
CO, est attribuée a la décomposition de carbonates de baryum encore présents sur le
catalyseur apres la phase de réduction. Ce phénomene a déja été observé par de nombreux
auteurs [1-4] lors de travaux effectués en présence de CO, ou de CO lors des phases
d’adsorption ou de réduction respectivement. Dans notre cas, 1’origine des carbonates est
encore différente sachant que les échantillons de catalyseur modele ont subi une calcination
a 600°C, puis une réduction sous hydrogéne a 300°C. Cependant, suite a la phase de
calcination, le retour a la température ambiante se fait en présence d’air. La présence de CO,
dans I’air conduit certainement a la formation de carbonates lors de la phase de descente en
température.

Si ’on s’intéresse maintenant au suivi des émissions de NOy, on remarque que les
émissions de NO se stabilisent plus rapidement que celles de NO,, et que le rapport NO/NO,

est supérieur a 1 en fin d’expérimentation, lorsque 100% de ce qui est injecté ressort du
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réacteur (c.a.d. lorsque la saturation est atteinte). Au bout du quatriéme cycle d’adsorption
(Figure III-1(b), catalyseur «stabilisé»), aucune trace de CO, n’est détectée lors de la phase
d’adsorption, ce qui implique I’absence de carbonate de baryum sur le catalyseur modele. Ce
résultat n’est pas surprenant sachant que le catalyseur n’a pas été remis a ’air entre les
différents cycles d’adsorption/désorption. Concernant le rapport NO/NO,, celui-ci s’inverse

apres quatre cycles, les émissions de NO se stabilisant toujours avant celles de NO,.
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Figure 111-1: Emissions de NO, NO, et CO, au cours de la phase d’adsorption de NO sur le catalyseur
«frais» (a) et le catalyseur «stabilisé» (b) (300 ppm NO + 10% O,) a 300°C

Les quantités de NOy adsorbés ainsi que le rapport de NO,/NOy observé a la fin de la

phase d’adsorption sont présentés dans le Tableau III-1 (les quantités adsorbées sont
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calculées a partir des courbes d’émissions obtenues lors de la phase d’adsorption). Lors des
différents cycles, la quantité de NOy adsorbés diminue légérement pour se stabiliser a 0,38
mmol/ge.a. Concernant le rapport NO,/NOy, il évolue lors de cette phase de stabilisation (de
0,48 pour le catalyseur « frais » a 0,62 pour le catalyseur « stabilisé »), ce qui indique que
I’activité du platine évolue sensiblement pendant cette période. Cela est certainement di a

une évolution de la dispersion métallique lors des différents cycles [5-9].

Nous avons calculé le taux de saturation théorique du catalyseur mod¢le en faisant
I’hypothese que 100% des especes adsorbées 1’étaient sur le baryum. En effet, nous faisons
ici ’hypotheése que trés peu de NO s’adsorbe sur I’alumine, comme cela a déja été montré
dans la littérature [10]. Le taux de saturation du catalyseur est calculé a partir de la quantité
de baryum présente sur le catalyseur (10% en masse) et en considérant que chaque site
baryum peut adsorber deux espéces azotées sous la forme NOy. La quantité maximale

théoriquement adsorbable sur les sites baryum se trouvant sur le catalyseur modéle est donc :

x%wtBa 10%
r\NOxsaturé = M x2= 137 327
Ba ,327g/mol

x2x1000mmol/mol =1,456mmol /g

Les taux de saturation en NOy des différents échantillons de catalyseur mod¢le testés lors de
cette étude sont présentés dans le Tableau III-1. Dans notre cas, le taux de la saturation
« théorique » est estimé a 26% sur 1’échantillon stabilis¢. Ce résultat est tout a fait
comparable a celui obtenu par Castoldi et al. [11] sur des catalyseurs identiques. On observe
une légere diminution lors de la phase de stabilisation, liée certainement a un phénomene de

frittage du baryum lors des différents cycles.

Tableau I11-1: Evolution de la capacité stockage des NO, (CSN) du catalyseur modéle en absence d’eau
et du rapport NO,/NOy a la fin de la phase d’adsorption lors de la phase de stabilisation

du catalyseur modeéle

Nombre de cycles adsorption/TPD premier cycle  deuxiéme troisiéme Quatriéme cycle
(«frais») («stabilisé»)
CSN (mmol/g.,) 0,41 0,37 0,38 0,38

Estimation du taux de saturation par

rapport au baryum présent dans le 28 25 26 26
catalyseur (%)
Rapport NO»/NOy 0,48 0,56 0,60 0,62
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1.1.2.En présence de vapeur d’eau

La Figure III-2 présente le suivi des émissions de NO, NO, et CO, au cours de la
phase d’adsorption lors des tests effectués sur le catalyseur «frais» et le catalyseur
«stabilisé», en présence d’un mélange réactionnel composé de 300 ppm de NO, 10% d’O, et
5% d’H,0. Comme lors des expérimentations conduites en absence d’eau, des émissions de
CO, sont observées lors du premier cycle d’adsorption sur le catalyseur «frais». La quantité
de CO, désorbé est un peu moins importante lorsque I’expérimentation est réalisée en
présence d’eau (0,074 mmol/g.) par rapport a celle réalisée en absence d’eau (0,087
mmol/ge). Cette différence peut étre attribuée a un ralentissement de la vitesse de
décomposition des carbonates en présence d’eau. Cependant, les profils des courbes

d’émission de CO; sont quasiment identiques en absence ou en présence d’eau.

On observe également que, lors du premier cycle d’adsorption, la concentration
maximale de NO, (a la saturation du catalyseur) est plus faible en présence d’eau qu’en
absence d’eau. Il en est de méme pour le catalyseur «stabilisé», pour lequel la saturation du
catalyseur intervient au bout d’environ 2500 secondes. Le premier constat qui peut étre fait
est, qu’en présence d’eau, la concentration en NO; a la saturation (qui correspond a ’activité

maximale d’oxydation du catalyseur) est toujours plus faible que celle de NO.

Contrairement au cas de ’adsorption réalisée en absence d’eau sur le catalyseur
«stabilisé», de légeéres émissions de CO, sont encore observées lors du dernier cycle
d’adsorption. La présence d’eau dans le flux gazeux aurait par conséquent un effet

« barriére » ou « retardant » sur la décomposition des carbonates présents sur le catalyseur.
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Figure 111-2: Emissions de NO, NO,, NO, et CO, au cours de la phase d’adsorption des NO, sur le
catalyseur «frais» (a) et sur le catalyseur «stabilisé» (b) (300 ppm NO + 10% O, + 5% H,0)

La quantit¢é de NOy adsorbés et le rapport de NO,/NOy a la fin de la phase
d’adsorption en présence d’eau sont présentés dans le Tableau III-2. Nous observons que la
quantité¢ de NOy adsorbés diminue de 13% (passage de 0,38 mmol/ge,, a 0,33 mmol/geara),
aprés 4 cycles d’adsorption/désorption par rapport aux essais réalisés en absence d’eau. Le
rapport de NO,/NOy observé lors du premier cycle d’adsorption (catalyseur frais) diminue
de 0,48 (sans eau) a 0,34 (en présence d’eau) a la fin de la phase d’adsorption, et de 0,62

(sans eau) a 0,40 (en présence d’eau) pour le catalyseur «stabilisé». Ce résultat indique une
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perte de ’activité d’oxydation de 35% en présence d’eau lorsque le catalyseur est stable
(30% lors du premier cycle), ce qui est assez proche des observations faites par Olsson et al.
[12] sur un catalyseur Pt/Al,O3 en présence de 5% d’eau (perte d’activité d’oxydation de
33%). Ce phénomene est présenté dans la littérature comme étant lié & une diminution de
I’adsorption dissociative de O, sur les sites Pt en présence d’eau [4]. L’augmentation du
rapport NO,/NOy pendant la phase de stabilisation (en présence et en absence d’eau) est
souvent associée a une augmentation de la taille des particules métalliques (Pt) apres

plusieurs cycles d’adsorption/désorption (phénoméne de frittage) [9,14,15].

Tableau I11-2: Capacité de stockage des NO, (NSC) du catalyseur modéle en présence d’eau, et rapport

NO,/NO, observé a la fin de la phase d’adsorption lors de chaque cycle

Nombre de cycles adsorption/TPD ~ Premier cycle deuxiéme troisiéme Quatriéme cycle
(«fraisy) («stabiliséy)
CSN (mmol/ge,rs) 0,33 0,33 0,34 0,33

Estimation du taux de saturation
par rapport au baryum présent 23% 23% 23% 23%

dans le catalyseur (%)

Rapport NO,/NOx 0,34 0,37 0,39 0,40

Une autre remarque peut tre faite suite a ces expérimentations. Lorsque 1’eau est présente,
la capacité d’adsorption du catalyseur est stable dés le premier cycle d’adsorption/désorption,
alors que deux cycles sont nécessaires lorsqu’il n’y a pas d’eau. L’évolution des
« cinétiques » d’adsorption des NOy observées lors des différentes expérimentations

(catalyseur frais, stabilisé avec ou sans eau) est présentée sur la Figure I11-3.

On s’apergoit que lorsque ’eau est présente dans le flux gazeux lors de la phase
d’adsorption, la cinétique d’adsorption des NOy est différente sur le catalyseur frais et le
catalyseur stabilis¢é au bout de 500 secondes, alors que les quantités adsorbées en fin
d’expérimentation sont les mémes. A 1’opposé, en absence d’eau dans 1’effluent gazeux, les
cinétiques d’adsorption sont identiques au début (pendant environ 1500 secondes) puis un
ralentissement est observé pour le catalyseur stabilisé, ce qui peut étre lié¢ a une diminution
du nombre de sites d’adsorption. Une interprétation de ces résultats peut étre que la présence

d’eau ralentit la vitesse de stockage des NOy sur le catalyseur frais, en raison d’une
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diminution de I’activité d’oxydation du catalyseur, car les particules métalliques sont plus

petites et donc plus affectées par la présence d’eau que lorsque le catalyseur est stabilisé.
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Figure 111-3: Evolution temporelle de la quantité de NO, stockés au cours de la phase d’adsorption sur le

catalyseur «frais» et le catalyseur «stabilisé» en absence ou en présence d’eau

1.2.Phase de purge sous azote apres I’adsorption

Suite aux phases d’adsorption, I’injection d’oxygeéne est stoppée, puis 1’acquisition
des données est poursuivie afin de quantifier la désorption des NOy faiblement adsorbés sous
flux d’azote a 300°C. L’évolution des émissions de NOy en sortie du réacteur pendant la
phase purge obtenue avec le catalyseur «frais» en absence (a) et en présence d’eau (b) sont
présentées sur la Figure III-4. La premiere observation est que ’espéce majoritairement
désorbée correspond a NO,, que I’adsorption ait eu lieu en présence d’eau ou pas. La
seconde concerne le fait que la présence d’eau pendant la phase d’adsorption conduit a une
diminution de la quantité¢ de NOy désorbés pendant la phase de purge, correspondant a 63%

(Tableau III-3).
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Figure I11-4: Emissions de NO, NO, et NO, aprés I’adsorption sur le catalyseur «frais» en absence (a) ou
en présence (b) d’eau

La Figure III-5 présente les émissions de NOy obtenues durant la phase purge sous
N, apres I’adsorption sur le catalyseur «stabilisé» en absence (a) et en présence d’eau (b).
Comme pour le catalyseur frais, une diminution de la quantité de NOx émis au cours de cette
phase de désorption, lors de présence d’eau au cours de la phase d’adsorption, est observée
(-56%). Cependant, les quantités de NOy désorbés sur le catalyseur «stabilisé» sont plus
importantes par rapport a celles observées sur le catalyseur «frais» (Tableau III-3). Ce
résultat est surprenant sachant que pour le catalyseur stabilisé avec ou sans eau la capacité
totale d’adsorption diminue (en absence d’eau) ou n’évolue pas dans le meilleur des cas (en

présence d’eau).

- 80 -



Chapitre 111 : Influence de la présence d'eau sur la nature des especes adsorbées lors de I’injection de NO
en mélange pauvre sur un catalyseur modele

Emissions des NOx (ppm)

T T T T T
3900 4400 4900 5400 5900 6400 6900

Temps (s)

454 — NOx
(b) —NO2
354 —NO

Emissions des NOx (ppm)

3900 4400 4900 5400 5900 6400 6900

Temps (s)

Figure I11-5: Emissions de NO, NO, et NO, aprés I’adsorption de NO, sur le catalyseur «stabilisé» en

absence (a) ou en présence (b) d’eau

De nombreux auteurs ont montré que sur des catalyseurs similaires 1’inhibition de
I’adsorption des NOy par I’eau est essentiellement due a une diminution de 1’accessibilité
des sites AI’" suite 4 une augmentation du nombre de groupements hydroxyles présents a la
surface de 1’alumine et donc, d’une modification des propriétés acido-basiques de celle-ci
[3,4,10,16,17]. Sholtz et al. ont méme constaté [4] qu’en présence de 10% d’eau a 300°C,
I’adsorption des NOy sur I’alumine (1%Pt/30%Ba/Al,03) n’est plus observée. Il est donc
probable que la diminution de NOy désorbés en présence d’eau soit associée a I’inhibition
partielle de I’adsorption des NOy a la surface de I’alumine. L’augmentation de la quantité de
NOy désorbés apres stabilisation des échantillons de catalyseurs peut étre liée au frittage des
particules de baryum conduisant a une plus grande surface d’alumine disponible a
I’adsorption et par conséquent a 1’augmentation de la quantité d’espéces peu stables a la

surface du catalyseur stabilisé.
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Tableau I11-3: Quantités de NO, désorbés durant la phase purge en fonction de I’état de préparation du

catalyseur et de I’absence ou de la présence d’eau pendant la phase d’adsorption

Désorption sous forme de NO,  Désorption sous forme de NO NO, totaux
Quantité Quantité Quantité
désorbée Répartition désorbée Répartition désorbée
(mmol/gea) (mmol/gey,) (mmol/gey,)
Catalyseur ~ En absence d’eau 0,058 83% 0,012 17% 0,070
«frais»
En présence d’eau 0,023 89% 0,003 11% 0,026
Catalyseur  En absence d’eau 0,071 85% 0,013 15% 0,084
«stabilisé»
En présence d’eau 0,030 80% 0,007 20% 0,037

1.3.Phase de désorption en température programmeée (TPD)

Suite a ces phases de purge, la température du catalyseur a été abaissée a 150°C, puis
une désorption en température programmeée a été réalisée jusqu’a 600°C avec une rampe de
température de 5°C/min. La Figure III-6 présente les émissions de NOy obtenues durant les
désorptions réalisées apres les phases d’adsorption des NOy (en absence ou en présence
d’eau) en fonction de la température pour les catalyseurs frais ou stabilisés. Le Tableau I11-4
reprend les températures de désorption maximales observées pour les émissions de NO et de

NO,.
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Figure 111-6: Emissions des NO, (a) et NO (b) au cours de la phase de désorption des NO, en fonction de

la température mesurée dans le lit de matériau sur le catalyseur «frais» et «stabilisé»

Quelles que soient les conditions d’adsorption ou 1’état de surface du catalyseur, la
désorption de NO; intervient toujours avant celle de NO. La désorption de NO; est associ¢e
majoritairement a la décomposition des nitrates de surface, alors que la désorption de NO
correspond majoritairement a la décomposition des nitrates de cceur. La présence d’eau dans
le mélange gazeux lors de la phase d’adsorption conduit dans chaque cas a une augmentation
de la température maximale de désorption des espéces azotées. Par contre, la stabilisation du
catalyseur conduit & une diminution des températures de désorption des oxydes d’azote,

qu’il y ait eu adsorption de NO en absence ou en présence d’eau.
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Tableau 111-4: Températures de désorption maximales de NO, NO, observées lors des TPD sous N, sur

les catalyseurs «frais» et «stabilisés» aprés adsorption de NO en absence ou en présence

d’eau
Température de désorption maximale des NOx
sous forme de
NO, NO
Catalyseur En absence d’eau 384°C 436°C
«frais» En présence d’eau 390°C 440°C
Catalyseur En absence d’eau 369°C 417°C
«stabilis® En présence d’eau 384°C 430°C

Les Figures I1I-7 (a) et (b) permettent la comparaison des quantités de NOy désorbés
en fonction de la température de désorption pour les catalyseurs «frais» et «stabilisé» saturés
en NOy en absence ou en présence d’eau. On observe que la décomposition des espéces de
surface (désorption de NO,) intervient plus tot lorsque le catalyseur est saturé en absence
d’eau. En ce qui concerne la décomposition des espéces de cceur (désorption de NO), les
différents profils obtenus sont quasiment identiques ce qui signifie que, hormis la quantité
totale d’especes de coeur décomposées, leur nature semble ne pas étre affectée par la
présence d’eau. Ces observations vont dans le méme sens que celles réalisées précédemment,
a savoir que la présence d’eau lors de la phase d’adsorption conduit & une diminution de la

quantité d’especes de surface adsorbées, qui sont les moins stables.
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Figure 111-7: Evolution des quantités de NO, (a) et de NO (b) désorbés au cours des TPD effectuées sur
le catalyseur frais et le catalyseur stabilisé aprés saturation en NO, a 300°C avec eau et

sans eau

Le Tableau III-5 présente les quantités des NOy désorbés lors des différentes TPD.
On s’apergoit que, indépendamment de 1’état de surface du catalyseur et de la présence ou de
I’absence d’eau lors de la phase d’adsorption, ce sont les nitrates de coeur qui sont formés
majoritairement sur le catalyseur. On peut également observer que la quantit¢ de NO;
désorbé diminue en présence d’eau que ce soit sur le catalyseur frais (-23%) ou sur le
catalyseur stabilisé (-12%). Cependant, le constat est différent pour la désorption de NO. En

effet, si la quantit¢ de NO désorbé diminue pour le catalyseur frais (-5%), elle augmente
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dans le cas du catalyseur stabilisé (+6%). Un autre point a signaler correspond au fait que la
stabilisation du catalyseur conduit (apreés une adsorption réalisée en absence ou en présence
d’eau) a une diminution de la quantité¢ de NO;, ou de NO désorbés sauf pour la part de NO
désorbé en présence d’eau ou elle reste constante. Au final, nous pouvons également noter
que le pourcentage final d’espéces de cceur qui sont décomposées lors de la TPD augmente
lorsque ’eau est présente lors de la phase d’adsorption. Cette observation a également été
faite par Szanyi et al. [18] ainsi que par Verrier et al. [13] sur un adsorbant de type
BaO/Al,0Os;. Ce dernier point vient une fois de plus soutenir 1’hypothése d’une
déstabilisation plus importante des espéces de surface lorsque 1’eau est présente lors de la

phase d’adsorption.

