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Introduction générale

Les motorisations Diesel, avantageuses d'un p@nwk consommation et émission de,CO
sont en revanche émettrices d'oxyde d'azotexNDde particules. Depuis déja de nombreuses année
les |égislations mettent en place des normes ds efu plus sévéres pour réduire ces émissions
polluantes qui sont néfastes pour 'homme et Ifenmement. Ce sera encore le cas avec la prochaine
norme européenne Euro 6 pour les veéhicules légamsne réduction de pres de 56% des(dnis, par

rapport au seuil actuel, sera requise.

Pour respecter ces normes, les actions sur le moewsuffisent plus et la mise en place de
systémes de post-traitement adéquats est nécesdasrurs systemes ont été développés ces degnier
années. On trouve notamment le Filtre a Partic(f@$), mis en place depuis 2000, qui pourra étre
couplé a un Piege a NQPaNQ) ou a l'urée-SCR (Selective Catalytic Reductiooirple traitement
des NQ.

L'urée-SCR est reconnue comme étant le systemieidepprformant pour la réduction des NO
en milieu pauvre (exces d'oxygene). Inspiré desdutés de traitement des N@es installations fixes,
ce systeme est appliqgué aux poids-lourds depuis 260 consiste a injecter de l'urée (source
d'ammoniac) dans la ligne d'échappement pour edeg NQ en N sur un catalyseur de SCR. En
2010, ce procédé était en phase d'applicationeswéhicules Iégers. Le choix du type de catalyssur
important et I'un des criteres de sélection, ositne efficacité initiale, et le maintien de cettéceicité

dans le temps.

Parmi les catalyseurs commercialisables, les béasliEchangées au cuivre apparaissent comme
étant les meilleures formulations pour cette apfitin, avec une forte activité a basse température

une faible dépendance au rapportNNDx.

L’objectif principal de cette étude est d'apprélenkbs processus intervenant dans la perte
d'activité au cours du temps de fonctionnementchee des conditions réelles, d'un catalyseur
commercial a base de zéolithe échangée au cuiwa: &teindre cet objectif, il nous est apparu
important dans un premier temps de définir les riegles physico-chimiques adaptées pour la
caractérisation de ce type de catalyseur afin deqgip appréecier ensuite I'évolution des propriatas

matériau en fonction de la sévérité du vieillissetret son impact d'un point de vue activité caiqiyd.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consadfétat de l'art de la NHSCR, avec une

attention particuliére pour les catalyseurs a lo@secolithe échangée au cuivre.
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Le second chapitre présente les différents ouiiisés et la méthodologie mise en ceuvre.

Le troisieme chapitre est divisé en deux partiesptemiére est consacrée a la caractérisation
physico-chimique de notre catalyseur a I'état feaisc une étude de sa composition (FX, MEB), de sa
structure (Isotherme d'adsorption-désorption de DRX, RMN), de I'état du cuivre (UV-visible, IR
CO/NO, TPR-H) et de son acidité (IR N¥pyridine). La seconde traite de sa caractérisataaalytique
pour les différentes fonctions identifiées (stoakdgs réactifs, oxydation, DeNavec I'étude au BGS.

Le quatrieme chapitre traite de la stabilité dualygeur. 1l est composé d'une étude
bibliographique, de I'analyse de I'impact de laureadu cuivre puis du vieillissement hydrothermal s
I'activité du catalyseur. Il se base sur des caraettions physico-chimiques et catalytigues awearme
références les données obtenues au chapitre précéde

Enfin nous conclurons et donnerons les perspectigeette étude.
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, Chapitre 1
Etudebibliographique



1 Etude bibliographique

1.1 Contexte

1.1.1 Pollution environnementale

La pollution a I'échelle mondiale est a l'origire @krtains phénomenes tels que la destruction de
la couche d'ozone tratosphérique ou lI'augmentation de I'effet dees€e dernier est un phénomeéne
d'origine naturel mais susceptible d'entrainerasmauffement climatique global. Il a pu étre obéeau
cours du 28" siecle et au début du ¥F et a été attribué aux activités humaines, & tsaver
'augmentation des émissions anthropiques en G&dfetde Serre (GES) tels que le dioxyde de carbone
(COy), le méthane (Ch), I'ozone (Q), le protoxyde d'azote ¢90)...[1].

Selon le Centre Interprofessionnel Technique d&uk la Pollution Atmosphérique (CITEPA),
en France, le secteur des transports est la premmairce d'émissions de GES avec prés de 25% des

eémissions en équivalent GQour lI'année 2011 [2].

Un autre probleme majeur a I'échelle plus localeceme la pollution photochimique. C'est un
ensemble de phénoménes complexes qui conduit arfaafion d'ozone troposphérique et d'autres
composeés oxydants a partir de polluants primaeés que les oxydes d'azote N@t les composés
organiques volatils (COV). Communément apmseidg(combinaison demoke la fumée, et déog, le
brouillard), ces brouillards de pollution photocigone apparaissent principalement dans les grandes

agglomérations.

En plus d'étre précurseurs a la formation d'ozonposphérique, les oxydes d'azote sont
impliqués dans la formation des pluies acidestrbghisation des eaux et, dans une moindre melsure,

déplétion de la couche d'ozone stratosphérique.

De plus, il faut souligner que ces composeés soaifsipour I'homme. En effet, méme a faible
concentration, ils sont irritants et peuvent prav@qune altération des voies respiratoires, encpéigr
pour le NQ [3]. Ce sont principalement les enfants, les peres agées et celles présentant des

difficultés respiratoires qui sont les plus seresta la pollution par les NO
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Figure 1 : Emission de NQpar secteur d'activité en France pour 'année P12

D'apres les données du CITEPA rapportées danglad-1, plus de la moitié des émissions des
oxydes d'azote, rejetées en France en 2012, ptaleésrtransports routiers, et en particulier di pias
véhicules Diesel [2, 4], puisque celui-ci est miggare (plus de 65%au £ janvier 2012 selon le Comité
des Constructeurs Francais d'Automobiles (CCFA) [&] qui, a ce jour, ne sont pas encore traités en

sortie moteur, contrairement aux véhicules ess@atalyseur 3-voies, voir § 1.2).

1.1.2 Origine des NGO

Dans le cas du transport automobile, les oxydemtacommunément composés de NO et,NO
sont principalement formés dans la chambre de cetitua partir de I'azote et de I'oxygene de &air
tres haute température (1300°C), on parle alorSl@g "thermique”, principale voie de formation des

NOx. Zeldovich [6] propose les étapes suivantes potorimation de NO :

N2+ O — NO + N’ (I-1)

N°+0O,— NO+ O’ (1-2)

N+ °'OH— NO +H’ (1-3)
Les réactions (I-1) et (I-2) se produisent en présed’'un exces d'oxygene, alors que la réaction
(I-3) va se produire en mélange riche avec la ftionade radicaux hydroxyles. Ces réactions sont
fortement dépendantes de la température (plusmipémature est élevée, plus la formation de NO est

importante), mais également du temps de séjous & doncentration enO

2 Prise en compte des véhicules particuliers (VEjoules utilitaires Iégers (VUL), poids-lourdsadteurs routiers et
autobus-autocar.
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Une seconde voie de formation a lieu en milieu tickge, on parle alors de NOprompt". Dans
ce cas, la formation de NO se fait a partir decaak azotés et d'hydrocarbures entrainant la fawmat

de l'intermédiaire HCN qui est ensuite oxydé en NO.

Des oxydes d'azote peuvent également se formertia g@s composés azotés présents dans le
combustible (NQ "fuel"). Les liaisons C-N étant beaucoup plus lisslgue la liaison N-N, cette voie de
formation est plus rapide que dans le cas des detres mécanismes. Elle est dépendante de la
température de la flamme, ainsi que de la natuse adenposés azotés et passe par la formation
d'intermédiaires Nklet HCN.

1.1.3 Normes d'émissions européennes

La Iégislation européenne, entre autres, est de gruplus sévere sur les émissions polluantes
des moteurs Diesel et a essence. Les normes d@émsisdont le cadre Iégal est constitué d'un enkemb
de directives, se succedent depuis plus de 20Cassnormes concernent pour le moment les émissions
de NQ, d'hydrocarbures (HC), de monoxyde de carbone & @articules et sont classées par types
de véhicules : véhicules particuliers (VP), véhasultilitaires Iégers (VUL), poids-lourds, bus,o2ies,
véhicules non routiers. Le Tableau 1 présentedesi@s d'émissions européennes pour les VP et VUL a

motorisation Diesel et essence.

Tableau 1: Normes d'émissions européennes en g/km powRest VUL essence et Diesel [7].

Normes Euro 3 Euro 4 Euro 5 Euro 6
Date d'entrée en vigueur 01/2000 01/2005 09/2009 09/2014
Essence CcoO 2,3 1,0 1,0 1,0
HC 0,2 0,1 0,1 0,1
HCNM ° - - 0,068 0,068
NOyx 0,15 0,08 0,06 0,06
PM € - - 0,005 0,0045
Diesel Cco 0,64 0,5 0,5 0,5
HC + NOy 0,56 0,3 0,23 0,17
NOx 0,5 0,25 0,18 0,08
PM € 0,05 0,025 0,0045 0,0045

Dans le cas des véhicules Iégers de type DieselefWRJL), la norme Euro 5 actuellement en

vigueur s'est focalisée sur la réduction des pdetscemises a I'échappement, ce qui a nécessiisdéa

® HCNM : Hydrocarbures Non Méthanique.
°PM : Particulate Matter.
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en place de Filtres a Particules (FaP). La proehaorme Euro 6 quant a elle exige une diminution de
prés de 56% des NGEmis.

Notons que la norme Euro 7 toujours en discusgoendra certainement en compte d'autres
polluants tels que I'ammoniac et le protoxyde d&zsous-produits de certaines technologies de geNO

utilisées en motorisation Diesel pour atteindreflggres normes.

1.2 Methodes de post-traitement des N©

La combustion en motorisation essence se fait daasconditions stoechiométriques : mélange
carburant/air a richesse 1. Les gaz émis par césumsocontiennent des quantités importantes de CO,
HC et NQ. Un catalyseur 3-voies, placé dans la ligne digmbment, permet d'oxyder le CO et les HC

imbrdlés tout en réduisant les NO

Les motorisations Diesel fonctionnent en large sxd@ir (mélange pauvre), ce qui est plus
avantageux d'un point de vue consommation de cambyar rapport a une motorisation essence. Des
réglages moteur optimisés, intégrant la Recircotatles Gaz d'Echappement (EGR) et combinés avec
l'utilisation d'un catalyseur 2-voies, ont permisqu'a 2009 de respecter les normes européennes. Ce
catalyseur appelé catalyseur d'oxydation Diesel GP@ pour réle de convertir les HC et le CO.
Néanmoins, pour le respect des normes Euro 6 deswes légers, de nouveaux systemes de post-
traitement sont nécessaires pour réduire leg.M@Qjourd'hui, deux technologies sont disponiblasle
marché : le Piége a NOLNT : Lean NQ-Trap) et la Réduction Catalytique Sélective (SGelective
Catalytic Reduction).

1.2.1 Piége a NQ (LNT)

Cette technologie se base sur des basculemenitshdese avec l'utilisation de catalyseurs a base
d'un matériau stockant (en général de I'oxyde dguba BaO) et de métaux précieux (Pt, Pd, Rh).
Pendant les phases pauvres (exces d'oxygene, régimml), les oxydes d'azote sont stockés sous la
forme de nitrates sur BaO. Un bref passage en pidse (déficit en oxygéne) de quelques secondes
permet le déstockage des N@Qui sont ensuite réduits en, lgrace a des réducteurs (CO; HIC)

présents dans la ligne d'échappement, tel que mérenla Figure 2.
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Figure 2 : Principe de fonctionnement du Piége aNO

Malgré une bonne efficacité de conversion desgNette technologie présente de nombreux
inconvénients. En effet, elle nécessite un contrddéeur adapté pour assurer les transitions riclehe
avec l'injection de gazole dans le cylindre (ousdartubulure d'échappement) pour les phases rickes
qui entraine une surconsommation non négligeabéeplDs, les catalyseurs utilisés sont sensibles au
soufre (issu du carburant ou du lubrifiant) quialdive la fonction de stockage et de réductionNies.

Un passage a haute température (T > 650°C) esssaoe pour régéneérer le catalyseur, mais ceci
entraine un frittage de BaO et des métaux précietne perte d'activité au fil du temps [8-9].

1.2.2 Réduction Sélective Catalytique (SCR)

La SCR des N nécessite elle aussi l'utilisation d'un réductguir est injecté dans la ligne
d'échappement en amont du catalyseur de SCR afirédigre les N@ en azote. Deux types de

réducteurs sont majoritairement utilisés :

» les hydrocarbures (typiquement le gazole), on pade HC-SCR [10-14].

» l'ammoniac, on parlera alors de NHCR.

Des études ont été également faites sur de la SCHepl'éthanol [15-24], du méthane [25-29]
ou de I'hnydrogéne [30-32] sur différents types a@lgseurs (Ag/AIO; [15-21, 28-29], zéolithes [21-23,
25-27], Pt supporté [30-32], ...).

En absence de catalyseur, la réduction deg pHD I'ammoniac ne peut s'effectuer qu'a trés haute
température (850-1050°C) [33-34]. Ce procédé, @ppe&duction Sélective Non Catalytique (SNCR :
Selective Non Catalytic Reduction), est utilisé péliminer les NQ des effluents gazeux de certains

procédés industriels. L'ajout d'un catalyseur pérdiabaisser significativement la température de
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réaction. On utilise généralement des catalyseupsis® d'oxydes mixtes supportés ou de zéolithes
échangées avec des métaux de transition, bien nooiiiteux que les catalyseurs a base de métaux

précieux pour le LNT (voir § 1.3.2).

La NH;-SCR a d'abord largement été utilisée pour desicgtons fixes (incinérateurs,
industries, centrales électriques, thermiques5) avant d'étre employée sur poids-lourds dés 2005
Europe. Pour une application mobile, cette tectgiela dO étre adaptée en raison des difficultés de
stockage, de transport et de toxicité de I'ammoratsi, 'ammoniac est généréesitu par hydrolyse

d'une solution aqueuse d'urée.

Plus efficace que le Piege a N@lle est aussi trés contraignante. En effeutagi'un nouveau
fluide a bord du véhicule implique des contraird&ncombrement, de poids et de colt. Elle nécessite
également la mise en place d'un systeme de contoitgplexe pour gérer l'injection du réducteur
suivant de nombreux paramétres (température degie |d'échappement, concentration enxNO

chargement en Ndtlu catalyseur,...).

1.3 Concept de la NBH-SCR
1.3.1 Principe de fonctionnement
Pour pallier le probleme d'utilisation de I'ammani@ans les transports, l'uréeété proposée

comme source de réducteur [36]. Une fois injectlesda ligne d'échappement, elle va se décomposer

en ammoniac selon une étape de thermolyse de (k4@guis d’hydrolyse de HNCO (I-5).

(NH,),CO — HNCO + NH (I-4)
HNCO + H0 — NHs + CO, (I-5)
(NH2),CO + H,0 — 2NH; + CO; (1-6)

L'étape de thermolyse est une réaction rapide d@uadans la ligne d'échappement en phase
gaz. C'est une réaction endothermigne € + 185,5 kJ/mol dans les conditions standargréssion et
de température) alors que la réaction dhydeolde HNCO est une réaction exothermique
(AH = - 95,9 kJ/mol dans les conditions standardspdession et de température) [37]. Ces deux
réactions sont fortement dépendantes de la tenypérdé la ligne d'échappement et du temps de séjour
[38]. La réaction d'hydrolyse est aussi plus rapide les réactions de SCR, donc en l'absence de
catalyseur d'hydrolyse dans la ligne d'échappensdiat,s'achévera sur le catalyseur SCR [38]. Ainsi,

deux moles d'ammoniac sont libérées par mole d:usction (1-6).
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L'urée est un composé non toxique, biodégradalikible dans l'eau et stable, facile a
manipuler, peu colteux et déja disponible indusdrieent (utilisation actuelle en agriculture
principalement). En Europe, le produit utilisé @nies depuis 2005 sur les poids lourds est uneisalut
aqueuse d'urée a 32,5% massique qui gele a -11ifi€afion d'additifs ou d'un systeme de chauffdge
réservoir et des lignes d'alimentation pour despt@atures inférieures), commercialisée sous la
dénomination AdBlue®. C'est la solution urée-SCR ajété retenue pour les véhicules Iégers par de

nombreux constructeurs automobiles pour atteire@brmes Euro 6.

La Figure 3 représente schématiqguement la ligrehdfgement ainsi que le systéme d'injection
d'urée comprenant le réservoir, la pompe d'injecéb le systeme de contrble d'injection. L'injectio
d'urée se fait en aval du catalyseur d'oxydatio@@pgéenéralement a base de platine. En plus d'oxyde
les HC imbrdlés et le CO en sortie moteur, il pdrégalement de convertir une partie du NO enp,NO

réaction importante, comme nous le verrons ultési@ent.

Pre-Oxidation

Catalvst Mixing SCR Catalyst
atalys Exhaust
) - -~ (Gas
Engine =0 [—
- . -
.
Control y o Urea L
— : —CI% Injection Oxidation
Unit £h
Catalyst
Hydrolysis
I Catalyst
Urea ™ Y
Tank | o
| . | Purmp
I ’/_. :}"a-..\_\__,d-f{\

Figure 3 - Schéma de la ligne d'échappement et du systémpection d'urée [39].

L'injection d'urée dans la ligne d'échappement at & partir de 180°C afin d'éviter tout
probleme de dépdt solide sur les parois de la ldddehappement ou sur le catalyseur. Parmi cestglépb
on peut trouver des produits de décompositionuttéd' (biuret, ammélide, amméline, mélamine), ainsi

que des produits de polymérisation de HNCO (foromati'acide cyanurique) [40].

Un mixeur est placé juste apres l'injection d'uatée d'avoir une distribution la plus homogene

possible de l'urée dans la ligne d'échappementeghgitre ainsi une meilleure décomposition en
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ammoniac. Un premier catalyseur optionnel d'hydmlg'urée peut étre placé en amont du catalyseur de
SCR. Puis vient le catalyseur SCR, qui va permed@eréduire les NQ en N. Trois réactions
principales sont possibles suivant la compositionreélange de gaz (rapport NOx) : la Standard-
SCR (I-7), la Fast-SCR (I-8) et la NMSCR (I-9).

NOJ/NOx<05:  2NO + 2NH + %2 O, — 2N, + 3H,0 (I-7)
NOJNOx=0,5:  NO + N, + 2NH; — 2N, + 3H,0 (I-8)
NOJ/NOx>05:  6NO, + 8NHs — 7N, + 12H,0 (1-9)

Enfin, un dernier catalyseur, également optionpeljt étre placé en aval du catalyseur SCR.
C'est un catalyseur d'oxydation, appelé égalemmatyseur declean-up qui va permettre d'oxyder le

NH;3 en surplus qui peut étre relargué en sortie dalysstur SCRNHs-slip).

Dans la ligne d'échappement se rajoute le FaPIpdtaitement des particules. Il peut étre placé
avant ou apreés le catalyseur de SCR, suivantdtégie adoptée par le constructeur.

1.3.2 Catalyseurs de NH-SCR

Actuellement, deux types de catalyseurs sont comialises pour la NBtSCR : les catalyseurs a

base d'oxyde de vanadium, et ceux de nature zéoiith

1.3.2.1 Catalyseurs de type oxyde de vanadium

Largement utilisés pour la NFSCR sur les installations fixes [6], ils ont par suite été
développés pour les poids-lourds. Ce sont desysatals composés d’oxyde de vanadiup®i/sur un
support oxyde de titane T3OAfin d’augmenter leur stabilité hydrothermale, ldexyde de tungsténe
(WQO,) a été rajouté.

lls possédent une fenétre d'activité comprise e2ife et 500°C [41], comme nous pouvons le
voir sur la Figure 4, et sont tres sélectifs ensdas de 400°C. Cependant, on observe une séléctivit
importante envers XD aux températures plus élevées, attribuée prileeignt a I'oxydation de NH
[42-43] (Figure 5).
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Figure 4 : Efficacité de conversion des N@'un catalyseur ¥0s-WO,/TiO, en fonction de la température pour

différentes compositions du mélange réactionndl [41

130
120
110 5N,

100 Bim omom ool om o .
a0 ta,
80

70 %

60 %

30 \, [SND

. JEMO]

30 #

20 # SN0

10 o
0 ¥ . P |

150 200 250 300 350 400 450 S00 550 600 650 700 750
Température [°C]

Conversion X, Sélectivité 8 [%4]

Figure 5: Sélectivités en N N,O et NO, en fonction de la température, pour latiéa d'oxydation de Nipour
un catalyseur YOs-WO,/TiO, [43].

De plus, ce type de catalyseur se désactive a hamfgérature avec une possible sublimation de

V.05 pour des températures supérieures a 650°C [42,céajposé fortement toxique et nocif pour
I'environnement.

1.3.2.2 Catalyseurs de type zéolithique

Afin de pallier aux problemes liés aux catalysetutsase de vanadium, d'autres catalyseurs ont

été développés; tels que les zéolithes échangéeepanétaux de transition (Cu et Fe principaleinent
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1.3.2.2.1 Qu'est ce qu'une zéolithe ?

Connues depuis de nombreuses années, les zédtithgseczeqd bouillir etlithos, pierre) sont
des aluminosilicates cristallins microporeux darfole chimique générale M [(AIO 2)x(SiO,)y].zH-0,

avec M le cation compensateur de charge.

La charpente d'une zéolithe est formée d'un eneh@nt d'unités élémentaires tétraédriques,
SiO, et AlO, , liées par leurs sommets, comme le montre lard-iguce qui leur confére une structure

tridimensionnelle particuliére faite de canaux etde cages de différentes tailles et géométries.

En plus de ces propriétés texturales, chaque atbeheminium de charpente induit une charge
négative qui peut étre compensée par des protonsuHencore par des cations qui peuvent étre de

différentes natures comme les métaux de trangi@omn Fe, Ag, Cr, ...).

Figure 6 : Structure tri-dimensionnelle d'une zéolithe ZSM-partir des tétraédres de Si et Al [42].

Plus la zéolithe contiendra d'aluminium (diminutaunrapport Si/Al avec une limite a 1), plus le
nombre de contre-ion (cations et/ou protons) augeman ainsi que son caractére hydrophile. La
charpente de la zéolithe pourra également étrefidediar I'introduction d'autres éléments que Zilet
(cas des aluminophosphates ou AIPO avec présestoen@ de phosphore dans la charpente), ou encore
par désalumination pour augmenter le rapport SetApar conséquent le caractere hydrophobe de la

zéolithe.

Chaque type de zéolithes présente une distribuid®naille de pores spécifique, ce qui leur
apporte des propriétés de tamis moléculaires tibsés en séparation et en adsorption (sélectiléé
taille des molécules). De plus, leur structureitmghsionnelle leur conféere également une grande

surface spécifique pouvant aller jusqu'a 1000 m#/g.
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Tableau 2: Caractéristiques de quelques zéolithes utilisg@eSCR [45-46].

Type de Répartition de la taille des pores (%vol.) Exemples
structure Représentation Canaux® Cages de
[ouverture de lastructure  petits  Moyens Grands Petites Moyennes Grandes Matériaux
des pores
FAU 4 - 2 4 13 77 XY
[7,4 A]
MOR 16 - 48 36 - - Mordénite
[5,7 &
7A]
BEA 1 2 77 20 - - Beta
[5,6 a
6,7 A
MFI 11 53 - 10 26 - ZSM-5
[5,1a
5,6 A]
CHA 5 4 - 6 - 85 Chabazite,
[3.8 A] SAPO-34,
SSz-13

Les différents types de zéolithes, d'origines rales et synthétiques, offrent une large gamme
de rapports Si/Al, de tailles de pores, de surfamEifiques, de nature de cations et/ou de métaux
incorporés. Ainsi, on les retrouve dans de nomle®uspplications. Elles sont utilisées comme

eéchangeuses d'ions (adoucissement de l'eau), ¢apissges moléculaires (asséchant pour les soleants

4 Dans le cas d'une structure parfaite.
® petits canaux : diameétre < 4 A; moyens : 4 < dA §rands : d > 6 A.
f petites cages : d < 6 A; moyennes : 6 <d < 8rAndes : d > 8 A.
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gaz, séparation d'isomeres,...) et comme catalysé&illes sont déja employées en grande guantité en
industrie, par exemple pour le raffinage du pét(biarocraquage, procédés FCC, MTO, MTG ...).

Plus de 200 types de structures (naturelles ehéfigties) ont déja été identifiées [45-46] et de
nouvelles zéolithes sont encore découvertes etlajgwes. Les plus couramment utilisées sont les
zéolithes A (type LTA), Beta (type BEA), Mordénifgype MOR), ZSM-5 (type MFI), X et Y (type
FAU). Le Tableau 2 présente quelques caractérissigle zéolithes couramment étudiées en SCR.

1.3.2.2.2 Application des zéolithes a la N¥$CR

Les premieres études de BNHCR sur catalyseur a base de zéolithes daterat file dles années
70 avec la parution de publications de Seiyamal.ef4#-48] et Lundsford et al. [49] relatives a

l'utilisation de zéolithe Y échangée au cuivremauéduction du NO par 'ammoniac.

Présentées comme alternative aux catalyseurs albag®s-WO3/TiO,, les zéolithes échangées
au cuivre ont, dans un premier temps, été étudite®me appliquées pour la réduction des émissions
de NO¢ des installations fixes tels que les incinérateaentrales électriques, thermiques, certaines
usines ... [6] Depuis les années 2000, de pludiend®tudes portent sur la réduction desc@r NH
sur zéolithes échangées par des métaux de tranfb0eb63].
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Figure 7 : Comparaison de l'activité en SCR de NO pag Biifonction de la température pour différents sype

de catalyseurs [42].
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Aujourd'hui, les zéolithes les plus étudiées ensiSER des N@ pour les applications VP sont
échangées au cuivre ou au fer. Ces catalyseursastiist sur une plus large gamme de température que

les catalyseurs a base d'oxyde de vanadium (coroepouvons le voir sur la Figure 7) et sont moins
sélectifs en KO.

Les zéolithes échangées au cuivre présentent desages par rapport a leurs homologues au fer
avec :

» une fenétre d'efficacité plus importante, en paligc a basse température (Figure 7);

» une activité moins dépendance au rapport/NOyx (Figure 8).
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Figure 8 : Efficacité de conversion des N@n NH-SCR sur zéolithe-Cu (gauche) et zéolithe-Fe (ey@h

fonction de la composition du mélange de gaz (regg0,/NOx) et de la température [54].

Néanmoins, des inconvénients subsistent. En effame nous le verrons par la suite, les
zéolithes échangées au cuivre présentent une igi¢éeqius importante vis-a-vis de,® et oxydent

davantage I'ammoniac que leurs homologues échaagdes (voir § 1.4.4).

Les études réalisées en NHCR se sont principalement portées sur des zéslitblativement
ouvertes avec de grandes tailles de pores commdeoas des zéolithes de type FAU, BEA, et MOR.
Néanmoins, la ZSM-5 (type MFI), une zéolithe despaible taille de pores, largement commercialisée
pour diverses applications, a aussi été étudi€aGR. Plus recemment, des études dg-NER se sont
faites sur des zéolithes (notamment de type CHAL ale petites tailles de pores, ont été rapportées

avec comme particularités d'étre moins sélectimesrs NO (8§ 1.4.4.1).
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1.4 Etat de l'art de la NH;-SCR sur zéolithes échangées au fer et au cuivre

Ces catalyseurs sont obtenus, généralement, pangehcationique de zéolithes sous forme
ammonium ou protonée par des métaux de transitiom slifférentes méthodes existantes [55] :

» échange d'ion en phase aqueuse;
» CVD (Chemical Vapour Deposition) par sublimationsgés de métaux;
» échange en phase solide (méthode peu appliguéehalle industrielle); ...

Selon la zéolithe, la méthode d'échange utilisde &tux d'échange désiré (ou concentration en

cuivre/fer), les catalyseurs résultants ne présent@as la méme efficacité.

Apres échange, le métal de transition peut se pi&sesous différentes formes. Dans le cas du
cuivre, selon la littérature, différentes espéces &é proposées comme étant actives en-SIER.
Certains auteurs considérent le dimére de cuivie@a@Cuf* (ou oxocation) comme étant I'espéce la
plus active en NEISCR (représentation sur la Figure 9) alors quetrda considéreront le Euisolé
[55, 56-62].

(HO),Si Si(OH)5
4 \G ‘ijﬁhﬁ}v
(HD}ES‘M‘O s ~O. . 0O ;Si{OHh

= e / \13_?:.1 \ ()
(HOpsi—O" 9 - g B

5] ! O—Si(OH
HO ;xofs{HDH (OH)3
HO OH

Figure 9 : Représentation du dimére de cuivre [CuGCdans la zéolithe [57].

Dans le cas de zéolithes sur-échangées (rappo €W,5 en considérant que tout le cuivre est
sous la forme CX), il va y avoir agglomération de cuivre avec fotima de particules de CuO, espéce

moins active en NFHISCR et pouvant bloquer les pores de la zéolitbe §/4.1).

Une analogie peut étre faite dans le cas de zédfiehavec le fer sous les formes Free™
isolées, dimére [OH-Fe-O-Fe-OHet des oxydes de fer tel que:Bg[55, 61-63].
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1.4.1 Adsorption des réactifs

1.4.1.1 Adsorption-désorption de NH

Une des spécificités les plus importantes nécessaiour les catalyseurs de NECR est leur
capacité a stocker I'ammoniac. En effet, un supjpceractére acide capable d'adsorber 'ammorirac af
d'éviter tout phénoméne deHs-slip pendant les variations de température, et d'awnirrapport
NH3/NOx optimal. De plus, les réactions de SCR sont dastioghs en phase adsorbée. Une fois libéré
via les réactions d'hydrolyse et de thermolyséutéd exposees au § 1.3.1, 'ammoniac va s'adssuber
les sites acides du catalyseur. Pour les catalyseurase de zéolithes échangées par des métaux de
transition, on distingue deux types de sites :ssiteides de Bronsted (protor)Het de Lewis (sites
capables d'accepter un doublet électronique).

On peut catégoriser ces sites suivant leur natame dn premier temps (Schéma 1), puis suivant

leur force acide.

Type de site Bronsted Lewis
M”+
) o 0 \ / \ /
\ AN \ / . -
S| Al / l l
g - 1_ OO0 00 00
0o 45 4o Cations métalliques en positon d'échange

n+ . + + +
Protons en position d'échange (M™: CU, Cu, [CUOCU,...).

Nature du site ’ ']'
I O O O (@)
O ~ e yd
SI/ N / \S_i Iy \s_i
{: 1' {: i {:
30 o0 O O 00 O O

) ] ] ) Al tri-coordiné de charpente
Silanols SiOH : terminaux ou inclus dans la

charpente zéolithique (défauts de structure) A extra-réseau ou EFAL (défaut de

structure)
Schéma 1: Représentation des différents sites acides &epce dans une zéolithe échangée par des métaux de

transition (exemples du cuivre).
Il est admis que les silanols sont des sites acielaivement faibles qui maintiennent le NH

adsorbé qu'a basse température. L'injection dieése faisant qu'a partir de 180°C, \t¢ sera pas

retenu par ces sites.
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Pour les sites protoniques et cationiques en positiéchange, leur force acide va dépendre de

nombreux paramétres (positionnement dans la zépkthvironnement, type de cation,...).

De part leur nature, les zéolithes ont une capatagsorption de Niplus importante que les
catalyseurs a base de vanadium sur oxyde de tifgpes échange, cette capacité va également
dépendre du type de cation métallique présent aitiggo d'échange. En effet, selon la valence des
espéces cuivre et fer, on pourra adsorber, par @eemsque 2 molécules d'ammoniac suf €jusque
4 molécules d'ammoniac sur €uOn observera une capacité de stockage enpiis importante pour

une zéolithe échangée au Cu qu'au Fe, comme lgeriarfeigure 10 [64], ce qui est dU a la valence de

ions Fé'/Fe** et CU/CU".

1.8

16 -6~ V-SCR, 550°C aged for 50 hrs

1.4 —# FeZe1, 650°C aged for 100 hrs

—8—CuZel, 650°C aged for 100 hrs
12
1

0.8

NH3 stocké [g/L]

0.6
0.4

0.2
. o\[ﬁ\?\-ﬁ;

200 250 300 350 400 450
Température [°C]

Figure 10: Capacité d'adsorption de BEn g/L de catalyseur en fonction de la tempéraurelifférents types

de catalyseurs [64].

