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Résumé

Ces travaux de these portent principalement sur I’'impact de la présence de nanoparticules d’or
supportées sur CeZrO, pour le traitement des échappements Diesel et Biodiesel. Deux
méthodes de synthese sont testées pour le dépdt de I’or : le dépbt-précipitation (DP) et la
réduction chimique (RC).

Les catalyseurs synthétisés CeZrO,, Au/CeZrO2-DP et Au/CeZrO»-RC sont testés pour
I’oxydation des gaz (CO, NO, CsHs, CH3CHO) pris séparément ou en mélange et pour
I’oxydation de suies sous différentes atmospheres oxydantes (02, NO+O,, NO2+NO+0Qy).
L’effet de la contamination des catalyseurs par les éléments inorganiques (Na et P) est

également abordé.

Les résultats de caractérisation confirment la formation de nanoparticules d’or. La
déconvolution des spectres XPS indique la formation des espéces Au®et Au®* & la surface de
Au/CeZrO,-DP, tandis que ’or est uniquement sous forme métallique (Au®) a la surface de
Au/CeZrO,-RC. Ce dernier est globalement plus homogéne par rapport au Au/CeZrO,-DP, les
particules sont de tailles plus petites et sont mieux dispersées sur la surface du support
CeZrOs,.

L’oxydation des gaz se fait plus facilement en présence d’or. L’oxydation du CO et du
CH3CHO est meilleure avec le catalyseur Au/CeZrO,-DP. Pour les autres gaz et melanges
gazeux testés, le Au/CeZrO>-RC est plus intéressant. Ce dernier possede aussi une meilleure
stabilité réactionnelle. En ce qui concerne I’oxydation des suies, de bons résultats sont
globalement obtenus. Le catalyseur Au/CeZrO,-DP améliore la performance du support
CeZrO2 non seulement en ce qui concerne I’activité mais aussi la sélectivité par rapport a
COo, ce qui est un paramétre important dans 1’oxydation des gaz d’échappement. Par contre
du point de vue de la stabilité, le catalyseur Au/CeZrO2-RC est meilleur. Ce dernier est
également plus performant en présence de phosphore a basses températures et la présence du

sodium est méme bénéfique sur ce catalyseur.



Abstract

This thesis focuses on the impact of the presenceof gold nanoparticles supported on CeZrO;
for the treatment of diesel and biodiesel exhaust. Two synthesis methods are tested for gold

deposition: deposition-precipitation (DP) and chemical reduction (RC).

The synthesized catalysts CeZrOz, Au/CeZrO,-DP and Au/CeZrO»-RC are tested for the
oxidation of gases (CO, NO, CsHs, CH3CHO), taken separately or in a mixture, and for the
oxidation of soot, under different oxidizing atmospheres (O2, NO+O2, NO2+NO+0,). The

effect of contamination of catalysts by inorganic elements (Na and P) is also discussed.

The characterization results confirm the formation of gold nanoparticles. The XPS
deconvolution of spectra indicates the formation of Au® and Au®* species on the surface of
Au/CeZrO,-DP, while gold is only in metallic form (Au®) on the surface of Au/CeZrO.-RC.
The latter is globally more homogeneous compared to Au/CeZrO»-DP, the particles are

smaller in size and better dispersed on the surface of the CeZrO- support.

Gas oxidation is easier in the presence of gold. CO and CH3CHO are better oxidized on the
Au/CeZrO,-DP catalyst. For the other gases and gas mixtures, the Au/CeZrO2-RC is more
interesting and has a better reaction stability. In terms of soot oxidation, good results are
obtained. The Au/CeZrO,-DP catalyst improves the performance of CeZrO> support not only
in terms of activity but also in terms of CO- selectivity, which is an important parameter in the
oxidation of exhaust gases. However, from the stability point of view, the catalyst Au/CeZrO.-
RC is better. The latter is also more efficient in the presence of phosphorus at low

temperatures and the presence of sodium is even beneficial forthis catalyst.
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Aujourd'hui, la majeure partie des véhicules poids lourds utilisent comme carburant du diesel
a l'échelle mondiale. La demande en ce type de carburant ne cessera d'augmenter dans les
années a venir, compte tenu de son lien direct avec la croissance économique [1]. Or, avec
I'exploitation de plus en plus difficile de la source pétroliére du diesel et I'augmentation de la
pollution atmosphérique, liée pour une grande part a l'augmentation du trafic routier, il est
devenu nécessaire d'envisager des alternatives. L'une des solutions possibles est I'utilisation
de carburants de substitution, il s'agit principalement des biocarburants. L'avantage de cette
alternative est qu'elle ne nécessite pas de grandes modifications de la motorisation
conventionnelle et qu'elle posséde une empreinte carbone plus faible que I'utilisation du
Diesel fossile du fait de l'origine renouvelable du biocarburant. Cependant, I'impact global de
I'utilisation massive du Biodiesel sur I'environnement, et en particulier sur la qualité de l'air, et
sur le vieillissement des moteurs et des systéemes de post traitement de I'échappement n'est, a

ce jour, pas encore suffisamment déterminé [2,3].