Tableau I11-5: Quantité de NO, désorbés durant les différentes TPD réalisées sur les catalyseurs frais et

stabilisés apreés saturation en NO, en absence ou en présence d’eau

Désorption sous forme de NO,  Désorption sous forme de NO NO, totaux
Quantité Quantité Quantité
désorbée Répartition désorbée Répartition désorbée
(mmol/gea) (mmol/gey,) (mmol/gcaa)
Catalyseur  En absence d’eau 0,094 28% 0,245 72% 0,339
«frais»
En présence d’eau 0,072 24% 0,232 76% 0,304
Catalyseur ~ En absence d’eau 0,076 26% 0,216 74% 0,292
«stabilisé»
En présence d’eau 0,067 22% 0,229 78% 0,296

1.4.Discussion

Comme nous venons de le voir, la présence de 1’alumine ne peut pas étre négligée
lors de la phase d’adsorption des NOy, car une quantité non négligeable de NOy peut étre
stockée sur ce support. Cependant, comme cela a ét¢é démontré par Nova et al. [19] lors
d’essais réalisés a 350°C sur Al,Os et sur Pt/Al,O3 en présence de NO ou de NO; (1000
ppm), I’adsorption de NOy sur Al,Os est observée a la surface du support. Cette adsorption
se traduit par la formation de nitrates bidentés identifiés en spectroscopie infrarouge par la

présence de bandes d’absorption spécifiques a 1585, 1292, 1255, 1030 et 1000 cm™. L’étude
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de la stabilit¢ de ces nitrates réalisée par TPD, indique qu’ils se décomposent
essentiellement sous la forme de NO,, (comparable aux résultats présentés précédemment et
a ceux obtenus par Verrier et al. [13]). D’aprés les résultats obtenus par Nova et al. [19],
I’adsorption de NO, sur Al,O; conduit a la formation d’espéces faiblement liées a I’alumine,
tout comme Szanyi et al.[20] I’ont indiqué suite a ’adsorption de NO, sur y-Al,O3 a

température ambiante.

De sorte a vérifier ces résultats, nous avons synthétis¢é un catalyseur modéle Pt
1%wt/Al,O5 sur lequel nous avons reproduit les mémes tests d’adsorption a 300°C en
présence de 300 ppm de NO et de 10% d’O,. La Figure I1I-8 représente les profils des TPD
obtenus (NO, et NO) suite a la saturation en NOy du catalyseur en absence ou en présence

d’eau.

60 -

——NOx sans eau

——NOx avec eau
40
NO2 (sans eau)

30 7 — N0 (sans eau)

—NO2 (avec eau)
20 1
NO (avec ean)

Emissions des NOx (ppm)

10 4

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Température (°C)

Figure 111-8: Quantité de NO, et de NO désorbés au cours des TPD réalisées sur un catalyseur modéle
(1%Pt/Al,O5) apres saturation en NO, a 300°C en absence ou en présence d’eau (5%) et
d’O; (10%0)

Lors des différentes TPD, nous avons constaté la désorption de NO, (maximale a
environ 345°C) et de NO (maximale a environ 370°C et majoritaire). Lorsque 1’eau est
présente lors de la phase d’adsorption, ce sont majoritairement les espeéces de surface les
moins stables qui sont affectées (correspondant au pic de désorption de NO,), alors que les

espeéces de surface plus stables semblent moins touchées. Le Tableau III-6 contient les
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différentes informations enregistrées suite a ces expérimentations. On peut notamment
constater que les quantités de NOy désorbés lors de la phase de purge sous N, (a 300°C),
sont similaires a celles observées sur le catalyseur modele stabilis¢ (Tableau III-3). II est
intéressant de voir également qu’il reste encore des NOy adsorbés sur I’alumine apres la
phase de purge, et que les espeéces les moins stables (désorbées sous la forme de NO, lors de
la TPD) ont quasiment disparue de la surface de I’alumine aprés la phase de purge lorsque
I’eau est présente lors de la phase d’adsorption.

Tableau 111-6: Capacité de stockage des NO, (CSN) et quantités de NO, désorbés durant les phases de

purge et TPD réalisées sur un catalyseur modele 1%Pt/Al,O; aprés saturation en NO, en

absence ou en présence d’eau a 300°C sous 10% d’O,

Composition Phase de purge TPD
du mélange T - .
Catalyseur gazeux lors de (r:rl;foyg ) Quantités désorbées (mmol/g.,,) pendant les différentes phases
cata.
la phase NO, NO NO, NO, NO NO,
d’adsorption
NO/O, 0,148 0,078 0,013 0,091 0,025 0,029 0,054
Pt/AlLO;
NO/O,/H,0 0,052 0,016 0,007 0,023 0,005 0,021 0,026

Concernant le role du baryum dans le catalyseur NSR étudié, il est a 1’origine de la
formation des espéces fortement adsorbées sur le catalyseur, sous la forme de nitrates de
surface et de nitrates de cceur. Les travaux effectués par Verrier et al. [13] ont notamment
porté sur 1’évolution de la CSN du baryum supporté sur de I’alumine. Les nitrates de surface
sont caractérisés par des températures de décomposition plus faibles et par 1’émission de
NO; au cours de leur décomposition, alors que la décomposition des nitrates de cceur donne
lieu a la formation de NO. A partir de calculs effectués par DFT (Density Functional Theory)
sur différents sites de BaO (de surface ou de cceur) supportés par Al,O3, Kwak et al. [21] ont
réussi a prédire les fréquences de vibration des nitrates de cceur et de surface. Aprés
confrontation avec les résultats expérimentaux obtenus par analyse infrarouge de la surface
d’un adsorbant mode¢le (8% BaO/Al,O3) saturé en NO, a 27°C, ils ont validé 1’existence de
nitrates de surface et de cceur sur ce type d’adsorbant. Ces résultats nous permettent de
considérer que lors de la phase de purge se sont principalement les espéces adsorbées sur les
sites de surface de I’alumine qui sont désorbées, et que lors de la TPD ce sont les especes

adsorbées sur le baryum qui se décomposent. A partir de cette hypothése, nous avons
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« estimé » une nouvelle fois le taux de saturation du baryum et de 1’alumine a la saturation
en attribuant la quantité de NOy désorbés lors de la phase de purge a 1’alumine et la quantité
de NOy désorbés lors de la TPD au baryum. Le Tableau III-7 présente les quantités de NOy
désorbés durant ces 2 phases ainsi que I’estimation des taux de saturation de 1’alumine et du
baryum. Le taux de saturation théorique de I’alumine est calculé a partir de la quantité
d’alumine présente dans catalyseur. Le catalyseur contient 89% d’alumine en masse et nous
considérons que chaque groupement d’alumine (Al,Os3) peut adsorber trois molécules de
NOy. La quantité théoriquement adsorbable par I’alumine du catalyseur modéle est calculée
de la fagon suivante:

X%WtALO, <23 89%

=———————x2x3x1000mmol/mol=52,372mmol/ g
101,961g/mol

NOxsaturé —

AlLO,

Nous constatons que, le taux de saturation du baryum évolue trés peu lors de la phase de
stabilisation et en présence d’eau, et qu’il est bien plus important que celui de 1’alumine.
Cela confirme bien le role d’adsorbant spécifique du baryum dans le catalyseur étudié.
Concernant I’alumine, le taux de saturation est trés faible, mais compte tenu des quantités
d’alumine engagées dans la formulation du catalyseur, une faible variation de ce taux
correspond a des quantités de NOy assez conséquentes. En fait, si I’on croise les données
correspondant aux quantités de NOy adsorbés sur 1’alumine présentées au Tableau III-6 a
celle des TPD se trouvant dans le Tableau III-5, on constate que la quantité de NOx adsorbés
sur le baryum augmente lorsque 1’adsorption est réalisée en présence d’eau. A I’opposé, la
quantité de NOy adsorbés sur 1’alumine diminue. Concernant la phase de stabilisation, on
s’apergoit que la quantité de NOy adsorbés sur 1’alumine augmente 1égérement (en absence
ou en présence d’eau), ce qui peut s’expliquer par le frittage des particules de baryum qui

libére une partie de la surface de I’alumine initialement recouverte par le baryum.

Au final, il apparait que la présence d’eau lors de la phase d’adsorption n’a pas un
effet trés important sur le taux de saturation du baryum. Cela ne signifie cependant pas qu’il
n’y a aucune modification de la nature des espéces adsorbées ou sur les mécanismes voire
les cinétiques d’adsorption. Il est intéressant de noter que le taux de saturation du baryum est
déja stable sur le catalyseur «frais» en présence d’eau (environ 20%), méme si comme nous
I’avons observé précédemment ’activité d’oxydation du platine n’est pas encore stabilisée.

La présence d’eau joue peut étre un role lors de la phase d’adsorption des NOy sur le baryum.
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Tableau I11-7: Quantités de NO, désorbés et estimation du taux de saturation de I’alumine et du baryum

calculer a partir de I’observation des phases de purge et des TPD réalisées sur le

catalyseur modele frais ou stabilisé saturé en NO, en absence ou en présence d’eau

Désorption lors de la phase purge Désorption lors de la TPD
Quantité de NO, Taux de Quantité de NO, Taux de
désorbés (mmol/g.,,) saturation de  désorbés (mmol/g.,) saturation du
I’alumine baryum
Catalyseur ~ En absence d’eau 0,070 0,13% 0,339 23,3%
«frais»
En présence d’eau 0,026 0,05% 0,304 20,9%
Catalyseur  En absence d’eau 0,084 0,16% 0,292 20,1%
«stabilisé»
En présence d’eau 0,037 0,07% 0,296 20,3%

1.5.Conclusion

Lors de cette premicre partie, le travail a essentiellement porté sur la compréhension
du role de ’eau lors de la phase d’adsorption de NO sur un catalyseur «frais» et sur un
catalyseur «stabilisé». Les principaux résultats et les commentaires qui ressortent de cette

partie sont les suivants :

s*L’émission de CO; est observée au début de la phase d’adsorption sur le catalyseur
frais, en présence ou en absence d’eau. Celle-ci est attribuée a la formation de carbonates

lors de la phase de refroidissement sous air du catalyseur qui suit la calcination de ce dernier.

*sPendant la stabilisation du catalyseur mode¢le, le rapport de NO,/NOy observé a la
saturation augmente progressivement pour se stabiliser a une valeur égale a 0,62 lorsque
I’adsorption de NO est réalisée en absence d’eau. Ce méme phénoméne est également
observé en présence de vapeur d’eau lors de la phase d’adsorption, avec un rapport
NO,/NOy égal a 0,40 a la stabilisation. A la stabilisation, le rapport NO,/NOy est plus faible
en présence d’eau (-35%), ce qui s’explique par une inhibition partielle de la fonction

d’oxydation du platine par I’eau.
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*»Pendant la phase de purge, 1I’émission de NOy est attribuée a la désorption d’espéces de
surface instables, essentiellement formées sur I’alumine. La quantité de NOy émis augmente
lorsque I’adsorption a été réalisée en absence d’eau. Cependant, lorsque le catalyseur est
stabilisé, la quantité de NOy désorbés pendant la phase de purge est supérieure a celle du
catalyseur frais. Ce résultat peut étre expliqué par le frittage des particules de baryum qui

conduit a une augmentation de la surface d’alumine disponible a 1’adsorption.

“»Lors des TPD effectuées apres 1’adsorption de NO en absence d’eau, la quantité¢ de
NOy désorbés diminue lors de la stabilisation du catalyseur. Lorsque I’adsorption est
effectuée en présence d’eau seule la quantité d’espéces de surface diminue alors que celle
des espéces de cceur reste constante. En absence d’eau lors de la phase d’adsorption, la
température de début de décomposition des espéces de surface (émission sous la forme de
NO,) est plus faible et leur quantité est plus importante. Ce résultat confirme le role

inhibiteur de I’eau sur la formation d’espéces de surface.

*»Les expérimentations réalisées sur un catalyseur modéle de type Pt/Al,O; permettent
de mettre en évidence le rdle inhibiteur de I’eau sur 1’adsorption de NO sur I’alumine. Les
quantités de NOy désorbés lors de la phase de purge sont quasiment identiques a celles
observées sur le catalyseur modele saturé en présence d’eau. A partir de ce résultat, nous
faisons 1’hypothése que la totalité des espeéces désorbées lors de la phase de purge sur le
catalyseur modele correspondent a des especes instables se trouvant a la surface du support

(I’alumine).

*»Le taux de saturation de I’alumine et du baryum ont été « estimés » et montrent que les
sites baryum sont saturés a environ 20% quelles que soient les conditions opératoires.
Cependant, 1’eau a certainement un effet lors de la phase d’adsorption des NOy sur le

baryum.
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2.Influence de la présence de I’eau a différents instants du
cycle d’adsorption sur la nature et la quantité des

especes adsorbées

De sorte a mieux identifier le réle ou l’interaction entre 1’ecau et les especes de
surface, nous avons décidé de modifier le protocole opératoire présent¢ au début de ce
chapitre. Dans cette seconde partie, nous présenterons les résultats obtenus lors
d’expérimentations ou 1’eau a été injectée a différents instants avant la phase de désorption
en température programmée (TPD). Toutes les expérimentations ont été réalisées sur des
échantillons de catalyseur modele stabilisés. Le mélange gazeux utilisé lors de la phase
d’adsorption est composé de 300 ppm NO, 10% O, et un complément a I’azote pour une
VVH de 60 000h™. La teneur en vapeur d’eau est fixée a 5% vol. Celle-ci est injectée durant
30 min avant ou apreés la phase d’adsorption, ou encore pendant la durée compléte de la
phase d’adsorption (une heure). A I’issue de ces différentes phases, une désorption en
température programmeée (TPD) est effectuée sous flux d’azote de 150°C a 600°C jusqu’a ce

qu’il n’y ait plus de NO et de NO, en sortie de réacteur.

2.1.Comportement du catalyseur modeéle en présence d’eau a

différents instants de la phase d’adsorption de NO

Afin de mieux comprendre I’influence de la présence d’eau sur le comportement
d’un catalyseur NSR modé¢le pendant la phase d’adsorption de NO, nous avons injecté la
vapeur d’eau avant et apres la phase d’adsorption. L’évolution des émissions de NO, NO, et
NOx relevées au cours de ’adsorption sont présentées sur la Figure I11-9 (a) et (b). Dans un
premier temps, nous avons injecté I’eau pendant 30 minutes a 300°C apres la phase de
réduction du catalyseur (sous 2% vol. H,), juste avant 1’adsorption de NO (Figure I1I-9(a)).
Puis, lors d’une seconde expérimentation, 1’eau a ¢été injectée apres la phase d’adsorption,
lors de la phase de purge (Figure III-9(b)). Visiblement, I’injection d’eau avant 1’adsorption
ne modifie pas I’activité d’oxydation du catalyseur. Les données les plus intéressantes ont
été relevées aprés la phase d’adsorption. En effet, nous pouvons constater une déstabilisation
de certaines especes adsorbées lors de I’introduction de vapeur d’eau dans le flux gazeux
lors de la purge. Les données correspondant aux quantités désorbées lors de cette phase sont

reportées dans le Tableau III-8. Dans chaque cas, 1’espéce désorbée correspond
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majoritairement & NO,. La présence d’eau avant I’adsorption de NO ne modifie pas la

quantit¢ de NOy désorbés lors de la phase de purge (0,078 mmol/g). Ce résultat est

comparable a celui obtenu sur le catalyseur stabilisé en absence d’eau (Tableau I11-3).

Figure 111-9:

300 ~ (a)

250 A

NOx
200 -

NO2
150

100 A

] K%%ﬁ
L_

O T T T T
0 2000 4000 6000 8000
Temps (s)

[NOJ,[NO2],[NOx](ppm)

900
800 - (b)
700 -
600 -
500 -
400 -
300 - NOx

200 - NO2
100 -

[NOJ,[NO2],[NOx](ppm)

NO

0 T T ‘ ‘ T ‘
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Temps (s)

Emissions de NO, NO, et NO, observées lors de la phase d’adsorption (300 ppm NO + 10%
O,) sur le catalyseur modele 1%6Pt/10%Ba/Al, 05 a 300°C en présence de 5% vol. de vapeur

d’eau avant (a) ou apres (b) la phase d’adsorption

Concernant I’expérimentation qui a été réalisée en présence d’eau lors de la phase

d’adsorption (Tableau III-8), on peut remarquer que 1’émission de NO lors de la phase de

purge disparait quasi totalement. Ce résultat peut étre expliqué par le fait que I’eau est

capable de remplacer certaines espéces azotées adsorbées faiblement (a la limite de

I’équilibre

d’adsorption/désorption), telles que les nitrates se trouvant a la surface de
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I’alumine ou sur les sites baryum se trouvant a proximité immédiate de particules de platine.
La dernieére expérimentation, lors de laquelle 1’eau est injectée pendant la phase de purge,
conduit a une augmentation de la quantité de NOy désorbés (0,106 mmol/g) lors de la phase
de purge (Figure II1-9(b)). NO et NO, sont désorbés dans des proportions identiques a celles
observées en absence d’eau (respectivement 0,023 and 0,083 mmol/g), ce qui indique qu’il
n’y a pas de sélectivité particuliere lors de leur désorption. Nous supposons que 1’injection
brutale d’eau déplace 1’équilibre d’adsorption/désorption des nitrates ayant une stabilité
assez faible, notamment ceux formés sur I’alumine [17,22]. Certains auteurs indiquent
¢galement la possibilité d’une conversion de certaines especes de nitrates (bidentés) en une
forme moins stable (monodentés) [20,23].

Tableau 111-8: Quantités de NO, désorbés lors de la phase de purge et rapports NO,/NO, obtenus a la fin
de la phase d’adsorption (saturation)

Quantité de NO, désorbés lors de la Rapport NO»/NOy
phase de purge (mmol/g) observé a la fin de la
NO; NO phase d’adsorption
Injection de 1’eau avant I’adsorption 0,062 0,016 0,60
Injection de 1’eau pendant I’adsorption 0,030 0,007 0,40
Injection de I’eau lors de la phase de
0,083 0,023 0,59

purge

2.2.Phase de désorption en température programmée (TPD)

Une fois la phase de purge passée, les échantillons sont portés a 150°C puis une TPD
est effectuée sous azote avec une rampe de montée en température de 5°C/min. Les Figures
I11-10 (a) et (b) correspondent aux suivis des émissions de NO, et de NO observées lors de
ces TPD. Contrairement a la désorption des especes peu stables observées lors des
différentes phases de purge sous azote, les especes désorbées lors des différentes TPD sont
majoritairement sous la forme de NO (environ 80%), ce qui confirme que les especes les
plus stables (nitrates de coeur) se décomposent majoritairement sous la forme de NO.