En plus d'étre dépendante du type de métaux échalagéapacité en d'ammoniac adsorbée a la
surface du catalyseur va dépendre également demetes de la zéolithe, a savoir le rapport Si&l,
degré de chargement en métal échangé (ou du rajdpal), et du chargement en phase active sur le

support du catalyseur (dans le cas d'un monolithe).

Plus le rapport Si/Al sera faible, plus la quant&sites échangeables, et donc de sites acides,
sera importante. De méme, plus le rapport M/Aligtortant, plus la quantité de Nidusceptible d'étre
adsorbée sera importante.

L'ajout d'eau dans le mélange de gaz va entraimecompétition d'adsorption avec I'ammoniac.
En effet, I'eau va s'adsorber sur des sites com@liammoniac, d'ou dans certains cas une baiske de
capacité de stockage en het une modification de la répartition des sitespdnibles pour I'adsorption

du réducteur [65-66].
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1.4.1.2 Adsorption-désorption des NO

Puisque les réactions de BBCR se font en phase adsorbée, une étape immodana
SCR est l'adsorption des NQ@ur le catalyseur d'autant plus que, comme nousrlens par la suite, le
procédé d'adsorption de NO ou N@a avoir un impact direct sur la sélectivité dwabgseur via la

formation des intermédiaires nitrate et nitritentf@onium (voir § 1.4.2.1).

L'adsorption de NQ va se faire en plusieurs étapes selon que lI'oareptésence de NO ou de
NO..

1.4.1.2.1 NO,

Dans la littérature, il est admis que N&adsorbe sous la forme de nitrite et nitraterséo
mécanisme de dismutation qui se déroule en 2 ét&@as un premier temps, il y a disproportionation
du NO, pour former des nitrates NCet nitrites NQ de surface (I-11) [55, 67-69]. Cette réaction peut
étre précédée d'une dimérisation en phase gaz deN®&O, (I-10) [67]. Puis intervient une oxydation
des nitrites précédemment formés en nitrates ([82)67]. Par ce mécanisme, on observe la formatio
de NO pendant le stockage de N@vec un rapport de 3 entre la quantité de H@hsommeée et la

quantité de NO formée. En présence d'eau, on asinr@actions (I-13) a (I-14).

2N, <> N,O, (1-10)
2NO, (0u NO4) + O? > NO; + NO, | (I-11)
NO, + NO, <> NO; +NO (1-12)
2NO, (ou NO4) + Hp0 <> HNO; + HNO, (1-13)
HNO, + NO, <> HNO; + NO (I-14)

Soit la réaction globale du mécanisme de dismutdtid5), et en présence d'eau (I-16) :

3NO, + 0? < 2NO; + NO (1-15)
3NQ;, + H,0 < 2HNG; + NO (I-16)
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Figure 11 : (A) Adsorption de N@sur une zéolithe-Cu a 200°C. (B) Réaction desiteitr pré-adsorbés avec NO
sur une zéolithe-Cu a 200°C [68].

Une étude faite par Colombo et al. [68] met en évie ce mécanisme de dismutation du, NO
sur zéolithe échangée au cuivre, ainsi que la fbomales especes nitrates de surface et la réaésib
de la réaction (I-12). En effet, sur la Figure ¥, (on observe la formation de NO en sortie du
catalyseur pendant la phase d'adsorption dgdwec un ratio 3 entre la quantité de NO forméeeN@,
consommé. L'injection de NO apres pré-adsorptiomittates a la surface du catalyseur entraine la
formation de N@, comme on peut le voir sur la Figure 11 (B), ceestl caractéristique de la réaction de

réduction de HN@en HNQ : réaction (I-12) inverse.

1.4.1.2.2 NO+G,

En sortie moteur, les NOsont composés a pres de 90% de monoxyde d'azeite. €spece va
s'adsorber faiblement sur les sites acides de Brérau sur les sites métalliques et va facilement s
désorber a basse température. Pour pourvoir stefsplus fortement a la surface du catalyseur,@e N

va d'abord devoir étre oxydé en N&&lon la réaction (I-17) [70-71].

NO + 10, <> NO, (I-17)

Cette réaction aura lieu sur le DOC ou une pari®l@ sera convertie en NQ(pour favoriser la

réaction de Fast-SCR) mais également sur le catalyfe SCR.

Dans un milieu riche en NO, I'adsorption desyN@ se faire de maniére similaire au cas dy NO
mais avec une formation de® comme intermeédiaire réactionnel (I-18) [55, 72nBa&e cas, ce sont

les espéces nitrites qui sont privilégiées (I-120).

NO; + NO « N,O3 (|-18)
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N,Os + O < 2NO, (1-19)
2NO + ¥%Q + H,0 <> 2HNO, (1-20)

La réaction d'oxydation du NO en M@st une réaction favorable thermodynamiquement. La
Figure 12 indique une faible conversion de NO ern, N@ zéolithe-Cu en présence dg[@B-74]. Les
mémes observations ont pu étre faites sur unetkédte [74-75]. Cependant, comme nous le verrons
plus loin, ces résultats ne sont pas représentaéif$efficacité de conversion de NO par Nenh
conditions Standard-SCR. La formation des espédestas/nitrites a la surface du catalyseur peut
inhiber la réaction d'oxydation de NO en NQCette réaction peut également étre limitée par la
réoxydation de Culou Fé) en CU (ou F&") [55, 72, 74].

SO0 — _ m _____ - J MO, equilibsium
£ 400
E _ . - - NO, 5% H0
3 300 : - NO, 0% H,0
= + - NOy, 5 % HO1
g 200+ / — NO,, 0% HyO1
=
3 100 - et '
[ ____J_f, #,-""K\,-"
0 T e e = = =T N 0y i
] 1 | ] ]
100 200 300 400 500

Tempémture [FC]

Figure 12: Oxydation de NO en NCen fonction de la température pour une zéolithex@c eau (ligne

discontinue) et sans eau (ligne continue) [73].

C'est une réaction qui est également sensiblgpgékence d'eau. En effet, comme nous pouvons
le voir sur la Figure 12, I'ajout de 5% d'eau dansélange diminue fortement la conversion de NO en
NO, et déplace cette réaction a de plus hautes tetopesa avant de rejoindre I'équilibre

thermodynamique [73].

Notons que ces résultats sont dépendants de |l@mmation en oxygéene, et des caractéristiques
du catalyseur étudié (rapport Si/Al, degré d'éckavigAl, degré de chargement en washcoat dans le cas

d'un monolithe...).
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1.4.1.2.3 Sites d'adsorption des NO

Plusieurs études [70-71, 76] ont montré que I'qutgor de NO s'effectue sous forme de nitrosyle
(mono ou dinitrosyle suivant le site d'adsorptiat) qu'il est faiblement adsorbé a la surface du
catalyseur. Ce composé s'adsorbe a la fois switkes protoniques (N et sur les cations métalliques :

CU'/CU* et FE'IFE* [76].
Notons également que du Bén phase adsorbée a pu étre mis en évidenceajsetion de

NO + G, ou NQ sur zéolithe acide ou échangée. Cependant, cepece est facilement éliminée a

température ambiante [76-80].

L'adsorption de N@ou d'un mélange NO+Gse fera principalement sous la forme de nitrites
NO, et/ou nitrates N@, reconnus comme étant les intermédiaires clés mtimt de vue efficacité et
sélectivité de la NBISCR des NQ. Il est admis que ces especes se forment suitdssasides de Lewis
(Al de charpente ou cations métalligues dans ledeaséolithes échangées), et selon différents modes

d'adsorption que I'on peut voir sur le Schéma 2.

I 11
0 ?
h N
0 b
AN
M M M
mancdentate nitrito bridging moncdentate nitrito
III v IX
N N VIl o /0 o ) 0
/N /N N A
U o 9 ) !
M MM ? =N
M M M
chelating bidentate nitrito bridging bidentate nitrito monodentate nitrato bridging manodentate nitrato
Xl
g Yo 0
\N/O N /N\
" o p %
\'d MM
nitre chelating bidentate nitrato bridging bidentate nitrato
¥I VII
D\ 8] c}\N 8]
N— —
s A
W M M
chalafing nitro-nitrito Eridging nitre-nitride

Schéma 2 Modes d'adsorption des espéces nitrites (& gaathitrates (a droite) [76].
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La stabilité des nitrates et nitrites adsorbéssutéace du catalyseur va dépendre du type de site
sur lequel ils seront adsorbés. Pour un méme cdtandre de stabilité des nitrates est le suivant

monodenté < bidenté < ponté [76].

Selon la réaction (I-20) le NO semble préférergraként s'adsorber sous la forme nitrite (en
présence d'oxygene), tandis que la présence dedblis le mélange de gaz tendrait vers la formation
d'espéces nitrates (réactions I-15 et I-16) sadandcanisme de dismutation.

La présence d'eau dans le mélange de gaz va awinfluence sur l'adsorption des N@n
effet, tout comme pour I'ammoniac, l'eau va s'duosur les sites de formation des especes niteates
nitrites, en l'occurrence les sites acides de Lemimcipalement les cations en position d'échange.
Ainsi, on assistera a un phénomene de compétitamtsdrption entre I'eau et les oxydes d'azoteuca q

pu étre mis en évidence par différents auteursg6482].

Notons également que, tout comme pour I'ammonmaojuantité adsorbée va dépendre de
plusieurs parametres : rapport Si/Al de la zéolitthegré de chargement en métal échangé (rapport
M/Al), ainsi que du chargement en phase activdessupport du catalyseur (cas d'un monolithe).

1.4.2 Schéma réactionnel de la NgtSCR sur zéolithe-Cu et -Fe

Trois réactions de SCR mettant en jeu lesMHles NQ sont reconnues : la Standard-
SCR, la Fast-SCR et la N@GCR. Pour ces trois réactions, les premiéres gtamsnmunes
correspondent a I'adsorption des réactifs 3 BHNO.

1.4.2.1 Réactions de SCR

La réactionStandard-SCR (I-7) est la réaction de réduction du NO par3NHlle a lieu en

présence d'un exces de NO (rapporbNQx < 0,5).
4ANO + 4NH; + O, — 4N, + 6H,0 (I-7)

Cette réaction, plus lente, nécessite la préselweggbne qui va permettre d'oxyder le NO en
NO; (I-10). C'est I'étape limitante de cette réactdans les conditions de la Standard-SCR, le NO étan
présent en majorité, les especes adsorbées vooigalement étre sous forme de nitrites HNE20).

Ces nitrites vont ensuite réagir avec le M\ddisorbé pour former du nitrite d'ammonium /NI, (I-
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21a). Cette réaction est réversible, la réactiorerse est la dissociation du nitrite d'ammonium.
Cependant, c'est une espéce trés instable qupideraent se décomposer en dessous de 100°C en azote
et en eau (I-21b) [55].

HNO, + NH3 < [NH,NOJ] (-21a)
[NHsNG,] — N + 2H,0 (1-21b)
HNO, + NH3 <> [NHNO; — Np + 2H,0 (1-21)

La globalisation des réactions (I-20) et (I-21)rpet de retrouver la réaction de Standard-SCR
(I-7).

Chen et al. [83] considere,8; comme étant un précurseur direct a la formatioNdgNO, (I-
22) qui va rapidement se décomposer en azoteedeselon la réaction (I-21b).

N,Os + 2NHs <> [NH4NO] (1-22)

La seconde réaction de réduction desxNg3t plus rapide que la Standard-SCR aux faibles
températures. C'est last-SCR (I-8) qui met en jeu du NO et du M@n quantité steechiométrique
(rapport NQ/NOx =0,5) :

NO + NG, + 2NHz; — 2N, + 3H,0 (1-8)
Dans la ligne d'échappement, le catalyseur DOCGegacamont du catalyseur SCR va permettre
l'oxydation d'une partie du NO en MNQAInsi, la composition du gaz d'échappement se@roahe
davantage des conditions de la Fast-SCR, plusae#fi@ basse température, puisqu'on s'affranchit de

I'étape d'oxydation de NO en MO

Comme évoqué plus haut, c'est le Nfui va s'adsorber a la surface du catalyseur delon
réaction (I-13) pour former les especes nitratasitates. Puis I'ajout de NdHva entrainer la formation
de nitrates et nitrites d'ammonium, respectiven#tiNO; (I-23) et NHNO, (I-21a). Ce dernier va se
décomposer rapidement (I-21b), tandis que le premaedevoir étre réduit par NO. Pour cette étape,
généralement, les auteurs s'accordent a dire qudl®dst dans un premier temps dissocié en BiH
HNO; (I-23 inverse) avant que celui-ci ne soit rédunitHNGO, (I-24) qui va réagir a nouveau suivant la
réaction (I-21) [55, 84-85].

HNO, + NH3 <> [NHsNO,] — N + 2H,0 (-21)
HNO; + NH3 <> NH;NO; (1-23)
HNO; + NO — HNO; + NO, (1-24)
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Le schéma réactionnel de la Figure 13 proposé psard et al. [84] pour la réduction par
catalyse acide du nitrate d'ammonium résume lesio@éa citées ci-dessus.

En globalisant les réactions (I-13), (I-21) et 4l}2on retrouve la réaction globale de la Fast-SCR

(1-8).
NO  NO,
\ A X
NOy----=:C NO, A
H f NO N02 ! N
: i H NHy + A NH5A"
HNO, HKIOz <
NH;NO; NHz 4+ HNO;4 /' NH4NO,
HNO; 4 NH; 2 -
NHy + A" NHA" ‘

‘ NH4NO;

Figure 13: Schéma réactionnel de la réduction du nitramdionium selon Savara et al. (A : site acide) [84].

Selon Brandenberger et §5], il y aurait formation de l'intermédiaire tkgde d'azote BDs,
combinaison d'une molécule de NO avec une molé&rIRG (I-18). Cet intermédiaire expliquerait la
réaction de Fast-SCR et impliquerait que les espBiE2 et NQ réagissent en phase adsorbée. L'ajout
d'ammoniac entrainerait la formation de nitritevdt@gonium (I-22) qui se décomposerait rapidement en
azote et en eau selon la réaction (I-21).

Une troisieme réaction plus lente que la Stand&B-8st 1aNO,-SCR (I-9). Elle correspond a

la réduction du N@seul par NH. Elle devient dominante des qu'on est majorita@einen présence de
NO, (rapport NQ/NOx > 0,5).

8NH; + 6NO, — 7N, + 12H,0 (1-9)

Les premiéres étapes du mécanisme de IaBICR sont similaires a celles de la Fast-SCR, a
savoir : adsorption des NGsous forme de nitrates et nitrites (I-13), forrmatde NHNO; (I-23) et de
NH4NO, qui va rapidement se décomposer en azote et ef-28al[55, 85-86]. A partir de cette étape,
les deux mécanismes divergent. Dans les conditera NQ-SCR, il n'y a plus de NO pour réduire le

nitrate d'ammonium formé, celui-ci va donc étreuiedar I'ammoniac selon la réaction (I-25).
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NH;NO; + 2/3NH; — 4/3N, + 3H,0 (1-25)

En globalisant les réactions (I-13), (I-21), (I-28)(I-25), on retrouve bien la réaction globale de
la NOx-SCR (1-9).

La réaction de réduction directe des nitrates dtasel par 'ammoniac (I-26) a été récemment

proposée dans la littérature [87].

HNOs + 5/3NH; — 4/3N> + 3H,0 (1-26)
1.4.2.2 Schéma réactionnel global de la NSICR sur zéolithe-Cu
Sur la Figure 14 est représenté le schéma réaeliogiobal de la NBHSCR proposé par

Brandenberger et al. résumant les réactions giéeg®demment. Il illustre le réle des espécedeastiet
nitrates comme intermédiaires clés du mécanisnidHieSCR.

2NO + 03 E—— ZNUE.ud.‘; N{_-]j_ + NO™
[ 1L H| |
"NH
NH4NO; = HNO; H,0
NO
NO
NO, .4 + HNO, HNO,+ H*
\l\H /
NH; +H0
N2O3, ads NH,NO,

N, +2H,0

Figure 14: Schéma réactionnel global de la NGICR sur zéolithe-Cu selon Brandenberger et al [55]

1.4.3 Comparaison activité/sélectivité de la NstSCR des NQ sur zéolithe-Cu et -Fe

1.4.3.1 Standard-SCR
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Les zéolithes protonées ou sodiques sont connugsépr@ actives en Ng-S5CR de NQ ou d'un
mélange NO/N@ En revanche, comme nous pouvons le voir surdarEil5s, elles sont trés peu actives

en SCR du NO [73]. L'ajout d'un métal de transitomme le cuivre ou le fer va permettre d'actieer |

réaction d'oxydation de NO en NQC'est une réaction d'oxydoréduction faisant vr@eir les couples

rédox CU/CU' ou F&/F€".

;

----------- Elm == =E ===
— e -5 - NH, (Cu-Z5M5-27)
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Figure 15: Conversion de NMINOy en Standard-SCR sur H-ZSM-5, Na-ZSM-5 et Cu-ZSlemditions

opératoires : 500 ppm NO, 500 ppm NB%G) [73].

Les catalyseurs a base de zéolithes échangéesvael eiau fer peuvent étre efficaces avec plus

de 80% de conversion des N®ur une large gamme de température dans les mosdde la Standard-

SCR (Figure 16) et ce, malgré une mesure d'actfeitidle en oxydation de NO en N(our ces

catalyseurs [75].
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Figure 16: Efficacité de conversion des N@n fonction de la température et du taux de re@ment en Nkl

dans les conditions Standard-SCR pour une zédfighet -Cu [75].
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Cependant, une étude réalisée par Kamasamudrar#&]anontre qu'une zéolithe-Fe est moins
efficace a basse température qu'une zéolithe-Csl ldarconditions de la Standard-SCR. En effet, nous
pouvons voir sur la Figure 16 qu'a partir d'un a@arrecouvrement en ammoniac (0;344Lca:. dans
leurs conditions d'essai), le pourcentage de cgiorerdes NQ atteint un maximum de 50% et reste
stable. Ce n'est pas ce qui est observé sur z&@iihou l'efficacité augmente jusqu'a un maximum de
90% de conversion. Plusieurs auteurs s'accordelimeague cette plus faible activité des zéolithes-F
serait due au fait que NHen s'adsorbant sur les mémes sites d'adsorpi@ieg NQ empéche ainsi
leur réduction [64, 67]. Une augmentation de la pgérature de réaction semble suffisante pour

empécher cette inhibition.
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Figure 17: Conversion de NH¥NOy et sélectivité en fonction de la température damsonditions de la

Standard-SCR pour un catalyseur zéolithe-Fe (condibpératoires : 1000 ppm NQAL000 ppm NH 1% HO,
2% Q) [81].

D'un point de vue sélectivité, les catalyseurs sebde zéolithes échangées au fer sont trés
sélectifs envers N(Figure 17), ce qui est un peu moins le cas agschtalyseurs a base de zéolithe

échangées au cuivre ou |'on observe la formatidd,@een faible quantité (Figure 18).

Delahay et al. [88] attribuent la formation de(Nen Standard-SCR sur zéolithe Cu-Y a la
réaction d'oxydation de Ny-& haute température, et a basse températureléadaposition de NMNO;
sur des agrégats d'oxyde de cuivre.
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Figure 18: Conversion de NMNOy et sélectivité en fonction de la température damgonditions de la
Standard-SCR pour un catalyseur zéolithe-Cu (cimmditopératoires : 500 ppm NCB00 ppm NH, 3%H,0,
2%0,) [68].

Aux hautes températures, une baisse d'efficacgealyseurs, en particulier pour les zéolithes-
Cu, est observée sur la Figure 16. Ceci est doxgdation de I'ammoniac qui peut avoir un impact
important sur l'efficacité de deNQle ces catalyseurs (voir § 1.4.4.2).

1.43.2
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Figure 19: Efficacité de conversion des N@n fonction de la température et du taux de reemoent en Nkl
dans les conditions Fast-SCR pour une zéolithe-F€e (conditions expérimentales : 200 ppmyNO
200 ppm NH, 10%Q, 8%CQ, 7%HO0) [75].

D'apres Kamasamudran et al. [75], dans des conditie tests similaires a ceux de la Standard-

SCR, une importante conversion des,\feut étre observée a partir de 200°C pour les datatyseurs
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zéolithiques pour un rapport NIOx = 0,5. De plus, il ne semble pas y avoir d'effegbant di a

I'ammoniac pour la Fast-SCR sur le catalyseur tténke (Figure 19).

Grossale et al[89-90] ont pu observer que, dans leurs conditiopératoires, l'efficacité du
catalyseur zéolithe-Fe est plus faible a plus béssmwérature (T < 170°C). D'aprés ces auteurs, cela
serait dd, non pas a un effet bloquant des siti#fs @ar une trop forte adsorption de Nebmme pour la
Standard-SCR, mais plutét a un blocage des intaainésl clefs (nitrates) a basse température par
I'ammoniac. Dans ce cas, l'effet inhibiteur estadlne trop forte interaction du nitrate d'ammonium
NH4NO; avec la surface du catalyseur [90]. La réactionddsociation de celui-ci (réaction (1-20)
inverse) n'a pas lieu a basse température, d'odailrie activité. Ceci se traduit par un bilan @en
déficit aux basses températures, di a une perteraposé azotés qui est associée a la formation et a

I'accumulation de nitrate d'ammonium en phase aésor

Pour empécher ce phénoméne, il faut modifier lldaaide la réaction de dissociation du nitrate
d'ammonium. Plusieurs méthodes sont proposéesmenigtion de la température, diminution de la
concentration en ammoniac dans le gaz (non appigadur la SCR), ou modification des propriétés
acido-basiques du catalyseur pour favoriser urexantion entre I'ammoniac et les sites acides Bt no
avec les nitrates de surface. Ce phénomeéne ne esgrablse présenter pour les catalyseurs a base de

zéolithes échangées au cuivre.

4 2400
800 4 2000

4 1600

8

11200
400 -
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4400
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Figure 20: Conversion des NQet sélectivité en fonction de la température demgonditions de la Fast-SCR

pour un catalyseur zéolithe-Fe (conditions opérasoi 1000 ppm NQ 1000 ppm NH, 1%H,0, 2%Q) [89].
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Figure 21 : Conversion des NQet sélectivité en fonction de la température desisonditions de la Fast-SCR
pour un catalyseur zéolithe-Cu (conditions opérasoi 500 ppm N@Q 500 ppm NH, 3%H0, 2%Q, He) [68].

D'un point de vue sélectivité de ces catalyseargptmation de PO est plus importante que
pour un rapport NeNOx = 0 et est due a la formation et a la décompasiti® NHNO;. Comme vu
précédemment, les zéolithes-Cu sont un peu molasts€&s que les zéolithes-Fe dans les conditiens d
la Fast-SCR avec une formation dgONoouvant atteindre jusque 15% environ descN@ectés (Figure
20 et Figure 21).

D'apres la Figure 19, comme pour la Standard-S@Rgemarque une baisse de conversion des
NOx a partir de 450°C, plus élevée sur zéolithe-Cu sjuezéolithe-Fe, liée toujours a l'oxydation de
NHs;. Cette baisse de conversion n'est pas visible ldardonnées de Grossale et al. de la Figure 30 [89
et Colombo et al. de la Figure 21 [68], mais cadatpétre attribué a une plus faible concentration e
oxygene (respectivement 10% et 2% QL' Qvoir § 1.4.4.2)

1.4.3.3 NO,-SCR

Les catalyseurs a base de zéolithes échangées aude cuivre sont moins efficaces dans les
conditions de la N&@SCR, avec une conversion des N@uvant atteindre 90% sur une faible gamme
de température qui peut étre variable suivant temrcanétallique en position d'échange. De plussdan

ces conditions opératoires (forte concentratiohN@g), ces catalyseurs sont moins sélectifs.
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Figure 22: Conversion des NQet sélectivité en fonction de la température demgonditions de la NESCR
pour un catalyseur zéolithe-Fe (1000 ppmNTD00 ppm NH 1%H0, 2%Q) [89].

En effet, comme nous pouvons le voir sur la FigRPeet la Figure 23, le maximum de
conversion des NQdans les conditions de la NMSCR est atteint sur les zéolithes-Fe et -Cu aruiat
250-300°C, avec une sélectivité envers l'azote mtaj@. Ceci correspond a l'activation de la rierct
de réduction de NHNO; par NH; : réaction (I-24). Cependant, une quantité impdeale NO peut étre
mesurée, notamment avec une zéolithe-Fe, cardijgéesde la réaction de décomposition de;NB3
en NO : réaction (I-28).
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Figure 23: Conversion des NQet sélectivité en fonction de la température demgsonditions de la NESCR
pour un catalyseur zéolithe-Cu (conditions opératoi 500 ppm NQ 500 ppm NH, 3%H0, 2%Q, He) [68].

Aux plus faibles températures, dans le cas d'unétlzé échangée au fer, on retrouve le méme

phénomene quand dans le cas de la Fast-SCR atbagsérature, avec la formation et I'accumulation
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du nitrate d'ammonium a la surface du catalyséa, uh bilan azoté en déficit sur la Figure 22.a0e
semble pas étre le cas d'une zéolithe échangégivaa.En effet, moins efficace a basse tempéraiure
I'on atteint seulement 10% de depNCbntre prés de 40% pour une zéolithe-Fe, mais awdzlan azoté

proche du bilan théorique (Figure 23).

1.4.4 Réactions secondaires

Plusieurs réactions indésirables, ou a éviter, @euavoir lieu en NESCR

1.4.4.1 Formation de BO

En premier lieu, I'accumulation du nitrate d'amnoomi qui ensuite, par sa décomposition,

conduit a la formation deJ® (I-28).
NH4NO; — N,O + 2H,0 (1-28)

Elle est en grande patrtie liée a la N8®CR, ou du moins a la présence d'une quantitérianue
de NG dans le mélange de gaz (rapport NNy > 0,5). En effet, plus la quantité de N@ans le
mélange de gaz est importante, plus la formatiorNHgNO; aura lieu. D'ou la réaction (I-29) de
formation de NO a partir de N@et de NH.

2NG, + 2NH3z — Nz + NoO + 3H,O (1-29)
Ce n'est qu'a partir de 250°C dans le cas de késliéchangées au cuivre ou au fer que la
réaction de décomposition de M3 par 'ammoniac (I-25) aura lieu.

NH4NO; + 2/3NH; — 4/3N, + 3H,0 (1-25)
Notons que le PD peut se décomposer par la suite a tres hauteétatape selon la réaction (I-

30). Il peut également étre réduit par 'ammon&orsla réaction (I-31) [55].

2N,0 — 2N, + O (1-30)
3N,0 + 2NHs— 4N, + 3H,0 (-31)

Comme nous avons pu le voir précédemment, la sétécenvers NO ne sera pas la méme

suivant le catalyseur utilisé et les conditionsrafmres (rapport NeNOy).
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Figure 24: Sélectivité pour D d'un catalyseur zéolithe-Cu (a gauche) et zénki (a droite) en fonction de la

température et du rapport NROx [54].

En effet, on observe sur la Figure 24 que la prodnale NO sur une zéolithe-Fe commence a
partir de 250°C dans des conditions ou le,N#3t en fort excés (rapport NBOx > 0,75), et est
maximale a 300°C pour la réaction de N&ICR. Par contre, ce n'est pas le cas pour latzédaliu ou
I'on observe une production non négligeable d® Hés 180°C quel que soit le rapport @Dy et
indépendamment de la température, mais qui regiertante en présence d'une forte concentration de
NO, (rapport NQ/NOx > 0,5). La production maximale pour ce catalysetiageinte a 350°C dans les

conditions de la N@SCR.

Notons que des études récentes sur des zéolithesta taille de pores (de type CHA), apres
échange au cuivre, montrent que celles-ci sont effisaces en NESCR et produisent trés peu de
N2O [91-93] (Figure 25).

Cette meilleure sélectivité serait liece a la suetde la zéolithe, probablement grace aux
dimensions des pores de la zéolithe, empéchanbriaation de nitrate d'ammonium et donc sa

décomposition en HD.
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Figure 25: Conversion des N(Ja gauche) et formation de® (a droite) en fonction de la température, sur
différentes zéolithes échangées au cuivre (comditopératoires : 350 ppm NO, 350 ppm:NHI% Q, 2% HO)
[91].

1.4.4.2 Oxydation de NH

Une autre réaction secondaire indésirable impatgat peut se produire sur le catalyseur est la
réaction d'oxydation de NHI-32).

4NH; + 30, — 2N, + 6H,0 (1-32)
Cette réaction entraine une surconsommation pluni@uos importante de I'agent réducteur en
fonction du catalyseur utilisé et des conditionérapoires (concentration,(OH,0,...), abaissant ainsi la
conversion des N Cette réaction d'oxydation de Blideut étre sélective (c'est cette réaction qui est

visée sur le catalyseur dean-up. Mais elle peut également amener a la format®h (I-33) et de
NO (I-34) [55].

2NH; + 20, — N,O + 3H,0 (-33)
ANH; + 50, — 4NO + 6H,0 (-34)

Cette réaction a pu étre mise en évidence sumlgap des figures présentées plus haut. Elle a
lieu a partir de 400°C pour une zéolithe-Fe alars gour une zéolithe-Cu, elle commence des 25G°C, e
peut atteindre prés de 90% de conversion a 5508 [@ produit qui semble majoritaire lors de cette
réaction est le pJ avec une faible production de NO a haute tempérgFigure 26).
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Figure 26: Réactivité de Nklavec Q en fonction de la température pour un catalyséalithe-Cu et -Fe
(conditions opératoires : 500 ppm NB% HO, 2%Q) [68].

Cette réaction peut étre fonction de différentsapaatres, imputables directement au catalyseur
comme la quantité de métal en position d'échan@eept, du type de zéolithe utilisée... mais aussi d
conditions opératoires comme la concentration gigéxe et en eau dans le milieu [73]. En effet, fdus

concentration en £est élevée, plus lI'oxydation de plekt importante (Figure 27).
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Figure 27 : Effet de la concentration en, 6ur les conversions Nkt NG, sur zéolithe-Cu en SCR de NO par
NH; (conditions opératoires : 500 ppm NO, 500 ppm,NH3%Q) [73].
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Figure 28: Effet de la concentration en® sur les conversions Nt NO, sur zéolithe-Cu en SCR de NO par
NHj; (conditions opératoires : 500 ppm NO, 500 ppm;,N%Q,, 0-5%H0) [73].

L'eau a I'effet inverse puisqu'elle s'adsorbe gsrsites communs a I'ammoniac, entrainant ainsi
un phénomene de compétition d'adsorptionsMNED. Ainsi, la quantité de réducteur adsorbée est

moindre, d'ou une plus faible oxydation de N#tlune meilleure efficacité de deNQ@rigure 28) [73].

De plus, il semble y avoir une compétition entreélaction d'oxydation de Nfet les réactions
de SCR. En effet, en absence dexNfa baisse d'efficacité du catalyseur a haute ézatpre n'est pas
représentative de la quantité de ]Ndii peut étre consommeée dans des conditions gies)amais en
absence de NO(exemple de la Figure 18 et de la Figure 26 [68ci est d0 & une compétition pour

les mémes sites, a savoir, les sites d'adsorpasiNg) et d'oxydation de Ngi(cations métalliques).

1.5 Synthese

Face aux problématiques environnementales et dé,das normes d'émissions de polluants,
comme les oxydes d'azote, sont de plus en plusctess pour le transport routier qui est le pipat
secteur émetteur de NQen particulier les véhicules Diesel.

Pour pouvoir respecter ces normes, les constrigctauromobiles se sont orientés vers des
systemes de post-traitement Diesel complexes déadédNQ,, dont la NH-SCR (ou urée-SCR). Déja
utilisée sur des installations fixes et pour lesdgdourds, cette technologie a été adaptée paur le
véhicules légers. Elle consiste a injecter de ihamiac dans la ligne d'échappement pour réduire les

NOx grace a un catalyseur de SCR.

Les formulations généralement retenues pour undicappn VP sont a base de zéolithes

échangées au cuivre ou au fer. Celles au cuivreeptént un avantage certain avec une bonne
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conversion des NQaux basses températures et une faible dépendanaé@NQ/NOyx, ce qui rend ce

type de catalyseur fonctionnel sur une large gamengoints de fonctionnement.

Cependant, I'état de l'art de la littérature a emisévidence plusieurs phénomenes qui restent
encore a éclaircir, notamment ce qui concerne liectété de ce type de catalyseur et leur stabilit

hydrothermale.