Parallelement au développement de nouveaux moteurs ou carburants, les normes d'émissions
des polluants issus des gaz d'échappement des véhicules thermiques évoluent continuellement
vers plus de sévérité. Au 1 er janvier 2014 est entree en vigueur, pour les poids lourds, la
norme Euro VI qui vise a réduire les particules fines (PM) de 66% et les rejets d'oxyde d'azote
(NOx) de 80% par rapport a la norme Euro V et impose une durabilité des systemes de post
traitement de 7 ans ou 700 000 Km.

Les systemes de post traitement des echappements des poids lourds sont aujourdhui
constitués d'un catalyseur d'oxydation (DOC), traitant le monoxyde de carbone (CO), les
hydrocarbures imbrdlés (HC) en CO2 et H2O et oxydant NO et NOy, d'un filtre & particules
(FAP) pour le traitement des suies et d'un catalyseur de réduction sélectives (SCR) qui traite
les NOx par l'urée. Une ligne d'échappement Euro VI est donc une technologie complexe et

couteuse.

Bien que la combustion du Biodiesel soit globalement comparable a celle d'un carburant
gazole traditionnel [4-6], sa composition chimique est différente et de ce fait la composition
des produits issus de sa combustion également. Le Biodiesel est en effet, composé d'esters
méthyliques d'huiles végétales, molécules qui sont des composés organiques oxygénés, et

présente également des traces d'éléments inorganiques (Ca, Na, K, P...etc.) provenant de sa
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source ou des étapes de sa fabrication. La composition spécifique du Biodiesel par rapport a
un diesel fossile pose ainsi la question de savoir si la combustion des esters et/ou la présence
d'impuretés inorganiques peut conduire a terme a I'empoisonnement des différents systemes
de dépollution de la ligne d'échappement des véhicules [7]. L'intérét porté a cette question
tend a s'accroitre avec la volonté de développer a I'avenir une utilisation du Biodiesel a I'état
pur (100%) alors qu'aujourd'hui, le Biodiesel est le plus souvent mélangé en proportions
variables a du carburant fossile (noté alors BX avec X la part de Biodiesel en pourcent).

Quelques études ont été initiées a ce jour pour déterminer I'impact de la présence de composés
inorganiques sur les systemes de post-traitement. 1l a ainsi été montré que les métaux alcalins
(Na, K) présents dans le biodiesel, empoisonnent sélectivement certains sites du catalyseur
d'oxydation Diesel (DOC) constituant le premier bloc de la chaine de post traitement des gaz
d'échappement [8]. Or, ce catalyseur a pour but de favoriser lI'oxydation des hydrocarbures
imbrdlés et du monoxyde de carbone par l'oxygene, pour donner CO, mais est également
impliquée dans l'oxydation de NO en NO», molécule qui intervient par la suite a la fois dans la
régenération passive du FAP et dans la réaction du SCR (deuxiéme et troisieme bloc de la
ligne de dépollution). L'impact de la présence des composes organiques 0Xygenés sur ces
systémes n'a quant a lui pas éte étudié a notre connaissance. Concernant les émissions
particulaires, il a été montré que l'utilisation de Biodiesel peut conduire a un abaissement de la
température de combustion des suies et a une augmentation de la fraction organique dans la

matiére particulaire [9].

La littérature souligne l'usage répandu de I'oxyde mixte de cérium et de zirconium CeZrO;
pour la purification des gaz d'échappement Diesel en raison de ses capacités a stocker et
libérer de I'oxygéne et a sa grande résistance thermique [10-13]. La phase active des
catalyseurs actuellement utilisés est généralement composée de Pt et Pd pour le DOC et le
FAP. Ces catalyseurs, bien que globalement trés efficaces, présentent I’inconvénient d’étre
peu actifs a basse température c¢’est-a-dire lors du démarrage des véhicules. D’autre part, il a
¢été montré que la présence d’or dans les catalyseurs permet une oxydation plus efficace a
basse température des polluants tels que le monoxyde de carbone (CO) et les composés
organiques volatils (COV). Ce phénomene est lié a la génération accrue d'espéces d'oxygene
actives en présence d'or. La performance de ces catalyseurs dépend de divers facteurs, tels que
la taille des particules d'or, la nature du support, I'état d'oxydation de I'élément d'or, la

méthode de préparation et les conditions de prétraitement [14-16].