Sur les Figures III-10(a) et (b), nous constatons que les désorptions de NO et de NO,
commencent a de plus hautes températures pour les TPD réalisées sur le catalyseur ayant
subi une injection d’eau apres I’adsorption. De méme, les températures correspondant aux
quantités maximales de NO, et de NO émis lors des différentes TPD (Tableau I11-9) sont

maximales lorsque I’eau est injectée apres 1’adsorption (384 et 425°C respectivement), et
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minimales lorsque I’ecau est injectée avant [’adsorption de NO (364 et 404°C
respectivement). Cela nous permet de considérer que 1’absence d’eau conduit notamment a
la formation d’espéces faiblement adsorbées a la surface du catalyseur. Par contre,
I’injection d’eau apres I’adsorption conduit a une désorption massive des espéces de surface
faiblement adsorbées. Il est intéressant de noter que le décalage des températures maximales
de désorption de NO, et de NO observés lors de ces deux expérimentations est d’environ

20°C.
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Figure 111-10: Emissions des NO, (a) et NO (b) au cours des TPD effectuées apres saturation du
catalyseur modeéle avec injection d’eau avant et apres la phase d’adsorption

Comme 1’ont montré Scholtz et al. [4,24], la présence d’eau pendant la phase

d’adsorption de NO conduit a une légeére diminution de la CSN du catalyseur. Lors de nos

expérimentations nous avons également observé que la présence d’eau pendant ou apres la

phase d’adsorption conduit également & une modification de la CSN du catalyseur modele
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(Tableaux III-7 et II1-9). En fait, si ’on compare les quantités de NO, et de NO désorbés

lorsque 1’eau est injectée avant ou apres la phase d’adsorption (Tableau III-9), on s’apergoit

que ces quantités sont quasiment identiques (respectivement 0,265 et 0,260 mmol/g), seule

la stabilité des especes formées différe (températures de désorption plus élevées lorsque

I’eau est injectée apres 1’adsorption). En revanche, si I’on s’intéresse a la nature des espéces

adsorbées et a la CSN des échantillons ayant subi une adsorption en présence d’eau

(Tableaux III-4 et III-7) et ceux ayant subi une injection d’eau pendant la phase de purge

(Tableau III-9), on remarque deux choses :

-les températures maximales de désorption de NO, et de NO sont identiques pour ces

deux échantillons (384°C pour la température de désorption de NO,, 425 et

430°C pour NO), ce qui signifie que les espéces présentes sur le catalyseur

ont des stabilités identiques

-la quantit¢ de NOy désorbés suite a 1’injection d’eau lors de la phase de purge est

inférieure a celle observée lorsque 1’eau est injectée lors de la phase

d’adsorption de NO (-12%) : certaines especes de surface sont peut étre

transformées en espéces de coeur lorsque I’eau est présente pendant la phase

d’adsorption

Tableau I111-9: Données caractéristiques relevées suite aux TPD effectuées sur les catalyseurs ayant subi

une injection d’eau avant ou apreés I’adsorption de NO

Injection d’eau avant

I’adsorption des NOy

Injection d’eau apres

I’adsorption des NOy

Désorption
sous forme

de NO

Désorption
sous forme

de NOZ

NOx

Quantité désorbée (mmol/ge,,) 0,214
Part de NO, désorbés 81%
Température maximale de
) 404°C
désorption
Quantité désorbée (mmol/g.,.,) 0,051
Part de NO, désorbés 19%
Température maximale de
) 364°C
désorption
Quantité désorbée (mmol/ge,,) 0,265

0,206
79%

425°C

0,055
21%

384°C

0,260
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2.3.Conclusion

Dans cette partie expérimentale, I’injection d’eau a différents instants de la phase
d’adsorption a été étudiée. L’analyse des émissions de NOy pendant la phase de purge ainsi

que lors de la désorption en température programmeée (TPD) révéle que :

s»*La présence d’eau avant 1’adsorption ne modifie pas I’activité d’oxydation du platine
ainsi que la stabilité¢ des especes adsorbées a la surface du catalyseur. La présence d’eau
aprés la phase d’adsorption conduit a la désorption brutale de NOy faiblement liées au
catalyseur dans des proportions plus importantes que lorsque 1’adsorption est réalisée en

absence d’eau.

*NO, est ’espéce majoritairement désorbée lors de la phase de purge et NO I’espéce
majoritairement désorbée lors de la TPD. Cela confirme le fait que les especes les moins
stables désorbent sous la forme de NO,, alors que les espéces les plus stables se

décomposent majoritairement sous la forme de NO.

s»Lorsque I’eau est injectée pendant ou apres la phase d’adsorption de NO, la nature des
especes désorbées lors de la TPD est la méme. Cependant, la quantité d’especes désorbées
(NO;, et NO) est plus importante lorsque 1’adsorption est menée en présence d’eau. La
présence d’eau lors de la phase d’adsorption peut jouer un rdle sur la localisation des

especes adsorbées.

¢ Les quantités de NO, et de NO désorbées lorsque 1’eau est injectée avant ou apres la
phase d’adsorption sont identiques. Cependant, on observe un décalage des pics de
désorption de NO; et de NO égal a 20°C lorsque ’eau est injectée aprés 1’adsorption. Les
especes restant adsorbées sur le catalyseur apres la purge sous azote sont donc plus stables

lorsque 1’eau est injectée apres 1’adsorption de NO.
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3.Caractérisations de surface

Cette partie du manuscrit est dédiée aux analyses de surfaces qui ont été réalisées sur
le catalyseur modele (1%Pt/10%Ba/Al,03). Les différentes techniques utilisées pour
I’identification des phases et également de la morphologie des échantillons de catalyseurs
sont : la DRX et la MET. En ce qui concerne 1’analyse des mécanismes et des cinétiques
réactionnels ainsi que la nature des espéces adsorbées, nous avons utilisé la DRIFTS. Les
¢chantillons utilisés lors des différentes caractérisations sont représentatifs de ceux que nous
avons utilisé lors des expérimentations en lit traversé. Ainsi, I’influence du prétraitement, de
la présence de I’eau lors de la phase d’adsorption, ou encore de la stabilisation du catalyseur

est discutée dans cette partie du manuscrit.

3.1.Analyse de surface par Diffraction de Rayons X

Avant de réaliser les analyses pour la DRX, cinq échantillons ont été préparés : un
¢échantillon du catalyseur frais non stabilisé, un échantillon stabilisé sans injection d’eau
pendant les phase d’adsorption (récupéré aprés la derniére TPD), un échantillon stabilisé en
présence d’eau (récupéré apres la derniere TPD), un échantillon stabilisé saturé en NOy en
absence d’eau et un échantillon stabilisé saturé en NOyx en présence d’eau (récupérés avant la
derniere TPD). La stabilisation des échantillons a été réalisée aprés quatre cycles
d’adsorption/désorption (en lit traversé), comme décrit au début de ce chapitre. La Figure
ITI-11 présente les diffractogrammes obtenus sur les échantillons frais, stabilisés en présence
d’eau, et saturés en NOy en absence ou en présence d’eau. Le diffractogramme obtenu avec
I’échantillon de catalyseur stabilisé¢ sans eau est strictement identique a celui obtenu apres
stabilisation en présence d’eau. Nous avons donc fait le choix de ne pas le présenter sur la
Figure III-11. La reconnaissance des phases a ¢été réalisée en utilisant les cartes de
diffraction des poudres du Ba(NO3), (1) (carte n°01-070-9288), de y-Al,O3 (2) (carte n°00-
010-0425) et de BaCO; (3) (carte n°00-005-037). La recherche de phases cristallisées

correspondant a BaO et a BaO, a également été faite.

La présence de Ba(NOs), a été identifiée sur I’échantillon de catalyseur modele
saturé en NOy en présence d’eau (Figure III-11(a): pics de diffraction a 19.05°, 22.00°,
24.64°, 26.74°, 31.27°, 36.80°, 38.49°, 48.97°, 50.30°, 55.50°, 59.23° et 68.42°
correspondant au systéme cristallin cubique de Ba(NOs),) ainsi que celle de y-Al,O3 (pics de

diffraction a 39.89°, 46.09°, 67.04° et 85.31° correspondant au systéme cristallin cubique de
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v-ALLO3). Cependant, la présence de BaCOj; n’a pas été mise en évidence sur les échantillons
stabilisés et saturés en NOy, ce qui confirme les observations faites lors des expérimentations
réalisées en lit traversé (cf § 1.1.1 et 1.1.2 du chapitre III), ou I’on n’observe plus d’émission
de CO; lors de au bout de quatre cycles

d’adsorption/désorption. La présence de platine n’a pas pu €tre mise en évidence compte

la phase d’adsorption des NO

tenu de sa faible concentration (1%), tout comme certaines intensités réfléchies de y-Al,O;

qui sont masquées par la présence de pics spécifiques au Ba(NOs),.
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Figure 111-11: Diffractogrammes obtenus sur différents échantillons du catalyseur modéle: (a)

catalyseur stabilisé saturé en NO, en présence de 5% d’eau, (b) catalyseur stabilisé
saturé en NO, en absence d’eau (c) catalyseur stabilisé en présence ou en absence d’eau,

(d) catalyseur frais

Le diffractogramme correspondant a I’échantillon de catalyseur stabilisé puis saturé
en NOy en absence d’eau (Figure II1-11(b)), présente quelques pics de diffraction tres faibles
correspondant au nitrate de baryum (pics de diffraction a 18.94°, 24.52 et 26.91
correspondant au systéme cristallin cubique de Ba(NO3),) par rapport a I’échantillon saturé
en présence d’eau. Nous observons également y-Al,Os (pics de diffraction a 37.6°, 39.49°,

45.86°, 60.90°, 67.03° et 85.02° correspondant au systéme cristallin cubique de y-Al,O3). Au
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final ce diffractogramme est quasiment comparable a celui correspondant aux échantillons
stabilisés avec ou sans eau (Figure I1I-11(c)). La formation de nitrate de baryum est pourtant
avérée et conséquente (Tableau III-5) sur cet échantillon comme nous avons pu le montrer
précédemment. Les nitrates de baryum se trouvent donc majoritairement sous une forme
amorphe, non détectable en DRX. Ce résultat est en accord avec les observations faites par
Szanyi et al. [18] sur un adsorbant de type BaO/Al,Os3, ainsi que par Kim et al. [25], qui ont
observé une augmentation de la cristallinité des particules de nitrate de baryum en présence

d’eau.

Concernant les échantillons stabilisés en présence ou en absence d’eau (Figure III-
11(c)), nous avons pu observer y-Al,Os (pics de diffraction a 19.47°, 32.17°, 37.18°, 39.56°,
45.98°, 60.6 2°, 66.95° et 85.10° correspondant au systéme cristallin cubique de y-Al,O3).
Cependant, la présence de pics caractéristiques a Ba(NOs),, BaO, ou BaO n’a pas été
possible. Cela signifie que ces phases cristallines sont absentes, ou tout du moins
minoritaires dans les échantillons analysés. L’analyse élémentaire de ces échantillons par
fluorescence X a permis de confirmer la présence du platine, du baryum (sous la forme BaO)
et de I’alumine (dans des proportions respectives proches de 1 et 10% massiques pour Pt et
Ba). L’absence de pics caractéristiques pour BaO peut étre expliquée par la formation de
BaO amorphe suite a la TPD (température maximale égale a 600°C). L’analyse DRX de ces
¢chantillons a également montré I’absence de BaCOs a I’issue de la phase de stabilisation du

catalyseur mode¢le.

Enfin, ’analyse DRX de 1’échantillon correspondant au catalyseur frais (Figure I1I-
11(d)) a permis de mettre en évidence la présence de y-Al,Os (pics de diffraction a 19.47°,
37.18°, 39.56°, 45.98°, 66.95° et 85.10° correspondant au systéme cristallin cubique de -
ALO;), et également de BaCOs (pics de diffraction a 23.90°, 27.72°, 34.09°, 41.98° et
44.85° correspondant au systéme cristallin orthorhombique de BaCOs). De méme que
précédemment, les phases cristallines de BaO ou de BaO, n’ont pas pu étre identifiées sur
cet échantillon de catalyseur. Le résultat obtenu permet de confirmer la présence de
carbonate de baryum aprés la phase de calcination du catalyseur, lesquels seraient formés
lors de la phase de refroidissement suivant la calcination (hypothése émise au §1.1.1 et 1.1.2

du chapitre III).
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Il est important de noter que la présence de carbonate de baryum a été mise en
évidence lors de précédents travaux réalisés sur des catalyseurs modeles similaires [1-3],
quand CO; ou CO sont présents dans le flux gazeux durant la phase pauvre (adsorption de
NO) ou la phase riche (réduction des NOy) respectivement. Dans ce cas, la formation de
nitrate de baryum est influencée par la présence de carbonates ce qui conduit a une
modification de la CSN du catalyseur [26,27]. Lors de nos essais, la compétition
d’adsorption conduisant a la formation carbonates ou de nitrates a ét¢ déplacée en faveur de
la formation des nitrates sachant que nous n’avons pas utilis¢ de CO, lors de nos tests

d’adsorption.

Un autre point concerne la formation de phases cristallines en présence d’eau
(nitrates ou carbonates). Nous avons voulu vérifier sur le catalyseur modele stabilisé, que la
formation de nitrate de baryum sous une forme cristalline est bien liée a la présence
simultanée d’eau et de NOy. Pour cela, apres réduction pendant 30 minutes sous H, a 300°C,
nous avons soumis un €chantillon « stabilisé » a une atmosphére contenant 5% de H,O et
10% de O, a 300°C pendant 1 heure. Le diffractogramme obtenu suite a ce traitement (non
présenté) ne montre pas la présence de phases BaO ou BaO, ce qui indique que 1’eau ne joue
aucun réle particulier vis a vis de la structure du baryum ou de ’oxyde/hydroxyde de
baryum en absence de NOy. La vapeur d’eau joue certainement le role d’agent minéralisant
en présence de NOy, ce qui permet aux NOy de se trouver sous forme ionique a la surface du
baryum et donc de favoriser la formation d’une phase cristalline en lieu et place d’une forme

amorphe (pseudomorphisme).
3.2.MET

Les caractérisations effectuées par MET ont pour but de vérifier la dispersion du
platine a la surface du catalyseur ainsi que celle du baryum. Pour cela différents échantillons
ont été préparés :

-un échantillon de catalyseur frais (clichés 1 et 2)

-un échantillon de catalyseur modéele stabilisé sans eau (cliché 3)

-un échantillon de catalyseur modéle stabilisé en présence d’eau (clichés 4 et 5)

Les clichés ont été¢ couplés a une analyse EDX de sorte a vérifier la nature des especes

observées.
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Clichés MET 1 (gauche) et 2 (droite): Catalyseur modeéle frais

Les clichés 1 et 2 présentent 2 zones distinctes observées sur le catalyseur frais. Les
analyses EDX ont été effectuées sur les zones repérées par des cercles de sorte a identifier
les masses foncées présentes en surface. Il apparait que ces masses (FO-1, FO-3, F0-4 et FO-5)
correspondent a de I’oxyde de baryum, celui-ci n’est cependant pas (ou trés peu) repéré sur
la zone FO-2, qui est majoritairement constituée d’alumine. La taille des particules de
baryum correspondant aux zones citées précédemment a été évaluée respectivement a 25-35,

15-30, 25-55 et 47-50 nm.

Cliché MET 3 : Catalyseur modeéle stabilisé sans eau

Le cliché 3 présente 2 zones distinctes observées sur le catalyseur stabilisé en
absence d’eau. L’analyse EDX de la zone F1-1 indique la présence importante d’alumine et
¢galement quelques traces de baryum, tandis que la zone F1-2 (masse foncée) correspond a
nouveau a une particule de baryum. La taille de celle-ci est estimée a 70-85 nm, ce qui
semble indiquer une augmentation de la taille des particules de baryum suite a la
stabilisation du catalyseur (autre particule présente un peu plus bas a gauche d’une taille

¢gale a 70-70 nm).
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Clichés MET 4 (gauche) et 5 (droite) : Catalyseur modeéle stabilisé en présence d’eau (échelle 50 nm pour
le cliché de droite)

Le cliché 4 est représentatif des observations faites sur le catalyseur stabilis¢ en
présence d’eau. Les analyses EDX ont été effectuées sur les zones repérées par des cercles
de sorte a identifier 2 zones différentes. Il apparait que ces 2 zones (F2-1 et F2-2) sont
essentiellement composées d’alumine et de baryum, le platine n’étant pas détecté¢ dans ces 2
zones. L observation du cliché 5 a permis d’observer des particules de platine dont la taille
moyenne a ¢été estimée a 1 nm. Un fait important est que les masses sombres présentes sur
les échantillons de catalyseur mod¢le frais et stabilisé en absence d’eau, sont absentes sur le
catalyseur stabilis¢é en présence d’eau. Cette observation qui laisse penser que I’eau
intervient dans la modification de la dispersion des particules de baryum, devra étre

confirmée.

3.3. DRIFTS

Les expérimentations réalisées en DRIFTS ont pour but de suivre et de comprendre
I’évolution des especes formées a la surface du catalyseur modele lors de la phase
d’adsorption de NO en présence de 10% d’oxygene a 300°C, ceci en présence ou en absence
d’eau. Le principal objectif est de vérifier, et potentiellement de confirmer, les hypotheses
faites dans les parties 1 et 2 de ce chapitre. Un autre objectif concerne la proposition de
mécanismes a ’origine de la formation des nitrates lors de la présence d’eau pendant la
phase d’adsorption. Pour y parvenir, nous avons utilis¢ les mémes protocoles de
prétraitement et de stabilisation avant d’utiliser les échantillons de catalyseur modéle pour
les expérimentations d’adsorption in situ réalisées en DRIFTS, la seule modification
concerne la concentration en NO qui a été portée a 1500 ppm de sorte a réduire le temps

d’acquisition des données, et celle de I’eau (1%). Nous présentons dans un premier temps les
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résultats obtenus sur des échantillons de catalyseur frais, puis dans un second temps nous

discuterons les résultats obtenus sur le catalyseur mode¢le stabilisé.