Les objectifs de ce travail sont de bien compretelfenctionnement d'une zéolithe échangée au
cuivre en NH-SCR de maniére a appréhender au mieux l'impasiaillissement hydrothermal sur ce

type de catalyseur, d'un point de vue structusctité catalytique.

Pour cela, nous disposons d'un catalyseur mormlihcommercial pour VP de N¥BCR, dont
la phase active est une zéolithe échangée au cliarearactérisation détaillée de notre catalyseur
I'état frais, via des analyses matériaux, sera enséen avec sa caractérisation catalytique fit&anc
Gaz Synthétique (BGS) sur échantillon de monolitles analyses physico-chimiques ont été faites de
facon globale (Microscopie, BET, FX, DRX, ...) ppisis précises (IR, TPR, ...) afin de caracténses
finement le cuivre et l'acidité du catalyseur, ééits importants pour la compréhension du

fonctionnement du catalyseur.

Ces données aideront a la compréhension des phaesmde vieillissement hydrothermal qui
seront traités plus loin dans ce manuscrit, avee amalyse bibliographique de la littérature déja

existante.
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2 Description des moyens et méthodologie mise en ce@vr

Dans ce chapitre seront décrits les difféerentdsutilisés au cours de mon travail de these pour

la caractérisation de notre catalyseur commertial éthodologie employée.

Dans un premier temps, nous présenterons rapidemesntdifférentes analyses physico-
chimiques qui ont été réalisées, ainsi que le balherché. Elles vont nous permettre d'avoir une vue
d'ensemble de notre catalyseur, d'un point de vargmologie (MEB, isotherme d'adsorption-désorption
de Nb), composition (FX, DRX, RMN), état du cuivre (U\fsible, XPS, adsorption CO/NO suivie par
IR, TPR-H) et acidité (adsorption pyridine/NHsuivie par IR). Certains des résultats obtenus pou
catalyseur frais serviront de références pour cengre I'impact du vieillissement hydrothermal sur |

catalyseur (8§ 4).

Puis, nous présenterons le Banc Gaz SynthétiqueS BB les tests catalytiques qui ont été

réalisés afin de caractériser les différentes fonstdu catalyseur et d'évaluer son efficacité.

Pour éviter toute ambiguité, lorsque nous parlem@smonolithe, nous ferons référence au
catalyseur complet (support + imprégnation) esdoe nous parlerons de washcoat ou de phase active,
cela correspondra a la phase d'imprégnation déposéde support cordiérite.

2.1 Techniques de caractérisation physico-chimique
Les analyses physico-chimiques réalisées au coersedtravail ont été effectuées soit sur
monolithe (massique ou broyé€), soit sur washcoat €ans ce cas, le washcoat a été préalablement

séparé du support par un processus de choc thegrftgins successifs dans de I'azote liquide et dans

de I'eau permutée). Les détails sont exposes tamseixe A.

2.1.1 Microscopie Electronique & Balayage

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) esé uméthode de caractérisation texturale

locale qui peut étre associée a des analyses alesniq
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Il est possible de réaliser par MEB des cartogegplechimiques 2D sans connai&regriori la
composition du catalyseur. Ces cartographies pémnétde nous donner une représentation des
différentes phases de notre catalyseur et de kartiépn des éléments présents dans chacune de ces
phases. Dans notre cas, I'analyse chimique a ié¢eplar dispersion spectroscopique d'énergie (EDS :
Energy Dispersive Spectroscopy), ce qui nous a igedtanalyser qualitativement les différents
éléments en présence dans notre catalyseur. A gaterdans les cas d'éléments présents en faible
quantité, lintensité du faisceau est fortementnargée, si bien que les contrastes sont fortement

accentueés sur les cartographies EDS.

Pour cette étude par cartographies EDS, l'analygé faite sur section polie d'un échantillon de
monolithe apreés remplissage avec une résine pokyddrase de carbone. Plusieurs clichés sont pris a

différents endroits pour attester de I'uniformitécatalyseur.

Cette analyse est faite a I'échelle du micron einpede détecter les éléments du carbone a
l'uranium. L'analyse par EDS peut étre semi-quatinte avec une limite de détection de 1% massique

environ. Cependant, ces résultats ne seront pasriés ici.

Le catalyseur a également été observé a I'échal@®métrique sur monolithe fracturé avec
analyse de |'état de surface du washcoat et eicydaat de la zéolithe afin d'obtenir des infornoats sur

la forme des cristaux, de leur taille...

Les échantillons de monolithe ont été caractérsé&&ide d'un microscope électronique a
balayage Supra 40.

2.1.2 Isotherme d’adsorption-désorption d'azote

Les isothermes d'adsorption-désorption d'azotesnist a I'aide d'un appareil ASAP 2420 de la
marque Micromeritics, permettent d'étudier la pidéodu catalyseur. lls sont réalisés a 77 K sudp®u
(washcoat seul et monolithe complet broyé). Notgus la mesure a été faite aprés prétraitement des

échantillons & 150°C sous vide {t00° Torr), étape de dégazage.

Une approximation du chargement en washcoat saroeolithe (en g/L) peut également étre
faite a partir des données de surface BET obtegrées a I'analyse faite sur le washcoat seul elesur
monolithe broyé.
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2.1.3 Fluorescence X

La Fluorescence X (FX) est une analyse qualitabuequantitative des especes chimiques

présentes. Elle permet de détecter les élémeragiagu néon.

La caractérisation se fait sur perle (mélange datpoudre et un fondant a 1000°C pendant 12
heures) plutét que sur poudre, ce qui permet digelifeffet de matrice rencontré en analyse swidp®
et améliorer la précision de la mesure (quelquetads le cas d'une analyse sur perle, £ 20% sur une
analyse sur poudre). En effet, il a été montré REN que la fusion des échantillons de catalyseur
automobile est un pré-requis pour une bonne analse-quantitative. Cette précision reste cependant

limitée dans le cas d'éléments présents en faitdatge (moins de 1%).

Afin d'avoir une bonne précision de mesure des éhsnprésents en plus faible quantite,
l'analyse a été réalisée sur le washcoat seul.ddabyse faite sur échantillon complet broyé permet
qguant a elle de remonter au chargement du waslienag/L). En effet, si le magnésium est présent
uniquement dans le support de cordiérite, ce qui @Ee mis en évidence par MEB, on peut estimer la
quantité de washcoat en éliminant les éléments dsua cordiérite (de formule M@ 4,SisO1g). Pour ce
calcul, on considere que les espéeces sont soufoleue oxyde (MgO, AlO3, SIO,, TiO,), sauf pour le

cuivre présent sous une forme cationique.

Cette caractérisation a été effectuée a l'aide plectsometre de Fluorescence X Thermo
Advant'x ARL.

2.1.4 Diffraction des Rayons X

L'analyse par Diffraction des Rayons X (DRX) suugie, réalisé sur un diffractometre Siemens
D5005, est une méthode de choix pour l'identifaatjualitative des échantillons cristallins comes |
zéolithes. En effet, les diffractogrammes obterard fonctions du systeme cristallin, des parametees
maille et de la structure, ce qui constitue 'ermiesunique du composé analysé. L'identificatios de
phases du ou des composés présents s'effectueermegnitl par superposition du diffractogramme
expérimental avec ceux contenus dans une basent@e Notons qu'il est impossible de détecter des

phases non cristallines (amorphes) ou des phasasggosés présents a moins de 5% environ.

La cordiérite étant un matériau trés cristallintteanalyse a été réalisée sur le washcoat pour
éviter que le signal de la zéolithe ou d'autrespmmsés présents dans la phase active de notreseataly

ne soient masqués par celui de la cordiérite.
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2.1.5 Résonnance Magnétique Nucléaire

L'analyse par RMN d&°Si est la seule & pouvoir déterminer simplementis&ibution relative
des atomes de silicium et aluminium dans le réseazeolithes aluminosilicates. Le réseau étantéorm
de tétraedres de Sj@t AlO, reliés par leurs oxygenes, deux tétraédres d'alumi ne pouvant étre
adjacents (loi de Lowenstein), il existe donc 5iemnements chimiques locaux pour les atomes de Si
Si—(OSi).—(OAl), avec n variant de 0 a 4. L'environnement de chagome de Si va influencer son
déplacement chimique. Ainsi, aprés déconvolutiosignal de RMN dé°Si, on peut calculer le rapport
Si/Al de la zéolithe directement a partir de laface (ou de l'intensité) de chaque composante $alon

formule suivanté :

iS[Si— (OS),, ~(OAl),]
Si/ Al = ——"=0

4

> 025* n* §Si- (OS),., - (OAl),]

L'analyse par RMN d&Al permet quant & elle d'étudier la coordinanceatemes d'aluminium

présents dans la phase active. On retrouve :
« de 70 450 ppm : Al tétra-coordinésAlde charpente zéolithique.
« de 40 & 20 ppm : Al penta-coordinés’ Al

« de 10 &- 20 ppm : Al hexa-coordinés, noté$.Al

Ces deux analyses ont été réalisées sur le waskeohtafin d'éviter l'interférence de la
cordiérite. En effet, les éléments Si et Al, égaatprésents dans le support, interféreraient avec

I'analyse de ces éléments présents dans la magatithique en RMN.

Les échantillons ont été caractérisés par RMN MAS'Al et de®*Si en sonde CPMAS 4 mm
sur spectromeétre Avance 400.

9 Thibault-Starzyk F., Groupe Frangais des Zéolithes matériaux poreux et mésoporeux — Caractérisaii®P Science,
2004
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2.1.6 Spectroscopie Photo-électronique a rayons X

La Spectroscopie Photo-électronique a rayons X &35 une analyse qualitative de I'extréme
surface d'un échantillon (jusqu'a 10 nm de profandeRéalisée sous ultravide (:00"? mbar), elle
apporte des informations sur l'indentification depeces présentes et de leur concentration retidive
les premiéres couches superficielles de I'échantidinalysé, ainsi que sur la nature des ces especes

(degré d'oxydation). Elle permet de détecter tealéments a partir du lithium.

Cette analyse, faite sur le washcoat seul poueldtphénomeéne de dilution par la cordiérite, a
été réalisée sur le spectrometre ESCA KRATOS Adiraldlont les caractéristiques sont les suivantes :
monochromateur Al (source X), €nergie d'excitatibfB6,6 eV, surface d'analyse 700x300 pm,

puissance d'excitation de 15kV x 10 mA, énergipaksage 40 eV.

2.1.7 Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-visible par réflexion diffusar spoudre est utilisée pour étudier la
coordination et la valence du cuivre présent dasisencatalyseur. Cette analyse a été réaliséeesur |
washcoat seul. En raison de nombreux paramétrésamflintensité du signal (compression de la
poudre de catalyseur, broyage, granulométrie, géglae I'appareil de mesure, ...), nous nous sommes
intéressés uniquement a l'analyse qualitative tleedts recherchés. Pour les mémes raisons, il est

difficile d'établir une limite de détection de adéments en spectroscopie UV-visible du solide.

2.1.8 Adsorption de molécules sondes suivie par spectragie Infrarouge
L'étude d'adsorption de molécules sondes suivie IRara faite sur spectrométre Nexus

(ThermoOptek Nicolet) équipé d'une cellule d'adgorp en mode transmission ou réflexion diffuse

suivant la molécule sonde utilisée.

2.1.8.1 CO/NO
Le cuivre et son état d'oxydation peuvent étreymgal par spectroscopie Infrarouge (IR) grace a

l'utilisation de molécules sondes telles que CA@t En effet, a température ambiante, le CO inferag
principalement avec Cutandis que le NO peut interagir & la fois avecdspéces CuCu* et CuO.
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La chimisorption de CO a été suivie par spectraogcdB a réflexion diffuse (DRIFT) a
température ambiante sur une pastille de 20 mgadhewnat seul. L'échantillon a été prétraité saua ai
550°C pendant 2 heures afin d'éliminer I'eau ptésquis refroidi a température ambiante sousUair.
mélange CO a 10 %vol dans de l'air a été introchetedant une heure, afin de maintenir le catalyseur
sous sa forme oxydé. Puis un balayage sous afr @aisé pendant 30 minutes. Quatre spectrestiR on
été enregistrés a température ambiante : apréwipgéient (spectre de référence), apres contactlave

mélange CO/air, aprées 3 et 30 minutes de balayageasr.

L'adsorption de NO a été suivie par spectroscdpiavec ajouts dosés de NO pur a température
ambiante sur une pastille de 20 mg de washcoat k&ahantillon a été prétraité sous vide a 450°C
pendant 2 heures afin d'éliminer I'eau présentis,nefroidi a température ambiante (vide dynamique)

2.1.8.2 Pyridine/NH;

Paramétre important en N¥SCR, l'acidité du catalyseur peut étre caracténsd spectroscopie
IR. Elle permet une caractérisation fine de I'déidiinsi qu'une connaissance de la nature des sites
acides, de leur force et de leur densiteé.

Les sites acides de Bronsted sont directementlessén IR ou les vibrations des liaisons —OH
donnent lieu & des bandes caractéristiques a frégteence (3500-3800 ¢th Les sites acides de Lewis
ne sont pas directement visibles en IR mais peu@&et mis en évidence grace a l'utilisation de
molécules sondes telles que 'ammoniac et la pyeidi

Largement utilisée pour I'étude de l'acidité dedittées, la pyridine permet de connaitre le type
de sites présents et leur quantité. C'est unefbeeequi va se protoner sur les sites acides da®ed
pour former l'ion pyridinium, et qui va aussi se@ainer aux sites acides de Lewis. C'est une mtdécu
relativement volumineuse (5,7 A) ce qui peut doriiger & des génes stériques. Pour cela, certdes si
ne lui seront pas accessibles (fonction de leetdils pores de la zéolithe).

L'ammoniac est également une base trés forte neapetite taille (2,8 A) qui pourra accéder a
tous les sites acides de la zéolithe. De 'ammaomiatoné NH' s'adsorbera sur les sites de Bronsted,
tandis que NKise coordinera aux sites acides de Lewis. Cepenldaterprétation des spectres obtenus

peut étre complexe en raison notamment de I'adeargissociative de 'ammoniac.

Les analyses ont été réalisées sur une pastille0Odeg washcoat seul. L'échantillon a été
prétraité sous vide secondaire a 450°C pendanugseafin d'éliminer I'eau présente, puis refraidi

température ambiante (vide dynamique).
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L'adsorption de pyridine pure se fait a 150°C, plaisthermo-désorption se fait sous vide
dynamique, avec enregistrement de spectres IR agsption pendant 30 minutes a 200°C, 250°C,
300°C, 350°C et 450°C.

L'adsorption de NElpur se fait a température ambiante, puis la thetégsmrption se fait sous
vide dynamique, avec enregistrement de spectreapli@s désorption pendant 30 minutes a 25°C,
150°C, 250°C et 350°C.

2.1.9 Réduction en Température Programmée

L'analyse par Réduction en Température Programm&R (: Temperature-Programmed
Reduction) consiste a passer un échantillon sougaznréducteur, ici I'hydrogéne, et de suivre sa
consommation pendant une montée en températuréessei constante. Cette analyse nous permet
d'obtenir des informations sur la réductibilité éspeces présentes dans notre catalyseur, a sawdar
quantité de cuivre présente, leur nature (catiokéjsoxocation, oxyde, ...) voire leur positionneme

dans la zéolithe.

Cette analyse, faite sur le washcoat, a été réatisé un AutoChem Il 2920 de Micromeritics.
Avant chaque analyse, les échantillons sont ptésraious 20% £N, a 550°C pendant 30 minutes
(rampe 10°C/min) afin d'éliminer I'eau présentesmont refroidis sous air a 50°C. Les échantillons

sont ensuite réduits sous un mélange 3gAHet chauffés jusque 550°C a 10°C/min.

2.2 Tests catalytiques
2.2.1 Description des échantillons utilisés

Les essais sont réalisés a I'échelle du laborasviredes carottes découpées a partir du pain
catalytique de départ (diamétre 1" x longuedl).28vant tout essai au BGS, les échantillons sotivés
au four a moufle par un traitement hydrothermaDO°&€ pendant 2 heures sous un mélange gazeux
composé de 10%40 + 10% Q dans N.

L'absence de zone-coating au sein du pain cataf/tigété vérifiée par des essais de stockage de

NH; et de Standard-SCR sur des échantillons préledé&gents endroits du pain catalytique.

h1"=254 mm.
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2.2.2 Description du BGS

Le dispositif expérimental, dont le schéma est gt&s sur la Figure 29, est constitué d'un
réacteur en quartz entouré d'un matériau réfractalisposé dans un four, dans lequel est placé
I'échantillon a étudier. Les températures des gaareont et en aval du catalyseur sont mesurées par

deux thermocouples situés a quelques mm de I'eettrée la sortie de I'échantillon.

En amont du réacteur, deux rampes de débitmétressiguas permettent de fixer les
concentrations des composé gazeux injectés. Paguok des deux rampes, I'eau est introduite liquide
via une pompe péristaltique avant de passer danaporisateur. Les lignes, aprés vaporisateurd, son
chauffées afin d'éviter toute condensation d'eda frmation de nitrate d'ammonium. Le passageed'u
rampe a l'autre permet de faire des basculemetris @eux mélanges rapidement, par exemple, un gaz
neutre (N) et un meélange réactionnel (simple ou complet) p@ssage se fait a I'aide d'électrovannes

commandées par le systeme d'acquisition Morphée.

En aval du réacteur, les gaz de sortie sont arabms&€ontinu grace a une série d'analyseurs pour
la mesure de NO/NHNHs, N,O, CG, et O, (acquisition : 1 Hz). Une fraction seulement eit total

est envoyée a l'analyse, le surplus est évacugvarit.

rampe 1 ﬂmﬂxpe 2
N2 N2 : debitmétre massique
EI £ EV: électrovanne
co2 ] coz — VIV : vanne trois voies
CO/H2 CO/H2
,—_Dj_ ‘Jl-._ ANALYSEURS
NO NO | HC et NOx chauffes,
I 0 e | SO2 + son sécheur
[ — C— 7 7
HE lg-l HE gl groupe froid
o2 | o2 |
‘g % extatyieuy ANALYSEURS
— | 02, H2, CObt/CO2bt,
mﬁz NH3/N2 CORt/CO2ht, N20
y | ;
4| &< ~
NO2/N2 NO2N2 —F
a:;-_-dj.l
pomge
- IIVTVIU
n0 ' ANALYSEUR NH3
| —
= 1
T 1 N2
H20 vaporisateur 1

Figure 29: Schéma du BGS.
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2.2.3 Description des tests catalytiques

» Conditions opératoires

La composition du gaz utilisé pour les essais alb RiBit étre représentative des conditions
réelles en sortie d'un moteur Diesel, tout en terrammpte des limites imposées par le montage
expérimental. Ainsi, suivant les essais réalisée8@%, les conditions opératoires seront relativamen

proches. Les conditions opératoires sont représsiléns le Tableau 3.

Tableau 3: Conditions opératoires des essais au BGS.

Rapport NOyx NH; CO, O, H,O N, Débit VVH
NOZ/NO)( total
0ail 440 ppm 440 ppm 9 % 8.5 % 10 % complément L7386 30 000 H

La vitesse volumique horaire (VVH) est définie coente rapport entre le débit volumique (a
température et a pression ambiante) et le voluneathlyseur, ce qui correspond a l'inverse du teseps

séjour.

VVH = i = ﬁ
Vear My

VVH : vitesse volumique horaire’th

D : débit volumique de gaz (L*h

Vcat : Volume du catalyseur (L)

p : masse volumique du catalyseur (§.L

Meat - Masse de I'échantillon de monolithe (g)

Chaque essai se déroule sur une gamme de tempédat®0 a 550°C sous différents mélanges

de gaz suivant le type de test. Généralementskaisese déroulent de la fagon suivante :

mise en température du catalyseur sogpstNbréparation du (des) mélange(s) de gaz;

début d'acquisition des données via Morphée;

basculement sous un mélange a 120 secondes;

test catalytique avec variation de températureedadomposition du mélange de gaz;
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* reconditionnement du catalyseur sous un mélangeOi08ans N pendant 10 minutes a
550°C.

» Adsorption et thermo-désorption des réactifs

Des essais d'adsorption de Net de NQ ont été réalisés a plusieurs températures suais d

thermo-désorption sous azote (et eau si présenttapela phase d'adsorption).

Les essais se déroulent de la maniere suivardehahtillon, mis a la température désirée sous
N, est exposé au meélange choisi jusqu'a satura®ois, on bascule a nouveau sous melange inerte
(N2). Apres retour au zéro des concentrations en ifeacn réalise une montée en température a
10 °C/min jusqu'a 550 °C.

Un exemple d'adsorption de Midst visible sur la Figure 30. La quantité totateNtH; adsorbée
correspond a la zone hachurée de la premiere phasseconde phase correspond a la thermo-
désorption (TPD) de N

Phase 1: Adsorption Phase 2 : TPD
500 600

NH; inj.

>

400 4-»

—NH3 — T° amont —— T° aval

300 4-

2o+

Concentration en NH3 [ppim]
Tempeérature [*C]

100

i

’

T T T T T T T
1] 1000 2000 il 4000 snao a00o 7000 a0ao

Temps [secondes]

Figure 30: Exemple d'isotherme d'adsorption degul & 150°C puis TPD sous.N

Les essais de stockage de NNbht été réalisés en présence de,C&¥ec ou sans eau, et a
différentes températures : 150, 200, 250, 350 @t@5

Des essais similaires ont été réalisés pour l'atisor de NQ (NO ou NQ). Toujours en

présence de CQles effets de I'eau, de b@t de la température ont été étudiés avec cedfggsais.
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Les calculs de la capacité d'adsorption ery Nldu NQ — a une température donnée, exprimées
en UmMol/ghase activeOU LMOl/Lea, SONt déterminés par les formules suivantes. Dmengour le calcul de
la quantité de NkI— ou NQ — désorbée. Les tempsett t correspondent respectivement au début et a la

fin de la phase d'adsorption ou de désorption.

dt

3inj 3 out

t t
Dx (L/V,) % [ (NHg,, = NHg,,) dt Dx (L/V,,) % [ NH
to to

NH

NH 3des =
oum,, x%WC \Y/

Sads V. oum,, x%WNC

cat cat

NH; inj : concentration en Nlen entrée de catalyseur (ppm)
NHs oyt : cONcentration en Nklen sortie de catalyseur (ppm)
D : débit volumique de gaz (L.sBc

Vi : volume molaire (mol L)

Veat - Volume du catalyseur (L)

Meat - Masse de I'échantillon de monolithe (g)

%WC : degré de chargement en washcoat

> Test catalytique d'oxydation

Ces essais sont composés d'une premiere etapesdeemiempérature de I'échantillon soys N
(150°C), suivie du basculement sous le mélangesthusiqu'a saturation du catalyseur ensN+ou NO,
puis par une montée en température avec une pentt0dC/min ou par paliers de température

successifs jusqu'a 550 °C (cas dusNH
L'effet de I'eau a été étudié pour le cas de l'akgd du NO en N@
Le degré de conversion de hlHou NO —, exprimé en %, est déterminé par la idersuivante :

NH;, —NH
%Cony,; =100x NH

3out

3inj
NH; inj : concentration en Nlen entrée de catalyseur (ppm)

NH;s oyt : cOncentration en Nglen sortie de catalyseur (ppm)

69



> Test catalytique de SCR

Les conditions expérimentales de ces essais gombriges dans le Tableau 3.

Ces essais sont composeés d'abord de la mise erregome de I'échantillon sous, l50°C),
suivie d'une premiére étape de saturation du caafyen NH Ensuite, on bascule sous le mélange
complet choisi, puis on réalise une montée en teay® par paliers successifs jusqu'a 550 °C. fkla
des essais, le catalyseur est reconditionné songlange 10% ©dans N pendant 10 minutes avant de

redescendre en température sops N
Un exemple des résultats que I'on peut obtenir @eetvisible sur la Figure 31.

L'effet du rapport N@NOx a pu étre étudié grace a ces essais. lls ontragatepermis de
mettre en évidence la formation de nitrate d'amomorainsi que sa décomposition esON

Le degré de conversion des NG ou NH — et la sélectivité en JD, exprimés en %, sont

déterminés par les formules suivantes, respectineme

NO,, — NO N,O

Xout %Select,,, =100x

Xinj Xinj

%Cony, =100x

600 |~

500 | T T

sop e
300 A T e

200

100 -

T6empérature (°C) / Concentration (ppm)

2000 3000 4000 5000 6000

Temps (secondes)

Figure 31: Essais type de Standard-SCR en points stabilispport NQ/NOy = 0).
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Chapitre 3
Caractérisation du
catalyseur a l'etat frais



3 Caractérisation du catalyseur a |'état frais

Le catalyseur commercial étudié au cours de deétsetprovient d'une ligne d'échappement d'un

véhicule présent sur le marché européen en 2010.

Figure 32: Représentation schématique d'un pain catalygéqydoto d'un échantillon du catalyseur commercial
d'urée-SCR.

Il comprend un support de cordiérite recouvert @'yhase active (ou washcoat : WC)
essentiellement composée d'une zéolithe échangéa\ae. Le catalyseur commercial se présente sous
la forme de deux pains catalytiques de géométiiigtigle et de dimensions identiques. Les prina@pal

caractéristiques physiques sont données dans lealah. On observe une couleur bleutée du catalyseu

due a la présence de cuivre.

Tableau 4: Caractéristiques physiques d'un pain catalytique

Longueur L (cm) 12,7
Petit diametre d (cm) 11,3
Grand diametre D (cm) 17,8
Volume (L) 2
Epaisseur des parois (um/mil) 120/5
Densité de cellule (cpd) ' 400
Type de cellule carré

' Déterminée a partir des clichés de MEB.
!'cpsi : cells per square inch (cellules par poucecarré).
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3.1 Caractérisation physico-chimique du catalyseur a état frais

Les caractérisations ont été faites a la foisesundnolithe (cordiérite + washcoat) et sur la phase
active. Le catalyseur a été caractérisé par digetsehnigues d'analyses physico-chimiques, décrites
précédemment, a différentes échelles d'observafioféchelle globale dans un premier temps, avec
l'analyse de la phase d'imprégnation du catalysesa composition, puis a une échelle plus petiée a
I'étude de la porosité de la phase active. Desyseslplus précises apportent des informationsasur |
zéolithe, I'état du cuivre et I'acidité du catalyse

3.1.1 Morphologie du catalyseur
3.1.1.1 Microscopie Electronique & Balayage (MEB)
Cette technique d'analyse apporte des informasan$g& morphologie du catalyseur, notamment
la phase d'imprégnation, a savoir la forme du waah(ou phase active), le nombre de couches de la

phase active... Couplée a une analyse EDS, ellegbe¥galement une analyse qualitative des €léments

chimiques présents dans chacune des phases dgseatal

cordiérite

washcoat

EHT=2000 kv 100 pm Signal A= AsB Date 8 Juin 2011
WD - 9.1 mm 5 12.05.

Figure 33: Coupe transversale sur section polie du catatyse

Comme nous pouvons le voir sur la Figure 33, lalgatur est composé d'une seule couche de
phase active de 20 a 80 um d'épaisseur sur un gugmoordiérite. L'épaisseur des parois du mamelit

est d'environ 12@m (soit 5 mil.).
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Les analyses EDS nous indiguent que le monolithe@aposé des éléments suivants : Mg, Si,
Al, Cu et Ti. Comme le montre la Figure 34, le mégjuom est présent uniquement dans le support du
catalyseur, alors que Si et Al sont présents @ik dans le support et dans le washcoat. En plus du

cuivre présent, on identifie la présence de Ti damhase d'imprégnation.

1102508-001-482.carto01
MAG: 250 x

Al

1102508-001-482-carto01
MAG: 250 x_HV: 20.0 kV WD: 9.1 mm

1102508.001-482-cafto01
MAG: 250 x

Figure 34 : Clichés MEB d'une coupe transversale sur segidie du catalyseur avec cartographie EDS (Mg en

rouge, Si en jaune, Al en bleu, Cu en vert et Tviefet).

D'apres la Figure 35, celui-ci est présent soutdme de grains de TiO(confirmé par les
analyses XPS), généralement sphériques, pouvasihdi# jusqu'a 10 um de diametre et répartis

uniformément dans le washcoat.
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La présence d’oxyde de titane dans le washcoatgeejuistifier pour son activité promotrice vis-
a-vis de la décomposition de l'urée, et notammeiCO, en NH[1-3].

1102508-001-482:carto03 : o 1102508-001-482-carto03
MAG: 1000 x MAG: 1000 x

Figure 35: Cliché MEB d'une coupe transversale sur se@adie du catalyseur avec cartographie EDS de Ti.

L'analyse par MEB du washcoat de la Figure 36 imelique la zéolithe est sous forme de
cristaux pseudo-cubiques mal définis de taille&téavariant de 200 a 600 nm.

il il W % . b=

1000 K X 0 kV 5.9 mm ﬁ“ifPEﬂf"g‘Es
N

nouvelles

Figure 36: Cliché de MEB du washcoat sur monolithe fracturé

3.1.1.2 Isotherme d'adsorption-désorption de N

L'isotherme d'adsorption d'azote du washcoat gégkepté sur la Figure 37 est un composite d'un

isotherme d'adsorption sur un composé microporediua composé mésoporeux [4].
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En effet, a faible pression relative (PA0,25), on retrouve un isotherme de type |
caractéristique des matériaux microporeux, typicerena zéolithe, avec une augmentation rapide de la
quantité de Madsorbée. A pression relative plus importantes@rapproche d'un isotherme d'un solide
présentant une mésoporosité qui peut étre intécpkaire ou/et étre due aux grains d'oxyde de ditan
présent dans la phase d'imprégnation. A haute ipresslative, on observe une augmentation de la
qguantité de B adsorbée et la présence d'une courbe d'hystrésant la phase de désorption,

caractéristique d'une condensation capillaire tesmmésopores et les macropores.

200

150 4

100 4

Volume Adsorbé [mL/gvc)

5009

Q T T T T T T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Pression Relative P/Py

Figure 37: Isotherme d'adsorption-désorption deshr washcoat.

Dans le tableau ci-dessous, les données de swsfamdfique (externe et microporeuse), et de
volume microporeux obtenus pour le monolithe br@ggpport + washcoat) et le washcoat avant et aprés
activation (600°C pendant 2 heures sous 13% ©0% HO + N), sont rapportées.

Tableau 5: Résultats des isothermes d'adsorption-désorgédy sur les différents échantillons.

Monolithe broyé Washcoat Washcoat activé
Surface BET (m?/g) 144 515 492
Surface pporeuse (m2/g) 105 383 377
Surface externe (m?/g) 39 132 115
Volume pporeux (cni/g) 0,045 0,162 0,16
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Ce tableau montre que la surface spécifique (seIfBtET) est majoritairement apportée par la
zéolithe. En effet, considérant le support de @iidi peu poreux, la surface microporeuse représent
pres de 73% de la surface spécifique du monolitbgéb Le volume microporeux est également apporté

par la zéolithe.

AN

Grace aux données de surface spécifique du TaBlades échantillons "monolithe broyé" et
"washcoat seul", il est possible d'estimer un delgr&éhargement du washcoat du catalyseur. En effet,
bien que tres cristalline, la cordiérite a une atefspécifique trés faible. En approximant la serfa

spécifique de la cordiérite a 1 m2/g, on peut ap@r la formule suivante :

S

cord.

%WC =100x Sot = Seora.

Cc ~ “cord.
De cette maniére, on estime le degré de chargem&sgique en washcoat a environ 28 %.

Apres activation du catalyseur, on constate unkeleabaisse non significative de la surface

spécifique (- 4,5 %) et de la surface micropordude6 %).
3.1.2 Analyse élémentaire

L'analyse par MEB couplée a une analyse par ED&maip d'identifier les différents éléments
présents dans le monolithe, mais une analyse daiivdi est nécessaire pour connaitre précisément la
composition chimique, en particulier de la phagevac

Les tableaux ci-dessous donnent la composition igoie) obtenue en FX, d'un échantillon de
monolithe broyé et sur le washcoat. Les teneurssiopass des différents éléments identifiés, a savoir
Mg, Si, Al, Cu et Ti et de leur forme oxyde (sawfup le cas du cuivre que nous supposons présent
uniguement en position d'échange de la zéolithednt rapportées. Le bilan est inférieur & 100% en
raison de la non détection d'éléments tels qugd@me ou I'hydrogéne et d'autres éléments qui peuve

étre présents sous forme de traces, ainsi qu'ardigsis effets de matrice.