2



Introduction générale

Le présent projet se propose donc d'aborder la problématique de la désactivation de la chaine
de dépollution en étudiant I'impact d'une utilisation massive de Biodiesel sur les blocs
catalytiques DOC et FAP de la ligne de dépollution. Une attention particuliére sera portée a
I’oxydation de I’acétaldéhyde qui rentre dans la composition des échappements Biodiesel.

En adoptant une approche plutét fondamentale, ce projet se propose de travailler sur de
nouvelles formulations de catalyseurs a base d'or, supportées sur I'oxyde mixte de cérium et
de zirconium en utilisant deux méthodes de synthese distinctes (le dépot-précipitation et la
réduction chimique) dans 1I’objectif de voir I’impact du mode de synthése des particules d’or

sur la réactivité des catalyseurs dans le traitement des échappements.

Ce manuscrit comporte cing chapitres. Le premier chapitre bibliographique fait le point sur
les différents systemes constituants la chaine de dépollution des echappements, les principales
réactions qui ont lieu et les différentes méthodes de synthése de catalyseurs a base d’or. Le
chapitre Il est consacré a la description des méthodes de synthése, des techniques de
caractérisation des catalyseurs, du banc expérimental et des conditions opératoires. Le
chapitre 111 présente les résultats des caractérisations physicochimiques (DRX, XPS, TPR, ...)
des catalyseurs synthétisés. Le chapitre IV étudie les résultats des réactions d’oxydation des
gaz, premierement sur le support CeZrO; seul ensuite en présence des catalyseurs d’or
supporté sur CeZrOz. Les expériences ont éte realisées en présence et en absence de vapeur
d’eau dans les mélanges réactionnels, sur les catalyseurs frais et aprés contamination au
Sodium et au Phosphore. Le chapitre V présente les résultats de ’oxydation des suies sur le
support ainsi que les deux catalyseurs d’or supporté sur CeZrO: sous différents mélanges
oxydants (02, NO+O2, NO2+NO+03) en présence et en absence de vapeur d’cau, en présence

de catalyseurs frais et également les catalyseurs contaminés au Na et au P.
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Ce chapitre présente dans une premiére partie les distinctions existantes entre un carburant
Diesel et Biodiesel ainsi que leurs répercussions sur l'environnement, en examinant
particulierement la composition des effluents générés a I’issue de leur combustion. Une
présentation de la chaine de dépollution des véhicules & moteur Diesel, comprenant le DOC,
le FAP et le SCR, suivra. Dans la seconde partie, nous aborderons les propriétés des
catalyseurs a base de cérine-zircone (CeZrOz) couramment étudiés pour les processus
d’élimination des composés réglementés générés par un moteur Diesel, a savoir CO, NOX,
hydrocarbures et suies. Nous aborderons en particulier ’influence de la méthode de synthése
des catalyseurs sur leur performances catalytiques. Ce chapitre se terminera par une

présentation des travaux réalisés sur des catalyseurs a base d’or déposé sur le support CeZrOa.

|.A Géneralités sur les échappements.

1.1. Généralités sur les carburants Diesel et Biodiesel et leurs
émissions
1.1.1. Le carburant Diesel

Le carburant Diesel, également désigné sous les termes de gazole ou gasoil, représente un
mélange complexe d'origine fossile, obtenu par distillation fractionnée du pétrole brut dans
une plage de température allant de 200°C a 350°C. Il se compose approximativement de 64%
d'hydrocarbures aliphatiques, avec un nombre de carbone principalement compris entre C9 et
C20, environ 35% d'hydrocarbures aromatiques incluant des composés tels que le benzene et
les hydrocarbures aromatiques polycycliques, et entre 1% et 2% d’hydrocarbure oléfiniques
[1-4]. Le carburant Diesel contient une faible proportion de soufre, dépendant de la source de
pétrole brut et du processus de purification. Son pouvoir calorifique est denviron 43 MJ/kg et
la densité varie entre 0,82 et 0,86 kg/L. En raison des émissions générées lors de sa
combustion, notamment les particules de suies, le CO, les hydrocarbures imbrulés et les

oxydes d'azote (NOX), ce carburant est communément qualifié de carburant polluant [5].