3.3.1. Tests d’adsorption in situ réalisés sur le catalyseur modeéle frais

Le premier test d’adsorption a été réalisé sur un échantillon frais de catalyseur
modele, en absence d’eau (Figure III-12). Les spectres obtenus sont le résultat d’une
soustraction des spectres enregistrés au cours du temps par le spectre de référence
(catalyseur frais a 300°C sous He). Les bandes positives (dirigées vers le haut)
correspondent a des especes formées pendant 1’adsorption et les bandes négatives (dirigées

vers le bas) a des especes consommeées.
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Figure 111-12 : Evolution des spectres d’absorption observés en DRIFTS sur le catalyseur Pt/Ba/Al,O3
frais lors de I’adsorption de NO (1500 ppm) en présence d’O, (10 %) a 300 °C

Pendant les 15 premiéres minutes (Figure I11-12), les principales évolutions que nous
avons observées correspondent a la substitution de certaines espéces carbonates (bandes

faiblement négatives prés de 1580 et de 1380 cm™) au profit principalement d’une bande
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intense 4 1230 cm™ (accompagnée d’un épaulement vers 1320 cm™). Cette bande intense est
attribuée aux nitrites bidentés pontés (M2202N5') ou chélatés (MZOZN&). Ces nitrites
bidentés, contrairement aux monodentés n’ont pas de mode de vibration correspondant a la
liaison N=0, ce qui permet de les distinguer en assez facilement en spectroscopie infrarouge.
La localisation des espéces nitrites sur les sites Al ou Ba est cependant incertaine, car elles
absorbent quasiment a la méme position dans le spectre infrarouge pour I'un ou 1’autre
composant. Pour autant, on retrouve dans la littérature des spectres similaires pour des
expérimentations réalisées sur des catalyseurs de type Pt/Al,O; [28]. Nous faisons la
supposition que les nitrites sont formés sur des sites de surface (Al ou Ba), se trouvant a
proximité des sites Pt via les deux mécanismes suivant :

- NO + O* => NO; (sur le platine) (E1)

O* désigne une espece oxygénée activée
- MX:CO38_ (carbonate ponté x=2 ou chélaté x=1 de surface) + NO, =>

MXZOZNS'(nitrite bidenté ponté ou chélaté de surface) + CO, + O*  (E2)

Certains auteurs [29] proposent une réaction combinant NO et NO; telle que :

- BaCOs3 + NO; + NO => Ba(NO,), + CO, (E3)
Cependant, cette réaction peut laisser penser que 1’on obtiendrait une phase nitrite de cceur,
ce qui n’a pas ¢été observé par infrarouge dans notre cas. La réaction (2) impliquant des
intermédiaires de surface parait alors plus pertinente, car elle tient compte des observations
spectroscopiques. Elle traduit une substitution des carbonates de surface par NO, pendant les
premiceres minutes de 1’adsorption.

En parallele, nous observons la présence de bandes négatives dés le début de
I’adsorption a 3758 et 3722 cm™ (15 premiéres minutes), correspondant & la disparition de
groupements hydroxyles présents sur 1’alumine. Ces derniers interagissent probablement
avec NO ou NO, pour former des especes HONO en surface, repérées par la formation
d’une bande d’absorption positive proche de 3590 cm™.

Au bout de 25 minutes, la bande d’absorption liée a la formation des nitrites de
surface commence a perdre en intensit¢ au profit de plusieurs bandes d’absorption
correspondant & la formation de nitrates de surface bidentés nM*"=0,NO™ (n =1,2 : pontés
ou chélatés) (1620-1550 cm™) et monodentés nM*-ONO, (1300 cm™) présents sur

I’alumine et le baryum, ainsi que des nitrates de cceur (ou nitrates ioniques) (1450-1390 cm™)
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[23]. Cette transformation est certainement liée a la migration des espéces nitrites lors de
leur oxydation vers des sites plus stables (Al ou Ba).

Si la formation de nitrates de cceur peut étre attribuée sans ambiguité a la présence
d’une phase Ba(NO3), (bandes d’absorption spécifiques centrées a 1418, 1771, 2386, 2453
et 2777 em™), il est plus compliqué d’identifier spécifiquement les nitrates de surface. En
effet, les spectres obtenus présentent une allure trés complexe aux bandes d’absorption
concernées en raison de : (a) la superposition des signaux des différentes especes nitrates de
surface (pontées, chélatées, voire ioniques ou monodentées pour certaines bandes
d’absorption) ; (b) I’hétérogénéité des sites d’adsorption; (¢) le recouvrement de certaines de
ces bandes avec les signaux des carbonates (bandes négatives se chevauchant avec les
bandes positives dues a I’adsorption des NOy). Pour I’ensemble, de ces raisons, il est donc
extrémement difficile d’attribuer avec certitude les signaux a des sites baryum ou alumine.

L’adsorption de NO a été répétée dans les mémes conditions, en ajoutant cette fois
1% d’eau dans le mélange réactionnel. Les spectres obtenus présentent des bandes
d’absorption identiques, seules les intensités des pics d’absorption différent. Pour une
question de concision, la Figure III-13 présente les portions de spectres d’absorption (entre
900 et 1900 cm™) obtenues aprés 30 et 80 minutes d’adsorption de NO en absence et en

présence d’eau.
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Figure 111-13 : Comparaison de I’évolution des spectres d’absorption observés en DRIFTS (entre 900 et
1900 cm™) sur le catalyseur Pt/Ba/Al,O; frais lors de I’adsorption de NO (1500 ppm) en
absence (spectres en rouge) et en présence d’eau (1%o, spectres en bleu) a 300 °C:
présentation des spectres acquis au bout de 30 (spectres en pointillés) et de 80 minutes

(spectres en traits pleins)

D’une fagon générale, les bandes négatives a 1748, 1570, 1500 et 1385 cm” dues a la
consommation des especes carbonates au début de ’adsorption sont nettement plus intenses
(ou du moins plus visibles, car elles sont partiellement superposées aux bandes des nitrates)
en présence d’eau. Dans la littérature [26], il a été reporté que 1’eau réduisait la quantité de
carbonates de surface via la réaction suivante :

- BaCO; + H,O => Ba(OH)2 + CO, (E4)

La transformation des nitrites (bande d’absorption centrée 4 1230 cm™) en nitrates
(comparaison des spectres a t = 30 min) est retardée en présence d’eau. Les espéces nitrates
bidentées de surface (bande d’absorption centrée a 1560 cm™) semblent plus affectées par la
présence d’eau que les especes de ccoeur (phase Ba(NOs),) au bout de 80 minutes

d’adsorption.
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Si I’on considére en premiére approche que les intensités maximales des bandes
d’absorbance relatives aux différentes especes reflétent leurs populations respectives sur la
surface du catalyseur, alors on remarque que pour des temps d’adsorption similaires, la
capacité¢ d’adsorption en NOy semble diminuer en présence d’eau. Cette observation peut
étre mise en paralléle avec les résultats obtenus avec le catalyseur frais, présentés dans ce
chapitre dans le Tableau III-5 (§ 1.3).

A Tissue de ces premiers résultats obtenus en DRIFTS avec un échantillon de
catalyseur frais, il semblerait que la cinétique de production des nitrates, et notamment des
nitrates de surface, soit ralentie par la présence d’eau dans le mélange réactionnel. Des
conclusions similaires ont été¢ obtenues pour 1’adsorption des NOy sur 1’alumine [26]. Ceci
pourrait expliquer pourquoi, dans nos conditions, la formation des nitrates de surface

bidentés est en partie inhibée.

3.3.2. Tests d’adsorption in situ réalisés sur le catalyseur modele stabilisé

Des tests d’adsorption de NO ont également été réalisés sur le catalyseur stabilisé en
absence et en présence d’eau. Les Figures I1I-14 et III-15 présentent 1’évolution des spectres
infrarouges enregistrés au cours du temps lors de la phase d’adsorption de NO,
respectivement en absence et en présence d’eau. Comme nous avons pu l’observer
précédemment, dans les premiers instants de la phase d’adsorption, on observe la formation
de nitrites de surface bidentés (bande d’absorption centrée a 1230 cm’ présentant un
épaulement a 1320 cm’). Aprés 15 minutes, Dintensit¢é de la bande d’absorption
correspondant aux nitrites de surface diminue, alors que les bandes correspondant aux
nitrates de surface bidentés (1620-1550 cm™), monodentés (1470-1465 et 1300 cm™) et de
ceeur (1430-1325 et 1330-1320 cm'™') apparaissent.
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Figure 111-14 : Evolution des spectres d’absorption observés en DRIFTS sur le catalyseur Pt/Ba/Al,O3
stabilisé lors de I’adsorption de NO (1500 ppm) en présence d’O, (10 %) a 300 °C

Nous observons également I’apparition de bandes d’absorption négatives a 3758 and
3726 cm™ (non présentées sur ces spectres), correspondant au remplacement de groupements
hydroxyles par une espéce de type HNO, (bande d’absorption large centrée a 3600 cm™).
Enfin, la présence d’une bande d’absorption centrée a 1770 cm™, a la fin de la période
d’adsorption, confirme la formation d’une phase Ba(NOs), ordonnée correspondant aux
nitrates de cceur.

Les résultats obtenus en absence d’eau sont comparables a ceux trouvés dans la
littérature avec des catalyseurs NSR modeles [19,20,30], a I’exception de 1’accessibilité des
sites d’adsorption de ’alumine qui est plus importante dans notre cas compte tenu du faible
taux de baryum présent (10%). Pour rendre compte de 1’effet de 1’eau lors de 1’adsorption de
NO sur le catalyseur stabilis¢, nous avons représenté les cinétiques de

transformation/d’apparition des différentes especes présentes sur le catalyseur.

- 109 -



Chapitre 111 : Influence de la présence d'eau sur la nature des especes adsorbées lors de I’injection de NO
en mélange pauvre sur un catalyseur modele

80 mint
45 min
35 min
25 min
16 min
8 min
4 min

1305

1555
1428

65

,\1?;-

1585

S

oo 4520

tg
<\.

Absarbance

t

-

T

J

1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 800

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 111-15 : Evolution des spectres d’absorption observés en DRIFTS sur le catalyseur Pt/Ba/Al,O3
stabilisé lors de I’adsorption de NO (1500 ppm) en présence de 10% d’O, et de 1% d’eau
a300°C

Pour cela, nous avons relevé 1’intensité maximale des bandes d’absorbance
correspondant aux nitrites (1220 cm’) et aux nitrates de surface (monodentés 4 1310 cm™ et
bidentés & 1560 cm™) ainsi qu’aux nitrates de cceur (1425 cm™) au cours du temps. La
représentation de 1’évolution des intensités maximales des bandes d’absorbance relatives aux
différentes espeéces permet par conséquent d’avoir une idée de I’évolution de leurs
populations respectives au cours du temps. Les Figures I1I-16(a) et (b) permettent d’observer
les cinétiques d’apparition/disparition des différentes especes citées précédemment.

Dans un premier temps, la comparaison des deux cinétiques permet d’observer un
ralentissement de 1’oxydation des nitrites bidentés en nitrates dans les premieres 20 minutes
de la phase d’adsorption lorsque I’eau est présente. Cette étape nécessite la présence
d’oxygene activé (O*) pour ’oxydation des nitrites. Les deux espéces a 1’origine de la
présence de O* étant NO, et O,, il est normal d’observer un ralentissement car comme nous
I’avons vu précédemment (§ 1.1.1 et 1.1.2) ’activité d’oxydation du platine est fortement

altérée en présence d’eau en raison d’une dissociation de I’oxygéne moins importante sur les
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sites Pt [18]. De méme, le ratio NO,/NOx est bien plus faible en présence d’eau (0,40) qu’en

absence (0,62) a la saturation.
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Figure 111-16 : Evolution des intensités maximales des bandes d’absorbance observées en DRIFTS lors
de I’adsorption de NO (1500 ppm) en présence de 10% d’O, sans eau (a) ou avec 1%
d’eau (b) a 300 °C sur le catalyseur Pt/Ba/Al,O; stabilisé

Dans un second temps, on observe que lorsque I’eau est absente, les cinétiques de
formation des nitrates bidentés et des nitrates de coeur suivent exactement le méme profil
(Figure III-16(a)). En ce qui concerne I’expérimentation réalisée en présence d’eau, la
formation des nitrates bidentés est retardée dans le temps (apparition au bout de 25 minutes ;
Figure III-16(b)), et la population obtenue a la saturation parait moins importante qu’en
absence d’eau. Les deux autres populations (nitrates de surface monodentés et nitrates de

cceur) ne semblent pas avoir été affectées par la présence d’eau. Si I'on se réfere aux

- 111 -



Chapitre 111 : Influence de la présence d'eau sur la nature des especes adsorbées lors de I’injection de NO
en mélange pauvre sur un catalyseur modele

données des Tableaux II1-5 (§ 1.3), I1I-6 et I1I-7 (§ 1.4), nous pouvons constater que dans les
conditions opératoires des expérimentations réalisées sur le catalyseur modéle stabilisé :

-la quantité de NOy adsorbés a la saturation diminue légerement en présence d’eau (-

12% correspondant aux especes de surface faiblement adsorbées, désorbées
pendant la phase de purge)

-la quantité de NO, désorbé diminue au profit de celle de NO en présence d’eau

-la quantité de NOy adsorbés sur I’alumine diminue sensiblement en présence d’eau
Nous pouvons faire ici quelques suppositions telles que :

-en présence d’eau, la diminution de la population de nitrates bidentés de surface est

essentiellement liée a la diminution des espéces présentes sur I’alumine

-en présence d’eau, la formation de nitrates de cceur passe certainement par la

formation de nitrates de surface monodentés : oxydation des nitrites en nitrates
de surface monodentés puis migration/transformation de ces nitrates en nitrates
de coeur

Cela signifie que, si ’on s’intéresse a la stabilité des nitrates formés a la surface du
catalyseur modele, compte tenu des résultats obtenus en TPD et également des observations
faites en DRIFTS, il est probable que I’ordre croissant de stabilité de ces especes puisse etre
établi tel que :

AL=0,NO ;< AI-ONO; et = Ba;=0,NO ¢ < Ba-ONO; grr < Ba(NO3)2(cceur)
Le classement proposé reste une hypothese, mais si I’on considére que les nitrates bidentés
de surface les moins stables se forment essentiellement sur 1’alumine (Tableaux III-5 du §
1.3 et IlI-6 du § 1.4), et que les nitrates de baryum sont plus stables que les nitrates
d’alumine, ce classement parait justifié.

De sorte a mettre en évidence les différences observées en DRIFTS lorsque 1’eau est
présente ou non lors de la phase d’adsorption, nous avons soustrait le spectre IR obtenu au
bout de 75 minutes en présence d’eau, au spectre IR obtenu en absence d’eau au méme
instant (Figure I1I-17). Comme on peut s’en apercevoir sur le spectre (¢), la présence d’un
pic d’absorbance correspondant aux nitrates bidentés (& 1615 et 1575 cm™ ainsi qu’a 1240
cm™') montre un déficit important de cette population de nitrates en présence d’eau. On
s’apercoit qu’une faible partie des nitrates de surface monodentés (3 1294 cm™') manque
¢galement a proximité de la saturation. Seule la population liée a la présence des nitrates de

cceur semble progresser (absorbance négative entre 1430 et 1460 cm™).
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Figure 111-17 : Spectre DRIFTS (c) résultant de la différence entre : le spectre DRIFTS obtenu lors de
I’adsorption de NO sur Pt/Ba/Al,O; en absence d’eau apres 75 minutes (a proximité de la
saturation) (a), et le spectre DRIFTS obtenu apres adsorption de NO sur Pt/Ba/Al,Os en
présence de 1% d’eau apres 75 minutes (b). De sorte a étre a des échelles d’absorbance

identiques, les intensités des spectres (a) et (b) ont été multipliées par 0,25.

Concernant les nitrates de surface bidentés, I’inhibition partielle de 1’adsorption des
NOx sur I’alumine peut expliquer ce phénomene. L’origine correspond certainement a une

compétition d’adsorption entre H,O ou les groupements OH et NO; sur les sites Al.

Concernant le devenir des nitrates de surface manquants (mono et bidentés), Szanyi
et al. [23] ont montré qu’en présence d’eau une partie des nitrates de baryum de surface se
transforme en particules de nitrates de baryum de cceur plus grandes. Il est cependant
difficile de statuer sur ce point, méme si la tendance semble aller dans ce sens, car les
observations réalisées en DRIFTS donnent essentiellement des renseignements sur les

phénomenes de surface.
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3.4.Discussion

Les différents outils de caractérisation utilisés dans ce chapitre, nous ont permis de
mettre en évidence et de comprendre I’effet de I’eau lors de la phase d’adsorption, et
¢galement de tirer quelques hypothéses sur son role lors de la formation des espéces de
surface et de cceur.

A partir de ces résultats ainsi que des résultats tirés dans la littérature [3,4,19,30,31],
nous proposons une série de réactions qui semblent étre a 1’origine de la formation des
espeéces de surface (nitrites, nitrates) et de coeur dans une atmosphére oxydante et en
présence d’eau dans le mélange réactionnel (équations (5) a (16)). Lors des
expérimentations réalisées en DRIFTS, nous avons observé la formation de nitrites de
surface bidentés lors dans les premiers instants de la phase d’adsorption, décrits par la
réaction (2) (§ 3.3.1). Les mécanismes permettant de décrire la formation des différentes
especes de nitrates (monodentés (0-M-ONOy"), bidentés (M,=0,NQO") et chelatés (M=0,NO
)) a partir des nitrites de surface (pontés ou chélates), sont décrits par les équations (5) a

(10) :

M=0,N"+ 0* — M=0,NO (E5)
M,=0,N* + O* — M,;=0,NO" (E6)
M=ONO + O* — 0O-M-ONO; (E7)
M=ONO +NO, - M=0,NO +NO (ES)
M,=0ONO" + NO; = M,=0,NO "+ NO (E9)
M=ONO +NO, — 0-M-ONO, + NO (E10)

avec M correspondant a des sites Ba ou Al, et O* a des atomes d’oxygene libres provenant
de la dissociation du dioxygene sur des sites Pt (majoritairement).