A partir des données acquises sur I'échantillonptengrésultats Tableau 6), et du washcoat seul
(résultats Tableau 7), nous pouvons faire une aitimde la part de cordiérite présente. Pour celas
faisons I'nypothese que le magnésium mesuré equemient présent dans le support du catalyseur
(comme mis en évidence par MEB-EDS) en soustrayesit quantités d'alumine et de silice

correspondantes.
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L'analyse faite sur le monolithe indique qu'il estgrande partie composé de Mg, Si et Al. Le
titane est présent a environ 1%m, ce qui est équivd,67% massique de LiQa mesure du cuivre est
imprécise en raison de sa faible concentration rindie 1% massique). Le degré de chargement en

washcoat est estime a 38% massique, soit envirdgRRe activ-monolithe

Tableau 6: Résultats d'analyse par FX sur échantillon cetiployé (cordiérite + washcoat).

Mg Si Al Cu Ti
Masse molaire (g/mol) 24,34 28,09 26,98 63,55 47,86
%massique 5,15 27,2 14,3 0,4-0,9 1
équivalent oxydes MgO Sio, Al,O3 Cu* TiO,
Masse molaire (g/mol) 40,31 60,02 101,96 63,55 79,86
%massique oxydes 8,54 58,26 27,02 0,4-0,9 1,67
%massique oxydes corr. 0 26,48 5,42 0,4-0,9 1,67

Tableau 7: Résultats d'analyse par FX sur washcoat seul.

Mg Si Al Cu Ti
Masse molaire (g/mol) 24,34 28,09 26,98 63,55 47,86
%massique 0,13 32 2,85 2,85 3
équivalent oxydes MgO Sio, Al,O5 Cu® TiO,
Masse molaire (g/mol) 40,31 60,02 101,96 63,55 79,86
%massique oxydes 0,21 68,54 5,39 2,85 5,01
%massique oxydes corr! 0 67,77 4,86 2,85 5,01

L'analyse sur le washcoat indique qu'il est compbsési, Al, Ti et Cu, en accord avec les
résultats de MEB-EDS. Les teneurs en titane etudrrecsont plus précises avec respectivement 3%m
(ou 5%m de TiQ) et 2,85%m, soit environ 448 praghpnase acive ON Observe également la présence
d'une faible quantité de Mg, résidus du supportisisdu processus de décollement du washcoat

(estimation de moins de 2% massique de cordi@gante).

En supposant que l'aluminium provient uniguementadeéolithe (Al de charpente) et que le
cuivre se trouve uniqguement en position d'échangebtient un rapport molaire Cu/Al d'environ 0,47,

soit un degré d'échange théorique de 94%

¥ On considére que le cuivre est en position da¥égh, donc sous sa forme cationique et non oxyde.

' Aprés soustraction de la part du support avepdthése que Mg n'est apporté que par la cordigiig,SisO1g).

™ Défini comme étant un pourcentage de charge app@ar Al, compensée par des ion$"Cee qui correspond a 2 x Cu
/A
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3.1.3 Caractérisation de la zéolithe (DRX, RMN?’Al et #°Si)

« Diffraction des Rayons X:

Une premiere analyse par DRX a été faite sur leho@at seul afin d'identifier la (ou les)
zéolithe(s) présente(s) dans la phase active dilysatir. Cette analyse a été faite pour les deins pa
catalytiques. Dans les deux cas, I'analyse duadtibigramme de la Figure 38 a permis d'identifier la
zéolithe BEA, dont les principales raies sonttee2,6 - 13,55 - 14,65 - 21,38 - 22,48 - 25,5 087
28,68 - 33,28 et 43,4°.

On note la présence de cordiérite également, nmaises faible quantité, avec la présence des
raiesafd=10,4-18,1- 21,75 - 26,48 - 28,38 et 29,63".

L'oxyde de titane existe sous trois phases app#iéaesorphes dont la composition est identique
mais la structure différe : Tianatase, rutile et brookite. Sur le diffractograsroie notre catalyseur, les
phases rutile et brookite n'ont pas pu étre désctear contre, TiDpeut étre présent sous la forme
anatase, mais cela n'a pas pu étre clairement miévielence avec cette analyse puisque la raie
principale est confondue avec une des raies pafespde la zéolithe 2= 25,5°. Les raies secondaires
étant faibles, elles ne permettent pas d'identiienellement TiQ comme étant sous sa forme anatase
(26 =36,9-37,7-38,5-47,85-53,78 et 55°).

zéolithe BEA Ti0; anatase s« cordiérite

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Angle 26 [°]

Figure 38: Diffractogramme du washcoat seul.
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« RMN de ?°Sj:

L'analyse par RMN d&°Si du washcoat nous permet de calculer le rapptht 8e la zéolithe.
Le spectre visible sur la Figure 39 est formé desiplirs composantes dont les déplacements chimiques
vont dépendre de I'environnement chimique des aatassilicium dans la charpente zéolithique.

Ainsi, apres déconvolution du spectre, on distinfugics correspondant, selon les travaux de
Camblor [5], a:

» -114 et -110 ppm : silicium voisin d'atome de silio uniqguement ou Si—(09))
» -104 ppm : silicium voisin d'un atome d'aluminiuon $i—(OSi}—OAl,

» =100 ppm : silicium voisin d'un groupement hydrexgu Si—(OSp-OH,;
>

-95 ppm : silicium voisin de deux atomes d'alummiBi—(OSi}—(OAl),.

—-33.7
—-1l0a.7

L =+
=] &
A A
H A
1 1
|

e T o Y

-60 -T0 -850 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
Deplacement chimique & [ppin]

Figure 39: Spectre RMN dé&’Si du washcoat et déconvolution du signal.

Grace a la formule ci-dessous, le rapport molaiit&l 8e cette zéolithe est estimé a environ 12.

3 Si- (0S), ., - (OA),]
Si/ Al = n=0

> 025 n* [Si(0S), , - (A,

n=0
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« RMN de?’Al :

Les analyses de RMN d€Al du washcoat vont permettent de savoir si 'ahiomh présent
appartient seulement a la zéolithe (aluminium daménte) ou si des aluminium extra-réseaux (EFAL)

ou de l'alumine (utilisée comme liant pour I'imprétion par exemple) sont présents.

140 120 100 S0 o0 40 20 1] -20 40 -60 -80

Deplacement chimique & [ppm]

Figure 40: Spectre RMN d&’Al du washcoat.

Le spectre ne présente qu'un seul signal cent& @p& environ, ce qui correspond aux’Al
c'est-a-dire a l'aluminium en coordinance 4. Cenaigest attribué a de l'aluminium présent dans la
charpente zéolithique. Aucun signal correspondade &aluminium en coordinance 6 {Al n'a été

détecté. Tout I'aluminium présent est de I'alunmnde la charpente zéolithique (pas d'EFAL).

3.1.4 Caractérisation du cuivre (XPS, UV-visible, IR, TPRH))

Plusieurs types d'analyses ont été réaliseés swastcoat pour identifier la nature des espéces

cuivre (cation, oxyde) et pour les quantifier densesure du possible.
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* Spectroscopie photo-électronique X

Le spectre XPS (non présenté) du washcoat prédentesignaux a 953 et 933 eV. L'absence de
pics satellites a 944 et 960 eV, caractéristique€d (1), indique que le cuivre est présent unimest
sous la forme Cu (1). L'analyse étant faite sodg ét sous rayonnement, il peut y avoir rédudtiositu

de Cu (II) en Cil), comme mis en évidence dans la littérature][6-7

Toutefois, ces résultats d'’XPS sur washcoat nousgitent d'identifier le titane comme étant

présent sous la forme Ti@vec une composante principale & 458,3 eV (T7)28].

e UV-visible :

Reflectance

borrelt

200 300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde [nm]

Figure 41 : Spectre UV-visible du washcoat seul et zoomutéehbongueur d'onde (encart).

Le spectre UV-visible du washcoat de la Figure dinpet de détecter la présence diions Cu

avec deux bandes caractéristiques :

* une large bande de faible intensité située a 6@0AA® (domaine UV-visible — proche IR)

attribuable aux transitions d-d des ionsGan environnement octaédrique [9-11];

+ un épaulement situé a 300 nm attribué a des tiamsitle transfert de charge Cu> O

par Sultana et al. [12].
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Les mémes auteurs ont mis en évidence la préséincs cu grace a un épaulement situé a
250 nm, attribuable a des transitions de trandfeharge Cu— O [12].

Cette analyse a mis en évidence la présence tlee@position d'échange. La présence d'autres
especes telles que Ten position d'échange ou d'agrégats d'oxyde deecnia pas pu étre certifiée par
ces premieres analyses. Donc il nous est apparoriam d'utiliser I'adsorption suivie par spectagse
IR de molécules sondes telles que CO et NO potnereber spécifiquement la présence ou non de ces

especes.

* Infrarouge :

A température ambiante, CO va fortement s'ads@électivement les sites Calors que NO

s'adsorbera différemment sur les site$"00U" et les agrégats d'oxyde de cuivre.

Sous un mélange CO/air, aprés 30 minutes d'adsorgtitempérature ambiante, la région IR
2200-2100 crif présente 4 bandes IR & 2195, 2179, 2152 et 213((Eigure 42 (a)). Aprés balayage
sous air a température constante, les Figure 4&t (lo) indiquent une disparition de la bande &b2i8
! et la disparition progressive des bandes a 2123%2 cn1 au profit d'une bande qui apparait & 2158-
2160 cm' aprés balayage sous air. Notons un décalage dal sigtialement présent a 2152 ¢raers
2154 cn, puis 2150 ci (épaulement) au fur et & mesure du balayage sou@rapeut voir également
une baisse d'intensité de la bande située & 2130 cm

Les signaux & 2179 et 2152 ¢raont caractéristiques des vibrations symétriquasgmétrique
respectives du complexe di-carbonyle’@G0O), formé par adsorption de CO sur les cations €u
position d'échange (on parlera de*Gsolé). Le signal a 2158-2160 cndes Figure 42 (b) et (c)
correspond & son équivalent mono-carbonylé-C0 qui se forme aprés dégazage selon la réaction
suivant (désorption de CO) [13-17].

Cu'-(CO) < Cu-CO + CO (llI-1)
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Nombre d'onde [cm™]

Figure 42 : Spectre IR du washcoat seul aprés 30 minutesmtact avec un mélange 10% CO/air a température

ambiante (a), puis apres 3 minutes (b) et 30 min{elede balayage sous air.

D'apres la littérature, les bandes situées a phssé longueur d'onde sont généralement

attribuées a CO adsorbé sur les sites@@ésents a la surface d'agrégats de cuivre nugtal[il 7-19] ou

d'agrégats d'oxyde de cuivre supportés [16-18,(@0]parlera de Cuassocié). Ces complexes sont

moins stables que leurs homologues sur zéolithesigyeal & 2130 cih peut donc étre attribué aux

complexes Cl+CO présents a la surface d'agrégats de CuO énitiht présents dans la zéolithe.

cm
2130
2152
2160
2179
2195

Tableau 8: Bandes caractéristiques de l'adsorption de GQéxnlithe-Cu.

Attribution
Cu’-CO
Cu’-(CO), vibration asymétrique
Cu'-CO
Cu’-(CO), vibration symétrique
Cu'-(CO)

Commentaires
lon Cu associé
lon Cu isolé
lon CU isolé
lon Cu isolé

lon CU isolé
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Stabilité
Assez stable a température ambiante
Stable sous pression de CO
Stable a température ambiante
Stable sous pression de CO

Visible a forte concentration de CO



Sous flux de CO, on peut voir la formation de campl tri-carbonyle Cu(CO); avec

l'apparition d'un signal & 2195 &mC'est une espéce instable qui est rapidemergforanée en son

équivalent mono- ou di-carbonyle apres passageap(s4-15].

Le Tableau 8 ci-dessus résume les différents sigdatectés en adsorption de CO suivi par IR a

température ambiante et I'attribution qui a étéefai

La Figure 43 présente les spectres IR apres admorpt température ambiante de doses
croissantes de NO pur. A faible dose de NO, on Nejjiparition de signaux & 1967, 1902, 1813, et
1804 cni'. Ces deux derniers atteignent un maximum a faibleentration de NO, puis disparaissent

progressivement a plus forte dose de NO. Avec femgation de la concentration en NO, on voit

I'apparition d'une large bande dans la région cmt', et de plusieurs bandes dans la région 1650-

1450 cn, ainsi que 'augmentation des signaux a 1967 G2 t&i'.

Pyo 7

.
>

Intensité [u.a.]

S S SNSS S

1902

2133

1967

1622

1813
1804

q

2300

—
2200 2100 2000 1900

—
1800 1700 1600 1500 1400

Nombre d'onde [em™]

Figure 43: Spectre IR du washcoat seul & dose croissart®deur a température ambiante.

Il est admis que les bandes situées dans la rdgi®@-1730 crit correspondent au NO adsorbé

sur CU dans le cas de zéolithes échangées au cuivre2]135]. Sous flux de NO, la formation de

complexes di-nitrosyle Ce(NO), pourra étre observée avec la présence de deuedbandespondant
aux vibrations symétrique (région 1835-1825%rat asymétrique (région 1740-1725tni21, 24-25],

86



ce qui n'est pas le cas avec notre échantillomguivélent mono-nitrosyle CeNO, est mis en évidence
par la présence d'une seule bande dans la régh 100 crit [15, 21-27]. Celles que I'on observe &
1813 et 1804 cih peuvent donc correspondre au NO adsorbé sur gees tle Clj comme le suggére
Kefirov et al. [15]. A plus forte dose de NO, ilayoxydation de Cuen Cd*, ce qui est traduite par
I'apparition d'une large bande centrée & 2133 @urrespondant & NJ20], ainsi que I'augmentation
de celles situées a 1967 et 1902 cuaractéristiques du NO adsorbé suf'¢is-15, 21-27].

L'analyse spécifique de la région d'interactionNf® avec C&' (2010-1850 cnl) indique la
présence de 4 a 5 composantes. En effet, la Figluneet en évidence la présence de 4 composantes aux
faibles concentrations de NO avec une large ban#i®6d cni, une plus faible & 1934 ¢het deux
autres composantes & 1911 et 1897 .chbiapreés la littérature, celle & 1911 trorrespond & des ions
CU?" isolés en géométrie pyramidale carrée [23, 2@[jigaque celle & 1897 ¢hrorrespond & des ions

cuivre présentant un oxygéne extra-résead (@) comme les espéces diméres de cuivre [Cu-GiCu]
[22, 24-27].

Intensité [u.a.]

2010 1990 1970 1950 1930 1910 1890 1870 1850

Nombre d'onde [em™]

Figure 44 : Spectre IR du washcoat a dose croissante deuXx@ mpérature ambiante dans la zone
d'interaction C&-NO (2000-1850 cih).
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A haute concentration en NO, on retrouve une banideipale & 1902 cthavec un épaulement
& 1888 crit. Cette derniére peut étre due & un décalage Hanlde initialement & 1897 ¢inou peut
correspondre au complexe TINO présent sur une phase oxyde de cuivre CuO.fien selon la
littérature, le positionnement d'une telle bandgevde 1888 & 1855 cfr[21-23] en fonction de la taille
des particules de CuO. Plus elles sont petites, gatte bande sera positionnée a haute longuended'o
[22]. La bande située & 1902 ¢mpeut correspondre a celle & 1911'cdécalée a plus basse longueur

d'onde.

Peu d'information sont disponibles sur les bandestifiées a plus haute longueur d'onde (1967
et 1934 crit). Hadjiivanov et al. [14-15] les attribuent auxpéses nitrosyles adsorbées sur des sites
CU** associés. Les bandes dans la région 1650-1450comespondent aux espéces nitrates et nitrites

formées a haute concentration de NO [21].

Le tableau ci-dessous résume les différentedations des bandes IR apres adsorption de NO a

température ambiante.

Tableau 9: Bandes caractéristiques de l'adsorption de N@éulithe-Cu.

cm* Attribution Commentaires
2200-2100 NO*
1967 Cu™*-NO lon CU#™* associé
1934 Cu*-NO lon CU* associé
1911-1902 CU*-NO lon CU* isolés en géométrie pyramidale carrée
1897 Cu*-NO lon CU*O°
1888 CU**-NO CU** sur phase CuO ou €O
1813-1804 Cu'-NO 2 types d'ions Cunon spécifiés

1650-1450 Nitrites-nitrates

Les adsorptions de NO et CO suivies par IR ontenigvidence la présence d'ions’ @uCu*

en position d'échange de la zéolithe, voire d'aitdd quantité de CuO qui n'a pas pu étre certifiee

« TPR-H,:

En TPR-H, les différentes espéces de cuivre présentes’,(Cu’, oxydes, ...) vont se réduire &
des températures différentes [15]. Pour une mérmpeces la réductibilité peut dépendre aussi de son

positionnement dans la zéolithe ou de sa taills dcas des particules d'oxyde.
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L'analyse par TPR d'hydrogéne a été réalisée swatdhcoat seul, frais et aprés activation a
600°C pendant 2 heures (10% ©10% HO dans N) afin d'observer une éventuelle modification du

cuivre apres un traitement hydrothermal.

T T T T T T -I‘
250 300 350 400 450 500 550

Consommation H2 [u. a.]

T T
50 100 150 200 600

Température [°C]

Figure 45: TPR-H du washcoat avari=) et apres activation-{).

Comme nous pouvons le voir sur la Figure 45, la -F3RIu catalyseur frais (avant activation)
peut étre divisée en deux zones de température278TC et 270-530°C. D'apres la littérature [10-11,
15, 22,28-32], la zone basse température est attribuge&dliction de Cii (isolé ou oxocation) en Cu
(11-2), tandis que la zone haute température gsbaée a la réduction de €an CJ(1I-3).
Z-CU#*-Z +% H,— Z-Cu + Z-H" (11-2)

Z-Cu + % H, > C + Z-H" (11-3)

En TPR-H, le profil de réduction de CuO massique est carsg par la présence d'un seul pic
de consommation d'hydrogene centré a environ 2508(33-35]. Aprés une seconde TPR{Hite sur
I'échantillon frais ayant subit une premiére TPR4blis réoxydé sous air a 550 °C, le profil de THRR-
présente également un seul signal centré a 25@9€ [drésenté). Donc si une partie du cuivre est sous
forme CuO, sa réduction se fera probablement dansre basse température selon la réaction (111-4).

CuO + H, — Cl’ + H,0 (I1-4)
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La consommation totale d'hydrogéne au cours dé°’RR @u washcoat seul (avant activation) est
de 358 HMQl2/gphase active SOIt UNe consommation de 0,8 mole depAr mole de cuivre (#ACu = 0,80).
La premiere zone de température (T <270 °C) reptésenviron 41 % de la consommation totale
d'hydrogene, la seconde 59 %. Ces données indiguente cuivre du catalyseur frais est présent a la
fois sous son degré d'oxydation I, sous la formé& @usous son degré d'oxydation II, sous la forme
d'ion C* ou de CuO.

Tableau 10: Analyse des profils de TPR;ldur le washcoat avant et aprés activation.

Cu* - Cu" Cu*— Ccu° Cu" (CuAl,0,) — Cu®  Hy/Cu

température conso.H température conso.H température conso. H
Cu-BEA 50-270°C 41% 270-530°C 59% - - 0,80
Cu-BEA activé 50-300°C nd" 300-530°C n.d." 540°C 2% 0,93

Apres activation du catalyseur, on observe suidarg 45 un faible décalage du spectre vers les
plus hautes températures. Nous pouvons noter égatdimpparition d'un pic a haute température éentr
a 540 °C. Ceci peut nous indiquer une modificationcuivre avec la formation de nouvelles espéces
(signal haute température), ou la modificationaledture des espéces présente$’(i8alé, oxocations,
Cu’, CuO) et de leur réductibilité.

Dans ce cas, il est plus difficile de détermines #mnes de températures correspondant a la
réduction des espéces Cylll-2) et Cu" (I11-3) étant donné la forme du signal. Cependant,peut
observer des similitudes entre les zones hautegéetures pour les deux échantillons. On peut donc
considérer la zone de réduction basse températusdgue entre 50 et 300°C et celle haute températur
entre 300 et 530°C.

Le signal a 540°C peut étre attribué a la réductlen'aluminate de cuivre Cuf, [32, 36]
formé pendant l'activation dont sa surface cormedpa environ 2% de la consommation totale
d'hydrogéne.

La consommation totale d'hydrogene durant cette €RRde 418 LUM@H/gphase acive SOIt UNE
consommation de 0,93 mole de plar mole de cuivre (#ACu = 0,93). Le cuivre du catalyseur apres
activation est donc majoritairement présent sousdegré d'oxydation II, soit sous la forme d'iorf'Cu
échangé (isolé ou oxocation) ou d'oxyde (CuO, GDAI

Le Tableau 10 résume les données obtenues daas tkicatalyseur frais et active.

"n.d.: non défini puisque la répartition du sigmi TPR-H pour la réduction de Cii et de Cii n'a pas pu étre clairement
établie.
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3.1.5 Caractérisation de l'acidité du catalyseur

L'acidité du catalyseur peut étre caractériséespactroscopie IR par adsorption de molécules
sondes telles que la pyridine et 'ammoniac. Cepetgréalablement a I'adsorption, le spectre IR du
washcoat permet d'observer, a haute longueur d'dedegroupements hydroxyles présents sur le

matériau (Figure 46).
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Figure 46: Spectre IR dans la région des hydroxyles (388B3m') du washcoat.

Dans cette région IR (3800-3550 ¢non retrouve les signaux caractéristiques d'urmithe
avec deux types de signaux. Le premier & 3745 avec un épaulement & 3737 trmorrespondant aux
groupements SiOH terminaux, respectivement isdlggminés (Si-(OH), similaires a ceux de la silice
et trés peu acides. Le second signal & 3618 esh caractéristique des groupements hydroxyleg&pon
de la zéolithe (SIOHAI) et porteur de l'aciditéBi@®nsted de la zéolithe. [37-38]
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Figure 47 : Spectre IR dans la région 1750-1350"a washcoat en fonction de la température de pésor

de pyridine.

La molécule sonde la plus utilisée pour caractéiliaeidité d'une zéolithe est la pyridine. La
Figure 47 présente les spectres IR dans la zomerdction de la pyridine avec la surface de ldithén
pour les différentes températures de désorptiomsDa région 1350-1750 ¢ deux signaux sont
caractéristiques de l'adsorption de pyridine ssrsiges acides de Bronsted et de Lewis de la héolit
Celui & 1544 cifl, correspondant a l'ion pyridinium Py-lét associé & I'adsorption de pyridine sur les
sites acides de Bronsted . Celui a 1450 @orrespondant a de la pyridine coordiné aux sitides de

Lewis, identifiés comme étant principalement levoglien position d'échange. [6, 12, 37-41]

La force acide des sites peut étre évaluée pamtirdésorption. On peut considérer que plus le
site acide est fort, plus la liaison établie emdrsite acide et la molécule de pyridine sera fatalonc
plus la température nécessaire pour rompre celioli sera élevée. Il en va de méme pour d'autres

molécules telles que I'ammoniac.

Comme nous pouvons voir sur la Figure 47 et la fleigd8, la pyridine se désorbe plus
rapidement des sites acides de Bronsted que @ssagiides de Lewis. A partir de 350°C, la dispariti
du signal & 1544 cthindique qu'il n'y a plus de pyridine adsorbéelearsites acides de Bronsted. En

revanche, elle reste fortement adsorbée sur les aiides de Lewis (jusqu'a plus de 450°C).
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Figure 48: Aire des signaux attribués aux sites acidesrda®ied (1544 ci) et de Lewis (1450 ci) en

fonction de la température de désorption.

Nous pouvons voir également que l'aire de la baodespondant aux sites acides de Lewis est
plus importante que celle correspondant aux sitetes de Bronsted (rapport 5,7 a 200°C). L'aire de
chaque bande est proportionnelle a la quantitéyddipe adsorbée et peut étre déterminée, pourushaq
bande, par la formule suivante [38] :

AxS

[ PYleasiias =

1450 1544cm-1 xm

[py] : concentration de pyridine adsorbée sur lees acides de Bronsted (BAS) ou de Lewis (LAS)
(Lmol/g)

A : aire de la bande & 1450 ou 1544 t(eni")
S : surface de la pastille (én

€1450/1544 cm-1. Coefficient d'extinction molaire de l'espéce @ti®e pour la bande située a 1450 ou
1544 crit (cm.pumot)

m : masse de la pastille (g)

Pourtant, il est difficile de déterminer le coeifict d'extinction molaire de I'espéce adsorbée
pour chaque bande et les valeurs disponibles dalitsérature sont trés variables (généralementehnt
et 2 pmol.crit pourepy-4 pour la bande a 1544 ¢in[37-38]. Il est donc difficile de quantifier laapt

Bronsted/Lewis en fonction de la température.
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L'ammoniac étant un des réactifs de la SCR, noosasagégalement étudié l'acidité de la phase
active par adsorption de NHuivie par IR pour étre plus proche des conditigatles. Dans la région
IR 1800-1400 cri, deux bandes sont caractéristiques de I'adsorgtisnmoniac sur les sites acides de

Lewis (principalement Cu en position d'échangeji@tBronsted : 1628 et 1485 ¢mespectivement
(Figure 49) [42-44].

1628

saturation

Intensité [u.a.]
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Figure 49: Spectre IR dans la région 1800-1400'am washcoat aprés saturation ensHaprés thermo-
désorption.

A saturation en Ngla température ambiante, le signal correspondansiées acides de Lewis
est beaucoup plus intense que celle attribuéeitasxacides de Bronsted (rapport de 6,5).

L'augmentation de la température entraine une diioim importante du signal & 1485 ¢m
jusqu'a disparition a 150°C, comme nous pouvongle sur la Figure 49 et Figure 50. Ceci est en
contradiction avec les résultats obtenus avec taipg comme molécule sonde. En effet, I'ammoniac
étant une base plus forte et une molécule de @tigefaille que la pyridine, le nombre de sitegles
(Bronsted et Lewis) accessibles devrait étre pimportant, ce qui se traduirait par la présence de
signaux & 1485 cth en température. Cependant, selon la littératutd; Neut se dissocier & ces

températures pour former des groupements BlHa place des groupements hydroxyles OH des sites
acides de Bronsted [45-46].

94



B Lewis Brinsted

16

Surface des bandes
=
(=]
1

saturation NH3 25°C 150°C 250°C 350°C

Température de désorption [°C]

Figure 50: Aire des signaux attribués aux sites acidesrdafied (1485 cif) et de Lewis (1628 ci) aprés

saturation en Nklet en fonction de la température de désorption.
3.1.6 Conclusion

Le catalyseur commercial se présente sous la fafaremonolithe de cordiérite sur lequel une
monocouche de washcoat a été imprégnée. Cette @ludise est composée principalement d'une
zéolithe BEA échangée au cuivre, dénommeée Cu-BBssgdant un rapport Si/Al de 12. La quantité de
cuivre présent est d'environ 448 pmglig acive Le degré d'échange théorique est de 94% (rapport
molaire Cu/Al de 0,47). On a pu mettre en éviddagarésence de 3% massique deld@ns la phase

active,a priori sous la forme anatase.

Les différentes analyses consacrées a la naturesp@ses cuivre ont montré que celui-ci est
principalement présent sous forme de cations éd&saagec la détection d'ions @O isolés et
d'oxocations Cti (ou dimére de cuivre [Cu-O-Cii]. Il est possible qu'une faible quantité de cusoi
présente sous la forme d'oxyde de cuivre CuO. ikza&tein hydrothermale du catalyseur entraine la

formation d'une faible quantité de Cuy@\.

L'étude de l'acidité du catalyseur a mis en éviddacprésence de deux types de sites acides :
Bronsted apportés par les protons en position diggdn de la zéolithe, les silanols étant considérés
comme des sites acides faibles, et Lewis apporiésipalement par le cuivre en position d'échange.
D'un point de vue force acide, MHest plus faiblement li€ aux protons qu'au cuivre p@sition

d'échange.
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3.2 Réactivité du catalyseur

Dans cette partie nous allons présenter les résubtatenus au BGS pour la caractérisation

catalytique de notre catalyseur a I'état frais.

Dans un premier temps, nous allons étudier l'adisorolésorption des réactifs (Nt NOy) et

I'influence des conditions opératoires : tempégtoompétition avec I'eau, impact de,I'O

3.2.1 Adsorption-désorption des réactifs

3.2.1.1 Adsorption-désorption de NH

Les essais d'adsorption-désorption dezNitit été réalisés a différentes températures pour

évaluer la capacité de stockage en ammoniac dlyseta en fonction de la température.
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Figure 51: Capacité de stockage en ammoniac (en ¥ ghnase aciv€t Guna/L monoiitnd MesuUrée pendant les

phases d'adsorption et de désorption.

Comme nous pouvons le voir sur la Figure 51, lantjteade NH adsorbée a 150°C est d'environ
782 UMONHI/J phase activeCE QUi €St équivalent & 2,3f4g/Lmonoiithe A titre de comparaison, le monolithe

commercial a base de zeéolithe-Cu testé par Colomhlab. [47] présente une capacité de stockage plus
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importante avec pres de 1300 pRMEIGphase acive @ 200°C. Les différences observées entre les
catalyseurs dépendent d'un bon nombre de paransdtees une influence sur l'adsorption de sNH

rapport Si/Al, degré d'échange ou Cu/Al, type dernaitement...

L'augmentation de la température d'adsorption Brnane diminution importante de la capacité
de stockage en ammoniac. Les quantités mesuréddHenpendant les phases d'adsorption et de
désorption sont similaires, jusqu'a 350°C ou oreplssune quantité désorbée moins importante que la
quantité adsorbée. Ceci semble étre di a une sdasdcondaire entrainant une consommation dga\NH

haute température et inhibée par la présence da@mile mélange de gaz.

Comme nous pouvons le voir sur la Figure 52, Idilpde la thermo-désorption de NHapres
adsorption a 150°C indique deux pics de désorptibbasse température (T < 350°C) qui est attrébue

I'ammoniac adsorbé sur les sites acides faibleéspkis haute température aux sites acides forts.

— 150°C

Concentration en NH 3 [u.a.]

150 200 250 300 350 400 450 500 350

Température de désorption [°C]

Figure 52: Thermo-désorption de NHprés adsorption a différentes températures. @onslid'adsorption :
NH; =440 ppm, CQ= 9%, N.

3.2.1.1.1 Identification et quantification des sites d'adsiorpde NH;

Il est important de bien comprendre et décrire l&nmmeéne d'adsorption de B{He qui

permettra par la suite, avec l'optimisation dgdttion de réducteur dans la ligne d'échappement, d
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minimiser le relargage d'ammoniac en sortie delysdar (ou NHs-slip). Ceci est d'autant plus
important pour les zéolithes-Cu étant donné lepaciéé de stockage élevée.

Pour cela, nous devons identifier les différentessd'adsorption de Nfainsi que leur force
acide et les quantifier. Les analyses par adsargteomolécules sondes (pyridine etd\Buivies par IR
nous ont déja permis de préciser les zones de tatmpe ou l'acidité de Bronsted (T < 350°C) et
l'acidité de Lewis (toute la zone de températursté® interviennent. Cependant, une analyse
quantitative reste difficile étant donné les liitencontrées avec cette méthode : taille des mlekc
sondes par rapport aux réactifs utilisés en SCRilet des pores de la zéolithe, difference dedates
bases utilisées, conditions expérimentales avéerrant sous vide pouvant entrainer une réducten d
Cu/*enCd...

Il devient donc intéressant de coupler ces analgs&srésultats de TPD de Niour mesurer
I'acidité du catalyseur. En effet, la quantité dé;désorbée a une température donnée est fonctilan de
concentration en sites acides pouvant la retenietée température, tandis que la température de
désorption donne une indication supplémentaireeguia force acide de ces sites.

Malgré des conditions opératoires différentes,iem peut étre fait entre les résultats obtenus en
adsorption de pyridine suivie par IR et les TPDsNAlnsi, on peut considérer que I'adsorption de;NH
se fait sur les sites acides de Bronsted relatinefiagbles de la zéolithe dans la zone 150-350¢ @lues
largement sur les sites acides de Lewis sur I'ebksede la zone de température testée.

En supposant que la zéolithe ne présente pas datddEFAL, Al en coordinance 3), on peut
faire I'hypothése que les sites acides de Lewigrésence sont le cuivre en position d'échange, lsous
forme Cd*, Cu" ou d'oxocations. Quant aux sites acides de Brdn#sesont uniquement composés des
protons en position d'échange de la zéolithe,il@sads étant considérés comme des sites faibles.