Différentes stratégies ont été proposees afin de diminuer la consommation globale de
combustibles fossiles par les moteurs Diesel ainsi que les émissions de certains gaz et
particules genérées lors de la combustion du fait des impacts qu’elles provoquent sur

I'environnement et/ou la santé. Ces mesurent peuvent étre résumés comme suit :
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> la désulfuration et la dés-aromatisation du carburant Diesel [6].

> la mise en ceuvre de systemes de dépollution (filtre & particules (FAP), le catalyseur
d’oxydation diesel (DOC) et le catalyseur sélectif pour la réduction des NOx (SCR))
qui servent a limiter les différents polluants issus de I'échappement Diesel, et ainsi
permettent de respecter les normes euro actuellement en vigueur (Euro 6) [7].

> L'utilisation de BioDiesel a 100% (B100) ou incorporé avec des pourcentages
spécifiques tel que 7% (B7) ou 10% (B10) dans le Diesel fossile [8-10].

1.1.2. Le Biodiesel

Le Biodiesel est I'un des carburants alternatifs les plus prometteurs pour les moteurs Diesel du
fait qu’il est produit a partir de composants renouvelables, qu’il contient des COmposés
organiques oxygeéneés et est exempt de soufre. En effet, le Biodiesel est produit a partir d'huile
vegétales, de graisses animales ou d'huiles de cuisson usagées via un processus nomme
transestérification. Pour optimiser ce processus et obtenir un Biodiesel avec un rendement
élevé, lutilisation d'un catalyseur, en phase homogene, est nécessaire. Les catalyseurs
alcalins, comme NaOH et KOH, et acides comme H>SO4, HCI et H3POs, sont largement
employés en raison de leur haute activité catalytique, de leur disponibilité et de leur colt
relativement bas. Cependant, ces catalyseurs introduisent des impuretés inorganiques, telles
que les métaux alcalins et alcalino-terreux comme (Na, K et Ca) et le phosphore (P),
susceptibles de s'accumuler dans les suies et/ou au niveau des systemes de post-traitement des

émissions des échappements (DOC, FAP et SCR) impactant ainsi leur efficacité [11-16].

1.1.3. Les émissions d'un échappement Diesel

Les émissions d'un échappement Diesel ont un impact significatif sur 1’atmosphére du fait
qu’ils contribuent, entre autre, a la pollution de l'air, au smog et au réchauffement climatique
[17]. De méme, la composition du carburant Diesel ou Biodiesel a un impact sur l'efficacité

du moteur ainsi que sur la nature et la quantité des émissions générées par sa combustion [18].

Les emissions issues des moteurs Diesel se composent principalement d’oxygene, de diazote,
d'eau (H20) et de dioxyde de carbone (CO.). Les émissions polluantes réglementées par les
normes Euro, représentent environ 1% de I’échappement et sont le monoxyde de carbone
(CO), les oxydes dazotes (NOXx), les hydrocarbures imbralés (HC) et les particules solides
(PM) (Tableau 1.1). Ces derniéres sont essentiellement constituées de carbone et

d'’hydrogéne. Un échappement Diesel comprend également des composés nocifs pour

9
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I’environnement ou la santé qui ne sont pas réglementés par les normes Euro, tels que les
composés organiques oxygenes (les aldéhydes et les cétones), les composés aromatiques et
poly aromatiques (PAH), dont leur concentration est d'autant plus élevée lorsque la
concentration en Biodiesel incorporé dans le carburant est importante [19-22].

Tableau 1.1. Normes Euro d'émissions de polluants pour les véhicules lourds [23].

Normes Texte de Date NOx CO HC PM
référence d'application  (g/KWh)  (g/KWh) (9/KWh)  (g/KWh)

Euro 0 88/77 01-10-1990 14,4 11,2 2,4 -

Euro | 91/542 (A) 01-10-1993 9 4,9 1,23 0,36
Euro 11 91/542 (B) 01/10-1996 7 4 1,1 0,15
Euro 111 1999/96 01-10-2001 5 2,1 0,66 0,13
Euro IV 1999/96 01-10-2006 3,5 1,5 0,46 0,02
Euro V 1999/96 01-10-2009 2 1,5 0,46 0,02
Euro VI Reglement (CE) 31-12-2013 0,4 15 0,13 0,01

n° 95/2009

1.1.3.1. Les oxydes de carbones (COx)

Le monoxyde de carbone (CO) et le dioxyde de carbone (CO) sont abrégés en COx [24]. Le
CO est un gaz toxique, incolore et inodore résultant de la combustion incomplete du carburant
Diesel ou Biodiesel. Cette molécule posséde trois structures de résonance (CO9=COM«—C=0
« COM=COY) qui expliquent ses propriétés exceptionnelles d'adsorption et sa réactivité sur
les surfaces des catalyseurs. En raison de sa forte affinité avec I'hémoglobine, elle représente

un danger toxique majeur pour les humains et les animaux [25, 26].