Nous avons considéré que NO, peut également jouer le role de I’oxydant lors de
cette étape. Les cinétiques permettant de rendre compte de 1’évolution des nitrates formés
sur le catalyseur mod¢le (Figures I1I-16(a) et (b)) indiquent que la formation des nitrates de
surface monodentés est prédominante dans les 15 premiéres minutes de la phase
d’adsorption. Ce résultat semble indiquer une voie préférenticlle de formation des nitrates de
via les équations (7) et (10), et donc de la formation préférentielle de nitrites de surface
chélatés en présence d’eau. La formation de nitrates de surface bidentés n’est pas pour

autant exclue, elle semble toutefois fortement défavorisée dans ces conditions (Figure III-
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16(b)). Cela peut étre li¢ a une compétition entre la formation de nitrates de surface bidentés
et I’adsorption/dissociation des molécules d’eau suivant les équations (11) et (12) tel que :
M,=0,NO" + H,O — M-OH; + M-ONO; (E11)
M=0,NO" + H,O0 — H;0-M-ONOy’ (E12)
L’¢étape suivante concerne la formation des nitrates de coeur, a partir de nitrates de surface.
Les réactions a I’origine de cette transformation sont présentées au travers des équations (13)

a (16):

M-ONO, — Ba(NO3)apui (E13)
H,0-M-ONO, — Ba(NO3)pui) (E14)
M,=0,NO"— Ba(NO3)puli) (E15)
M=0,NO"— Ba(NO3)bul) (E16)

La formation des nitrates de cceur est majoritairement assurée par les réactions décrites par
les équations réactionnelles (13) et (14), et dans une moindre mesure via 1’équation (16) au
bout d’un certain temps.

Nous proposons que le role de I’eau soit essentiellement 1i¢ a la nature des nitrites
bidentés de surface (chélatés), qui oriente la formation préférentielle de nitrates de surface
monodentés, eux mémes majoritairement a I’origine de la formation des nitrates de coeur. La
présence d’eau défavorise la formation des nitrates de surface bidentés, notamment sur
I’alumine, et retarde certainement la formation de ces derniers sur le baryum.

Ces résultats, méme si ils restent a confirmer, permettent d’envisager une
modification de 1’approche de la modélisation du stockage des NOy sur des catalyseurs du
type Pt/Ba/Al,Os. En effet, I’influence de I’eau n’est soit pas prise en compte ou encore pas

clairement détaillée dans les mod¢les existants aujourd’hui [32-36].

4. Conclusion

Cette premicre partie des travaux, portant sur I’effet de 1’eau lors de la phase
d’adsorption des NOy sur un catalyseur NSR modéle, a permis de mettre en évidence
certains aspects déja observés dans de précédents travaux. Il s’agit notamment de ’effet
d’inhibition partielle de la fonction d’oxydation du platine, de la déstabilisation des nitrates
d’aluminium (de surface) et également de la diminution de la CSN. D’autres points ont
¢galement été relevés comme 1’obtention d’une capacité de stockage stable des le premier

cycle d’adsorption réalisé sur un catalyseur frais en présence d’eau, I’augmentation du ratio
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d’espéces de cceur par rapport aux especes de surface en présence d’eau, la modification des

cinétiques de stockage et également de la nature des especes formées en présence d’eau.

Au final, I’eau apparait comme un élément ayant a la fois des propriétés :
- de «catalyseur » pour la formation de nitrate de baryum cristallin: dans ces
conditions le ralentissement du stockage des NOy peut étre expliqué par une
organisation de la matiere différente avec des phénomenes de transport/transfert plus
lents.
- « d’inhibition » de la fonction d’oxydation : les molécules d’eau étant majoritaires
dans le flux gazeux (5% vol) en comparaison de celles de NO/NO,, leur dissociation
sur les sites Pt entraine une diminution de 1’acces des sites d’oxydation au NO.
- de « déstabilisation » des espéces de surface: la compétition entre les especes
azotées adsorbées et les groupements hydroxyles est en faveur de ces derniers a
proximité des sites Pt.
- de « frittage » des particules de platine notamment : méme si la présence d’eau
stabilise immédiatement la CSN du catalyseur NSR modele, elle entraine une
évolution du rapport NO,/NOy lors de la phase de stabilisation qui est expliquée,

dans la bibliographie, par une augmentation de la taille des particules de Pt.

Il va étre intéressant de comparer ces résultats, et les hypothéses faites, avec ceux qui seront
obtenus en présence de NC (Noir de Carbone). L’eau aura t’elle un réle toujours aussi
important vis a vis de la formation des nitrates de surface ou de coeur ? La stabilité des
especes formées sera t’elle la méme ? L’eau interagira t’elle avec le NC, ou vice versa, le
NC aura t’il un effet sur I’interaction entre 1’eau et la surface du catalyseur modele ? Y aura
t’il une compétition entre le stockage des NOy et celui des carbonates ou encore, le piégeage
de NO; et la réaction entre NO; et le NC?

Voici autant que questions auxquelles nous allons essayer de répondre, ou tout du moins,
d’apporter des €léments de réponses dans le prochain chapitre, pour améliorer 1’état des

connaissances sur les interactions suies/NOy/H,O dans les catalyseurs de type DPNR.
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Effet du contact catalyseur/noir de carbone sur I’adsorption
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Chapitre 1V : Effet du contact catalyseur/noir de carbone sur I’adsorption des NO, a 300°C en fonction de la
composition du mélange réactionnel

Afin d’améliorer notre compréhension des phénoménes se produisant au sein des
catalyseurs quatre voies, ’adsorption des NOy sur les catalyseurs modéles Pt/Al,O; et
Pt/Ba/Al,03; en mélange avec du noir de carbone (NC), préparés selon le protocole décrit au
chapitre II de ce manuscrit, a ét¢ étudiée. Les résultats obtenus seront comparés a ceux
obtenus en absence de noir de carbone dans le lit catalytique dans les mémes conditions
expérimentales. Ainsi, les expériences décrites dans ce chapitre ont été réalisées selon le
méme protocole que celles présentées dans le paragraphe I du chapitre 11l de ce manuscrit qui
est constitué d’un cycle comportant trois phases:

1. adsorption des NOy a 300°C durant 1 heure sous 300ppm NO, 10% O,, 0 ou 5%

H,O
2. purge sous azote a 300°C durant 48 minutes suivie d’une baisse de la température
a 150°C
3. désorption en température programmée (TPD) sous azote de 150°C a 600°C avec
une rampe de montée en température de 5°C/min
Avant chaque cycle d’expériences un prétraitement du catalyseur est effectué a 300°C sous un
flux contenant 2% H; dans N, durant 20 minutes. Il est a noter que les résultats présentés dans
ce chapitre ont été obtenus apres stabilisation de la surface du catalyseur via la réalisation de 4
cycles d’expériences consécutifs en présence du NC.

L’intérét de ce travail est d’une part de mieux définir I’'impact du contact
catalyseur/NC sur la stabilit¢ des especes azotées adsorbées. D’autre part nous avons cherché
a évaluer I'influence de la présence de 1’eau dans le mélange réactionnel sur I’adsorption des
NOx lorsque le catalyseur est en contact avec le noir de carbone et, inversement, 1’impact de

la présence du NC sur I’inhibition de 1’adsorption des NOy par I’eau.

1. Etude préliminaire: Influence de la présence de CO, dans le

meélange réactionnel sur I’adsorption des NO,

Il a ét¢ montré au chapitre III que la présence de vapeur d’eau dans le mélange
réactionnel diminue la capacité d’adsorption des NOy du fait d’une interaction entre I’eau et la
surface du catalyseur entrainant une inhibition partielle de la fonction d’oxydation du platine
et de la formation d’espéces de surface, principalement présentes sur I’alumine, et une
modification des cinétiques de formation des especes azotées adsorbées en surface. Le fait

d’introduire, dans le réacteur, une suie modele (le noir de carbone (NC)) en contact avec le
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catalyseur conduit nécessairement, lors de 1’injection du mélange réactionnel, a une oxydation
partielle du NC. Cette réaction, qui s’opére au cours de la phase d’adsorption simultanément a
I’adsorption des NOx, libére du CO,. Il est donc important, avant d’étudier I’influence du
contact « Catalyseur/NC » sur I’adsorption des NOy, de définir I’impact de la présence de CO,
dans le mélange réactionnel. La Figure IV-1 compare les quantités de NOy adsorbés au cours
du temps en fonction de la composition du mélange réactionnel utilis¢ au cours de la phase
d’adsorption: NO (300ppm), O, (10%), H,O (0 ou 5%), CO, (0 ou 850ppm). Le choix
d’étudier I’influence de la présence de CO, dans le mélange réactionnel par 1’injection de
faibles quantités a été fait afin d’étre représentatif des émissions de CO, générées lors de la

combustion du NC lorsque ce dernicre est mis en contact avec le catalyseur.
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Figure 1V-1: Evolution des quantités de NO, stockés au cours de la phase d’adsorption sur le catalyseur
Pt/Ba/Al,O3 en présence de 300ppm NO, 10% O,, 0 ou 5% H,0, 0 ou 850ppm CO, a 300°C.

Nous pouvons constater que I’introduction d’une faible quantité de CO, (850ppm)
dans le mélange réactionnel n’impacte ni les quantités de NOy stockés ni les cinétiques
d’adsorption, que le mélange réactionnel contienne de 1I’eau ou non. Ce résultat peut sembler
surprenant en comparaison avec certains travaux présentés dans la littérature [1-4] qui
observent, sur des catalyseurs de composition similaire, une inhibition de 1’adsorption des
NOx en présence de CO, dans le mélange réactionnel. Cependant, les études menées a ce sujet
ont été réalisées en présence de 8 a 10% de CO; dans le mélange réactionnel. De plus, Corbos

et al. [2] ainsi que Epling et al. [3] ont montré que 1’effet inhibiteur de CO, augmente avec la
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température de réaction. Les faibles concentrations en CO, injecté dans le cas de notre étude
ainsi que la température de 300°C peuvent expliquer I’absence d’effet de ce composé sur le

stockage des NOy pour le catalyseur modele Pt/Ba/Al,Os.

Les quantités de NOy désorbés lors des phases de purge et les caractéristiques des
émissions de NO et NO, observées au cours des TPD, qui ont suivies les différentes
adsorptions présentées ci-dessus, sont reportées dans le Tableau IV-1. En accord avec les
résultats obtenus au cours de la phase d’adsorption, I’introduction de 850ppm de CO; dans le
mélange réactionnel constituant la phase d’adsorption ne modifie pas significativement la
nature et les quantités des especes azotées adsorbées.

Tableau IV-1: Quantités de NO, désorbés durant les phases de purge, répartitions et températures de

désorption maximales (Tmax) des NO, pendant les TPD réalisées sur le catalyseur

Pt/Ba/Al,O; stabilisé aprés adsorption des NO, sous différentes atmospheéres.

. 'y qx , TPD
Mélange Quantité désorbée 7 : ; -
o Désorption sous forme de Désorption sous forme de
réactionnel au au cours de la NO NO
cours de la phase phase de purge Reépartiti 2 Reépartit
d’adsorption (mmol/gea) P (E:) /; o0 Trax (°O) ep(e:) /; % Tmax °O)
0 (1]
NO 0,085 29 364 71 399
NO, CO, 0,086 26 367 74 400
NO, H,O 0,039 29 383 71 425
NO, H,0, CO, 0,040 19 376 81 409

2. Effet du contact entre le catalyseur et le noir de carbone sur

I’adsorption des NO,

La Figure IV-2 présente un résultat typique des émissions de NOy et de CO, obtenues
au cours d’un cycle d’adsorption-désorption en présence d’un mélange catalyseur/NC dans le
réacteur. Nous pouvons constater que les profils d’émissions de NO et NO; sont proches de
ceux rencontrés en absence de NC dans le lit catalytique (cf Figure III-1). Des émissions de
CO; sont de plus observées tout au long de I’expérience. Ces derniéres proviennent de
I’oxydation du NC. Il est intéressant de noter que les émissions instantanées de CO, sont, tout
au long du cycle d’expériences relativement faibles (<60ppm). Leur évolution au cours du
cycle adsorption-désorption sera discutée dans la suite de ce chapitre conjointement a 1’étude

des émissions de NO.
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Figure 1V-2 : Adsorption des NO, (300ppm NO, 10%0,, 300°C, 60NL/h) suivie d’une TPD sous N, sur un
meélange en contact faible de 0,657g de Pt/Ba/Al,O; et de 0,110g de NC.

2.1. Phase d’adsorption des NO,

2.1.1.En absence de vapeur d’eau

L’évolution des quantités de NOy stockés, au cours du temps, sur le catalyseur modéle
Pt/Ba/Al,O3 en présence du mélange réactionnel constitu¢ de NO (300ppm) et O, (10%) et
mis ou non en contact avec du NC dans le réacteur est présentée sur la Figure IV-3. Les
résultats obtenus pour les deux contacts catalyseur/noir de carbone “faible” et “fort”, tels que
décrits dans le chapitre II, sont reportés. Il apparait clairement que lorsque le catalyseur est
mis en contact avec du NC la cinétique d’adsorption des NOy est ralentie. Ce phénomene est
d’autant plus important que le contact entre le catalyseur et le NC est plus fort. En effet,
lorsque le contact catalyseur/NC est faible, 1’effet inhibiteur du NC sur ’adsorption des NOy
n’est observé qu’apreés 300s d’exposition au mélange réactionnel. Au contraire, dans le cas
d’un contact fort les quantités de NOy stockés sont, dés les premiers instants, inférieures a
celles mesurées en absence de NC dans le lit catalytique. En se référant aux mécanismes
réactionnels proposés dans la littérature [3,11,12], une interprétation possible de ce résultat
peut étre qu’en contact faible avec le catalyseur, le NC affecte essentiellement les sites

d’adsorption impliqués dans 1’adsorption des NOy via la formation directe des nitrates de
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surface (sites ¢loignés des sites Pt). Dans le cas d’un contact plus intime entre le catalyseur et
le NC, ce dernier aurait également une action sur les sites responsables de 1’adsorption

“rapide” des NOy conduisant a la formation d’espéces nitrites (a proximité des sites Pt).
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Figure 1V-3 : Evolution des quantités de NO, stockés au cours de la phase d’adsorption (300ppm NO,
10% 0O,), a 300°C, sur le catalyseur Pt/Ba/Al,O3; en absence ou présence de NC en contact

faible ou fort.

Il est également intéressant de remarquer que, pour le mélange en contact faible, bien
que la présence de NC dans le lit catalytique diminue les vitesses de stockage des NOx, la
saturation du catalyseur est atteinte au bout d’une heure d’exposition au mélange réactionnel.
La capacité d’adsorption des NOy du catalyseur est alors inférieure a celle mesurée en absence
de noir de carbone dans le lit catalytique. En présence du mélange catalyseur/NC en contact
fort, bien que la saturation ne soit pas tout a fait atteinte au bout d’une heure d’exposition au
mélange réactionnel, il semble que la quantité de NOy stockés tende, comme pour le mélange
en contact faible, a se stabiliser a une valeur inféricure a celle mesurée en absence de noir de
carbone dans le lit catalytique. Ainsi, lorsque le catalyseur est en contact avec du NC, non
seulement les cinétiques d’adsorption sont ralenties mais une inhibition partielle de la capacité
d’adsorption des NOy du catalyseur est également observée. Ce phénoméne a déja été mis en

¢vidence par plusieurs auteurs qui, pour certains, 1’ont attribué a une diminution de la

concentration locale en NO,, du fait de la consommation de NO, lors de 1’oxydation des suies
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[5-7]. D’autres auteurs [8,9] ont proposé 1’existence d’une compétition entre la formation de
carbonates et de nitrates de baryum en phase pauvre.

Le Tableau IV-2 présente les quantités de NOy stockés au cours de la phase
d’adsorption réalisée sous NO (300ppm) et O, (10%) en absence ou en présence de noir de
carbone, le rapport NO,/NOy apreés une heure d’exposition et la variation de la quantité de
NOy stockés due a la présence du noir de carbone (Anscnc). Les quantités de CO, émis
(exprimées en mmol par gramme de carbone initialement présent dans le réacteur) sont
¢galement reportées. Nous pouvons constater que la perte de capacité d’adsorption des NOy
du catalyseur modele au bout d’une heure d’exposition au mélange réactionnel, du fait de la
présence du NC, est pres de six fois plus importante pour le mélange catalyseur/NC en contact
fort par rapport au mélange en contact faible.

Tableau 1V-2: Quantités de NO, stockés (CSN en mmol/gcsta), de CO, émis (mmol/gc;), rapport NO,/NOy

en fin de la phase d’adsorption (300ppm NO, 10%0,) sur le catalyseur Pt/Ba/Al,O; et

variation de la quantité de NO, stockés (Ansc—nc) liée a la présence du noir de carbone.

Nature du Quantité¢ de NO adsorbé -
Anscne CO; émis
contact (Mmol/gea) \ Rapport NO»/NO,
catalyseur/NC (%) (mmol/gc)
sans NC 0,38 - - 0.62
Faible 0,36 5 1,56 0,43
Fort 0,27 29 1,76 0,35

Il est intéressant d’observer également que les quantités de CO, émis, issues de
I’oxydation du carbone par le mélange NO/O,, varient avec la nature du contact entre le NC et
le catalyseur. Une augmentation de 13% de la quantité de CO, émis est en effet observée avec
un contact fort par rapport au test mené en présence d’un contact faible. La Figure IV-4 révele
que la vitesse spécifique (exprimée en mg de carbone/(s'gci)) d’oxydation du carbone, tout au
long de la phase d’adsorption, est d’autant plus importante que le contact entre le NC et le
catalyseur est fort. Il est établi [15] qu’a 300°C I’oxydation du carbone en présence de NO, et

O, dans le mélange réactionnel s’opére selon :
2-C+0,+2N0O, >2 CO, +2NO (E1)

Jeguirim et al. [16] ont montré que la présence d’un catalyseur Pt/Al,O; en contact faible avec

le NC engendre une augmentation de la vitesse d’oxydation du carbone mais ne modifie pas le
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mécanisme réactionnel. La présence du catalyseur permet également la réaction d’oxydation
du NC en présence d’un mélange composé de NO et O, du fait de I’oxydation du NO en NO;
par le catalyseur. Ainsi, la diminution du rapport NO,/NOy observée au cours du travail
présenté dans ce manuscrit (Tableau IV-2), lorsque le catalyseur Pt/Ba/Al,O3 est en contact
avec le NC, s’explique par le fait qu’une fraction du NO, formé par 1’oxydation de NO sur les

sites Pt réagit avec le NC pour oxyder ce dernier selon la réaction (1).
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Figure IV-4: Vitesse spécifique d’oxydation du noir de carbone (mg/(s:gci)) au cours de la phase
d’adsorption (300ppm NO + 10%0,) réalisée en présence des mélanges NC/catalyseur

Pt/Ba/Al,O; en contact faible et fort.