Avec un taux d'échange théorique de 94%, une grpade de la quantité de NHst adsorbée

sur les sites métalliques.

Un essai d'adsorption-désorption de JNB également été réalisé aprés pré-réduction du
catalyseur par Nk Ce traitement a pour but de réduire’Cen position d'échange de la zéolithe efi Cu
[10, 48-49] selon la réaction (11I-5) . Il a étali&é a 500°C pendant 1 heure sous 8%NH

3Z-CUf*-Z+ NH; — 3Z-Cu + 3Z-H' + 15N, (111-5)
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Figure 53: Thermo-désorption de NHprées adsorption a 150°C sur catalyseur fraisdt pré-réduit sous
NH; (—). Conditions d'adsorption : NH 440 ppm, C@= 9%, N.

Les profils de thermo-désorption de NbUr le catalyseur frais et pré-réduit apres adsor@a
150°C sont reportés sur la Figure 53. On obserechaiisse de la concentration en ammoniac adsorbée
dans la zone de température 250-400°C (environMOkHa/gphase acivk @pres réduction du catalyseur.
Par contre, le phénomeéne inverse se produit aux lutes températures avec une augmentation de la
concentration en ammoniac adsorbée a plus de 408%Gron + 90 UMQ®H3/Tphase aciiy CE qui peut

correspondre a une augmentation du nombre deasitgss forts.

Ces observations sont imputées a la modificatiola eture du cuivre. En effet, un nombre plus
important de molécules d'ammoniac peut étre adsetéCd* que Cd [10], d'ou la baisse de
concentration en NHadsorbée dans la premiere zone de températurs @gahection. En revanche, le
traitement conduit & la formation d'une quantitésgimportante de Cuar rapport au catalyseur a I'état
frais, ce qui peut expliquer l'augmentation de ¢moentration de N adsorbée aux plus hautes
températures. On peut donc en déduire que les aiides forts de notre catalyseur, déja identifies

comme étant des sites acides de Lewis, correspbaded en position d'échange.

3.2.1.1.2 Compétition d'adsorption NyH,O

L'ajout d'eau dans le mélange de gaz pendant kephiadsorption entraine, selon la température,
une diminution de 22 a 35% de la quantité de;MHsorbée. Ceci est di a une compétition pour les
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mémes sites d'adsorption pour ces deux molécutegffet, I'eau va également s'adsorber sur les site
acides de Bronsted pour former Iion hydroniugDHet sur les cations €lj diminuant ainsi le nombre
de sites disponibles pour NH._a concentration en eau ne semble pas avoilud#imée sur le stockage
de NH; lorsqu’elle est en forte concentration par rappdiimmoniac (résultats identiques pour 3, 7 et
10% d'eau).
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Figure 54: Influence de la présence d'eau (10 %) sur lactipde stockage en ammoniac (en WM phase active

et guna/L monolithd MesuUrée pendant la phase d'adsorption.

La baisse de la capacité de stockage est plus famera haute température ou seul les sites
acides de Lewis sont impactés, comme nous pouwomusit sur la Figure 55. En effet, le profil de la
thermo-désorption de Nf£n présence d'eau indique une diminution impaetdetla quantité de NH
adsorbée sur les sites acides forts, attribuéségedcment au cuivre en position d'échange (sites

métalliques CU).

A plus basse température, on observe une dimindegoia quantité de NHadsorbée ainsi qu'un
décalage du maximum de désorption aux plus haetepdratures. Ceci peut également étre attribué a

un blocage de certains sites d'adsorption (Broretfed Lewis).
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Figure 55: Influence de I'eau sur la thermo-désorption & Abres adsorption a 150°C. Conditions
d'adsorption : Nkl= 440 ppm, KO = 0-10%, C@9%, N,

3.2.1.2 Adsorption-désorption des NO

Dans cette partie, I'adsorption de N&d de NO en présence d'oxygene a été étudiée. iNous
eégalement effectué des tests d'oxydation de N@fet.'ée la présence d'eau a été abordé dans las deu

cas.

3.2.1.2.1 Adsorption-désorption de NO

L'adsorption de N@a été réalisée a 150°C pour différents mélan@¥3,:seul, ajout d'oxygene
et d'eau. La Figure 56 présente les résultats obtan BGS pour I'adsorption-désorption du,Nians
différentes conditions opératoires. Les donnéemtijatives obtenues pour les différents mélanges

testés sont rapportées dans le Tableau 11.
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Figure 56: (A) Mesure de NO==), NO, (=) et NO (==) pendant la phase d'adsorption de,QA50°C ;
(B) TPD-NGQ apres adsorption a 150°C de N@ul ¢ =), NO, + O, (=), NG, + H,O (- -) et
NO, + O, + H,O (=). Conditions adsorption : NG= 440 ppm, @= 0-8,5%, HO = 0-10%, CQ@= 9%,, N.

Pour tous les mélanges testés, l'adsorption de &8D accompagnée d'une formation de NO
pendant les premiéres minutes, comme nous poueowsii sur la Figure 56 (A). Le rapport entre la
quantité de N@consommeée et de NO formée est de 3 environ, cegjuen accord avec le mécanisme
de dismutation décrit par les étapes 1 a 3 du Sat®ui-dessous, et menant a la formation de nitrate
[47, 50-52].

~7
2-

O
2NO, «—> N,0, «—> NO, + NO;
1 i

+N (:)2I 2

NO, + NO

Schéma 3 Adsorption de N@suivant le mécanisme de dismutation.

Les TPD aprés adsorption de N€eul et de N@+ O, sont assez proches (Figure 56 (B)). La
principale espéce formée est le N@on visible sur la figure). A partir de 350°C ypartie du NQ est
transformée en NO du fait de I'équilibre thermodgitpe (réaction IlI-6). Plusieurs maximas de
température de désorption peuvent étre observésfaible signal proche de 200°C, un maximum a
390°C et un épaulement a 325°C. Chacun de cegpiasétre différencié selon le mode d'adsorption

des nitrates (monodenté, bidenté, ponté), et/olestype de sites (sites acides de Lewis Al'/CU?).
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Cependant, il n'a pas été possible de les détermares notre cas. Pour cela, une étude plus appronf
des mécanismes d'adsorption desxN€st nécessaire, grace a une analysesitu telle que la

spectroscopie FTI®perando sur le modele des travaux de Skarlis [53].

La quantité de NQ adsorbée est largement inférieure a la quantitiidiedans des conditions
similaires. On constate un rapport 4 entre ces demxposés avec seulement 197 NB@Yphase actived
150°C, soit moins d'une mole de N@dsorbée pour 2 moles de cuivre (448 [5¥Qhase activk

Tableau 11: Données quantitatives des essais d'adsorptisoroion de N@a 150°C suivant les conditions

opératoires d'adsorption.

Phase d'adsorption Phase de désorption
NO,inj. Oinj. H,0inj. NO,cons: NOprod® NOJ/NO NOyads: NOxdés' NOy ges/NOy ags
440 ppm - - 294 97 3,03 197 191 0,97
440 ppm  8,5% - 326 106 3,08 220 233 1,06
440 ppm - 10% 158 60 2,63 08 94 0,96
440 ppm  8,5% 10% 102 34 3,00 68 72 1,06

1 : en umol/Gnase active

La présence d'oxygene semble avoir un faible @ifeinoteur pour le stockage des Né@vec

une augmentation de pres de 20% de la quantitélaaiso

La présence de 10% d'eau pendant la phase d'dadsogptde désorption du N@ntraine une
diminution importante de la capacité de stockag®€g : -50%, en absence ¢'OTout comme pour
I'ammoniac, ceci est d0 a un phénomeéne de congréfitour les mémes sites d'adsorption pour les
especes nitrites/nitrates et lI'eau, a savoir kes snétalliques. La thermo-désorption desxyNi@ésente
dans ce cas un seul signal centré a 350°C. Les996t donc moins fortement adsorbés a la surface du

catalyseur en présence d'eau.

3.2.1.2.2 Oxydation de NO et adsorption-désorption de N@+O

Selon la littérature, la premiéere étape de la SER@ par NH est la réaction d'oxydation de

NO en NQ (lll-6), identifiee comme étant I'étape limitarte la Standard-SCR [54-57] :

NO + %0, < NO, (I11-6)
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— — NO,10% H10 ——INO, 0% H20
— — NO2,10% H10 ——NO2,0% H10
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Figure 57 : Fraction molaire de NO (en vert) et de Nen rouge) en fonction de la température suivest |
conditions opératoires : NOf@rait continu), NO/@QH,O (trait discontinu). Conditions : NO = 440 ppm,
0, = 8,5%, HO = 0-10%, CQ= 9%, N, pente 10°C/min.

Sur la Figure 57 sont présentés les résultats daion de NO en présence de 8,5% d'oxygéene.
Comme ce qui a pu étre vu dans la littérature [Bg4é catalyseur possede, a premiére vue, unéefaib
capacité d'oxydation de NO. En effet, a 150-20Qf trés faible quantité de NO est convertie en NO
(moins de 5%), et le maximum de conversion estirdtte environ 400°C avec seulement 25% de

conversion. A plus haute température, la courlmmejéquilibre thermodynamique de la réaction.

L'ajout de 10% d'eau dans le mélange de gaz eattaia baisse de la conversion de NO et un

décalage du maximum de conversion vers les plusfaempératures (environ 20% a 470°C) [58-60].

NO o*
NO + 120, «— NO «—> N,0; ,,<— 2INO,

2ads

Schéma 4 Adsorption de NO en présence d'oxygene.

Cependant, les résultats d'adsorption-désorptiam miélange NO+¢) réalisées a 50 et 150°C,
ainsi que les résultats d'adsorption de NO suide IR présentés au 8§ 3.1.4, indiquent qu'il y a
adsorption de NO sous la forme de nitrates/nitdtdsmsse température. Pour cela, le NO doit dans un
premier temps étre oxydé en BY@omme le décrit le Schéma 4, soit pas PPesent en phase gaz, soit

par les atomes d'oxygéne extra-réseaux présensslelamatalyseur (dimére de cuivre [Cu-O-Eylar
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exemple). Ces especes nitrites/nitrates bloquemt s sites métalliques responsables de I'oxyalatgo
NO en NQ, d'ou une apparente faible capacité d'oxydatiooatalyseur [59-60].

| ®

10 ppn

NOy
/o

| @

Concentration en NOx [u.a.]

NO

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Température de désorption [°C]

Figure 58: Résultats de thermo-désorption de N&) (NG, (=) et NO, (==) aprés adsorption de NO+@ 50°C
(A) et 150°C (B). Conditions d'adsorption : NO =04gpm, Q = 8,5%, CQ=9%, N .

La thermo-désorption de la Figure 58 (A), apre®ogution de NO+Qa 50°C, présente un pic de
NO peu intense a basse température, caractéristiggieespeces nitrosyles faiblement adsorbées a la
surface du catalyseur [63]. A plus haute tempéeatles espéces désorbées sont principalement
composées de NQIle NO formé a haute température étant d0 a liégaithermodynamique de la
réaction (I11-6). Dans la région 200-450°C, on alisedeux pics de désorption de NEentrés a 310 et
375°C. Ces températures de désorption coincidert eslles observées en TPD de,NEous pouvons

donc attribuer ces signaux a des espéces nitratikeadsorbées sur les sites acides de Lewis.

Aprées une adsorption a 150°C, on observe une ditoimdle la quantité de NOadsorbée par
rapport & 50°C : 45 et 85 pm@l/Ophase acivd€Spectivement. La thermo-désorption de la Figi&¢B)
présente un pic composé de NO et,N@ntré a 200°C et un second composé principaledemNQ
centré a 370°C. Comme précédemment, le premiereestpartie, attribué aux especes nitrosyles

faiblement adsorbées et le second aux espécetesitri@rites, plus stables.
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Cette plus faible quantité de N@dsorbée a plus haute température peut étreustiridd la faible
stabilité de NOs, intermédiaire réactionnel a I'adsorption de N(pe¥sence d'oxygene, comme on peut

le voir sur le Schéma 4 [21].

L'ajout d'eau dans le mélange de gaz entraineagadé des sites responsables de I'oxydation du
NO (cations métalliques), inhibant par la mémegcaaversion en N®et donc l'adsorption des NO
[61].

3.2.2 Oxydation de NH;

Une des réactions secondaires importantes en-9GR sur zéolithe-Cu est la réaction
d'oxydation de Nklqui va entrer en compétition avec les réactionS@R. Pour cette étude, nous avons
testé la réactivité de I'ammoniac en milieu oxyddams des conditions similaires aux tests de SCR :

présence d'e) CO,, HO, mesure par paliers de température.

100%
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80%

70% -
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30% o

40%

30%

20% -

Oxydation NHz - Production N2O/NOx

10%%
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Température [°C]
Figure 59: Oxydation de NKklen points stabilisés en fonction de la températoaditions : NH = 440 ppm,
0, =8,5%, HO = 10%, CQ=9%, N .

Les résultats en points stabilisés sont présentda &igure 59.

A basse température, on note une faible conversiom significative, de Nklde l'ordre de 2%.
Ce n'est qu'a partir de 300°C qu'on observe uneaiion importante de NHqui atteint 20% de

conversion a 350°C et une conversion quasi toededd0°C.
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A haute température (T > 400°C), il y a une fajleduction de N et de NO (moins de 2%).
Il est possible que I'oxydation de BEntraine la formation d'une quantité plus impdeate NQ mais
que ceux-ci soient réduits par BlEn N selon les réactions de M3CR [47]. De méme pour le;Q
formé qui peut résulter des réactions secondaiee dNH-SCR. Au vu de ces résultats, on peut en

déduire que la réaction d'oxydation de N4t majoritairement sélective envers N

3.2.3 Conversion des NQ

L'efficacité du catalyseur en NFBCR a été étudiée dans les conditions de la StEwgER
(rapport NQ/NOyx = 0), Fast-SCR (rapport NDIOx = 0,5) et N@Q-SCR (rapport N@NOx = 1). Les

essais ont éteé réalisés en mélange complet avepport NH/NOy proche de 1.

Cette partie se référe au schéma réactionnel deS@R présenté en annexe D, se basant sur les
données de la littérature et les résultats présecitéavec la mise en évidence des voies nittitgteate
de réduction des NQ

3.2.3.1 Conditions Standard-SCR

A basse température, le catalyseur montre unefai@le activité en conditions Standard-SCR
avec environ 22% de conversion de NO a 150°C. [alisérature, cette faible conversion des \N&3t
attribuée a la réaction d'oxydation de NO emN@entifiee comme étant I'étape limitante de kctidn
de Standard-SCR (lllI-7) [58-62]. Cependant, comnogisnavons pu le voir précédemment au §
3.2.1.2.2, dans des conditions similaires aux ss3aiNH-SCR, le catalyseur montre une apparente
faible capacité d'oxydation de NO en N&vec moins de 5% du NO convertis a 150°C, comtna@nt
aux 22% observés en présence de.NDe méme aux plus hautes températures, jusqudité des
NOy est convertie en conditions Standard-SCR, alotsngmaximum de conversion de NO en N{&

25% est observé.

2NO + 2NH; + % O, — 2N, + 3H,0 (11-7)

Il 'y existe donc deux réactions limitantes pour ¢esix conditions testées. Dans le cas de
l'oxydation de NO en N§) la réaction identifiee comme étant limitante lastiésorption des espéces
nitrates/nitrites formées a la surface du cataly§ef-60]. En présence de NHen phase gaz, ces
especes sont transformées en nitrates et nitfaemabnium respectivement, et sont consommées au fur

et & mesure de leur formation via les réactionsgm&es sur le schéma de lI'annexe D. Dans ceacas, |
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faible conversion des NQOaux basses températures peut étre attribuéeagbla bxydation de NO en
NO; [59].

Avec l'augmentation de la température, on obsenefarte augmentation de la conversion de
NO qui devient totale a 250°C, avant de voir umaidution progressive a partir de 350°C malgré une
conversion totale de Nf-Cette augmentation de I'efficacité du catalystaccompagne également de la
formation de MO, avec un maximum de 26 ppm dgONformé a 200°C, soit une sélectivité de 7%.

Température [°C]

125 175 225 275 315 375 425 475 525 575

440 ‘ ‘ ‘ 1 ‘ |

‘ f
(A) - NH3 -4 NOX -0-NO2 ——NO —=¥N20

Concentration [ppin]

100% = = i & 50%
(B)
90% 1 4s0p
80% 1 40%
70% - ¢ T 35%
6
= 60% - 1 30% o
4 —— Conv. NOX 2
2 sov - 1 25% @
= —&— Conv. NH3 =
5 2
Z 0% - ——Selec. N20 T+ 20%
2 30% A 1 1500
9]
20% - T 10%
10% - /\(\M 1 g0,
0% t t t t t t t t t t t t t t + t t 0%
125 175 225 275 325 375 425 475 525 575

Température [*C]
Figure 60: (A) Réactivité dans les conditions de StandaEiR®t (B) conversion NONH3, sélectivité envers
N.O en fonction de la température. Conditions 3NH40 ppm, NO = 440 ppm,,& 8,5%, CQ = 9%,
H,O = 10%, N.
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Sur I'ensemble de la gamme de température, la itdajpes NQ réagis selon la voie nitrite
présentée sur le schéma de lI'annexe D, avec ueesfdectivité envers NCependant, la présence de
N2O a partir de 200°C (Figure 60 (A)) indique la fation d'une faible quantité de nitrate d'ammonium
via la voie nitrate et qui se décompose ei® Nelon la réaction (111-8) [64]. Dans les condiisode
Standard-SCR, une partie du NO est donc réduitid.€nselon la voie nitrate du mécanisme desNH
SCR.

NHsNO; — N,O + 2H,0 (111-8)
La baisse d'efficacité observée a haute tempérasirdue a la réaction d'oxydation degNHD,
47, 58, 64-65]. Il y a compétition entre la réactioxydation du réducteur, et les réactions daatah
des NQ par NH. En effet, on observe une baisse de conversion @gsde prés de 30% a 550°C en
conditions de SCR (voir § 3.2.2). En revanche, leseace de NQ la totalité de 'ammoniac est oxydée

a cette température.

A haute température (T > 350°C), une partie du NQatie du catalyseur est convertie en,NO

selon I'équilibre thermodynamique de la réactidirG).

3.2.3.2 Conditions Fast-SCR

Avec l'ajout de N@ dans le mélange de gaz, on observe une augmentiid'activité du
catalyseur a basse température. En effet, dansdeditions de la Fast-SCR, 66% des y\N&bnt
convertis a 150°C, contre 22% en conditions Stah@@R. D'apres les résultats d'adsorption deg NO
du 8§ 3.2.1.2, on peut supposer que la présenceljaeldhs le mélange de gaz facilite l'adsorption des
NOx sous la forme nitrates/nitrites a la surface dialgseur a basse température, d'ou une meilleure
activite.

De plus, comme nous pouvons le voir sur la Figurg/4), tout le NQ est converti et on ne
mesure que du NO en sortie du catalyseur. Il nigrec pas de consommation équimolaire de NO et NO

a basse température (150-200°C), comme le suggegéadtion de Fast-SCR (l1I-9).
NO + NG, + 2NHz — 2N, + 3H,0 (111-9)

2CU" + NO, « [Cu-O-Cu** + NO (111-10)
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Figure 61: (A) Réactivité dans les conditions de Fast-SE@gconversion NQ@-NHz, sélectivité envers JD en
fonction de la température. Conditions : N#H440 ppm, NO = N@= 220 ppm, @= 8,5%, CQ = 9%,
H,O = 10%, N.

Une partie seulement du mélange NO/MN®mble étre consommeée selon cette réaction. Le NO
restant peut réagir selon la réaction de formafiwmitrate d'ammonium (étape 9 du schéma de I'annex
D), ou étre utilisé pour la réoxydation de'@n CU (réaction (I11-10)). Cette premiére hypothése
semble valide puisque, dans cette méme zone dettatupe (150-200°C), pres de 20% desxNOnt
convertis en KO, ce qui implique un passage par la voie nitrage dormation de nitrate d'ammonium a

la surface du catalyseur.

Le NO gquant a lui réagit en partie selon la réactle Fast-SCR, mais peut également réagir

selon la réaction de Standard-SCR. Il peut égaleétem produit selon la réaction (111-10).
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Comme précédemment, l'augmentation de la températmtraine une augmentation de
l'efficacité du catalyseur avec 100% de converdies NQ atteint & 250°C, avant d'observer a nouveau
une baisse d'efficacité a partir de 350°C. Cettmidee est dans des proportions similaires aux
conditions de Standard-SCR et est également doyalation de NH qui entre en compétition avec la
deNQ [10, 47, 58, 64-65].

L'augmentation de l'efficacité du catalyseur s'aggagne également d'une formation plus
importante de PD par rapport aux conditions de Standard-SCR, amecsélectivité variant de 8 a 13%.
Par conséquent, avec la présence de dN@s le mélange de gaz, il y a une formation iphyrtante de
nitrate d'ammonium [47, 55, 58, 64] et les N&bnt davantage convertis selon la voie nitratejroe

nous pourrons le voir en conditions NOCR.

3.2.3.3 Conditions NOQ-SCR

En présence uniquement de Ndans le mélange de gaz, I'efficacité du catalysstiproche de
celle de la Fast-SCR aux basses températures sded® 60% de N{ronvertis a 150°C. En sortie du
catalyseur, les N@sont uniqguement composés de NSi la réaction (I11-10) a lieu, tout le NO formé
réagit probablement selon la réaction de Fast-STR)( favorisée dans cette zone de températune. E
effet, en absence d'oxygene, on obtient des résudtantiques d'un point de vue conversion de(NO
NH; et de sélectivité envers,® (non présentés). La réaction de Standard-SCRssitant la présence
d'oxygene, n'intervient donc pas dans les conditdtenNQ.SCR.

8NO, + 6NHz — 7N, + 12H,0 (I1-11)

On note également une consommation des-NB, quasi équimolaire a basse température
(Figure 62 (A)), ce qui ne correspond pas a lati@acde la NQ-SCR (lll-11). La formation et
l'accumulation de nitrate d'ammonium (étape 9 dwés@ de I'annexe D) a la surface du catalyseur est
également mis en évidence a basse températurdfdEncemme nous pouvons le voir sur la Figure 63
(A), le temps de stabilisation a 150°C en cond#id#O,-SCR est relativement long, phénomene
caractéristique de l'accumulation du nitrate d'amomo a la surface du catalyseur. Ceci entraine un

blocage des sites actifs, limitant ainsi la réducties NQ.
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Figure 62: (A) Réactivité dans les conditions de NECR et (B) conversion NANH;, sélectivité envers JD
en fonction de la température. Conditions :3NHI40 ppm, N@= 440 ppm, @= 8,5%, CQ = 9%,
H,O = 10%, N.

A basse température, on assiste donc principaleraetd réaction globale (l11-12). Elle
correspond a l'adsorption de WN6ous la forme de nitrate/nitrite (étape 1 et 28t de I'annexe D),
puis au passage a la forme MD; et NHNO, respectivement, ce dernier étant réduit en azoém e

eau (étape 7 a 9).

2NO, + 2NH; <> NHsNO; + N, + H,0 (I1-12)
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Figure 63: (A) Réactivité NH-NO, a 150°C en fonction du temps puis (B) thermo-ddtsmm sous Navec
NH3 (=), NO (), NO, (=), NOy (=), et NO (=). Conditions : NH = 440 ppm, N@= 440 ppm, @= 8,5%,
CO; = 9%, HO = 10%, N.

La formation de nitrate d'ammonium a basse temp&rast mise en évidence pendant la TPD
rapportée sur la Figure 63 (B). En effet, on obsdavformation de pO a partir de 210°C, produit de
décomposition de NNOs;, mais également de NCentre 200 et 330°C, pouvant provenir de la
dissociation du nitrate d'ammonium en ammoniac igata (étape 9 du Schéma 3), ce dernier se

désorbant en température sous la forme dg NO

Nous pouvons voir également sur la Figure 62 que¢ #augmentation de la température, la
totalité du NH est convertie dés 250-300°C, alors qu'un maximar84%o de conversion des N®st
atteint a 200°C. Dans cette zone de températuréaleion (llI-13) intervient et permet la réductidu
nitrate d'ammonium, formé pendant la réaction XB); par I'ammoniac en azote et en eau (étape 11 du
Schéma 3), d'ou la réaction globale de,MSTR (llI-11), ou 4 moles de NHsont consommeées pour
réduire 3 moles de N(J66]. Cependant, cette réaction est également mpéttion avec la réaction de
décomposition de NHNO; en NO (IlI-8) dans cette zone de température (étape EA)effet, on
observe également une production importante g2 &ec une sélectivité variant de 25 a 30% entfe 20
et 450°C.

NH;NO; + %NHs — 4/3Ns + 3H,0 (I1-13)
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Tout comme précédemment, dans cette méme zonengérature intervient l'oxydation de NH
entrainant une surconsommation du réducteur et dorcbaisse de conversion desN@bservée a
haute température sur la Figure 62, ou seuleme¥t @ NQ sont convertis a 550°C, contre 70% en
conditions Fast-SCR.

3.2.3.4 Synthese

La caractérisation catalytique du catalyseur atl#ais nous a permis d'évaluer ses performances

d'un point de vue réactivité et sélectivite.

Malgré une capacité d'oxydation apparente de NEf#ible, le catalyseur montre une tres bonne
efficacité en réduction des N@ntre 200 et 350°C dans les conditions de la @tdr8CR. L'ajout de
NO, dans le mélange de gaz permet de favoriser I'ptisordes NQ et par conséquent d'améliorer
l'efficacité du catalyseur a basse températureniéms, pour un rapport NINOy élevé, il y a
formation et accumulation de nitrate d'ammoniura adrface du catalyseur a basse température, ce qui

entraine une désactivation temporaire du catalysaublocage des sites actifs de la zéolithe.

Quelles que soient les conditions opératoires, pa abserver la formation d'une quantité non
négligeable de PO, identifié comme étant le produit de décompositia nitrate d'ammonium. En effet,
un lien direct peut étre établi entre la conceitraeén NQ dans le mélange de gaz et la sélectivité en
N,O du catalyseur. On privilégie donc la voie nitrd&eréduction des NQavec l'augmentation de la
concentration en N{&dans le mélange de gaz.

Aux plus hautes températures intervient la réaafiorydation de Nklqui entre en compétition

avec les réactions de Nt$CR.

3.3 Conclusion

Les différentes techniques de caractérisation pbyshimiques réalisées sur notre catalyseur
commercial a I'état frais nous ont permis de caregr précisément notre matériau. Il se présenie s
la forme d'une zéolithe échangée au cuivre, im@égur un monolithe de cordiérite. L'étude de la
phase active a montré que celle-ci est composée déplithe BEA échangée au cuivre, dénommeée Cu-
BEA, possédant un rapport Si/Al de 12 et une sarfgmecifique de prés de 500 rpaige active L€ taux

d'échange théorique est de 94% (rapport molairdlCi# 0,47). On a également pu mettre en évidence
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la présence de TiDanatase dans la phase active, dont le rble estalplement de faciliter la

décomposition de l'urée en ammoniac.

Des analyses spécifiques au cuivre, comme |'adeargé molécules sondes (CO/NO) suivie par
IR, ont montré que celui-ci est principalement présous la forme de cations en position d'échange,
savoir dions CUCU** isolés et d'oxocations €u— ou dimeére de cuivre [Cu-O-Cil] L'absence de
particules de CuO n'a pas pu étre certifiée. Patreples analyses de TPR-ldnt montré que

I'activation hydrothermale du catalyseur entratnfoifmation d'une faible quantité de Cp@J.

Les études d'adsorption de molécules sondes/fykdine) suivie par IR couplée aux TPD-pH
ont permis de caractériser l'acidité du catalysBeux types de sites acides ont été identifiés sis
acides de Bronsted, de force plus faible et cooedant aux protons en position d'échange de la
zéolithe et les sites acides de Lewis apportésipaiement par le cuivre en position d'échange (et

notamment par Cugui retient NH & haute température).

D'un point de vue efficacité, le catalyseur montne trés bonne conversion des ,N§ur une
large gamme de température, avec plus de 80% dexbdbi@ertis entre 250 et 400°C quelles que soient

les conditions opératoires (rapport MOx).

Des réactions secondaires peuvent avoir lieu, geléela formation et la décomposition du nitrate
d'ammonium et I'oxydation de NHSelon la composition des NCet la température, ces réactions

secondaires prennent plus ou moins d'ampleur.

Ainsi, a basse température et pour un rappor/NOx faible, la conversion des NCest limitée
par la réaction d'oxydation de NO en NPremiere étape de la réaction de Standard-SCRe\iEamche,
pour un rapport N&NOx élevé, la réaction de formation du nitrate d'amitnonest favorisée a basse
température entrainant une désactivation tempadaicatalyseur par blocage des sites actifs.

A haute température, la réaction d'oxydation de; Biktre en compétition avec la réduction des

NOx, entrainant de ce fait une baisse d'efficacitéatalyseur.

L'ensemble des résultats obtenus dans ce chapisendra de référence pour I'étude du

vieillissement sur ce type de catalyseur dans dgitte 4.

Pour cette partie, nous avons, dans un premierdeéayalué l'impact d'un tel traitement sur le
matériau grace aux techniques de caractérisat@mis@és sur le catalyseur a |'état frais et idiéwetf
comme étant les plus pertinentes. Les plus simelesmpides a mettre en ceuvre sont l'isotherme

d'adsorption de Npour la mise en évidence des modifications auanivaes propriétés texturales de la
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zéolithe, la TPR-Kl pour les modifications de la nature des especaseglet la TPD-NH pour les
modifications de l'acidité de la phase active.

Enfin, Iimpact du vieillissement et de sa sévesiié I'activité et la sélectivité du catalyseut@ €

étudié grace aux essais BGS.
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, Chapitre 4
Etude de la stabilite di
catalyseur



4 Etude de la stabilité du catalyseur

Nous avons pu voir, dans les chapitres précédgots,les nouvelles normes d'émissions des
NOx pouvaient étre facilement respectées pour unysatat type zéolithe-Cu a I'état frais. En revanche,
aprés un certain temps, l'efficacité de ces catalgspeut rapidement chuter en raison, entre autres
d'une désactivation thermique a haute tempérafieetype de désactivation est irréversible. Or, ces
hautes températures sont requises pour la régiemedat Filtre a Particules (FaP), placé en amorgrou
aval du catalyseur de SCR. De plus, les techndagieentes tendent vers la combinaison du FaP avec
le catalyseur de SCR, on parlera alors de Filtr& $8CRF®). Dans ces conditions, le catalyseur est
soumis a des températures encore plus fortes pulagehase active est en contact direct avec ies su
et subit donc plus fortement I'exotherme. Il eshaanportant d’étudier la stabilité thermique de ce
catalyseurs, afin d’'une part de renforcer leuribtabau cours du temps, et d'autre part de preedre

compte ces phénomenes de désactivation dansdéisgstis de contrdle et de diagnostic.

En plus de problemes de désactivation thermiquepaditions réelles, ce type de catalyseur est
également soumis a des problemes d'empoisonneraediep composés tels que les hydrocarbures ou
les composeés soufrés, présents dans la ligne gigeiment d'un véhicule Diesel. Cette problématique n

sera pas étudiée ici.

4.1 Etude bibliographique

Dans la littérature, afin de simuler un vieillissar les catalyseurs subissent généralement un
traitement hydrothermal, en présence d'eau et géme, a des températures pouvant varier de 600 a
plus de 1000°C [1-15].