Afin de vérifier si la réaction d’oxydation du NC par NO entre en compétition avec le
stockage de NO,, les émissions de NO, mesurées a la fin de la phase d’adsorption et
rapportées a la quantité totale de NOy présents dans le flux gazeux (NO,/NOy), en absence et
en présence de NC, ont été comparées (Tableau IV-3). Le calcul du rapport entre les
émissions “déficitaires” de NO, observées en présence de NC dans le lit catalytique (Anxo2nNox)
et les émissions de CO, rapportées a la quantité totale de NOy présents dans le flux gazeux
(CO2/NOy), conduit, quel que soit le type de contact établi entre le NC et le catalyseur, a

I’obtention de valeurs 1égérement supérieures a 1.
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Tableau 1V-3: Variation des émissions de NO, (ANO,/NO,) en fin de phase d’adsorption (300ppm NO,
10% O,) liées a la présence de NC dans le lit catalytique et rapport ANO,/(CO,/NO,)

Nature du contact ~ Rapport Rapport Rapport
NO2/NOx
catalyseur/NC NO,/NOx ANo2NOx
’ €0, /NOx /(CO,/NOX)
Absence de NC 0,62 - - =
Faible 0,43 0,19 0,17 1,1
Fort 0,35 0,27 0,22 1,2

Ce résultat confirme d’une part que 1’oxydation du carbone s’opére majoritairement
selon la réaction 1. Les valeurs légérement supéricures a 1 obtenues pour ce rapport,
notamment dans le cas d’un contact fort, sont attribuées a la participation de la réaction
directe entre le carbone et NO; selon :

C +2NO, = CO;, +2NO (E2)

En accord avec la littérature [16], cette réaction n’est cependant pas majoritaire en présence
d’un exces d’O, dans le mélange réactionnel. D’autre part, ce résultat nous permet d’affirmer
que la diminution du rapport NO,/NOy, observée en présence de NC dans le réacteur, est
uniquement due a la réaction d’oxydation de NC. La fonction oxydante du catalyseur n’est
donc pas affectée par la présence du NC et, contrairement aux hypothéses émises par certains
auteurs [5-7], ’inhibition partielle de 1’adsorption des NOx en présence de NC n’est pas
attribuée a une diminution locale de la concentration en NOa,.

Remarque : Ce calcul a été réalisé dans le cas du contact faible et du contact fort bien que
pour ce dernier, la saturation du catalyseur ne soit pas tout a fait atteinte. A la saturation, les
émissions de NO, seront légerement plus importantes et de ce fait le rapport Ayoonox /(CO,/NOx)
augmentera également ce qui ne fait que renforcer I’observation que la perte de capacité
d’adsorption due a la présence du NC n’est pas liée a une compétition entre I’adsorption de

NO, et la réaction de ce dernier avec le NC.

2.1.2.En présence de vapeur d’eau
La Figure IV-5 compare I’évolution des quantités de NOy stockés lors de la phase
d’adsorption réalisée sous un mélange réactionnel contenant de la vapeur d’eau (300ppm NO,
10%0,, 5%H,0) sur le catalyseur Pt/Ba/Al,O3 avec celles obtenues en présence des mélanges

catalyseur/NC, en contact faible et fort.
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Figure 1V-5 : Evolution des quantités de NO, stockés au cours de la phase d’adsorption en présence de
vapeur d’eau (300ppm NO, 10% O,, 5% H,0), a 300°C, sur le catalyseur Pt/Ba/Al,O; en

absence ou présence de NC en contact faible ou fort

Contrairement aux résultats obtenus lors des phases d’adsorption réalisées en absence
d’eau, I’établissement d’un contact faible entre le NC et le catalyseur ne présente pas
d’influence ni sur la capacité d’adsorption des NOx ni sur la cinétique d’adsorption. Un effet
de la nature du contact catalyseur/NC est par contre toujours observé. Ainsi dans le cas d’un
contact fort, une inhibition de 1’adsorption des NOy est constatée dés les premiers instants de
I’exposition du catalyseur au mélange réactionnel quelle que soit la composition du flux

réactionnel (présence ou absence d’eau).

Bien qu’il n’y ait pas d’influence de la présence de NC en contact faible sur
I’adsorption des NOy en présence de vapeur d’eau dans le lit catalytique, une diminution de
35% du rapport NO,/NOx mesuré en fin de phase d’adsorption est observée selon que
I’adsorption se déroule en présence ou absence de NC en contact faible (Tableau 1V-4). Ce
résultat est 1ié a I’oxydation du NC par NO,. Les émissions de NO,, mesurées a la fin de
I’adsorption réalisée en présence d’eau et en absence ou en présence de NC et rapportées a la
quantité totale de NOy présente dans le flux gazeux, sont comparées et analysées dans le
Tableau IV-4 selon le méme raisonnement que celui développé ci-dessus pour les expériences
menées en absence de vapeur d’eau. Il apparait que, quel que soit le type de contact établi
entre le NC et le catalyseur, le rapport entre les émissions “déficitaires” de NO, observées en

présence de NC dans le lit catalytique (Anoanox) €t les émissions de CO, (CO2/NOy) tend vers
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une valeur comprise entre 0,7 et 0,8. A premiére vue ce rapport, inférieur a 1, est surprenant
car I’oxydation du carbone a cette température de 300°C nécessite obligatoirement la
participation de NO, pour déstabiliser les complexes de surface —C(O) [19-20]. La réaction
globale majoritaire d’oxydation du carbone est alors la réaction (1). Une faible participation
de la réaction (2) est également possible. De ce fait le rapport entre les émissions de NO et
CO; générées par 1’oxydation du carbone sont comprises entre 1 et 2. Il semble donc que,
pour les adsorptions menées en présence d’eau et de NC dans le réacteur la quantité de NO,
disponible a I’oxydation du carbone soit supérieure a la quantité de NO, présente dans le flux
gazeux lors des adsorptions menées en présence d’eau sans NC. Il a été montré au chapitre III,
en accord avec la littérature [21-23], que la présence d’eau dans le mélange réactionnel inhibe
partiellement la fonction d’oxydation du catalyseur et I’accessibilité aux sites AI’" du fait
d’une modification des propriétés acido-basique de la surface par I’augmentation du nombre
de groupements hydroxyles. Une explication possible a I’augmentation de la quantité¢ de NO,
en présence de NC est que ce dernier prévient I’inhibition de la fonction oxydante par 1’eau.
Ce résultat peut s’expliquer par une évolution de la dispersion métallique ou 1’augmentation
de I’adsorption dissociative d’O, par la présence de carbone en contact avec les sites Pt.

Il est également important de noter que la vitesse d’oxydation du carbone augmente en
présence de vapeur d’eau dans le mélange réactionnel (comparaison de la Figure IV-4 et du
Tableau 1V-4). Cet effet promoteur de 1’eau est cependant plus important lorsque le contact
catalyseur/NC est faible (17%) que pour un contact fort (7%). L effet promoteur de 1’eau sur
I’oxydation du carbone a déja été mis en évidence et attribué a la formation d’acide nitrique et
nitreux suite a la réaction entre NO; et H,O [17, 18]. Bien que ces acides soient formés en
faibles quantités, leur participation dans le mécanisme réactionnel de 1’oxydation du carbone,
via la formation de complexes —C(OH) a été mise en évidence [18].

Tableau 1V-4 : Rapport NO,/NO, a I’issue de la phase d’adsorption (300ppm NO, 10% O,, 5% H,0) en

fonction de la présence ou non de NC dans le lit catalytique ; Variation des émissions de

NO, (Anonox) liées a la présence de NC et rapport Ayoxnox/(CO2/NOX).

Nature du R v
apport €02
contact Rapport NO2/NOx Rapport /(s-oC:
NO/NO, CO,/NOx  Dnoanox  (mesEC))
catalyseur/NC 2 /(CO,/NOX)
Absence de NC 0,40 - - - -
Faible 0,26 0,14 0,21 0,7 6,553
Fort 0,21 0,19 0,23 0,8 6,553
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Le Tableau IV-5 présente I’influence de la présence du NC dans le lit catalytique, en
fonction de nature du contact avec le catalyseur, sur les quantités de NOy adsorbés en
présence de 5% de vapeur d’eau dans le mélange réactionnel (Anscncmzo). Leffet de
I’injection de la vapeur d’eau sur les quantités de NOy adsorbés sur le catalyseur Pt/Ba/Al,O5
et les mélanges catalyseur/NC étudiés est également reporté (Ansc-n20)-

Tableau IV-5: Quantités de NO, adsorbés en présence de 300ppm NO, 10% O, et 5% H,O sur le

catalyseur modéle Pt/Ba/Al,O; et taux de diminution de la capacité stockage des NO, (CSN)

en présence de noir de carbone et de vapeur d’eau en fonction du contact.

Nature du Quantité adsorbée ANscNCH20
Ansc-mo (%)
contact (mmol/gcata) (%)
sans NC 0,33 - 13
faible 0,33 0 8
Fort 0,27 22 0

L’analyse du Tableau IV-5 montre que les effets inhibiteurs de I’eau et du noir de
carbone ne sont pas cumulés, que le NC soit en contact fort ou faible avec le catalyseur. Ainsi
en présence d’un contact fort entre le catalyseur et le NC I’effet inhibiteur de 1’eau tend a
disparaitre et celui du a la présence du NC décroit de 29% a 22%. De la méme maniere, en
présence d’un contact catalyseur/NC faible, I’impact de la présence d’eau sur la capacité

d’adsorption décroit de 13% a 8% alors que celui du NC devient inexistant.

2.2. Phase de purge

Les quantités de NOy désorbés et de CO, émis a I’issue de la phase d’adsorption,
lorsque le catalyseur ou les mélanges catalyseur/NC sont placés sous flux d’azote a la
température a laquelle ’adsorption a ¢ét¢ menée (300°C) sont présentées dans le Tableau I'V-6.
Nous pouvons constater que, quelle que soit la nature du contact, comme en absence de NC
dans le réacteur, la présence d’eau pendant la phase d’adsorption conduit a une diminution de
la quantit¢ de NOy désorbés pendant la phase de purge. Ce phénomeéne, attribué a une
diminution de Daccessibilit¢ des sites AI’" suite 4 une augmentation du nombre de
groupements hydroxyles, semble cependant moins important en présence (entre 47% et 51%)
qu’en absence (56%) de NC. Bien qu’il soit difficile de conclure significativement sur ce
point du fait des faibles émissions de NOy relevées lors de la phase de purge, ce résultat est en

accord avec le fait que la présence de NC diminue 1’effet inhibiteur de 1’eau sur I’adsorption
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des NO sur les sites AI’" de part une modification de la capacité du catalyseur a oxyder NO
et/ou de la présence de complexes —C(OH).
Tableau 1V-6 : Quantités de NO, désorbés durant la phase de purge en fonction de la présence ou non de

NC en mélange avec le catalyseur, de la nature du contact NC/catalyseur et de I’absence ou

présence d’eau durant la phase d’adsorption qui précede.

Composition du Quantité CO,
Nature du ) A » 1t
contact mélange réactionnel Quantité de NOy émis Rapport
NC/catalyseur mJecté’ lors de la phase  désorbés (mmol/ge,,)  (mmol/ge) NO/CO,
d’adsorption
Sans NC NO 0,084 - -
NO H,0 0,037 - -
NO 0,083 0,11 2.0
Contact faible
NO H,0 0,044 0,09 1,7
NO 0,076 0,20 1,4
Contact fort
NO H,0 0,036 0,11 1,2

En absence d’eau dans le mélange réactionnel lors de la phase d’adsorption, il
semblerait que les quantités de NOy désorbés au cours de la phase de purge diminuent
légerement en présence de NC en contact fort avec le catalyseur. Cependant la encore les
faibles émissions observées ne permettent pas d’étre catégorique.

La Figure IV-6 présente les quantités de NOy désorbés et de CO, émis au cours des
phases de purge pour les différentes adsorptions étudiées. Nous pouvons constater que, a
I’exception de 1’expérience menée en absence de vapeur sur le mélange en contact faible
(Figure IV-6 (a)), et contrairement a ce qui a été observé au cours des purges réalisées sur le
catalyseur seul (chapitre III), les émissions de NOy sont pour moitié¢ des émissions de NO. Les
émissions importantes de NO sont dues a I’oxydation du carbone par le NO,. En absence
d’oxygene dans le flux gazeux cette oxydation du carbone s’opére essentiellement selon la
réaction (2). Il a été montré qu’en absence de noir de carbone dans le lit catalytique, les
émissions de NOy mesurées au cours de la purge sont majoritairement des émissions de NO,.
Ainsi, d’apres la réaction (2) le rapport NO/CO, émis doit avoisiner la valeur de 2. Ce résultat
est obtenu (Tableau IV-6) en présence du contact faible pour 1I’expérience menée en absence
de vapeur d’eau. Dans le cas d’un contact NC/catalyseur plus fort, une valeur égale a 1,4 est

obtenue. De méme en présence de vapeur d’eau au cours de la phase d’adsorption des valeurs
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Figure 1V-6 : Emissions de NO, NO,, NO, et CO, au cours de la phase de purge réalisée a I’issue de la
phase d’adsorption en absence (a et b) ou en présence (c et d) de vapeur d’eau sur le
catalyseur Pt/Ba/Al,O3 en contact faible (a et ¢) ou fort (b et d) avec le NC.
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inférieures a 2 sont obtenues, valeurs d’autant plus faibles que le contact NC/catalyseur est
important.

Une explication possible a ces résultats est la participation a I’oxydation du carbone
d’oxygéne ou groupements OH adsorbés a la surface du catalyseur et également la

décomposition d’espéces carbonates formées lors de 1’adsorption.

2.3. Discussion

Comme nous venons de le constater, la présence de noir de carbone en mélange avec
le catalyseur modéle Pt/Ba/Al,O3 influence ’adsorption des NOy sur ce dernier. Cet effet
varie en fonction de la nature du contact mis en ceuvre entre le catalyseur et le NC et en
fonction de la composition du mélange réactionnel (présence ou non de vapeur d’eau). De
récentes ¢tudes [8,9,10,13], menées dans le but d’améliorer la compréhension des
phénomeénes intervenant lors de 1’adsorption des NOy sur des catalyseurs de types “picge a
NOy” en contact faible avec des suies modeles, concluent que I’inhibition partielle de
I’adsorption des NOy, observée dans ces conditions, est la conséquence de la formation
d’especes carbonates en surface. Selon Pieta et al. [8], le CO;, émis en phase gaz, lors de la
combustion de la suie, réagirait avec les sites Ba du catalyseur pour former des carbonates.
Ainsi la formation de carbonates de baryum entrerait en compétition avec la formation de
nitrates de baryum. Au regard des résultats présentés au paragraphe I de ce chapitre, il
apparait que la présence de CO, en phase gaz dans le réacteur en faible quantité (850ppm)
n’impacte pas ’adsorption des NOy. Or, la concentration en CO, dans la phase gazeuse,
mesurée au cours des tests adsorption-TPD menés sur les mélanges catalyseur/NC, n’excede
jamais 60ppm. Ainsi il parait raisonnable d’exclure le fait que les émissions de CO, générées
par I’oxydation du NC soient a 1’origine des phénoménes observés lors de I’adsorption des
NOx sur le catalyseur modele lorsque ce dernier est en contact avec le NC.
Des études plus récentes [9-10] ont montré que les espéces carbonates sont formées, lors de la
phase d’adsorption, suite a une réaction de surface entre le carbone et les espéces nitrates
préalablement adsorbées sur le catalyseur. Selon Artioli et al. [9] cette réaction de
déstabilisation des nitrates par le carbone serait possible pour les espéces adsorbées sur les
sites Ba uniquement. Au contraire, Klein et al. [10] ont émis I’hypothése que cette réaction
s’opere entre le carbone et les especes nitrates faiblement adsorbées sur I’alumine mais

¢galement entre le carbone et les especes nitrates de surface, plus stables, formées, selon la
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route « nitrate » proposée par Nova et al. [14], sur les sites Ba ¢loignés du platine. Ainsi les

réactions suivantes ont été proposées par ces auteurs :

-C + Ba(NO3), > BaCO; + 2 NO + % O, (E3)

2 AI(NO3); + 3 -C > AL(CO;3); + 6NO+3/20,  (E4)

Afin de vérifier ces hypothéses, nous avons réalis¢ les mémes cycles d’adsorption-
désorption que ceux décrits ci-dessus avec le catalyseur Pt/Al,Os lorsque ce dernier est mis en
contact avec le NC. Seul le contact “fort” a été réalis¢ du fait des faibles capacités
d’adsorption de ce catalyseur. Le Tableau IV-7 présente, pour les différentes phases
d’adsorption menées en absence ou présence de vapeur d’eau sur le catalyseur Pt/Al,O3 en
contact ou non avec du NC, le rapport NO,/NOy mesuré en fin d’adsorption et les quantités de
NOxy stockés. Les variations des quantités de NOy stockés dues a la présence de vapeur d’eau
dans le flux réactionnel ou du NC dans le lit catalytique sont ¢galement reportées. Bien que la
capacité d’adsorption des NOy du catalyseur Pt/Al,O3 soit de I’ordre de 2,2 et 5,7 fois moins
importante, respectivement en absence et en présence de vapeur d’eau dans le mélange
réactionnel, que celle du catalyseur modele Pt/Ba/Al,O;, un effet inhibiteur du NC sur
I’adsorption des NOy est observé.