L'analyse de la littérature montre que des effontsdéja été apportés afin d'améliorer la stabilité
hydrothermale des catalyseurs zéolithes-Cu. En, efés études réalisées par Ford [1] sur une héolit
échangée au cuivre ont montré que les formulati@sscatalyseurs zéolithes-Cu étaient de plus en plu

efficaces, comme nous pouvons le voir sur la Figdrenotamment dans la zone basse température.
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Figure 64: Conversion des N©en conditions de Standard-SCR pour différentaadidations de zéolithe-Cu
apres vieillissement hydrothermal a 900°C penddrguke sous 14%0 5%H0 + 5%CQ + N,. Conditions :
NO = 350 ppm, NKI= 350 ppm, @= 14%,HO = 5%, CQ = 5%, N. [1]

Des études menées par la méme équipe montrent gigiliissement a faible température
(< 800°C) ne semble pas entrainer de baisse deifiicdu catalyseur [1-2]. En revanche, pour des
températures plus importantes, une baisse radd=lBactivité en réduction des NGest observée,
comme nous pouvons le voir sur la Figure 65.
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Figure 65: Conversion des NQen conditions de Standard-SCR sur zéolithe-Cusapedllissement
hydrothermal sous 14%3 5%HO0 + 5%CQ + N,. Conditions : NO = 350 ppm, NH 350 ppm, @=
14%,HO = 5%, CQ = 5%, N. [1]

La stabilité du catalyseur va dépendre égalemenypkl de zéolithe hote [3]. En effet, comme

nous pouvons le voir sur la Figure 66, une zéolithaype CHA ne montre pas de perte d'efficacité, n
de perte de sélectivité notable aprés un vieilliss® a 800°C pendant 16h. Par contre, les catakyseu
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Cu-ZSM-5 et Cu-BEA présentent une baisse d'effiéamiix basses températures ainsi qu'une sélectivité
plus importante envers,N, tandis que le catalyseur Cu-Y n'est plus actiE€R.
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Figure 66: Conversion des NQOenvers N et formation de bD sur différents catalyseurs zéolithes-Cu avant (a)
et apres vieillissement hydrothermal & 800°C penti@meures sous 10%8 + 20%Q + N, (b). Conditions :
NO = 350 ppm, NKI= 350 ppm, @= 14%,H0 = 10%, N. [3]

Les observations faites d'un point de vue effiéaet sélectivité peuvent étre corrélées aux
modifications subies par le catalyseur au coursvigdillissement hydrothermal. Les modifications
structurales peuvent étre mises en évidence peines analyses matériaux, notamment par la RMN de
2’Al [3-5], ou l'on observe la présence d'aluminium @ordination octaédrique (aluminium extra-
réseau). Une désalumination de la zéolithe auraeftet sur le nombre de sites d'échange, donc
modifiera la nature des espéces cuivre, initialdrearposition d'échange, ce qui entrainera cerrené
une modification de l'activité deNO Une forte désalumination entrainera une perteoitapte des
propriétés texturales (surface BET) [1], comme n@asivons le voir sur la Figure 67, et un

effondrement de la structure de la zéolithe : epad cristallinité (DRX) [3-5].
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Figure 67: Surface BET relative d'une zéolithe-Cu en fanetie la durée du vieillissement a différentes

températures [1].

Le vieillissement hydrothermal peut également memeune modification de la nature des
especes cuivre, mise en évidence par TBRHiure 68), avec la formation d'aluminate de miv
CuAl,O, et d'oxyde de cuivre CuO [4-5]. Ces espéces siefois performantes en N¥SCR mais
peuvent favoriser I'oxydation de NHn NG ou N,O. Elles peuvent également boucher les pores de la

zéolithe, bloquant ainsi I'accés aux sites actifs.
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Figure 68: TPR-H; sur différents catalyseurs zéolithes-Cu avane{apres vieillissement hydrothermal a 800°C
pendant 16 heures sous 10%6H+ 20%Q + N, (b) [3].

L'analyse de la littérature montre que le vieiisent hydrothermal peut engendrer une

désalumination plus ou moins forte de la zéolifmjvant entrainer une perte de structure, un bgecha
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des pores, une modification de la nature des espéa®re, ce qui aura pour conséquence une

modification de I'efficacité du catalyseur et des§kectivité notamment.

Cependant, il est difficile de séparer ces phénameiin de mettre en évidence l'impact de la
modification de la nature du cuivre ou de la zéelisur I'efficacité du catalyseur a partir des ésuslr

le vieillissement hydrothermal de ce type de cataly.

Pour cette étude, nous avons dans un premier tétagi I'impact d'une modification du cuivre
seul sur notre catalyseur commercial, grace a aitetnent rédox permettant de transformer les ions
cuivre initialement en position d'échange de lalitém en agrégats de CuO, sans endommager la
structure de la zéolithe. Puis nous avons étudigpdict d'un vieillissement hydrothermal sur le

catalyseur.

Pour cela, lI'impact de ces traitements a été éwalude matériau, grace aux analyses physico-
chimiques, notamment sur la structure du catalyésotherme d'adsorption de,NRMN 2’Al, DRX), la
nature du cuivre (adsorption de CO/NO suivie parTRR-H) et sur l'acidité du catalyseur (adsorption
de pyridine suivie par IR, TPD-N§i L'impact sur l'activité et la sélectivité du a@igseura été étudié

grace aux essais BGS.

4.2 Impact de la nature du cuivre

4.2.1 Protocole expérimental

Afin d'étudier I'impact de la nature du cuivre $activité et la sélectivité du catalyseur, un
échantillon de monolithe (diamétre 1" x longueuy 2'subi le traitement rédox suivant, réalisé amxde

étapes :

>  réduction sous Fpur & 540°C pendant 4 heures : réduction o€,@u" par H selon
les réactions (IV-1) et (IV-2), menant & la formatide Cl et & des sites acides de
Bronsted (Z-H);

Z-CU*-Z +¥% H,— Z-Cu + Z-H" (IV-1)
Z-Cu + % H, > ClP + Z-H" (IV-2)

> oxydation sous air & 540°C pendant 5 heures : digdale Cd en CuO selon la
réaction (IV-3).

C + 10, — CuO (IV-3)
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Ce monolithe a ensuite été utilisé pour une sésesdis au BGS, afin d'évaluer l'impact du
traitement sur le stockage de Net des NQ, sur sa réactivité et sur sa sélectivité en canditde NH-
SCR.

Apres décollement par choc thermique, le washcéaé @aractérisé selon les mémes techniques
d'analyses physico-chimiques que le catalyseus, fadin d'évaluer I'impact du traitement sur lacture
du catalyseur (isotherme d'adsorption-désorptionNde RMN 2’Al), son acidité (adsorption de
pyridine/NH; suivie par IR) et la nature du cuivre (adsorptienCO/NO suivie par IR, TPR2H

Par soucis d'interprétation des résultats, nouseptérons dans un premier temps les résultats
des analyses matériaux, puis ceux obtenus au B&Sdannées obtenues pour le catalyseur a I'étst fra
serviront de référence, les conditions d'analyse&ssais étant identiques.

4.2.2 Traitement rédox

Apres la premiére étape de réduction, le monolithialement bleu (Figure 69 (a)),
caractéristique de Gl prend une coloration rouge (b) caractéristiquecdinre métallique Cl puis
grise aprés oxydation sous air (c), caractéristagi€uO [16].

Un dépodt rouge en sortie du réacteur, probableroemposé de cuivre, a été observé apres

réduction.

Figure 69: Monolithe a I'état frais (a), apres réductionsbydrogéne pur (b) et apres réoxydation sougair
4.2.3 Caractérisations physico-chimiques

4.2.3.1 Structure de la zéolithe (Isotherme d'adsorpticspddtion de N,
RMN #Al)
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Une premiere analyse par isotherme d'adsorptioorpign de N a été réalisée sur le washcoat

afin de s'assurer qu'il n'y a pas eu de modifioatide la structure de la zéolithe aprés traiteméshix et
la série d'essais au BGS.

Tableau 12: Résultats de l'isotherme d'adsorption desiN différents échantillons.

Frais Activé CuO-BEA
Surface BET (m2/qg) 515 492 502
Surface pporeuse (m#/qg) 383 377 384
Surface externe (m2/qg) 132 115 118
Volume pporeux (cni/g) 0,162 0,16 0,163

Comme nous pouvons le voir dans le Tableau 5 ésdltats obtenus en termes de surface et de
volume microporeux sont similaires a ceux obterus ppéchantillon frais et activé. Il n'y a doncspeu

de modification de la structure et de la texturdadeéolithe apres traitement rédox (effondrement),
de bouchage des pores de la zéolithe.

140 120 100 S0 60 40 20 0 -20 -40 -60 -850

Déplacement chimique [ppm]

Figure 70: Spectre RMN dé&Al du washcoat aprés traitement rédox.
En revanche, le traitement rédox a entrainé la dion de défauts de structure. En effet, le

spectre par RMN dé&’Al de la Figure 70 présente un faible signal ceatt® ppm, ce qui indique la

présence d'une faible quantité d'aluminium extseaé (EFAL), estimée a environ 2% molaire.
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4.2.3.2 Caractérisation du cuivre
Le washcoat a été caractérisé par adsorption de&NGGuivie par IR et par TPR-Hafin

d'analyser le cuivre et d'identifier sous quellarfe celui-ci est présent apres le traitement réstdes
essais au BGS.

4.2.3.2.1 Adsorption de CO suivie par IR

2160

(b)

282

Intensité relative [u. a.]

2220 2210 2200 2190 2180 2170 2160 2150 2140 2130 2120 2110 2100

Nombre d'onde [em™]

Figure 71: Spectre IR du washcoat du catalyseur frei €t aprés traitement rédos«{, aprés 30 minutes de

contact avec un melange 10% CO/air a températubéaate (a), puis aprés 30 minutes de balayagean(ls).

La comparaison des spectres obtenus aprés adsofgai€O a température ambiante pour le
catalyseur frais et aprés traitement rédox estrté@aur la Figure 71. On y retrouve les mémes dmnd
dans les deux cas, a savoir a 2195, 2179, 216@-2152 et 2130 cthdont les attributions ont été
faites au § 3.1.4.
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Aprés 30 minutes de contact avec le mélange CQdairon observe une baisse d'intensité de
I'ensemble des bandes situées & 2179, 2152 etci3Ccorrespondant respectivement aux vibrations
symétrique et asymétrique du complexe di-carbo@yle(CO), formé sur ces les ions Cisolés [17-
21], et au CO adsorbé sur des ions @ssociés [22-24]. La baisse d'intensité de ladimglus intense
située a 2152 est d'environ 62%.

Aprés 30 minutes de balayage sous air (b), les méhservations sont faites pour les bandes
situées & 2160 et 2130 ¢navec une diminution dintensité de prés de 69% peypremiére bande

correspondant au complexe mono-carbonyle forméesuons Ctliisolés [17-21].

Apreés traitement, il y a donc une diminution dedacentration en Cuen position d'échange de
la zéolithe (jusqu'a 60-70%).

4.2.3.2.2 Adsorption de NO suivie par IR
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Figure 72: Spectre IR du washcoat aprés traitement rédimsa croissante de NO pur a température ambiante.

La Figure 72 présente les spectres IR dans la mégR00-1400 cm aprés adsorption a
température ambiante de doses croissantes de NQ.gmirsignaux identifiés sont identiques a ceux

obtenus dans le cas du catalyseur a I'état fra&18). Cependant, ceux situés dans la région-1830
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1730 cn, attribués au NO adsorbé sur*Gu9, 25-29], et dans la région 2850-2010 crattribués au
NO adsorbé sur Gli[8-9, 25-28, 30], sont moins intenses.

Intensité [u.a.]

Tttt 7Tt
2000 1990 1970 1950 1930 1910 1890 1870 1850
Nombre d'onde [cm™!]

Figure 73: Spectre IR du washcoat ses#) et aprés traitement rédes«) a forte dose de NO pur a température
ambiante dans la zone d'interaction avet GO (2010-1850 cit).

La comparaison des spectres & forte dose de NOlaaggion d'interaction de NO avec ¢u
sur le catalyseur frais et apres traitement rédekyisible sur la Figure 73. Les bandes idensfigent
identiques dans les deux cas, avec le NO adsorliéssions C&' isolés & 1902 cth[26, 28, 30], et sur
les ions C&' associés & 1967 chj18-19]. Cependant, le signal centré a 1902 @st de plus faible
intensité apres traitement rédox, ce qui indique baisse de la concentration en cuivre en position
d’échange notamment qui peut étre estimée a andiréo.

Tout comme pour le catalyseur a I'état frais, lésgnce d’'une phase CuO n’a pas pu clairement
étre mise en évidence par cette analyse, d'autlst que I'épaulement situé 1888 ¢mpouvant

correspondre au NO adsorbé surCprésent sur de fines particules de CuO [25-21%]également
présent apres traitement rédox.

4.2.3.2.3 TPR-H

En plus d'apporter des informations sur la rédilitébdu cuivre suivant sa nature, l'analyse par

TPR-H, va nous permettre de quantifier la part de cuigdrictible présent apres traitement rédox.
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Les profils de TPR du washcoat aprés activatioapeés traitement rédox sont reportés sur la
Figure 74. En comparant ces deux profils, nous posiobserver une diminution de la consommation

en hydrogene, en particulier aux basses tempégatiio®-300°C).

Consommation H 2 [u. a.]

50 100 150 200 250 300 350 400 450 00 550 600

Température [*C]

Figure 74: TPR-H du washcoat active=¢) et aprés traitement rédo«].

Un décalage aux plus hautes températures est egal@mservé dans cette zone de température,
ce qui peut indiguer une modification des espécésemtes ou de leur positionnement dans la zéolithe
Un pic présent a 250°C apres traitement rédox pduétre attribué a de fines particules CuO bien
dispersées & la surface du catalyseur et réduit€sfeselon la réaction (IV-4) [31-33]. Cependant, il se
situe dans la méme gamme de température que latiguwle CG" en CU. Il est donc difficile de

mettre en évidence la présence de CuO avec cetigsan

CuO + H, —» CU’ + H,0 (IV-4)

La consommation totale d’hydrogene apres traitemesitx est de 268 pmolg phase active SOIt
une consommation de 0,6 mole deg par mole de Cu initialement présent/Eu = 0,60), contre 0,93
pour I'échantillon activé. On a donc une baisseimam de 40% de la teneur en cuivre réductiblea
concentration en cuivre réductible du catalyseuespraitement rédox peut étre estimée a environ

269 u mod:u/gphase active

° Hypothése que tout le cuivre réductible est smusdegré d'oxydation Il pour le catalyseur ayabt ke traitement rédox
(on néglige la part Cl.
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4.2.3.2.4 Synthése

Les analyses par adsorption de CO/NO suivies pagtiBe TPR-kKH ont mis en évidence une
baisse de la teneur en cuivre situé en positiochdi®ge aprés traitement rédox, estimée a environ un
tiersP. La baisse de la quantité de cuivre réductiblecesint a elle, un peu plus importante (jusqu'a 40%
maximum). Ceci peut expliquer la présence du depdge (particules de cuivre métallique) observa a |

suite de la premiere phase de réduction de I'édloant

Cependant, la majorité du cuivre semble étre ptésmus la forme échangée (CDu’) et non
sous la forme d'oxyde de cuivre, comme initialensnthaité. Toutefois, la présence d'une phase CuO

n'a pas pu étre clairement mise en évidence paragses.

4.2.3.3 Caractérisation de l'acidité du catalyseur (IR)

Le traitement rédox ayant pour but de modifier &ure du cuivre, l'acidité du catalyseur est
également modifiée. En effet, les analyses prédédamt mis en évidence une diminution de la teneur
en cuivre en position d'échange, principal acidd_elis du catalyseur. Nous avons donc également

caractérise l'acidité du catalyseur par IR.

Les spectres IR a haute longueur d'onde du wasHcaiat et aprés traitement rédox sont
présentés sur la Figure 75. Dans la région despgroants hydroxyles (3800-3550 ¢non observe
une baisse d'intensité des signaux correspondansites acides de Bronsted (36109mainsi que

l'apparition d'un signal & 3663 Ensorrespondant aux groupements OH sur les EFAL3E4-

P Estimation de la baisse de concentration en c@imrgosition d'échange a partir des observatidgtesfan IR sur
échantillon aprés traitement rédox (baisse d'iitg0les principaux signaux en adsorption de CO@t $pécifiques au Cu
et CUf* respectivement) et de la répartition de 30/70 %drdCu/CL?* estimée en TPR-+pour le catalyseur frais (§ 3.1.4),
échantillon de référence pour les analyses specipipues.
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Figure 75: Spectre IR dans la région des hydroxyles (38803 m") du washcoat du catalyseur frais) et

apres traitement rédox).

L'évolution de l'acidité de Bronsted et de Lewigeéaptraitement rédox a été étudiée par

adsorption de pyridine.

Sur la Figure 76 sont reportés les spectres IR Barégion 1650-1350 chaprés désorption de
pyridine & différentes températures. Le signal 8014m' correspondant aux sites acides de Lewis
(cuivre en position d'échange) est d'une inteqsid€he apres traitement rédox par rapport au caaty
a l'état frais, malgré une baisse de la conceatragn cuivre en position d'échange observée
précédemment. Cependant, cette analyse n'est fiissrsument fiable pour mettre en évidence l'impact
du traitement sur I'évolution du nombre de sitades; notamment d'un point de vue accessibilité des
sites par rapport a la molécule sonde utilisée RnUimpact sur l'acidité sera davantage mise en
évidence par les analyses de TPD3N§l4.2.4.1).

En revanche, l'absence de signal a 1544 dique qu'il n'y a pas de pyridine adsorbée esr |
sites acides de Bronsted dans la gamme de temptasice (150-450°C). Il semble donc y avoir
déshydroxylation partielle de la zéolithe au codustraitement rédox, ce qui est en accord avec les
résultats de spectroscopie IR présentés sur lad-ithu
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Figure 76: Spectre IR dans la région 1650-1350"ain washcoat aprés traitement rédox en fonctida de

température de désorption de pyridine.

4.2.3.4 Conclusion

Les analyses matériaux du catalyseur ayant sulriaiiement rédox ont été réalisées sur le

washcoat seul apres une série d'essais au BGS.

Le traitement, ainsi que les essais BGS assoagesemblent pas avoir entrainé de modification

de la structure de la zéolithe, malgré la préseeceaces d'EFAL, ni de bouchage des pores.

En revanche, l'analyse du cuivre a montré qu'il guaune diminution d'un tiers de la teneur
cuivre en position d'échange, mais également riédectCependant, celui-ci semble présent,
majoritairement, sous sa forme échangée, et notydto De fines particules de CuO peuvent étre

présentes mais ceci n'a pas pu étre clairemergmésidence.

La zéolithe a également subi une déshydroxylatemigile, d'ou une diminution importante du
nombre de sites acides de Bronsted disponiblesufaienodification n'est observée pour l'acidité de

Lewis par les analyses spectroscopiques.

Ces résultats montrent que, soit le traitementxéda pas été total, soit il y a eu retro-échange
de CuO avec la zéolithe aprées traitement.
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La premiére supposition est peu probable puisquePR-H, réalisée sur le catalyseur frais, et
dans des conditions moins séveres, indique quelileecest totalement réduit a 550°C, ce qui est
confirmé par les changements de couleur du momrolifhservés pendant les étapes de réduction et

d'oxydation du monolithe de catalyseur.

La seconde supposition est envisageable puisqgmétieode d'obtention de zéolithe échangée au
cuivre a partir de CuO est connue dans la littéed86-37].

4.2.4 Impact du traitement rédox sur l'activité du catalyseur

Dans cette partie sont présentés les résultataudu BGS pour la caractérisation catalytique
du monolithe ayant subi le traitement rédox. L'ictpde ce traitement a été étudié pour le stockage d
réactifs (NH et NO) ainsi que la réactivité et la sélectivité du bataur en oxydation de Nttt en
conditions de SCR. Les résultats seront compacésiaobtenus pour le catalyseur frais en se basant

les données de caractérisation décrites précedetnmen

4.2.4.1 Adsorption de NH

Les premiers essais qui ont été réalisés sont gesised'adsorption-désorption de B
différentes températures, dans le but d'évaluempdict du traitement sur l'adsorption de Nt

notamment sur l'acidité du catalyseur.

Comme nous pouvons le voir sur la Figure 77, orentesune baisse de la capacité de stockage
en ammoniac a 150°C apres traitement rédox. Céalea une diminution du nombre de sites acides
disponibles apres traitement : baisse de concaentraén cuivre en position d'échange et
déshydroxylation de la zéolithe.

En effet, le profil de thermo-désorption de Née la Figure 77 indique une diminution de la
concentration en Nfsur I'ensemble de la gamme de température depdiésorLa capacité de stockage
en NH; est d'environ 660 pm@ls/Qphase active SOit Une diminution de pres de 16% de la capauciti@le
de stockage.
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Figure 77: Thermo-désorption de NHprées adsorption a 150°C sur catalyseur fraisdt apres traitement
rédox (). Conditions d'adsorption : NH 440 ppm, C@= 9%, N.

Tout comme pour le catalyseur frais, la présenc&08 d'eau dans le mélange de gaz entraine

une diminution de la capacité d'adsorption ens HH50°C de prés de 30%. Ceci est également dd a un
blocage des sites acides forts, attribués au ceivigosition d'échange.
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Figure 78: Influence de I'eau sur la thermo-désorption &k &prés adsorption a 150°C sur catalyseur feais (
et apres traitement rédo«. Conditions d'adsorption : NH: 440 ppm, HO = 10%, CQ= 9%, N.
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Le profil de thermo-désorption de Nign présence d'eau apres traitement présenté Biguliae
78 est également cohérent avec la baisse de coatiemtde cuivre en position d'échange, ou on afeser

un profil proche du catalyseur frais mais de phiblé intensitée.

4.2.4.2 Adsorption des N§

Tableau 13: Capacité d'adsorption en N@ 150°C en fonction du traitement. Conditions golson :
NO, = 440 ppm, C@= 9%, N.

Prétraitement NOy ads.
[le0|/g phase activJ
Activation 191
Traitement rédox 148

L'impact du traitement rédox sur l'adsorption de,NOégalement été étudié. Le Tableau 13
montre une baisse de 25% de la capacité d'adsognidlQ a 150°C qui est attribué a la diminution de
la teneur en cuivre en position d'échange. Cedvagtia environ 0,5 mole de N@dsorbée par mole

de cuivre, ce qui est assez proche de ce qui &a@woléservé pour le catalyseur frais.
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Figure 79: Thermo-désorption de NGapres adsorption de N@ 150°C sur le catalyseur frais=] et aprés
traitement rédox-&). Conditions adsorption : NG= 440 ppm, C@= 9%, N.
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Le profil de thermo-désorption de N@pres adsorption de N@ 150°C, reportée sur la Figure
79, présente deux maxima centrés a 300 et 400AGlases a ceux du catalyseur a l'état frais. Il ne
semble donc pas y avoir de modification au nivees sites d'adsorption des NQ@u encore de leur

mode d'adsorption), sinon de leur nombre.

4.2.4.3 Oxydation de NH

La présence d'agrégats de particules d'oxyde deecdians le catalyseur peut favoriser la
réaction d'oxydation de N1 notamment en }D, d'ou une baisse d'efficacité plus importante en
conditions de NBSCR [38].
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Figure 80: Oxydation de Nklet production de NQet N;O en points stabilisés en fonction de la tempéeatur
pour le catalyseur frais (A) et aprés traitemedox&B). Conditions : Nkl= 440 ppm, @= 8,5%, HO = 10%,
CO,=9% N.
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Les résultats de réactivité et de sélectivité gamydation de NH du catalyseur ayant subi le
traitement rédox sont reportés sur la Figure 8tsDeas conditions identiques au catalyseur a fédat
(8 3.2.2), on observe des résultats similaireseemé de sélectivité envers N@t NO. En effet, une
forte oxydation de NEla partir de 350°C est observée, avec toutefoisfaile formation de BD a

haute température (moins de 2%).

Ces résultats sont en accord avec ceux de casatténs physico-chimiques (adsorption de NO
suivie par IR) et excluent la présence d'agrégatdO. En revanche, de fines particules de CuO
peuvent étre présentes. La baisse de concentratiocuivre, notamment en position d'échange, ne

semble pas avoir d'impact sur cette réaction.

42.4.4 Conversion des NO

L'impact du traitement rédox sur la réactivité @tsélectivité du catalyseur a été étudié en
conditions Standard-SCR (rapport MOy = 0), Fast-SCR (rapport NINOx = 0,5) et N@-SCR
(rapport NQ/NOx = 1). Les résultats de conversion desxyNfD de NH et la sélectivité en JO aprés
traitement rédox sont comparés a ceux du catalysmar(voir Figure 81).

Le traitement rédox ne semble pas avoir d'effet'sfiicacité du catalyseur. En effet, quelles que
soient les conditions opératoires testées, onmthdies résultats similaires a ceux de I'échantilais.

Une éventuelle perte d'efficacité du catalyseug dwne baisse de concentration de cuivre en
position d'échange, peut étre compensée par lamrésle fines particules de CuO, actives es-8ER
[48]. En revanche, la présence d'agrégats de Cti@imerait une baisse plus importante de I'effiéaci
du catalyseur a haute température due a I'oxyddgddH; sur ce type de phase, ainsi qu'une sélectivité
accrue en D [38].

Ces résultats suggerent donc que le cuivre, danatdyseur rédox, est bien dispersé et que

I'activité deNQ résultante est proche du catalyseur a I'état frais
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Figure 81: Conversion des NO(A), de NH (B), et sélectivité envers,® (C) pour le catalyseur frais<) et apres traitement rédos) dans les conditions
Standard-SCR, Fast-SCR et NECR respectivement. Conditions : NE440 ppm, NQ = 440 ppm, @= 8,5%, CQ = 9%, HO = 10%, N.
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4.2.5 Conclusion

Les caractérisations physico-chimiques du catalyssg@ant subi le traitement rédox ont été

réalisées aprés une série d'essais au BGS.

Le traitement ne semble pas avoir eu d'impact awstiducture de la zéolithe. Cependant, les
analyses montrent que le cuivre est principalersens sa forme échangée, et non oxyde CuO. Elles ont
également mis en évidence une baisse de la coatientdu cuivre en position d'échange, estimée a
environ un tiers, par rapport au catalyseur frdiisy la baisse de la capacité de stockage eneflNG,
observée lors des essais BGS. En revanche, césteliie concentration ne semble pas étre suffisante
pour entrainer une modification de l'activité duabgseur ou de sa sélectivité en conditions de-NH
SCR.

Si le traitement rédox a été total, ce qui est suggar les observations faites lors des phases
d'oxydation et de réduction, il y a pu avoir reérciiange du CuO, grace au maintien de la structuta d

zéolithe.

4.3 Vieillissement hydrothermal

Cette partie est consacrée a l'étude de l'impadtialissement hydrothermal sur le catalyseur

commercial, grace aux caractérisations physico-chias et aux essais BGS.

Pour se rapprocher des conditions d'un vieillissgméhicule, le catalyseur a été vieilli dans des

conditions hydrothermales sur une large gammerdpéeatures et de durées de vieillissement.

4.3.1 Protocole de vieillissement

Tableau 14: Températures et durées de vieillissement.

Température Durée de vieillissement [h]
el 1 4 16 64
750°C
850°C
950°C X
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Les échantillons de monolithe sont vieillis hydentialement a 750, 850 et 950°C dans les
conditions identiques a l'activation : 10%® 10%H0 + Nb. La durée de vieillissement varie de 1 a
64 heures (Tableau 14).

Les vieillissements sont réalisés au four selgrdeocole suivant :

> montée en température a environ 33°C-heous 10%Q+ 10%H0 + N, jusqua la

température de vieillissement désirée;
»  palier de température sous mélange hydrothermalgmeri, 4, 16 ou 64 heures;

» descente en température soustND,.

Les caractérisations physico-chimiques permettel@vatler Iimpact du vieillissement
hydrothermal sur la structure et la texture dulgaéar (isotherme d'adsorption-désorption de RMN
2’Al, DRX), l'acidité du catalyseur (adsorption derigine suivie par IR) et sur la nature des espéces
cuivre présentes (UV-visible, adsorption de CO/N@vis par IR, TPR-H). Ces analyses ont été
réalisées sur le washcoat décollé par choc theemagicomparées aux résultats du catalyseur frais ou

activé, échantillons de référence.

Les échantillons de monolithe ont été testés au Bid'évaluer les effets du vieillissement sur
le stockage de Nikt des NQ, sur sa réactivité et sa sélectivité en conditmdH-SCR.

Les échantillons vieillis sont dénommeés Cu-BEA-ténapure-durée dans la suite du document.

4.3.2 Impact du vieillissement sur la phase active
4.3.2.1 Evolution texturale et structurale de la zéolithe

4.3.2.1.1 Isotherme d'adsorption-désorption de N

bY

La Figure 82 présente la surface microporeuse ivelatalculée a partir de lisotherme
d'adsorption-désorption de,Nen fonction de la température et de la durée @dlissement. Ces
résultats sont également corrélés avec I'évoludemdonnées de surface et de volume microporeux des

échantillons vieillis.
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Figure 82: Surface microporeuse relative du washcoat seul gifférentes températures de vieillissement
(¢ 750°C;m 850°C; A 950°C) en fonction de la durée de vieillissemeatréférence correspond aux données du
washcoat seul (S= 383 m?/q).

Apres un vieillissement a 750°C, on observe un@ddaliminution de la surface microporeuse du
washcoat (20% pour 16h de vieillissement) ce quit @errespondre a un effondrement partiel de la
zéolithe, mais également a un bouchage des porek deolithe. Pour les vieillissements plus
importants, la baisse de la surface microporeusples importante, avec une perte de 70% apres4h d
vieillissement a 850°C, et la perte de surface atdviotale pour des vieillissements plus séveres,

conségquence de I'effondrement de la structure dédkthe.

4.3.2.1.2 DRX

L'analyse de limpact du vieilissement hydrothdrrsar la structure de la zéolithe peut
eégalement étre faite par DRX. En effet, a partitadperte d'intensité des raies du diffractograndieda

zéolithe BEA, on peut évaluer la perte de crigta#li (ou amorphisation)
Les diffractogrammes des échantillons frais etlidesont reportés sur la Figure 83.

Apres vieillissement hydrothermal a 750°C, on obsame faible diminution de l'intensité du
signal correspondant a la zéolithe BEA. Elle detviemportante pour 4 heures de vieillissement a 850°
Pour les plus hauts vieillissements, l'intensité gencipales raies du diffractogramme de la Zéelit
BEA est trés faible, voire nulle. On observe alprisicipalement les raies de la cordiérite, résidus

procédé de décollement de washcoat, et le Aitatase.
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Figure 83: Diffractogrammes des échantillons a I'état fediapres vieillissement hydrothermal.

Deux raies situées & 2 8,8 et 23° n'ont pas été identifiées et pountatdrrespondre a une
phase oxyde formée pendant le vieillissement (CLuAI,04, autre phase de type Cu-Al, ...).

1.0 <

0.9 4

Intensité relative de la raie 4 22,48
(=]

0.0 . Y N— . ‘ —

1 10 100

Durée de vieillisserent [heures]

Figure 84: Intensité relative de la bande @=222,48° en fonction de la températuée’/60°C;m 850°C;

A 950°C) et de la durée de vieillissement. La réféeecorrespond aux données du catalyseur frais.
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L'effondrement de la zéolithe en fonction de lapgémature et de la durée du vieillissement peut
étre mis en évidence en mesurant l'intensité velale la raie la plus intense de la zéolithe située
20 = 22,48°. Comme nous pouvons le voir sur la Figd#el'évolution de la perte d'intensité de cette
raie en fonction de la température et de la dueseialllissement est tres proche de ce qui a é&érob
précédemment. Les mémes conclusions peuvent &ireds, a savoir peu d'effet sur la zéolithe pour un
vieillissement a 750°C, une partie seulement derlacture de la zéolithe est maintenue aprés gaslqu

heures a 850°C, mais effondrement total dans deditcans plus séveres.

4.3.2.1.3 RMN ?'Al

L'analyse par RMN dé’Al permet de mettre en évidence des modificatiansigeau de la
structure de la zéolithe avec la formation d'atodielkiminium octaédrique par coupure des liaisans S
O-Al (EFAL) qui va conduire a I'effondrement dezkolithe.
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Figure 85: Surface relative du signal & 55 ppm, correspondal", en fonction de la températuse 750°C;m
850°C; A 950°C) et de la durée de vieillissement.

Sur la Figure 85 est présentée la diminution netatiu signal situé a 55 ppm et correspondant
aux atomes d'aluminium de charpente de la zédlith¥) pour les échantillons de washcoat vieillis en
fonction de la température et de la durée de igsdment. Elle est accompagnée de la formation d'un
signal a 0 ppm correspondant a I'aluminium extse@é@ (spectres RMN des échantillons de washcoat

vieillis non présentes).
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Ces résultats sont en corrélation avec ceux de BR&Xisotherme d'adsorption de Nou les
mémes tendances sont observées (Figure 82 et Fdurkes vieillissements a 750°C conduisent a une
faible désalumination de la zéolithe (jusqu'a 258@rpB4 heures de vieillissement). Ce n'est que pour

des vieillissements plus séveres qu'on observeésaumination importante du catalyseur.

4.3.2.1.4 Synthese

Les résultats des analyses de RMN, DRX et isothefadsorption de Ncorrélent et mettent en
evidence un effondrement partiel de la zéolitherpdes vieillissements de plus de 750°C (mis en
évidence en particulier pour I'analyse par isotleediadsorption de )\ et qui semble total pour des

vieillissements de plus 16 heures a 850°C.