Tableau 1V-7 : Influence de la présence de la mise en contact du catalyseur Pt/Al,O; avec le NC sur la

capacité d’adsorption des NO,

Quantité de NOy Rapport
Mélange Catalyseur dsorbé A %) A %)
adsorbés . . NO,/ N
réactionnel Pt/Al,O4 NSENCRD NSCH0 27 O/ NOx
(mmol/g ,,)
NO, O, Sans NC 0,148 - - 0,71
NO, 0,, H,O Sans NC 0,058 - 61 0,57
NO, O, Avec NC 0,123 17 - 0,53
NO, 0,, H,O Avec NC 0,048 17 61 0,41

Dans le cas d’un contact fort entre le NC et le catalyseur Pt/Ba/Al,O3; nous avons
observé d’une part que les quantités de NOy stockés sont, dés les premiers instants de
I’exposition du mélange catalyseur/NC avec le mélange réactionnel, inférieures a celles
mesurées en absence de NC dans le lit catalytique. D’autre part, I’analyse des émissions de
NOx au cours de la phase de purge semble montrer que la quantité de NOy faiblement liés a la

. . . , .. . . 3+
surface soit moins importante en présence de NC. Ainsi, bien que le nombre de sites Al
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accessibles aux NOy soit moins important dans le cas du catalyseur Pt/Ba/Al,O3 par rapport
au catalyseur Pt/AL,O3, il semble raisonnable d’affirmer que, tel que proposé par Klein et al.
[8], la présence de NC en contact fort avec le catalyseur affecte partiellement 1’adsorption des
NOx sur les sites du support alumine. Cependant, d’autres sites du catalyseur Pt/Ba/Al,O3 sont
¢également affectés par la présence du NC étant donné que la perte de capacité d’adsorption
observée suite au contact des catalyseurs avec le NC est moins importante (17%) avec le
catalyseur Pt/Al,0; que celle observée pour le catalyseur Pt/Ba/Al,O; (29%) alors que ce
dernier présente moins de sites Al'" disponibles a I’adsorption des NO,. Les différences
observées au niveau des profils de I’évolution des quantités de NOy stockés au cours du temps
en fonction du contact catalyseurs/NC (Figure IV-3) nous conduisent a proposer qu’en
présence d’un contact faible, la déstabilisation des nitrates de baryum par le carbone selon la
réaction (3) affecte particulierement les especes nitrates formées selon le mécanisme appelé
par Nova et al. [14] “route nitrate”. Au contraire en présence d’un contact fort, les especes
nitrites formées via le mécanisme d’adsorption “rapide”, encore nommé route “nitrite”,
semblent également affectées par la présence de NC.

Bien que les quantités de NOy stockés sur le catalyseur Pt/Al,O3 en présence de vapeur
d’eau soit tres faibles (Tableau IV-7), il apparait que I’effet de la présence de vapeur d’eau est
particulicrement important pour ’adsorption des NOy sur le catalyseur Pt/Al,O3 (61%) en
comparaison a ce qui a été observé avec le catalyseur Pt/Ba/Al,O3 (13%). Ce dernier résultat
est a mettre en relation avec 1’é¢tude réalisée au chapitre III de ce manuscrit mettant en
évidence le rdle inhibiteur de I’eau sur la ’adsorption des NOy sur le support alumine. La
diminution du rapport NO,/NOy (Tableau IV-7), observée lorsque le mélange réactionnel
contient de la vapeur d’eau, que le catalyseur soit ou non en présence de NC, confirme
¢galement le role inhibiteur de I’eau vis-a-vis de la fonction oxydante.

Lorsque le test d’adsorption est réalisé¢ en présence de vapeur d’eau sur le mélange
catalyseur (Pt/Al,03)/NC, il apparait un effet cumulé de 1’action de I’eau et du NC. Ce résultat
peut s’expliquer par le fait du grand nombre de sites disponibles sur I’alumine par rapport au
faible taux de saturation en NOyx (<0,5%). Contrairement aux résultats obtenus avec le
catalyseur Pt/Al,O3 nous avons constaté, avec le catalyseur modele Pt/Ba/Al,O; une absence
de cumul des effets du NC et de 1’eau. A partir des résultats présentés ci-dessus, plusieurs
explications peuvent étre avancées afin d’expliquer ce phénomeéne :

e [’analyse des émissions de CO; au cours des phases d’adsorption a montré un effet

promoteur de I’eau vis-a-vis de I’oxydation du carbone (Tableau IV-4 et Figure IV-4).

- 133 -



Chapitre 1V : Effet du contact catalyseur/noir de carbone sur I’adsorption des NO, a 300°C en fonction de la

composition du mélange réactionnel

En accord avec les travaux menés sur 1’oxydation du carbone [17,18], nous pouvons
attribuer cet effet promoteur a la formation :
0 d’acide nitrique et nitreux en faible quantité (comme proposé au chapitre III via

les résultats obtenus en DRIFTS) selon :
H,O + 2NO, = HNO; + HNO3 (E5)

0 de complexes —C(OH), suite a la dissociation de 1’eau sur les sites Pt suivi du
transfert des groupements OH vers les sites C adjacents. Ces complexes sont

des intermédiaires réactionnels vis-a-vis de la réaction du carbone avec NO,
C(OH) + HNO3; = CO; + NO + H,O (E6)

La diminution de ’effet inhibiteur de I’eau sur I’adsorption des NO, sur les sites Al’*
peut alors étre attribuée a 1’établissement d’un équilibre entre les espéces hydroxyles
sur le carbone et I’alumine. Ce phénomene serait d’autant plus important que la
proximité des sites C, Pt et/ou A’ est grande. Ainsi en présence d’un contact “fort”
entre le NC et le catalyseur, le role inhibiteur de I’eau s’estompe, tel qu’observé dans
le Tableau IV-5.

A partir de I’analyse des émissions de NO; et de CO; (§2.1.2), nous avons montré que
la présence de NC prévient également 1’inhibition de la fonction oxydante par 1’eau.
Ce résultat tend également a expliquer la diminution de ’effet de 1’eau dans
I’adsorption des NOy permettant une meilleure oxydation de NO.

L’étude réalisée sur le catalyseur Pt/Al,Os; montre que le réle inhibiteur du NC sur
1’adsorption des NOj sur les sites AI*" est relativement faible et n’est pas perturbé par
la présence de vapeur d’eau. Ce résultat nous permet de considérer que 1’absence de
cumul (effet d’antagonisme) entre 1’action du NC et celle de la vapeur d’eau observée
sur le catalyseur Pt/Ba/Al,Os; s’opére particulierement au niveau du matériau
adsorbant.

Au cours du chapitre III nous avons montré que I’eau modifie la nature des espéces
adsorbées du fait d’une diminution de la cinétique d’oxydation des nitrites en nitrates
de surface et augmente la quantit¢ d’espéces nitrates de cceur. Parallélement, nous
avons proposé ci-dessus, qu’en absence d’eau dans le mélange réactionnel, la présence
de NC en contact faible avec le catalyseur déstabilise les especes nitrates de surface
formées sur les sites baryum ¢€loignés des sites Pt. Lorsque le contact entre le NC et le

catalyseur est plus fort, une réaction de surface entre le carbone et les espéces nitrites,
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formées sur les sites Ba en interaction avec les sites Pt semble également avoir lieu.
Sur la base de ces hypothéses, nous attribuons la diminution du role déstabilisateur du
NC, en présence de vapeur d’eau, a une compétition entre les réactions de formation
des espéces nitrates de cceur a partir des especes nitrates de surface, réaction qui est
favorisée en présence d’eau, et de déstabilisation des ces mémes especes nitrates de
surface en carbonates par le NC. La présence d’eau modifierait ainsi 1’équilibre entre

especes nitrates de baryum de surface et carbonates de baryum.

3. Effet de la présence de noir de carbone sur la décomposition
des NO,

Afin de mieux identifier le role du noir de carbone ou ’interaction entre ce dernier et
les especes de surface, les émissions de NO, NO, et CO, lors de la désorption en température

programmeée ont été analysées.

3.1. Désorption en température programmeée (TPD)

La Figure IV-7 présente les émissions de NO et NO, mesurées au cours des TPD,
réalisées a I’issue des phases d’adsorption (en absence ou présence d’eau) et de purge, en
fonction de la température. Le Tableau IV-8 reprend les quantités de NOy désorbés au cours
de la TPD, les températures de désorption maximales relevées pour chacun des deux
composés NO et NO, ainsi que leur répartition dans le flux gazeux pour chacun des cas
étudiés (présence ou non de NC dans le lit catalytique et absence ou présence d’eau au cours
de la phase d’adsorption). Une analyse des températures maximales de désorption de NO et
NO; nous permet de montrer que :

e la désorption des NOy, que ce soit sous forme d’émission de NO; ou de NO, s’opére a
plus basse température lorsque le catalyseur est en contact avec le NC. Cette
diminution de la stabilité¢ des NOy est d’autant plus importante que le contact entre le
NC et le catalyseur est important.

e la présence d’eau dans le mélange gazeux lors de la phase d’adsorption conduit,
comme pour les TPD menées en absence de NC, a une augmentation de la température
maximale de désorption des espéces azotées. La nature du contact n’a cependant, pour

ce phénomene, pas d’influence.
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Au regard des quantités de NOy émises au cours de la TPD (Tableau IV-8) nous pouvons

constater que :

en présence de NC la répartition des émissions de NOy entre NO et NO,, est modifiée
au profit des émissions de NO qui représentent alors environ 90% des NOy émis.
contrairement aux expériences menées en absence de NC_ le bilan azote entre la phase
d’adsorption, la phase de purge et la TPD n’est pas vérifi¢ (comparaison des Tableaux
V-2, IV-5 et IV-6, IV-8). En présence d’un contact faible entre NC et le catalyseur, le
taux de NOy adsorbés au cours de la phase d’adsorption non “retrouvés” au cours de la
désorption est de 5% en absence d’eau et 9% en présence d’eau. Ce taux atteint
respectivement 7% et 19% en présence d’un contact NC/catalyseur fort. Ce “déficit”
en azote a déja été observé par Klein et al. [10] et attribué a une réduction d’une partie
du NO émis au-dela de 500°C par le CO, lui-méme issu de I’oxydation du carbone par
I’oxygene présent en surface du catalyseur ou dans le réseau selon :
2CO+2NO>2C0O;+N, (E7)

Les NOy impliqués dans cette réaction au cours de la désorption correspondent par
conséquent a des especes nitrates de cceur ce qui, s’ils étaient comptabilisés dans le
bilan TPD contribuerait a augmenter la part de NO émis. Ainsi, dans le Tableau V-8,
les part de NO émis sont sous estimées, particulierement pour les tests menés en

présence de vapeur d’eau et en présence de NC en contact fort.

Tableau 1V-8: Températures de désorption maximales des NO, (Tax) €t la répartition (%) des espéces

émises pendant la TPD sur le catalyseur stabilisé en utilisant NO dans le mélange

réactionnel
Emission sous forme Emission sous forme
Gaz mélange Quantité de de NO, de NO
Nature du
réactionnel pendant NO, désorbés Part de NO, Part de NO,
contact ) Tinax Thnax
I’adsorption (Mmol/geyrs) désorbés désorbés
(°C) °0)
(%) (%)
0,29 369 26 417 74
Sans NC O
NO H,0 0,30 384 22 430 78
NO 0,26 355 13 400 87
faible
NO H,0 0,26 363 7 415 93
0,17 353 10 383 90
Fort O
NO H,0 0,18 364 7 404 93
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3.2. Discussion

Dans le but de définir dans quelle mesure la présence de NC dans le lit catalytique
intervient dans la décomposition des NOy, la Figure IV-8 compare les émissions de NO et de
CO, mesurées au cours des différentes TPD menées, a 1’issue des phases d’adsorption
réalisées en présence ou absence de vapeur d’eau, dans le cas d’un mélange NC/catalyseur en
contact faible ou fort. Il est intéressant d’observer que pour I’ensemble des quatre cas étudiés
les émissions de NO observées a basse température correspondent au double des émissions de
CO,. Cette correspondance est vérifiée dans le domaine de température 300-340°C lorsque le
contact entre NC et le catalyseur est faible et sur un domaine un peu plus étendu (300-370°C)
dans le cas d’un contact fort. Ce résultat nous permet de montrer que les émissions de NO
dans ces domaines de températures sont dues a I’oxydation du carbone, selon la réaction (2),
par NO, générée par la décomposition des nitrites et nitrates de surface faiblement liés ou via
une réaction de surface entre le carbone et les especes azotées adsorbées. Ce point sera discuté
ci apres. Une accessibilité plus importante du carbone a NO, est constatée lors d’un contact
fort entre NC et le catalyseur.

L’analyse des émissions de CO; au cours de la TPD montre que, quelle que soit la
nature du contact NC/catalyseur ou la présence ou non de vapeur d’eau au cours de la phase
d’adsorption, ces dernieres présentent un maximum aux alentours de 390°C. Cette émission
maximale est suivie par une décroissance des émissions de CO, dont le profil varie selon que
le catalyseur est en contact fort ou faible avec le NC. En effet, en présence d’un contact faible
les émissions de CO, diminuent pour atteindre un minimum vers 470°C. En présence d’un
contact fort, la diminution des émissions de CO, se fait plus progressivement, avec
I’apparition d’un épaulement a 420°C et un minimum vers 520°C. Il est de plus important de
noter que la quantité de carbone oxydée au cours de la TPD est plus importante (10%) en
présence du contact fort par rapport au contact faible. Ces différences observées en fonction
de la nature du contact NC/catalyseur sont attribuées a la décomposition des especes
carbonates de baryum formées lors de la phase d’adsorption selon la réaction (3), tel que
propos¢ au paragraphe 2.3 de ce manuscrit. Il n’est pas exclu non plus que le recouvrement de
la surface en oxygeéne et/ou groupements OH soit plus important lors de la présence d’un
contact, NC/catalyseur, fort. Au-dela de 500°C ou 520°C, en fonction du contact
NCl/catalyseur, une augmentation des émissions de CO, est observée jusqu’a la fin de la

rampe de montée en température (600°C).
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Figure 1V-8 : Emissions de NO et CO; au cours des TPD réalisées a I’issue de phases d’adsorption menées
en absence (a et c) ou présence (b et d) de vapeur d’eau en fonction de la température et
évolution de la différence entre les émissions de NO, obtenues en absence et en présence de
noir de carbone dans le cas d’un contact faible (a et b) ou fort (c et d) avec le catalyseur.
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En accord avec les observations faites ci-dessus par rapport au bilan azote entre la phase
d’adsorption, la phase de purge et la TPD et aux résultats de Klein et al. [10], ces émissions
sont attribuées a la réduction des NOy par CO, lui-méme issu de 1’oxydation du carbone par
I’oxygene présent en surface du catalyseur ou dans le réseau selon (E7).

Sur la Figure IV-8 est représentée I’évolution, en fonction de la température, de la
différence entre les émissions de NOy obtenues en absence et en présence de noir de carbone
pour les deux contacts NC/catalyseur étudiés (courbe bleue). Dans le cas d’un contact faible,
nous avons montré (§2.1) que le role inhibiteur du NC sur la capacité d’adsorption des NOy
est relativement faible, voire inexistant en présence de vapeur d’eau. Il est donc attendu que
dans ce dernier cas les profils d’émissions de NO et NO, au cours de la TPD soient similaires.
Or, a la vue de la Figure IV-8b, il apparait que la courbe représentant la différence entre les
émissions de NOy obtenues en absence et en présence de noir de carbone présente, quelle que
soit la composition gazeuse en phase d’adsorption, trois extremum : I’un négatif entre 350 et
370°C, les deux autres positifs entre 420°C et 440°C pour le premier et aux alentours de
530°C pour le second. Nous pouvons également constater que le pic négatif est accompagné
d’une augmentation des émissions de CO, et que son maximum est atteint a la température de
désorption maximale de NO, (comparaison des Figures IV-7 et IV-8). Le premier pic positif
est quant lui obtenu dans le domaine de température attribué a la décomposition des especes
carbonates (~420°C). De ces résultats, et au regard de la discussion établie au paragraphe 2.3,
nous attribuons au NC, durant la TPD, un rdle déstabilisant des especes nitrites ou nitrates
faiblement liées, dont la désorption, en absence de NC, s’opére dans le domaine de
température 390-440°C. Ce phénomene a récemment été évoqué par Matarrese et al. [24, 25]
lors de 1’étude de la décomposition des espéces nitrates adsorbées sur des catalyseurs de type
“picge a NOy” utilisant de Ba ou K comme adsorbants. Ces auteurs ont montré qu’en présence
d’une suie modéle, en contact faible avec les catalyseurs, la décomposition des nitrates
s’effectue a plus basse température qu’en absence de suies. Ils ont également montré que cet
effet est beaucoup plus important dans le cas des catalyseurs a base de potassium par rapport
au catalyseur a base de baryum. Ils ont attribué ce phénomene a la participation des espéces
nitrates a I’oxydation de la suie via une réaction de surface (sans décomposition thermique
préalable des nitrates). Des réactions différentes ont été proposées selon la nature du
catalyseur. Pour le catalyseur a base de baryum cette réaction de surface conduirait, selon ces

auteurs, a la formation d’espéces carbonates et 1’émission de NO selon la réaction (E3):
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Bien que nous ne puissions pas exclure la participation d’une telle réaction, nos résultats
semblent indiquer que la réaction de surface entre les especes azotées de surface et le carbone
conduit simultanément & I’oxydation du carbone, avec libération de CO,, et décomposition

des nitrates avec essentiellement émissions de NO. La réaction suivante est donc proposée :
C+ Ba(NO;3); = BaO+2NO+CO;+ % 0O, (E8)

L’analyse des Figures IV-8c et IV-8d montre que, contrairement aux observations faites ci-
dessus dans le cas d’un contact faible, aucune déstabilisation d’espéces azotées de surface par
le carbone ne s’opére aux basses températures lors de la TPD réalisée sur le mélange
catalyseur/NC en contact fort. De plus, une comparaison des intensités des pics d’émission de
CO, dont le maximum se situe a 420°C, selon que le contact est faible (Figure IV-8a) ou fort
(Figure IV-8c), révele que la quantité d’especes carbonates présentes en surface du catalyseur
a I’issue de la phase d’adsorption est plus importante lors d’un contact fort, signifiant ainsi
que la quantité d’especes azotées non formées au cours de la phase d’adsorption du fait de la
présence du NC est manifestement plus importante dans le cas d’un contact fort. Globalement,
au cours de la TPD, nous pouvons également noter que la quantité de carbone oxydé, sous
forme CO,, est de 10% plus importante dans le cas d’un contact fort par rapport a un contact
faible. L’ensemble de ces constatations nous permet de confirmer qu’en présence d’un contact
fort le NC réagit au cours de la phase d’adsorption avec les espéces nitrites et nitrates de
surface selon (E3), conduisant a la formation d’espéces carbonates. Ce résultat est en accord
avec ceux obtenus au cours de la phase d’adsorption qui ont montré un role inhibiteur du NC
vis-a-vis de I’adsorption des NOy plus important dans le cas d’un contact fort.

Une comparaison des résultats obtenus au cours des TPD selon que 1’adsorption
préalable ait été réalisée en absence ou présence de vapeur d’eau ne permet par contre pas

d’évaluer I’impact de la présence de NC sur le rdle inhibiteur de I’eau.