4.3.2.2 Caractérisation du cuivre

Plusieurs analyses ont été réalisées sur le waslafoad'étudier I'impact du vieillissement
hydrothermal sur la nature des especes cuivreahakyses par UV-visible et par adsorption de CO/NO
suivie par IR ont été réalisées sur I'échantillarBEA-750-16 uniquement. Les analyses par TRR-H
ont éte réalisées sur I'ensemble des échantillieiiiss

4.3.2.2.1 UV-visible

Le spectre UV-visible de Cu-BEA-750-16 est repasté la Figure 86. Aprés vieillissement
hydrothermal, deux bandes permettent de détectenékence d'ions Elien position d'échange : large
bande centrée a 800 nm, et I'épaulement a 300 &%

L'épaulement présent a 250 nm, attribué ali[€2], sur le catalyseur frais n'est plus visidle s

ce spectre.

Cependant, aucune comparaison avec le catalyd&atane peut étre faite a partir des données
UV-visible. Les analyses par adsorption de CO etdd®ie par IR vont nous permettre de caractériser
plus précisément le cuivre et de comparer ces admnadééchantillon frais.
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Figure 86: Spectre UV-visible sur Cu-BEA-750-16 et zoonmeaute longueur d'onde (encart).
4.3.2.2.2 Adsorption de CO suivie par IR

La comparaison des spectres obtenus aprés adsogai@€O a température ambiante pour le

catalyseur frais et apres vieillissement hydrotlarn750°C pendant 16h est reportée sur la Figlire 8

Apres 30 minutes d'adsorption du mélange CO/ajrai@)observe une baisse d'intensité de pres
de 90% de I'ensemble des bandes situées a 2199, 2152 et 2130 cth Elles ont été attribuées
respectivement au complexe tri-carbonyle®™QDO); formé sur les ions Cuisolés [17-18], aux
vibrations symeétrique et asymeétrique du complexeadbonyle formé sur ces mémes ions [17-21], et au
CO adsorbé sur des ions'Qassociés [22-24].

Les mémes observations ont pu étre faites surdetispIR, reporté sur la Figure 87 (b), aprés 30
minutes de balayage sous air, avec une diminutiotedsité équivalente pour la bande principaleésit

& 2160 crit, attribuée au complexe mono-carbonyle formé sues Ctiisolés [17-21].

Le vieillissement hydrothermal a donc entrainé din@nution importante de la concentration en

ions CU en position d’échange, estimée a 90%, ce quicksirent avec les résultats d'UV-visible.
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Figure 87: Spectre IR du washcoat seul frass)(et de Cu-BEA-750-16-(), aprés 30 minutes de contact avec

un mélange 10% CO/air a température ambiante (A3,aprés 30 minutes de balayage sous air (B).
4.3.2.2.3 Adsorption de NO suivie par IR

Sur la Figure 88 sont reportés les spectres IR Barégion 2300-1400 cthaprés adsorption &
température ambiante de doses croissantes de NGup@u-BEA-750-16. Les signaux obtenus sont
similaires a ceux obtenus dans le cas du catalyséatat frais (§ 3.1.4), mais de plus faible msies.

En effet, les signaux situés notamment dans laonéyB30-1730 cih, zone d'interaction de NO avec
Cu' [19, 25-29], et dans la région 2010-18507cmone d'interaction de NO avec (i18-19, 25-28,

30], sont moins intenses.
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Figure 88: Spectre IR dans la région 2300-1400'ae Cu-BEA-750-16 a dose croissante de NO pur &

température ambiante.

La comparaison des spectres IR a forte dose ded® ld zone d'interaction de NO avec¢'Cu
sur le catalyseur frais et sur Cu-BEA-750-16, eisible sur la Figure 89. Apres vieillissement
hydrothermal, une bande de faible intensité situd®67 crit est présente, précédemment attribuée au
NO adsorbé sur les ions €uassociés. Une bande plus intense centrée & 188&smégalement
présente. Cette derniére correspond au NO adsarbéssions Ct isolés. La déconvolution de cette
derniére indique la présence de deux composantes grésentée). La premiére située & 1902 cm
correspond au NO adsorbé sur les ion$" @olés, dont la diminution d'intensité est d'eoni50%. La
seconde composante est située a 1876emncorrespond au complexe NOZCéormé sur les ions Gl

présent sur une phase aluminate de cuivre {uA#l3-44].

La baisse de concentration en cuivre en positiéchdnge observée en adsorption de CO suivie
par IR est confirmée par cette analyse, et estam@@s de 50%. Celle-ci a également permis de enettr

en évidence la présence d'aluminate de cuivre guitéeillissement hydrothermal.
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Figure 89: Spectre IR du catalyseur a I'état frass) (et sur Cu-BEA-750-16-¢) a forte dose de NO pur a
température ambiante dans la zone d'interaction @é-NO (2010-1850 crh).

4.3.2.2.4 TPR-H

Les analyses par adsorption de CO/NO suivie pasuiRCu-BEA-750-16 ont mis en évidence

une diminution de la teneur en cuivre en positécltinge ainsi que la formation d'aluminate de euivr

Une analyse par TPRJH été réalisée sur I'ensemble des échantillonbissi€lle permet de
quantifier la part de cuivre réductible présentdigs échantillons vieillis, ainsi que leur réduititié qui
est dépendante de sa nature (ion¥Quf* oxydes, ...) et de son positionnement dans lathéabu de

sa taille dans le cas de particules (plus cellesiat fines, plus la température de réductionabtd).

Les profils de TPR du washcoat vieillis sont cordpaa celui de I'‘échantillon activé et sont
reportés sur la Figure 90.

Apres vieillissement hydrothermal, on observe umatBge des pics vers les plus hautes
températures. Ceci peut étre di a une modificalies) especes présentes, de leur teneur, ou de leur
positionnement dans la zéolithe. A noter égalengeinin effondrement important de la zéolithe peut
conduire a des problemes de diffusion dead sein du washcoat, d'ou un décalage aux plugau

températures.
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Figure 90: TPR-H, du washcoat activé et aprés vieillissement hyeroial.

Le pic centré a 540°C, attribué a la réduction'alarinate de cuivre CufD, pour I'échantillon
activé [45-46], est également présent apres \@sdlinent. Présent sous forme de traces apres attjvat
sa formation est plus importante avec l'augmemadie la température et la durée de vieillissement,

comme nous pouvons le voir sur la Figure 90 awgthentation de l'intensité du signal a haute 540°C

On observe également une diminution de la consormmathydrogene aprés vieillissement
hydrothermal. Comme nous pouvons le voir dans leleba 15, la consommation totale d'hydrogéne
apres vieillissement varie de 343 a 285 pHHQlhase active SOIt UNne consommation de 0,77 a 0,64 mole
de H, par mole de Cu initialement présent. Ceci indigue baisse de la concentration en cuivre
réductible. Une perte en teneur en cuivre a ét@ rars évidence par FX. En effet, une analyse de
composition réalisée sur un des échantillons 18e{lCu-BEA-850-4) montre une diminution de la
teneur en cuivre avec 2,5% massique de Cu coriE@massique pour le washcoat a I'état frais, soit
une perte globale de la teneur en cuivre du caatyapres vieillissement hydrothermal.
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Tableau 15: Analyse des données de TPRddr le washcoat apres activation et vieillissenhgdrothermal.

Traitement Consommation H H2/Cu ¢
hydrothermal (MMOIlH2/g phase acivd
Cu-BEA-600-2" 418 0,93
Cu-BEA-750-16 343 0,77
Cu-BEA-750-64 335 0,75
Cu-BEA-850-4 314 0,70
Cu-BEA-850-16 316 0,71
Cu-BEA-850-64 308 0,69
Cu-BEA-950-1 336 0,75
Cu-BEA-950-4 285 0,64

4.3.2.2.5 Synthése

Les analyses réalisées pour la caractérisationuduecsur les échantillons vieillis ont mis en
évidence une diminution de la teneur globale emreuapres vieillissement hydrothermal, des les plus
faibles vieillissements (Cu-BEA-750-16), avec nota@mt une réduction importante de la quantité de
cuivre en position d'échange (estimée a plus de poas le plus faible vieillissemeri), et du cuivre

réductible de fagon générale.

Le vieilissement hydrothermal semble entrainer fruttage du cuivre avec la formation
d'aluminate de cuivre CufD,, détecté en adsorption de NO suivie par IR eflR-H,, voire d'autres

especes oxydes de type Cu-Al non identifiées ici.

4.3.2.3 Caractérisation de l'acidité du catalyseur

Nous avons également étudié linfluence du viedliment hydrothermal sur l'acidité du
catalyseur par adsorption de pyridine suivie par @Rtte analyse a été réalisée sur Cu-BEA-750-16

uniquement.

4 Concentration en cuivre de 448 umglge acivdobtenue par FX pour le catalyseur frais).

" Echantillon activé.

° Estimation de la baisse de concentration en camrgosition d'échange a partir des observatidtesfan IR sur Cu-BEA-
750-16 (baisse d'intensité des principaux signauadsorption de CO et NO, spécifiques ali @UCH" respectivement) et
de la répartition de 30/70 % mol de 0" estimée en TPR-+pour le catalyseur frais (§ 3.1.4), échantillorréférence
pour les analyses spectroscopiques.
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Préalablement a l'adsorption de pyridine, le spelfr a haute longueur d'onde, reporté sur la
Figure 91, permet de mettre en évidence les matidics qui ont eu lieu sur les groupements

hydroxyles de la zéolithe.
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Figure 91: Spectre IR dans la région des hydroxyles (388D m") du washcoat seu) et de Cu-BEA-750-
16 (—).

Par rapport au catalyseur frais, on note I'abseecsignal situé & 3610 cincaractéristique des
sites acides de Bronsted de la zéolithe. Ceci @eatdd a une déshydroxylation de la zéolithe ausco
du vieillissement. L'absence de désalumination kseen RMN’Al est confirmée ici puisque aucun
signal correspondant aux groupements OH sur unsepdlaminique extra-réseau (proche de 3666)cm
n'‘est observe [34-35].

Sur la Figure 92 sont reportés les spectres IR @Barégion 1650-1350 chaprés adsorption de
pyridine, pour différentes températures de désmmpti

Par rapport au catalyseur frais, on observe unsséad'intensité du signal & 1450tm
caractéristique de la pyridine coordinée aux saides de Lewis de la zéolithe. Celle-ci est caator

par les analyses précédentes qui ont mis en éedene baisse de la concentration de cuivre eniqosit
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d'échange aprées vieillissement hydrothermal, dio@ lbaisse de la concentration en sites acides de
Lewis.

Comme nous avons pu le voir précédemment, le igsdinent hydrothermal semble entrainer
une déshydroxylation de la zéolithe, d'ot 'absateesignal & 1544 chcorrespondant & la pyridine

adsorbée sur les sites acides de Bronsted.
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Figure 92 : Spectres IR dans la région 1650-1350'cfa Cu-BEA-750-16 en fonction de la température de

désorption de pyridine.

4.3.2.4 Conclusion

Les caractérisations physico-chimiques du catatyaptes vieillissement hydrothermal ont mis
en évidence un effondrement de la structure déddithe pour des vieillissements de plus de 75@tC,
qui devient total pour plus de 4 heures de visdliment a 850°C.

Les analyses par adsorption de CO/NO suivi par UR Gu-BEA-750-16 ont pu mettre en
évidence une baisse importante de la concentrat®rcuivre en position d'échange, ainsi que la
formation d'aluminate de cuivre Cy@l,. De plus, les analyses par TPR-¢ht montré une diminution
de la teneur en cuivre réductible pour I'ensemtds dchantillons vieillis, ce qui peut étre une
conséquence des modifications de la structure dedéithe, entrainant la formation d'espéces moins

accessibles ou moins réductibles (cas de &nAbu d'autres especes de type Cu-Al).
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De méme, la caractérisation de l'acidité de cetamtilon montre que le vieillissement
hydrothermal a entrainé une déshydroxylation dalgseur, d'ou I'absence d'acidité de Bronsted. La
baisse de cuivre en position d'échange entrainkerégat une diminution de l'acidité de Lewis du

catalyseur.

Ces résultats peuvent étre extrapolés aux autrbantdons vieillis en supposant que
l'augmentation de la température et de la duréadiissement accentue la baisse de concentraion
CUW'/CU', ainsi que la formation de nouvelles espécesjuelCuAbO,, comme le montrent les analyses

par TPR-H, ainsi qu'une baisse d'acidité du catalyseur.

4.3.3 Impact du vieillissement hydrothermal sur l'activité du catalyseur

Dans cette partie sont présentés les résultataudbu BGS pour la caractérisation catalytique
de certains échantillons vieillis. L'impact de ¢éampérature et de la durée de vieillissement esliéétu
pour le stockage des réactifs (Nt NG) ainsi que la réactivité et la sélectivité du beeur en
conditions de NBSCR. Les résultats sont comparés a ceux obtenudgoatalyseur frais en se basant

sur les données de caractérisation du matérias amiissement.

4.3.3.1 Adsorption de NH
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Figure 93: Capacité de stockage en ammoniac (en j#lghnase aciv: & 150°C en fonction du traitement
hydrothermal.
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Les essais d'adsorption de HHen absence d'eau, ont été réalisés a 150°C ptains

échantillons vieillis.

Apres vieillissement hydrothermal, on observe dlel&nt une baisse importante de la capacité
de stockage en NHEnN effet, comme nous pouvons le voir sur la g8, il y a diminution de plus de
la moitié de la capacité initiale de stockage desdures de vieillissement a 750°C. Seulementuaint g
de la capacité de stockage est maintenue pour Grehele vieillissement, tandis que, pour les plus
séveres, moins de 10% est maintenue. Cependananddgses matériaux ont montré un trés faible
impact du vieillissement a 750°C (70% de la surfgoécifique initiale au minimum) sur la structuee d

la zéolithe, et peu de désalumination.
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Figure 94 : Densité surfacique en ammoniac, exprimée en Lhase active POUr les échantillons activé et
P

vieillis.

Sur la Figure 94 est présentée |'évolution de fesité surfacigue en ammoniac a 150°C, définie
comme étant la quantité de Nedsorbée par m? de phase actjya exprimée en pmals/m2, pour les
différents échantillons testés. Si la capacitétdeksige en ammoniac était uniquement liee a kigda

zéolithe, et donc de sa surface spécifique, unsitdesurfacique en ammoniac constante serait observ

Or, comme nous pouvons le voir sur la Figure 94'yila pas de corrélation directe entre ces deux

parametres puisqu'on observe une baisse de cettée@ui s'accentue avec le vieillissement des

' D'aprés la formule suivante : [Nh'SO"C/ SBETi avec [NHS] en umorllHB/g phase activ@t S\BET en mzlgahase active
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échantillons. Celle-ci peut étre reliée a la transfation des ions cuivre (en position d'échange) en

espéeces oxydes ou de type aluminate.

Pour les plus faibles vieillissements, la baisseladeapacité de stockage en ammoniac est
principalement due a une diminution du nombre tesgdisponibles pour lI'adsorption de NEn effet,
les analyses par spectroscopie IR ont mis en ésdane diminution de la teneur en cuivre présent en

position d'échange et une déshydroxylation dedéthé suite a un vieillissement a 750°C pendaitt 16

Pour les plus hauts vieillissements, la baisseadmpacité de stockage du catalyseur est due au

méme phénomene, mais également a l'effondremdatsiricture de la zéolithe.
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Figure 95: Thermo-désorption de NFprés adsorption a 150°C pour différents vie#lisents. Conditions
d'adsorption : NEI= 440 ppm, CQ= 9%, N.

La perte en sites acides de Lewis et de Bronstad @o-BEA-750-16 en raison, respectivement,
de la baisse de concentration en cuivre en positiéchange, et de la déshydroxylation de la zéxlith
peut étre mise en évidence sur les profils de thatésorptions de Nireportés sur la Figure 95. En
effet, la diminution de la quantité de MEdsorbée sur I'ensemble de la zone de températurre que
les deux types de sites d'adsorption de Mldntifiés peuvent étre affectés par le vieillimsat. De plus,
'absence d'ammoniac adsorbée aux hautes temmp&randique une absence de sites acides forts,

attribués précédemment au cuivre en position diegehés 3.2.1.1).

Pour les plus hauts vieillissements, on observediménution de l'intensité du signal en raison
de l'accentuation de ces phénomenes, mais aubsifdedrement de la zéolithe.
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4.3.3.2 Adsorption des N§

L'impact du vieilissement hydrothermal sur l'aggmn de NQ seul a été étudié pour deux
échantillons vieillis : Cu-BEA-750-16 et Cu-BEA-8380

Tableau 16: Capacité d'adsorption en M@ 150°C en fonction du traitement. Conditions gakson :
NO, = 440 ppm, CQ= 9%, N.

Traitement NOx ads.
hydrothermal [HmMOl/g phase activd
Cu-BEA-600-2 191
Cu-BEA-750-16 62
Cu-BEA-850-4 25

Sur le premier échantillon, seulement un tiersadeapacité d'adsorption en NEst maintenue a
150°C. Ceci est di principalement & une diminutieria teneur en cuivre en position d'échange, comme
le suggerent les analyses matériaux, estimée aoen80% pour Cu-BEA-750-16. La baisse de la
capacité d'adsorption est accrue avec l'effondremhea structure de la zéolithe, comme le mordre |
deuxiéme échantillon testé, avec pres de 90% dgad€orbé en moins, comme nous pouvons le voir
dans le Tableau 16, ce qui suggéere gue seuleméntde8 sites métalliques sont encore présents pour
Cu-BEA-850-4.

4.3.3.3 DeNOx

L'impact du vieillissement hydrothermal sur la téat® et la sélectivité du catalyseur a été
étudié en conditions Standard-SCR (rapport/NiQyx = 0), Fast-SCR (rapport NMNOx = 0,5) et NG-
SCR (rapport N@INOx = 1) sur certains échantillons vieillis. Les réatd sont comparés a ceux du

catalyseur a |'état frais et sont reportés suFigsre 96 a 35.

4.3.3.3.1 Conditions Standard-SCR
En conditions Standard-SCR, on observe dans uni@reemps une baisse d'efficacité aux

basses températures (150-350°C) pour les plusegibieillissements. En effet, apres 16h de

vieillissement a 750°C, seulement 40% du NO estvexna 200°C contre 90% pour le catalyseur frais.
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Figure 96: Conversion des NQO(A), de NH; (B), et sélectivité envers,® (C) pour le catalyseur frais et aprés
vieillissement dans les conditions Standard-SCRuwdilimns : NH = 440 ppm, NO = 440 ppm,,& 8,5%,
CO, = 9%, HO = 10%, N.

Ceci est di a la baisse de concentration en cenrposition d'échange. En effet, en excés de
NO, le cuivre permet de catalyser la réaction diaxipn de NO en N§ nécessaire pour l'adsorption
des NQ. Une concentration en cuivre moins importante adribnc a une efficacité moins importante
en conditions Standard-SCR aux basses tempér§diies
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L'augmentation de la température et de la duréeviddlissement, et par conséquent
I'effondrement de la structure de la zéolithe, atioe cette baisse d'efficacité. Ainsi, on retroune

conversion maximum de 23% des N&®450°C seulement pour Cu-BEA-950-1.

D'un point de vue sélectivité du catalyseur, efieiechangée pour les vieillissements a 750°C.
En revanche, les échantillons vieillis aux plusteadempératures sont davantage sélectifs enw&rs N
centré aux basses températures (150-400°C) polBE2u850-4, et sur I'ensemble de la gamme de
température pour Cu-BEA-950-1. Aux basses temp@stweette production de,® peut étre due a la
décomposition du nitrate d'ammonium sur de nousgbleases telles que Cu@®k. Aux plus hautes
températures, ceci peut étre di a la réaction dation de NH sur ce méme type de phases, présentes
en grande quantité pour les hauts vieillissemet@k [

4.3.3.3.2 Conditions Fast-SCR

En conditions Fast-SCR, on observe une légéreddisfficacité aux basses températures (150-
350°C) pour Cu-BEA-750-16 avec 77% de conversios NE&, a 200°C contre 90%. Ceci est
également attribué a la baisse de concentratiorusme en position d'échange. En effet, comme nous
avons pu le voir au chapitre 3, dans les conditamg-ast-SCR, une partie du NO peut étre converti
selon la réaction de Standard-SCR. Or, la dimimutie la teneur en cuivre en position d'échange

conduit a une baisse d'efficacité de la converd®hO [47].

La sélectivité envers XD reste proche de celle du catalyseur frais, hommis plus hautes
températures (400-550°C), ce qui peut étre attréblaéréaction d'oxydation de Nldnvers NO et NG,

ce qui expliquerait également la baisse d'effiéadit catalyseur dans la méme gamme de température.

Aprées vieillissement a 950°C, le catalyseur présamte baisse importante d'efficacité par
rapport a I'échantillon frais, avec un maximum deversion des NQde 65% a 300-350°C. Cependant,
les analyses matériaux pour cet échantillon monweneffondrement total de la zéolithe. La relative
efficacité du catalyseur peut étre due a la présdhme phase Cufd, active en NH-SCR [9].

D'un point de vue sélectivité, les mémes obsematmeuvent étre faites en conditions Standard-
SCR, avec une plus forte sélectivité enverg® Nprobablement di a la décomposition du nitrate

d'ammonium sur ce méme type de phase.
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Figure 97: Conversion des NQO(A), de NH; (B), et sélectivité envers,® (C) pour le catalyseur frais et apres
vieillissement dans les conditions Fast-SCR. Camut: NH; = 440 ppm, NO = N©@= 220 ppm, @= 8,5%,
CO, = 9%, HO = 10%, N.

4.3.3.3.3 Conditions N@-SCR
En conditions N@SCR, on observe une légére baisse d'efficacit&€adalyseur aux basses

températures pour Cu-BEA-750-16 avec 52% de coimrerdes NQ a 200°C contre 72% pour le

catalyseur frais. Aux plus hautes températureseganche, on note une augmentation de 5 a 15% de
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I'efficacité du catalyseur, pour une sélectivitéas NO proche du catalyseur frais, qu'il est difficile
d'expliquer par rapport aux résultats précédents.

Température [°C]
125 175 225 275 325 375 425 475 525 575
100% - t : t - t

60% -

50% -

40%

Conversion NOx

30% -

—i— Cu-BEA-750-16
——- Cu-BEA-950-1
—i—- Cu-BEA-600-2

20% -

10% —

0% T t T t T t

IOOQO re Fe b re e A4
®) -

Ly

90% -

80%

70% 4

60% -

50%

40%

30% -

Conversion NH3

20% -

10% +

0% T t T t T } T } T t

50%

©
40% 1

30% 4

20% 4

Sélectivité N2O

10%

125 175 225 275 325 375 425 475 525 575

Température [°C]
Figure 98: Conversion des NQO(A), de NH; (B), et sélectivité envers,® (C) pour le catalyseur frais et apres
vieillissement dans les conditions MSCR. Conditions : Nk= 440 ppm, N@= 440 ppm, @= 8,5%,
CO, = 9%, HO = 10%, N.
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Pour Cu-BEA-950-1, un maximum de 75% de conversiea NG est observé a 350°C. De
méme que précédemment, cette relative efficacitd pre due a la présence d'une phase QuAl
active en NH-SCR du NG.

Cet échantillon est également fortement sélectieesiNO pour les mémes raisons.

4.3.4 Synthese

Apres vieillissement hydrothermal, les caractéiosest physico-chimiques ont montré dans un
premier temps une baisse de la concentration amecen position d'échange, ainsi que la formation
notamment d'aluminate de cuivre Cp@4, voire de CuO. On a également pu observer une
déshydroxylation de la zéolithe, d'ou une baissel'a@dité du catalyseur. L'augmentation de la
température et de la durée de vieillissement erdran effondrement de la structure de la zéolioeé,

se traduit aussi par une diminution considérabliada surface spécifique.

Par conséquent, on observe une baisse importamecdpacité de stockage en Net NO, due
a la diminution de surface, aux modifications dedgéure du cuivre, moins disponible pour I'adsorpti
des réactifs, et également a la baisse d'acidité caialyseur pour l'adsorption d'ammoniac

(déshydroxylation, perte en EICU").

La baisse de concentration de cuivre en positiéchdnge entraine également une diminution de
l'efficacité du catalyseur aux basses températpms un ratio N@NOyx faible. En effet, une
diminution de la concentration en cuivre provogue baisse d'efficacité pour la conversion de NO en

NO,, premiere étape de la réaction de Standard-SCR.

En présence de N@lans le mélange de gaz, le catalyseur maintiembonne efficacité pour les
plus faibles vieillissements, puisqu'on s'affrahct I'étape d'oxydation de NO, limité ici par &ble

teneur en cuivre en position d'échange.

Pour les plus hauts vieillissements, on a un sotidefaible surface spécifique ayant une
efficacité en NH-SCR similaire & une phase de type Gl Ce type de matériau est plus sélective

envers NO et oxyde plus fortement I'ammoniac a haute teatpgs.
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4.4 Conclusion

L'étude de la stabilité thermique de notre catallyseommercial a été faite grace a la
caractérisation au BGS des échantillons de momolitfeillis hydrothermalement, associée aux

caractérisations physico-chimiques de la phaseeacti

Les analyses du washcoat ont montré qu'un viahent de 750°C est suffisant pour entamer le
processus de désalumination de la zéolithe, gindaire un effondrement plus ou moins important de
la zéolithe hbte de notre catalyseur, visible emi@dier en isotherme d'adsorption de. I€e processus

semble total au-dela d'un vieillissement de plugd tdeures a 850°C.

Comme attendu, la désalumination entraine égalediemportantes modifications au niveau de
la nature des especes cuivre puisqu'il a été miévelence une perte importante du cuivre en positio
d'échange dés les plus faibles vieillissements efidgnt, une trés faible perte en Al de charpente de
seulement 5% a été observée pour Cu-BEA-750-165 glee pres de 60% des ions cuivre ne sont plus
en position d'échange. De plus, les analyses pR-HFont mis en évidence, d'une part, la formation
d'aluminate de cuivre CufD,, et d'autre part, une diminution importante dwriiréductible aprées
vieillissement. Une modification du catalyseur pgeaitement rédox en absence d'eau a montré
également une baisse de concentration en cuivp@gtion d'échange et en cuivre réductible, estitnée

un tiers maximum, sans que la structure de lath@otie soit pour autant affectée.

Ces observations confirment donc qu'un autre phénenintervient au cours d'un traitement
hydrothermal, qui peut étre assimilé a une lixiviatdes sites métalliques. Il peut y avoir égalemen
blocage de ces sites en raison des modificationa steucture de la zéolithe, voire la formatioauttes
especes, ce qui rend le cuivre non accessible algcoles sondes utilisées en IR pour la caract@rmsa

du cuivre (CO/NO), ou a I'hydrogene.

Cette perte en cuivre en position d'échange a ponséquence une perte de la capacité de
stockage en oxyde d'azote, mais également en aramquar diminution du nombre de sites acides de

Lewis (moins de sites métalliques) et de Bronseddgshydroxylation de la zéolithe.

Pour les échantillons vieillis hydrothermalemeatbhisse de concentration en cuivre en position
d'échange entraine également une baisse conveiessoNQ en NH-SCR du NO a basse température,
ce qui n'a pas été observé pour le catalyseur aydmtle traitement rédox. On peut supposer que:; po
ce dernier, la perte en cuivre en position d'écharigst pas suffisante pour entrainer des modditat

au niveau de l'efficacité du catalyseur. Une terignite en cuivre échangé est donc nécessaire pour
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maintenir une bonne efficacité du catalyseur, d@gdenl'oxydation du NO en NQpremiere étape de la
SCR du NO.

Une formation importante de Cuf), au cours du vieilissement hydrothermal (lié a la
désalumination de la zéolithe) entraine une maatibo au niveau de l'efficacité et de la sélectivt
catalyseur. En effet, actif en N¥$CR, cette espéece est cependant plus sélectieeseRO si présente
sous forme d'agrégats, notamment pour les plus haitlissements. lls oxydent également davantage

'ammoniac a haute température.

Un maintien de la structure de la zéolithe au coursemps semble donc essentiel pour éviter la
désalumination et donc la formation d'oxyde de t@oeAl, afin de conserver une bonne sélectivité et
efficacité, comme ce qui a été observé pour lelyssar ayant subi le traitement rédox. Ceci permet
également une bonne dispersion d'éventuelles espectgpe CuO, qui peuvent se former au cours des

traitements thermiques, voire de les rétro-eéchaagec les sites acides de la zéolithe.
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Conclusion genéralet
perspectives



Conclusion générale

Afin de faire face aux problématiques actuellespddlution environnementale, les normes
d'émissions de polluants sont de plus en plusictgés dans le domaine du transport routier, en
particulier pour les oxydes d'azote. En effet,fleares normes Euro 6 applicables en 2014 se tmdli
sur la diminution des émissions des N@ur les motorisations Diesel, ce qui nécessitrite en place
de systemes spécifiques de post-traitement. Lantdatjie privileégiée par les constructeurs autonesbil
pour respecter ces normes est la SCR, ou Reducttalytique Sélective des NOpar l'urée source du
réducteur ammoniac. Déja utilisée sur les insiahat fixes et sur les poids-lourds, elle a été s@ap
pour les vehicules légers et consiste a injectdudee (ou I'ammoniac) dans la ligne d'échapperafmt
de réduire les NQen azote et en eau grace a un catalyseur de S&iRrajlement a base de zéolithe

échangée au fer ou au cuivre.

Le travail réalisé dans le cadre de cette thesmnaisté a caractériser un catalyseur commercial
de NH-SCR a base de zéolithe échangée au cuivre, soug fdte monolithe, afin de comprendre en
détail son fonctionnement a I'état frais et de pauappréhender les phénomeénes de désactivation
thermique de ce type de catalyseur. Bien que aaigplique le travail d'analyse et d'interprétatiten,
choix de travailler sur catalyseur commercial pdroee pouvoir quasiment directement transposer les
résultats obtenus a des applications industriefjes, ce soit d'un point de vue outils de simulatiba
contrle et de diagnostic. Nous avons, dans un ipretemps, identifié les meilleures techniques
physico-chimiques pour caractériser plus ou momggipément le washcoat de notre catalyseur, apres
décollement de celui-ci par choc thermique. Dedyapa globales permettent d'identifier la zéolighe
ses caractéristiques (FX, DRX, isotherme d'adsamptie N, RMN). Les propriétés rédox et acides du
catalyseur sont étudiées via la caractérisationiggéle la nature du cuivre (UV-visible, adsorptitn
CO/NO suivie par IR, TPR-] et de l'acidité du catalyseur (adsorption dedige/NH; suivie par IR,
TPD-NH). Les différentes fonctionnalités catalytiquesngonolithe (adsorption des réactifs, oxydation,
réactivité et sélectivité en NFBCR) ont été caractérisées au Banc Gaz Synthétijgerrélées aux

analyses physico-chimiques dans la mesure du pessib

Notre catalyseur se présente sous la forme d'urplittoe de cordiérite imprégné d'une phase
active - ou washcoat - composée d'une zéolithengdeaau cuivre et de particules de JFil@ réle de ce
dernier étant probablement de faciliter la conwarsle I'urée en ammoniac. La zéolithe hote esypuke t

BEA avec un rapport Si/Al de 12, et une surfacesip@ie de 500 m?/g. Le taux d'échange théoriqte es
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de 94% (rapport molaire Cu/Al de 0,47). Les anayseécifiques du cuivre montrent que celui-ci est
sous la forme échangée avec la présence d'iosi€al, C/* et de dimére de cuivre [CUOGL} ou
oxocations. La présence de CuO n'a pas pu étiéiéepar les différentes analyses, sinon sous éorm

de fines particules, et en quantité trés limitée.

L'étude de l'acidité du catalyseur a été faite gumorption de molécules sondes suivie par IR.
Couplée aux essais BGS de TPD\Klle a permis d'identifier deux types de siteslex les sites
acides de Bronsted, de plus faible acidité, comedant aux protons en position d'échange de la
zéolithe; les sites acides de Lewis, de plus fertedite, présents sur l'ensemble de la zone de
température testée. Les sites acides de Lewis peéte de différentes natures, mais dans le cas de
notre catalyseur, ce sont principalement des iohge en position d'échange de la zéolithe, notanime
par CU qui maintient 'ammoniac adsorbé a haute températia présence d'eau dans le mélange de
gaz entraine une diminution de la concentratiomatianiac adsorbée a la surface du catalyseur. Cielle-
est attribuée a un blocage de certains sites dfatilso par I'eau, notamment au cuivre en position
d'échange. En effet, on a pu observer un blocagé des sites haute température pour I'adsorption d
NHs.