4. Caracterisation des catalyseurs en mélange avec le NC

Cette partie du chapitre IV est dédiée aux caractérisations qui ont été réalisées sur le
catalyseur modele (1%Pt-10%Ba/Al,03) en mélange fort avec le noir de carbone (NC).
L’objectif des caractérisations qui ont été réalisées était de définir dans quelle mesure la
présence de NC en contact avec le catalyseur modifie les propriétés physico-chimiques du

catalyseur. Les analyses ont été réalisées sur les échantillons stabilisés.
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4.1. DRX

Les Figures IV-9 et 10 présentent les diffractogrammes obtenus sur les échantillons
stabilisés en absence (Figure IV-9) ou en présence (Figure IV-10) d’eau, saturés en NOy
(mesure effectuée a I’issue d’une phase adsorption) ou non (mesure effectuée a I’issue d’une
phase TPD) en absence et en présence de NC. Comme précédemment (chapitre III), la
reconnaissance des phases a été réalisée en utilisant les cartes de diffraction des poudres du
Ba(NOs3); (1) (carte n°01-070-9288), de y-Al,O3 (2) (carte n°00-010-0425) et de BaCO; (3)
(carte n°00-005-037). La recherche de phases cristallisées correspondant a BaO et a BaO; a
¢galement été faite.

Concernant les échantillons saturés en NOy en absence d’eau (Figure IV-9(b) et 9(b)),
nous pouvons remarquer que les quelques pics de diffraction correspondant au nitrate de
baryum (phase Ba(NOs),) (pics de diffraction a 18.94°, 24.52° et 26.91°), faiblement observés
lorsque I’échantillon ne contient pas de NC, n’apparaissent plus en présence de ce dernier.
L’intensité des pics de diffraction correspondant a la phase y-Al,O3 n’est par contre pas
modifiée par la présence de NC.

Sur les échantillons saturés en NOx en présence d’eau (Figures 10(a) et 10(b)), la
présence de Ba(NOs), a été identifiée ainsi que y-Al,Os que le catalyseur soit ou non en
contact avec du NC. Nous pouvons toutefois noter que ’intensité des pics de diffraction
correspondant a la phase Ba(NO3), est moins importante dans le cas de la présence de NC.
L’intensité des pics de diffraction correspondant a la phase y-Al,O; est moins affectée par la
présence de NC bien qu’une plus faible intensité soit tout de méme observée.

Il est également intéressant de noter que, quel que soit le type de traitement effectué
(en absence ou en présence d’eau), la présence de BaCOj; n’a jamais été mise en évidence sur
les échantillons saturés en NOy en présence de NC. Le seuil de détection des analyses DRX,
de I’ordre de 1%, auquel s’ajoute le fait que le NC joue un role « masquant » sur les pics de
diffraction nous conduisent a conclure que le BaCO3, dont la présence est fortement suspectée

a la vue des résultats obtenus lors des tests de réactivité, est présent en faible concentration

(inférieure a celle de Ba(NOs),).
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Figure 1V-9 : Diffractogramme obtenus sur différents échantillons du catalyseur modele : (a) catalyseur
saturé en NO, en absence d’eau, (b) mélange NC/catalyseur saturé en NO, en absence

d’eau, (c) catalyseur stabilisé en absence d’eau, (d) mélange NC/ catalyseur stabilisé en
absence d’eau.
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Figure 1V-10 : Diffractogramme obtenus sur différents échantillons du catalyseur modele : (a) catalyseur
saturé en NO, en présence de 5% d’eau, (b) mélange NC/catalyseur saturé en NO, en
présence de 5% d’eau, (c) catalyseur stabilisé en présence de 5% d’eau, (d) mélange NC/
catalyseur stabilisé en présence de 5% d’eau.
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Concernant les échantillons stabilisés en absence de vapeur d’eau (Figures IV-9 (c) et
(d)) seuls les pics de diffraction correspondant a la phase y-Al,O3 sont observés. La présence
de NC ne modifie que trés légérement I’intensité de ces pics de diffraction. Comme pour les
¢chantillons saturés en NOy, la phase BaCO; n’a pas été observée lors de 1’analyse de
1’échantillon stabilisé contenant du NC (Figure IV-9(d)).

Pour finir, I’analyse des diffractogrammes obtenus a partir des échantillons stabilisés
en présence de vapeur d’eau (Figures IV-10 (c) et (d)) révéle que dans ces conditions,
I’intensité des pics de diffraction correspondant a la phase y-Al,O3 est fortement diminuée
lorsque le NC est présent dans 1’échantillon. Il semble donc que ’effet “masquant™ du NC soit
plus important lorsque les échantillons (saturés en NOy ou non) sont traités en présence d’eau.
Ce résultat peut étre attribué a une modification de 1’interaction entre le NC et le catalyseur en

présence d’eau.

4.2. DRIFTS
La Figure IV-11 présente les spectres IR obtenus lors de 1’adsorption de NO a 300°C

(en absence d’eau) sur le catalyseur modéle mélangé avec du NC. Les bandes d’absorption
relevées sur les différents spectres semblent, a premiére vue, se rapprocher de celles observées
lors de 1’adsorption de NO en absence de NC (malgré des intensités beaucoup plus faibles).
On observe notamment, une bande d’absorption (épaulement) liée a la formation des nitrites
de surface vers 1220-1250 cm™ dont I’intensité est trés faible en raison de I’effet masquant
associé¢ a la présence de NC (rapport signal/bruit assez faible). On observe également la
formation de nitrates de surface bidentés nM*'=0,NO™ (n =1,2 : pontés ou chélatés) (1620-
1550 cm™) et monodentés nM*"-ONO, ™ (1290-1200 cm™) présents sur I’alumine et le baryum,

ainsi que des nitrates de cceur (ou nitrates ioniques) (1450-1390 cm™).
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Figure 1V-10 : Evolution des spectres d’absorption observés en DRIFTS sur le catalyseur Pt/Ba/Al,Os
stabilisé mélangé avec du NC lors de I’adsorption de NO (1500 ppm) en présence d’O,

(10 %) & 300 °C
Cependant, les intensités relatives et les positions exactes des pics d’absorbance
correspondants aux especes citées sont Iégerement modifiées. Par soustraction des spectres
obtenus a t = 40 minutes (non montrée ici), on peut voir que le mélange catalyseur
modele/NC présente une absorption relativement plus importante que le catalyseur modele
seul dans les mémes conditions opératoires vers 1450, 1570 et vers 1380 cm™. Il se pourrait
donc que ces absorptions supplémentaires soient causées par la formation d’especes

carbonates de fagon concurrentielle aux nitrates selon 2 possibilités:
C+2NO,=>C0O;+2NO (E2)
Suivie de Ba(NO,), ou Ba(NOs), + CO, => BaCO3; + NOx  (E9)
Ou Ba(NO,), ou Ba(NOs), + C => BaCO3; + NOy (E10)

Au regard des résultats obtenus au cours des tests de réactivité, la formation de BaCOs3
selon la réaction 10 est proposée comme étant la voie dominante.
Lors de cette expérimentation, un dégagement de CO, gazeux est observé en DRIFTS

(non montré ici), celui-ci étant maximal au bout de 15 minutes d’adsorption. Néanmoins, il
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reste assez difficile d’étre affirmatif quant aux propositions faites en raison d’un rapport

signal/bruit qui affecte notablement 1’analyse des spectres obtenus.

5. Conclusion

Dans ce chapitre, le travail a porté sur la compréhension des phénomenes intervenant
lors de la mise en contact du catalyseur avec du noir de carbone et leur conséquence vis-a-
vis de I’adsorption des NOy et de la décomposition des nitrates. Les principaux résultats et
commentaires qui ressortent sont les suivants :

- la présence de noir de carbone en mélange avec le catalyseur modéele
Pt/Ba/Al,O; inhibe partiellement 1’adsorption des NOy sur ce dernier. En
accord avec la littérature ce phénomene a été attribué a la formation d’especes
carbonates via une réaction de surface entre le carbone et les espéces nitrates
préalablement adsorbées (réaction (E3)). Bien que la phase BaCO; ne soit pas
observée en DRX, I’analyse DRIFTS confirme la formation des especes
carbonates en surface.

- I’ampleur de cette inhibition varie avec I’intensité du contact entre le NC et le
catalyseur. Les différences observées en fonction du type de contact nous ont
conduit a proposer qu’en présence d’un contact faible, la déstabilisation des
nitrates de baryum par le carbone affecte particulierement les especes nitrates
de surface formées sur les sites Ba ¢éloignés des sites Pt. Au contraire en
présence d’un contact fort, les especes nitrites formées a proximité des sites Pt
sont également affectées par la présence de NC. Ainsi en présence d’un
contact fort, trés peu d’especes nitrates faiblement liées sont présentes en
surface a I’issue de la phase d’adsorption. Ce résultat est observé sur les profils
NO et NO, obtenus en TPD.

- La cinétique d’adsorption des NOy est ralentie par la présence de NC. Ce
résultat s’explique par la formation des especes carbonates et d’un équilibre a
atteindre entre les formations des espéces nitrates et carbonates.

- La fonction oxydante du catalyseur n’est pas affectée par la présence du NC.

- L’oxydation de ce dernier par NO,, réaction qui s’opére simultanément a
I’adsorption des NOy, bien que conduisant a une diminution de la
concentration en NO; dans la phase gaz, n’est pas a 1’origine de 1’effet du NC

sur I’adsorption des NO.
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- En présence de vapeur dans le mélange réactionnel, un non cumul des effets
inhibiteurs de la présence du NC et de la vapeur d’eau a été observé, quelle
que soit la nature du contact NC/catalyseur. Ce phénomene est d’autant plus
important que le contact NC/catalyseur est fort. Ce résultat peut étre expliqué
d’une part par la formation de complexes de surface -C(OH) qui préviendrait
I’inhibition de la fonction d’oxydation du catalyseur par I’eau et accroit
I’accessibilité aux sites Al’". D’autre part une compétition entre les réactions
de:

o formation des especes nitrates de coeur a partir des especes nitrates de
surface (réaction favorisée en présence de vapeur d’eau)
et
O déstabilisation de ces mémes especes nitrates de surface en carbonate
par le NC (réaction (E3)),
permet d’expliquer la diminution du réle inhibiteur du NC sur 1’adsorption des
NOx en présence de vapeur d’eau.

- La décomposition des especes nitrates préalablement adsorbées s’opere a plus
basse température en présence de NC dans le lit catalytique. Ce phénomene est
attribué a une déstabilisation des especes nitrates faiblement liées par le NC
selon la réaction (ES).

- La décomposition des especes carbonates formées selon la réaction (E3) au
cours de la phase d’adsorption s’opere dans le domaine de température 420-
520°C.

Plusieurs essais de caractérisation des mélanges catalyseur/NC ont ét¢ menés dans le but de
définir les évolutions apportées par le NC dans les interactions entre sites actifs pour
I’adsorption des NOy (Pt, Ba, Al) et le carbone. Malheureusement les propriétés du noir de
carbone sont telles que les techniques de caractérisation « classiques» des surfaces de
catalyseurs ne permettent pas 1’obtention des informations souhaitées. Il est donc a présent
nécessaire pour valider les résultats obtenus au cours de ce travail de développer un mod¢le
pour permettre une meilleure compréhension des phénomenes impliqués lors de 1’adsorption

des NOy en présence de suies.
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Chapitre 1V : Effet du contact catalyseur/noir de carbone sur I’adsorption des NO, a 300°C en fonction de la
composition du mélange réactionnel
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Ce travail de thése a eu pour objectif mettre en évidence I’interaction entre des
particules de suies et la phase active d’un catalyseur modele représentatif de la couche active
d’un DPNR. Pour y parvenir, la stratégie définie a consisté a mener des travaux en lit fixe
traversé couplés avec des caractérisations de surface in et ex situ. L’utilisation de différents
catalyseurs modeles a permis de découpler certains phénomenes de surface et également
d’identifier la stabilité de certaines especes. L’influence de la présence d’eau sur les
mécanismes d’adsorption des NOy, ainsi que I’influence de la présence de suies modeéles (NC)
sur la fonction de stockage des NOy du catalyseur modele, ont été étudiées de fagon séparée et

conjointe.

De sorte a bien identifier le réle et I’influence de I’eau lors de la phase de stockage des
NOy sur un catalyseur NSR modéle a 300°C (température de stockage optimale du catalyseur
utilise), différents protocoles expérimentaux ont été menés en lit traversé en absence de NC.
La présence d’eau pendant la phase de stabilisation du catalyseur conduit a une CSN stable
des le premier cycle d’adsorption. A la stabilisation, la fonction d’oxydation du platine est
affectée de 35% par rapport a un catalyseur n’ayant pas été soumis a une exposition a I’eau,
cependant le rapport NO,/NOy est maximal apres la phase de stabilisation dans les 2 cas. Les
désorptions en température programmée indiquent que la majorité des NOy stockes se trouve
sous la forme de nitrates de cceur, le reste se trouvant a la surface du baryum ou de I’alumine.
La présence d’eau conduit a une déstabilisation quasiment totale des espéces azotées se
trouvant sur I’alumine, ce qui conduit a une perte de la CSN du catalyseur NSR. Cependant, la
fonction de stockage des NOyx du baryum ne semble pas altérée par la présence d’eau, celle-ci
se stabilisant aux alentours de 20% du taux de saturation théorique du baryum. Les
caractérisations effectuées par Diffraction de Rayons X sur différents échantillons du
catalyseur modeéle ont permis de mettre en évidence I’existence d’un pseudomorphisme en
présence d’eau, le nitrate de baryum se formant dans un réseau cristallin cubique. Ce résultat
permet notamment d’expliquer en partie les cinétiques d’adsorption plus lentes en présence
d’eau et également les températures de décomposition plus élevées observées en TPD. Enfin,
les interprétations des résultats obtenus en DRIFTS ont conduit & la proposition de voies
réactionnelles différentes selon que I’adsorption de NOy est réalisée en présence ou en

absence d’eau. Il a également été observé que la formation de nitrates de surface bidentés est
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défavorisée au profit de nitrates de surface monodentés lorsque I’eau est présente dans le

milieu réactionnel.

L’ensemble des resultats obtenus dans le chapitre Il a permis d’identifier les
parameétres clés associés a I’adsorption des NOy sur le catalyseur modéle. Ainsi, nous avons
pu mettre en avant que la présence d’eau lors de la phase de stockage des NOy permet
d’assurer différentes fonctions : catalytique pour la formation de nitrate de baryum dans un
réseau cristallin donne, inhibitrice pour la fonction oxydante, déstabilisatrice pour certaines
especes de surface et de frittage. Méme si une grande partie de ces résultats figure dans la
littérature, cette étape a été nécessaire de sorte a obtenir des données quantitatives et
qualitatives sur le catalyseur étudié, en absence de NC.

Dans une deuxieme partie de ce travail de thése, I’influence, vis-a-vis de I’adsorption

des NOy et de la décomposition des especes nitrates adsorbées, de la présence d’une suie
modele en contact avec le catalyseur a été etudiée. Ce travail avait pour but dans un premier
temps de définir si un contact plus ou moins intime entre le noir de carbone et le catalyseur
modifiait la réactivité de ce dernier et dans quelle mesure I’oxydation du carbone pouvait
interférer avec le stockage des NOy. Un autre objectif de cette étude consistait a établir si le
role de I’eau vis-a-vis de la formation des nitrates de surface et de cceur, étudié précedemment,
était toujours aussi important en présence de noir de carbone et/ou si des interactions eau/NC
pouvait étre mise en évidence.
Les résultats obtenus révelent que la présence de noir de carbone en mélange avec le
catalyseur modele inhibe partiellement I’adsorption des NOx sur ce dernier du fait d’une
déstabilisation des especes nitrates faiblement liées conduisant a la formation d’especes
carbonates via une réaction de surface. L’ampleur de cette inhibition varie avec I’intensité du
contact entre le NC et le catalyseur. En contact faible, la déstabilisation des espéces nitrates de
par le carbone affecte particulierement les especes nitrates de surface formées sur les sites Ba
éloignés des sites Pt. En contact fort, les especes nitrites et nitrates formées a proximité des
sites Pt sont également affectées par la présence de NC. L’oxydation du carbone s’opére
simultanément au stockage des NOy mais, bien que cette réaction nécessite la présence de
NO; en phase gaz et ainsi conduit a une diminution de la concentration de NO,, il a été
montré qu’elle n’est pas a I’origine de I’effet inhibiteur du NC vis-a-vis de I’adsorption des
NOx.
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La présence simultanément de vapeur d’eau dans le mélange réactionnel et de noir de carbone
au sein du lit catalytique diminue significativement les effets individuels de chacun de ces
composés vis-a-vis de I’activité du catalyseur. Ainsi, le carbone, de part son affinité pour
I’eau et la formation de complexes de surface de type —C(OH), modifie la compétition entre
les groupements hydroxyles et les espéces azotées adsorbées a proximité des sites Pt au profit
de ces dernieres. Inversement, I’effet « catalytique » de I’eau vis-a-vis de la formation des
especes nitrates stables (de cceur) tend a diminuer la formation d’especes carbonates issues de

la déstabilisation des especes nitrates de surface par le carbone.

Dans la continuité de ce travail, il serait intéressant de coupler les résultats obtenus en
DRIFTS avec des expérimentations réalisées en lit traversé, en interrompant la phase
d’adsorption a différents instants. Les résultats permettraient de valider certaines hypothéses
émises en DRIFTS sur les cinétiques de formation des différentes espéces de surface et de
cceur en fonction de la composition du mélange réactionnel. L’utilisation d’un autre adsorbant
(tel que le potassium) et/ou d’un autre support (ZSM-5) serait également un point intéressant

afin d’étudier des systéemes différents d’un point de vue structural et chimique.

Certains essais réalisés en lit traversé, pourraient étre reconduits en DRIFTS pour
valider les hypotheses émises (injection d’eau apres saturation de la surface). L utilisation de
la TPR mais également des analyses plus poussées en MET permettraient d’une part
d’observer I’évolution de la taille des particules de platine et de baryum a différentes étapes
de la stabilisation du catalyseur et d’autre part les interactions entre le catalyseur et le carbone.
L’utilisation de la spectroscopie de photon émission X permettrait également de mieux

comprendre les interactions entre la phase active et le carbone.

Pour finir I’établissement d’un modeéle cinétique est nécessaire pour valider les

mécanismes réactionnels proposés pour expliquer I’effet de I’eau et celui du NC.
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