L'adsorption des NQa été étudiée au BGS pour différentes compositilensélange de gaz :

NO,, NO+Q,. A partir des résultats de thermo-désorption, g aoir la présence de différents types
d'espéces formées a la surface du catalyseur. Efé&ant a la littérature, celle-ci seraient lerasyle
(dans le cas d'un mélange NQOyjOfacilement désorbé a basse température, et lpeces
nitrates/nitrites, plus fortement adsorbées sursiess métalliques (Cu en position d'échange de la
zéolithe). Le NQ va facilement s'adsorber a la surface du catatyssan le mécanisme de dismutation.
Par contre, I'adsorption de NO, a des températsupsrieures a 100°C, requiert une premiéere étape
d'oxydation en N@pour permettre la formation d'espéces nitrateghst ce qui nécessite la présence

d'oxygene (en phase gaz ou extra-réseau).

De méme que pour l'ammoniac, la présence d'eau ldamsélange de gaz entraine une
diminution de la concentration des N@dsorbée, voire un blocage total dans le casadsdtption de
NO+Q,. Tout comme pour le cas de I'ammoniac, ceci esh diih blocage des sites d'adsorption, ici
métalliques, diminuant ainsi le nombre de sitepalibles a I'adsorption des NQOet le blocage des

sites responsables de |'oxydation de NO en.NO

Les essais de réactivité du catalyseur ont monteécglui-ci présente une bonne conversion des
NOx de plus de 80% sur une large zone de tempéra®n@400°C), indépendamment du rapport
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NO,/NOx. Aux plus basses températures, deux phénomeriégedifs limitent la réactivité du catalyseur
suivant le rapport N&NOx.

Pour un rapport N&NOx faible, la faible réactivité du catalyseur estibittée a la réaction
d'oxydation de NO en Nfgui est limitante a basse température. Les edsaigdation de NO en NO
ont montré une apparente faible capacité d'oxydateNO du catalyseur (5% de conversion a 150°C),
qui n'est cependant pas représentative de lavéaatu catalyseur en SCR du NO (20% de conver&ion
150°C). Les resultats catalytiques observés poudation d'oxydation de NO sont également en
contradiction avec ceux observes en adsorptionrdiégso de NO+Q. On peut donc attribuer les faibles
conversions observés en oxydation de NO au blodagesites actifs de la zéolithe par des especes
nitrites/nitrates. L'ajout d'ammoniac dans la phgee entraine la formation d'espéces nitritestedtas
d'ammonium respectivement, se décomposant au farneésure de leur formation, libérant ainsi les

sites métalliques de la zéolithe.

Pour un rapport N&dNOx élevé, c'est la formation et I'accumulation deaté d'ammonium a la
surface du catalyseur qui va étre limitante a bess@érature, désactivant temporairement le cagatys

Deux voies de réduction des NOnt été identifiées, quelle que soit la composities NQ, ce
qui aura une influence sur la sélectivité du caely : la voie nitrite, avec passage par la foronatie
nitrite d'ammonium qui se décompose rapidementzeteaet en eau, et la voie nitrate, menant a la
formation de nitrate d'ammonium qui se décomposi€het en eau. Les résultats de SCR ont montré
que le passage par la voie nitrate est priviléggcd'augmentation de la concentration en,i@ns le
mélange de gaz, d'ou une augmentation de la sétéanvers NO qui peut devenir importante (jusqu'a
25%).

Un autre phénomeéne bien connu pour les zéolithesH€wvient a haute température et entraine
une baisse de conversion des xyNPouvant atteindre jusqu'a 30%, indépendamment agyport

NO./NOy. C'est la réaction d'oxydation de pHélective envers N\

Des échantillons de monolithe ont ensuite été ligdilydrothermalement au four a différentes
températures et durées de vieillissement afin digtula stabilité thermique de notre catalyseur.
L'impact d'un tel traitement sur la phase activété évalué grace aux techniques physico-chimiques
identifiées précédemment comme étant les plus é@dappour la caractérisation des propriétés du
catalyseur frais. Les modifications au niveau dedlalithe ont été mises en évidence par DRX, RMN et
isotherme d'adsorption de;N_es analyses par adsorption de CO/NO suivie Rarinsi que les TPR-

H. permettent d'évaluer I'impact du vieillissementlss espéces cuivre, tandis que celles d'adsarptio

175



de pyridine suivie par IR et les TPD-NiHermettent de caractériser I'impact sur l'acidéda zéolithe.
Les évolutions du catalyseur observées a partircdesctérisations ont été corrélés aux résultatS BG

d'adsorption des réactifs et d'efficacité et decdlité du catalyseur en conditions NHCR.

Dans des conditions de vieillissement hydrothermlal, catalyseur montre un début
d'effondrement de la zéolithe dés 750°C avec ureldéination, d'ou désalumination mise en évidence
par RMN ?’Al et perte de structure par DRX et isotherme dgution de N. Cet effondrement de
structure devient total pour plus de 4 heures dilissement a 850°C. Cette déalumination, comme un
peut s'y attendre, va induire une baisse importdati&a concentration de cuivre en position d'échang
dées les plus faibles vieillissements. Ceci se ménfar une baisse de la capacité d'adsorption en
ammoniac et en N Ce n'est toutefois qu'a partir d'une certainedgade teneur en cuivre en position
d'échange que l'on peut observer un impact suiclieité du catalyseur. En effet, un traitement
thermique "rédox" réalisé sur un échantillon de afitme, et conduisant seulement & une baisse de
concentration de prés de 33% de la concentrationuame en position d'échange n'entraine aucune
modification notable d'un point de vue activitéMid;-SCR. En revanche, le vieillissement en condition
hydrothermale conduisant & une baisse de, au n&86,de la concentration en @OW** entraine une

baisse importante de I'efficacité du catalyseus€R du NO a basse température.

L'impact du vieillissement hydrothermal sur le ceia également été mis en évidence par TPR-
H,, ou une baisse de réductibilité a été observéwsi aju'une diminution de la teneur en cuivre
réductible. Ceci peut étre di a une perte globaleuivre du catalyseur, mais également a un blodage
certains sites métalligues ou a la formation devalbes especes non accessibles en raison des

modifications de la structure de la zéolithe.

Le vieillissement hydrothermal conduit égalementa dormation de nouvelles especes de type
Cu-Al, tel que lI'aluminate de cuivre CuyS), observée en TPR4Het déja présent sous forme de traces
aprés activation du catalyseur. Cette espéce dpparaplus ou moins grande quantité, suivant la
séverité du vieillissement et donc du degré deldésaation de la zéolithe. Cette espéce est adive
NH3-SCR, mais semble plus sélective esONcomme nous pouvons le supposer pour les plus hau
vieillissements. Elle oxyde également davantagenianiac a haute température.

L'ensemble de ces résultats montrent l'importagcendintenir la structure de la zéolithe avant

tout.
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Perspectives

A la suite de ce travail, différentes perspectipesvent étre envisagées.

Dans un premier temps, afin d'approfondir les midoaes réactionnels de la MSCR de
mélange de NO et NOpouvant s'opérer sur zéolithe-Cu a I'état frarse étude mécanistique, par
spectroscopique FTIRperandg peut étre réalisée sur le washcoat de notreysatal. Elle pourrai
permettre d'identifier les especes présentes atidondu rapport NGJNOx et de la température, et ainsi
définir les voies privilégiées de réduction desN€divant les conditions opératoires. Ces données
pourraient étre confrontées ensuite aux résulthtenos par S. Skarlissur zéolithe-Fe, afin de
comprendre de facon plus précise les différencesrgbes dans la littérature pour ces deux types de

catalyseur.

A partir du schéma réactionnel proposé et des demnaéquises au cours de cette étude, il sera
possible d'élaborer un modéle cinétique et de mraalibes taux de réaction. Ainsi, ce modeéle viendrai
enrichir la bibliotheque de simulation de catalyseen développement a IFPEN. En plus de pouvoir
simuler les performances du catalyseur a I'été, filasera possible de mettre en ceuvre différgnts
de constantes cinétiques en fonction du degréeaiissement, voire d'introduire directement un sled
simulant I'évolution de la structure du catalysgrtace notamment aux nombreuses données physico-

chimiques récoltées au cours de cette étude.

D'autres phénomeénes de désactivation peuvent bewisur ce type catalyseur qui n‘ont pas été
étudiés au cours de ma these. C'est le cas deoismmpement chimique par les hydrocarbures ou les
composés soufrés, présents dans une ligne d'échappéDiesel. Bien que réversible, ce type de
désactivation peut avoir un impact a le long tesoe la stabilité du catalyseur, d'ou l'importance

d'étudier ce type de phénomene.

Finalement, pour pouvoir extrapoler, a des condiétieéhicule, I'ensemble des résultats obtenus
lors de ces travaux, il faudrait investiguer le pontement du catalyseur commercial intégré dans sa
ligne d'échappement dans des conditions réelldéisdition. En effet, 'ensemble des essais detinétx
ont été réalisés au BGS sur des monolithes de tédluite, dans des conditions qui ne reproducpaat
partiellement le fonctionnement réel véhicule. hase d'essais au banc moteur devrait étre eneisagé
sur le catalyseur a I'état frais et vieilli, powupoir étudier I'impact d'un mélange de gaz d'épbapent
réel : présence de HC imbrdlés, voire de composabés, I'effet de I'arrosage en BlEn entrée du

“ Stavros S.IR spectroscopy based kinetic modeling of1$IER on Fe-zeolites: Application for diesel engiaftsr-
treatment system simulatiofihese de l'université de Lille 2013
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monolithe conditionné par les phénomeénes d'injacgb décomposition de la solution d'AdBlue®.
L'établissement d'un lien pourrait étre fait entne caractérisation au BGS et dans des conditians b
moteur, grace a lI'appui de modeéles aérothermidquasdtiques. Cette problématique de compréhension
de I'évolution des phénomenes physiques lors diangement d'échelle spatiale est un point clé pour

les chercheurs et ingénieurs du domaine et restgetres peu abordée dans la littérature scigoéfi
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Figure 82 : Surface microporeuse relative du washcgeul pour différentes températures de
vieillissement ¢ 750°C; m 850°C; A 950°C) en fonction de la durée de vieillissemést.référence
correspond aux données du washcoat seul (Su =383 m

Figure 83 : Diffractogrammes des échantillonstati'#ais et aprés vieillissement hydrothermal.

Figure 84 : Intensité relative de la bandéd&22,48° en fonction de la températuee’60°C;m 850°C;
A 950°C)et de la durée de vieillissement. La référenceespond aux données du catalyseur frais.

Figure 85 : Surface relative du signal a 55 ppmrespondant a AllV, en fonction de la température
(¢ 750°C;m 850°C; A 950°C) et de la durée de vieillissement.

Figure 86 : Spectre UV-visible sur Cu-BEA-750-1&ebm a haute longueur d'onde (encart).

Figure 87 : Spectre IR du washcoat seul fras €t de Cu-BEA-750-16=¢), apres 30 minutes de
contact avec un mélange 10% CO/air a températuteaate (A), puis apres 30 minutes de balayage
sous air (B).

Figure 88 : Spectre IR dans la région 2300-1400L.ae-Cu-BEA-750-16 a dose croissante de NO pur a
température ambiante.

Figure 89 : Spectre IR du catalyseur a |'état fa#$ et sur Cu-BEA-750-16-) a forte dose de NO pur
a température ambiante dans la zone d'interactien @u2+-NO (2010-1850 cm-1).

Figure 90 : TPR-H2 du washcoat activé et aprédlisg@ment hydrothermal.

Figure 91 : Spectre IR dans la région des hydrax(@800-3550 cm-1) du washcoat sesH) (et de Cu-
BEA-750-16 &=).

Figure 92 : Spectres IR dans la région 1650-13501cde Cu-BEA-750-16 en fonction de la
température de désorption de pyridine.

Figure 93 : Capacité de stockage en ammoniac (eolNH3/gphasesive) a 150°C en fonction du
traitement hydrothermal.

Figure 94 : Densité surfacique en ammoniac, ex@ier® LmolNH3/gnase acivepour les échantillons
activé et vieillis.

Figure 95 : Thermo-désorption de NH3 aprés adsmrpé 150°C pour différents vieillissements.
Conditions d'adsorption : NH3 = 440 ppm, CO2 = 9,
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Figure 96 : Conversion des NOX (A), de NH3 (B)sélectivité envers N20 (C) pour le catalyseur frais
et aprés vieillissement dans les conditions Stah8&R. Conditions : NH3 = 440 ppm, NO = 440 ppm,
02 =8,5%, CO2 = 9%, H20 = 10%, N2.

Figure 97 : Conversion des NOX (A), de NH3 (B)sélectivité envers N20 (C) pour le catalyseur frais
et apres Vvieilissement dans les conditions Fa®f-SCConditions : NH3 =440 ppm,
NO = NO2 = 220 ppm, O2 = 8,5%, CO2 = 9%, H20 = 10/,

Figure 98 : Conversion des NOX (A), de NH3 (B)sélectivité envers N20 (C) pour le catalyseur frais
et apres vieillissement dans les conditions NO2-SCéhditions : NH3 = 440 ppm, NO2 = 440 ppm,
02 =8,5%, CO2 = 9%, H20 = 10%, N2.
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Annexe A : Protocole de décollement du washcoat pahoc
thermique

Ce protocole de décollement par choc thermique agpliqué a nos échantillons de catalyseur a
I'état frais (sur les deux pains -catalytiques),ivact ainsi que sur les échantillons vieillis
hydrothermalement, et ayant subi le traitementxédo

* Liste du matériel nécessaire :

-gants grand froid, blouse, lunette de sécurité

-dewar ou bonbonne sous pression pour l'azotediqui

-sorbonne

-bac a ultrasons

-pince métallique

-tamis 100 pm

-béchers en verre de forme haute (2 par échargilermonolithe a décollé)
-spatule

-pilluliers

* Liste des fluides :

- azote liquide
- eau permutée

- air comprimé
* Protocole

Apres avoir éliminer toutes traces de poussietagracbmprimé, chaque échantillon de catalyseur
est placé dans un des deux béchers, puis recalleart permutée. Le second bécher est rempli d'azote
liquide. Les deux béchers sont placés sous la sogho

A l'aide des pinces, plonger progressivement learidlons de monolithe imbibés d'eau dans le
bécher d'azote liquide. Une fois que la totalitél'deote liquide s'est évaporé, récupérer I'échamti
avec l'aide de la pince et le plonger dans le lréemepli d'eau. Placer le bécher dans le bac asdirs
pendant au moins 20 minutes afin de séparer lecgaskiu support.

Retirer le bécher de la cuve a ultrasons et reneuves passages eau-azote liquide trois ou

quatre fois, jusqu'a obtenir suffisamment de poultrevashcoat au fond du bécher d'eau. Rincer le
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monolithe puis le retirer du bécher. Laisser déraeat attendre que toute I'eau se soit évaporé&sra |
libre. Une fois toute I'eau évaporée, retirer lesnéuels morceaux de cordiérite et tamiser la poar
washcoat a 100 um sans la broyer pour éviter dgéger trop de cordiérite.

Récupérer la poudre tamisée qui sera caractéraelepdifférentes techniques présentées dans

ce rapport.
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Annexe B : Techniques de caractérisation physico-aghique

» Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie a balayage est une technique detéaisation texturale et chimique locale de
matériaux massifs basée sur linteraction de cetriaax avec un faisceau d'électrons focalisé,
d'énergie comprise entre 0,5 et 35 kV. Les diffiyemyonnements émis sous l'impact du faisceau
d'électrons (électrons secondaires, électronsdiffiieés et rayons X) sont utilisés pour former des
images exprimant des propriétés différentes du maatétopographie, hétérogénéité de composition et

composition élémentaire locale respectivement).
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Figure 99: Schéma d'un microscope électronique a balayage.

La figure ci-dessus représente une coupe schéreatign microscope électronique a balayage.
L'ensemble des éléments permettant d'obtenir godau d'électrons focalisé au niveau de I'échamtill

constitue la colonne électronique. Celle-ci dore&haintenue sous vide secondaire. En standard, un
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microscope électronique a balayage est une colélewronique équipée d'un détecteur d'électrons
secondaires. De plus en plus fréquemment, on lwirdddes détecteurs d'électrons rediffusés et de
rayons X pour l'analyse chimique.

La mesure de I'énergie des rayons X émis par Mditlom permet d'identifier les éléments
présents dans le volume d'interaction. Tous lanéhés sont détectables a partir du carbone. Leétefm
de détection sont de l'ordre de 0,3 % poids danmddleurs cas, de quelques pourcents pour les
éléments légers.

Le mode d'analyse le plus courant est I'analysétgtine. La sonde est fixe (pour une résolution
spatiale de l'ordre du micrometre cube) ou bal@y§ende vitesse (vidéo) pour l'analyse d'uneifmact
de surface de I'échantillon (de l'ordre du millirétarré au maximum, I'épaisseur de la zone aralysé
restant de l'ordre de quelgues microns). L'acgoisitd’'un spectre global est obtenue en quelques
secondes. Ce spectre est un histogramme représémtaombre de photons X détectés ayant une
énergie donnée. Il permet d'identifier tous legn&éts majeurs et mineurs présents dans le volume
d'interaction.

Les cartographies X permettent de mettre en évadémdistribution en deux dimensions des
éléments constitutifs d'une zone donnée de I'étloantUne cartographie, caractéristique d'un éléine
est obtenue en associant a chaque point image regreod'impulsions détectées ayant |'énergie
caractéristique d'une raie de I'élément. L'analyae cartographie ne peut se faire dans un temps
raisonnable que si le temps de comptage par psiriaible (car le nombre de points par cartograpbkte

élevé) ce qui limite son application a I'étude adiktribution des éléments majeurs.

* |sotherme d'adsorption-désorption de N :

Les zéolithes sont des matériaux poreux. Elles g@uetre caractérisées par leur surface
spécifique, définie comme étant la surface supeligicramenée a une masse d'échantillon (m2/g dans
notre cas). Cette surface spécifique peut étrertgmpa la fois par la finesse des particules cuastt la
poudre de I'échantillon mais aussi par sa porosite.

Ces matériaux sont également caractérisées papdéeasité, fonction de la taille des pores, de
leur géométrie et de leur distribution. On distiagwois types de pores classés suivant leur t@ifie
parlera de macropores dont le diamétre est dedadus0 nm, de mésopores pour un diamétre compris
entre 2 et 50 nm, et de micropores pour un dianefiéeéeur a 2 nm.

Afin de caractériser ce type de matériaux, un motle d'adsorption physique d'azote peut étre

réalisé. L'allure de l'isotherme va permettre dendo les caractéristiques texturales de notreyssat.
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Figure 100: Classification pour les différents isothermesldbrption/désorption. [1]

Sur la Figure 100 nous retrouvons la classificatiten ces isothermes qui est généralement

admise [1] :

* Type | : caractéristique de solides microporeuxspdant une faible surface externe (zéolithes,
charbon actif ...);

 Type Il : caractéristique des solides non poreuxnmcroporeux, adsorption monocouche et
multicouche;

* Type lll : peu commun, se présente dans le caaibdke$ interactions adsorbant/adsorbat;

* Type IV : proche d'un isotherme de type Il maiscawee courbe d’'hystérésis caractéristique d'une
condensation capillaire dans les mésopores, adsomionocouche et multicouche;

* Type V :rare, proche d'un isotherme de type Ibleenu avec certains adsorbants poreux;

» Type VI : caractéristique d'une adsorption multcoelisur une surface uniforme non poreuse.

En réalité, les isothermes d'adsorption physiguterakes sont généralement des isothermes

d'adsorption composites révélant la complexitéagisorbants étudiés.

Le modéle BET est appligué pour déterminer l'apécffiqgue des différentes échantillons.
L'expression suivante est utilisée, avec 0,05 ¢ R®35 :
P 1 cC-1_P
= + X—
V*(R,-P) V. *C V, -C P,

V : volume chimisorbé
P : pression d'équilibre
Po : pression de la vapeur saturante,

C : constante physique caractéristique du systéamzesglide étudié
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Vi : Volume de la monocouche adsorbée’(gin

Le traceé de P/(V(#P)) en fonction de P§permet d'accéder an\= /(o + B) et C=1 +a/p,
aveco la pente eff I'ordonnée a l'origine de la droite. La courbe BESI alors calculée a l'aide de la
formule suivante :

N*s*V_
Seer :—VM
Sset: surface spécifique ou surface BET (rif}.g
s : surface couverte par une molécule d'adsorb®&10" m? pour I'azote)
N : nombre d'Avogadro (6,023 Fatomes.maf)
Vi : volume molaire (22,414.3@n?.mol™)

Vi : Volume de la monocouche adsorbée’(gi)

Dans le cas de l'azote I'équation devient :
SBET = 4'35*Vm

+ Diffraction des rayons X (DRX):

La structure cristallographique des composés érminée par diffraction des rayons X. La
méthode consiste a envoyer un faisceau de rayatss IEngueur d’'onde\j connue sur un échantillon.
Le faisceau est diffracté par les plans cristallinsnatériau selon la loi de Bragg :

nA = 2d sird
ou d représente la distance entre deux planstilekiest la longueur d’onde des rayons X, n est I'ordre
de diffraction eb représente I'angle de Bragg (voir figure ci-desgou
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Plan1

Plan 1+1

Figure 101: Diffraction des rayons X par les plans d'unacttire.

Les diffractogrammes (I =€) sont traités a I'aide du logiciel EVA. Chaquéerde diffraction
correspond a un plan réticulaire défini par lesdes de Miller (hkl). L'ensemble de ces raies défile
facon unique un composé cristallin. L'analyse dedaition des raies de diffraction, en lien aveq le
intensité respective, permet en s’appuyant surake lbe données de I'ICDD (International Center for
Diffraction Data), de retrouver la structure critit& de I'échantillon.

Les analyses ont été effectuées sur un diffradientie poudre Siemens D5005 Bragg- Brenato
0-0 a anticathode en cuivre (40 kV, 40 mA) équipéaanonochromateur pour sélectionner la raid K
(0,15406 A). Les diagrammes de diffraction sonegistrés pour des angles (e#) 2ompris entre 20°
et 80°, avec un pas de 0,02° et un temps de comp®g secondes par pas.

195



Annexe C : Description des analyseurs (BGS)

* Analyseur de NO/NCG :

Le modele utilisé est un Environnement SA - TOPAZEM dont le principe de mesure est basé

sur la chimiluminescence.

L’'analyseur transforme de I'oxygéne issu d’air $ytique en ozone qui réagit avec NO pour
produire NQ dans un état électroniquement excité. En retotradrétat fondamental ces molécules

émettent des photons :

NO + Os > NO* + O3
NO* - NO + h
La quantité d’énergie émise, mesurée et amplifereun tube photomultiplicateur associé a un
amplificateur électronique, est directement prdpartelle a la production de N et par conséquent a
la concentration de NO initiale. L'analyse de Né&3t identique a celle de NO, si ce n'est qu'awdmnt

pénétrer dans la chambre de réaction; B€d transformé par effet thermo-catalytique séaeaction :

2NO, —» 2NO + O
Ainsi la réponse est proportionnelle au NO totahsd#échantillon converti. C'est-a-dire a la
somme de la quantité de NO présente au départ lgahsntillon et de celle de NO résultant de la
réduction de N@

A noter la présence d'interférence pour cet anatyseur la mesure de N@n présence de NH
dans le mélange de gaz.

e Analyseur O, :
Le modéle utilisé est un SIEMENS dont le principgt d'utiliser les propriétés liées au

paramagnétisme de I'oxygene. Un gaz placé danhamm magnétique hétérogéne est soumis a une
force, dirigée dans le sens des champs magnétaossants si ce gaz est paramagnétique ou dirigée
dans le sens des champs magnétigues décroissacts gaz est diamagnétique. Cette force est
proportionnelle a la valeur de susceptibilité magpe du gaz. La possibilité d'utiliser ce phénomen
pour I'analyse de I'oxygéne est liée a la valeas télevée de sa susceptibilité magnétique par rappo
celle des autres gaz qui sont pour la plupartdaient diamagnétiques.

Le mélange de gaz a doser est divisé en deux @ééedu circuit de mesure de la cellule puis

s’écoule a travers deux circuits de mesure. Cesiatsr sont placés dans l'entrefer d’'un aimant
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permanent muni d’'un péle tournant, donnant un chamgnétique périodique alternativement dirigé
sur chacun des deux tubes de mesure. Lorsque keayarse les tubes de mesure et que la suscagtibil
magneétique n’est pas nulle, il est sollicité pas teces dirigées dans le sens des champs magegtiqu
croissants. Dans chacun des tubes, les forceseseramrmalement égales et de sens contraire. Pour
obtenir une force résultante positive, dans ledss gaz paramagnétiques, on crée une dissymétrie de
susceptibilité magnétique en chauffant en permanane partie des tubes de mesure soumis au gradient
de champ magnétique au moyen d’une résistanceaiglext |l apparait alors dans les tubes de mesure
des variations de pression modulées a la fréequémahamp magnétique périodique créé par la rotation
du podle tournant de I'aimant permanent. Ces vanatide pression sont transmises a un microphone a

condensateur qui les transforme en un courant piopoel a la teneur en@du mélange analysé.

L'interférent de cet analyseur est les,NO

« Analyseur de CO, COet N,O :
Les modéles utilisés sont SIEMENS et NGA 2000 poesurer respectivement CO/€€l le

N2O.

Deux propriétés fondamentales sont a la base dagdages gaz par adsorption de rayonnement
infrarouge. Tout d'abord, tous les gaz a I'excepties monoatomiques et des diatomiques constiarés p
deux atomes identiques, possedent un spectre gdidsodans l'infrarouge. Pour finir, a chacun ®,eu
correspond des longueurs d'ondes caractéristiques.

Lorsqu’'un faisceau infrarouge d’intensitg de longueur d’'ondé., traverse une cellule de
longueur | remplie d'un mélange gazeux contenamjamX absorbant et de concentration c, il possede

en sortie une intensité restante | égale a:

| =1p.e° Loi de Beer-Lambert
Pour effectuer le dosage du mélange contenantzleXgd suffit donc de mesurer les radiations
restantes caractéristiques. L’'analyseur utilise amece infrarouge non sélective placée au certire d
obturateur cylindrique tournant. Le rayonnement igs la source est réfléchi alternativement pax deu
miroirs qui renvoient ainsi les deux faisceaux Jesscellules de mesure et de référence. La cellele
référence est remplie de gaz non absorbant. Laleale mesure, quant a elle, est traversée pazié g
mesurer. Les rayonnements résultants pénetrent wlamrecepteur sélectif, constitué de deux cuves

remplies du gaz X pur.

Si le gaz X recherché est contenu dans le mélampeug a analyser, le rayonnement

caractéristique restant aprés passage dans le debenesure est d’autant plus atténué que la
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concentration est grande. En revanche, le mémeanayoent, apres passage dans le tube de référence,
ne subit aucun affaiblissement. Dans le réceptaunasse de gaz de la cuve est chauffée différemnmen
selon qu’elle recoit le rayonnement résultant apaésaversée du tube de mesure ou celui sortant du
tube de référence. La différence de températuteadait par une variation de pression qui agitisue
membrane constituant I'armature mobile d’'un cond@mg microphonique. La variation de capacité

ainsi obtenue est transformée en un signal éleetngoportionnel a la concentration du gaz a aralys

Les analyseurs CO et GOnt un interférent, pO tandis que l'analyseur de®l a plusieurs

interférents qui sont le CO et NO.

* Analyseur de NH; :

Le modele utilisé est le modéle EXM400 de la sécigithys.

Le principe de mesure est basé sur I'absorptiondU\épectre de Ni Lorsque I'échantillon a
analyser circule dans la cellule, 'analyseur mesunouveau le signal transmis afin d’obtenir uscte

d’adsorption grace a la loi de Beer-Lambert suigant

[Abs] = log lin/lout
A partir de ce spectre d’adsorption et en utilisest algorithmes appropriés, I'analyseur est
capable de déterminer la concentration de la plujes gaz qui composent I'échantillon. Les valeles
la pression et de la température sont prises epteopour compenser leurs influences sur la mesgare.
spectre d'absorption de Nl une périodicité typique. Une transformée de Eourpide (FFT) est
effectuée sur ce spectre d'absorption afin d'eetreette périodicité et de calculer la concentratie
NHs.

A noter la présence d'interférence pour cet anatyseur la mesure de NHn présence de NO
dans le mélange de gaz.
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Annexe D : Schéma réactionnel de NHSCR

NO + %0,
41
NO,
Nyo
NZOB
wzo
(1]
2HNO,
7 INH3
INH,NO,
8 llUUGC
AN, + 4H,0

voie nitrite

2NO,

/

N,04

H,0,/]
HNO,
HNO,: No
+ <«—> HNO,

NOo, ¢ I
9| NH,4
NH,NO, __%NH,
11
1800(3*1 10 230°C
N,O0 + 4H,0

voie nitrate

*température de décomposition de NH,NO, en absence de catalyseur
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Etude d’un catalyseur commercial de NH-SCR & base de zéolithe échangée au
cuivre : activité catalytique, sélectivité, stabilié hydrothermale

Résumeé:

La Réduction Catalytiqgue Sélective (SCR) par I'amiac, ou l'urée, est un procédé connu de
post-traitement permettant de réduire efficacerfenbxydes d'azote émis par les motorisations Diese
en azote et en eau. Les zéolithes échangées ae soint parmi les meilleures formulations pour une
application sur véhicules légers, puisque efficagsune large zone de température. Le but de cette
thése était d'étudier la stabilité hydrothermaleceldéype de catalyseur. L'approche utilisée auscdar
ce travail repose sur I'étude des difféerentes fonoalités d'un catalyseur commercial de PFCR
présent sous forme de monolithe, a I'état fraigoetr différentes conditions de vieillissement, aan&

Gaz Synthétique couplée a une analyse physico-ghenprécise de la phase active du catalyseur. Ceci
nous a permis de comprendre les phénoménes ddidasan intervenant au cours d'un vieillissement
hydrothermal et de mesurer leur impact sur |'agiet la sélectivité de ce type de catalyseur. &\pré
traitement hydrothermal, on assiste a une désahtiom plus ou moins importante de la zéolithe,
pouvant conduire a I'effondrement de sa structairesi que d'importantes modifications au niveau du
cuivre des les plus faibles températures de \geélnents. Les résultats ont montré l'importance de
maintenir une teneur minimal de cuivre en positidéchange, afin de conserver une capacité de
stockage en ammoniac suffisante, mais surtout gaxantir une bonne efficacité a basse température e
SCR du NO. Le maintien de la structure de la Zé@elgemble essentiel pour que le catalyseur conserve
une bonne efficacité et sélectivité au cours diyptem

Mots clés: NHs, oxydes d'azote, SCR, gaz d'échappement Dieseté@lithe, monolithe commercial,
vieillissement.

Study of a commercial copper-exchanged zeolite bakeatalyst for NH;-SCR:
catalytic activity, selectivity, hydrothermal stabiity

Abstract:

The Selective Catalytic Reduction (SCR) by ammpoaraurea, is a well-known after-treatment
process used for converting efficiently the nitnogides, emitted by Diesel engines, into nitroged
water. Copper-exchanged zeolites are among the efftgent formulations for light-duty applications
since effective over a wide temperature-range. adine of this thesis is to study the hydrothermal
stability of this type of catalyst. The approackediss this work is based on the study of the cataly
properties of a fresh commercial monolith cataligst NHs-SCR in fresh and after different ageing
conditions, at synthetic gas test bench, couplét wicomprehensive physicochemical analysis of the
catalyst active phase. This allowed us to undetistae deactivation phenomena occurring during a
hydrothermal ageing and the impact on the catalgsvity and selectivity. A hydrothermal treatment
induces a dealumination of the zeolite, into a mardess significant extent, which can lead to its
collapse, as well as important modifications of teper sites, even at low ageing. The results sHow
the importance to maintain a minimal copper conietat exchanged sites, in order to retain a sufiti
ammonia storage capacity, and especially to proeidgood efficiency for the SCR of NO at low
temperature. The preservation of the zeolite sirecseems to be essential in order to maintain the
catalyst efficiency and selectivity over time.

Key words: NHg, nitrogen oxide, SCR, Diesel exhaust gas, Cu-seaommercial monolith, ageing.
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