Les emissions de CO2 ne sont pas réglementées en tant que telles par les normes Euro.
Cependant, il a été signalé par K. Guizouarn. [9], que l'incorporation de Biodiesel a un effet
sur ces émissions. En effet, une concentration plus élevée de Biodiesel entraine une réduction

de la concentration des émissions de CO et augmente celles de CO; [27].

10
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1.1.3.2. Hydrocarbures (HC)

Les émissions d'hydrocarbures (HC), comme les alcanes et les alcénes résultent de la
combustion incompleéte du carburant. Leur quantité et nature varient selon le type de carburant
utilisé. Au-dela de leur effet sur la santé (certains hydrocarbures irritent les organes sensoriels
tandis que d'autres sont cancérigénes), en présence de la lumiére solaire et de NOx dans
I'atmosphere, les HC réagissent pour produire le smog [6, 28]. Les émissions d'HC imbrQlés
présentent dans I'échappement en sortie du moteur sont de l'ordre de 50 a 400ppm [29].

Selon la littérature, l'intégration de Biodiesel dans le carburant Diesel est reconnue pour ses
bénéfices en matiere de réduction des émissions d'hydrocarbures (HC). En effet, selon une
¢tude de ’EPA, l'utilisation d'un mélange B20 (20% en volume de Biodiesel et 80% en
volume de carburant Diesel) permet de réduire les émissions de HC de 20% et de CO de 12%,
tandis que I'utilisation de Biodiesel pur a 100% (B100) entraine une diminution significative
de 68% des emissions de HC et 48% de celles de CO [27, 30], comme illustré dans la figure
1.1.

20%
10%
MOx T
0% ——oswr——"T"" |
-10% '*---...._\k
-20% ]

-30%
'\\ ey
-40% [ \_
\ M
-50% "'\
-60% -

-70%

-80%

Pourcentage de changement dans les émissions (%6)

0 20 40 60 80 100
Pourcentage du BioDiesel (%)

Fig 1.1. Impact du pourcentage de Biodiesel sur les émissions issues d'un véhicule lourd [27].

1.1.3.3. Les oxydes d'azote (NOX)

Les hautes températures atteintes lors de la combustion dans les moteurs Diesel entrainent la
production d'oxydes d'azote (NOX) suite a une réaction entre l'oxygéne (O2) et l'azote (N2) de

l'air. Les NOx regroupent le monoxyde d'azote (NO) et le dioxyde d'azote (NO2). NO2 peut

11
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irriter les poumons et réduire la résistance aux infections respiratoires. Bien que le NO ne soit
pas toxique en soi, il contribue a la formation d'ozone. Dans certaines conditions, les NOx

sont également des précurseurs de matiéres particulaires [6, 31, 32].

Plusieurs auteurs ont rapporté une légére augmentation des émissions de NOx lors de
I'incorporation de Biodiesel dans le Diesel [27, 33]. Cette augmentation peut étre attribuée a la
disparité de la température de flamme et de retard a l'allumage induite par une concentration
accrue en composés organiques oxygénés [34]. Cependant, d'autres auteurs ont signalé que
l'effet positif ou négatif du Biodiesel sur les émissions de NOx dépend de plusieurs
paramétres : du type du Biodiesel, du type de moteur utilisé et des conditions
opératoires [9, 34-36].

1.1.3.4. Les suies

Les moteurs Diesel générent des particules (PM) lors de la combustion du carburant. Ces
particules, complexes et variées, se composent pour la majorité d’entre elles principalement
d'un noyau carboné. A la surface du noyau carboné, différentes substances organiques ou
inorganiques s’adsorbent. Elles sont alors appelées suies. La figure 1.2 est une représentation

de la structure d’une particule de suie.

Noyau carbone, diamétre (0,01 a 0,08 um)

adsorbés

Hydrocarbures phase
vapeur

Fraction organique soluble /
Hydrocarbures particulaires

sulfates (S042)

- — _

Fig 1.2. Structure élémentaire d’une matiére particulaire issue de la combustion automobile.

Les particules émises lors de la combustion du Diesel ou Biodiesel ont un impact significatif
sur la santé humaine. Elles sont classées comme cancérigeénes ou probablement cancérigénes
pour I'homme [28, 37-39]. L'incorporation de Biodiesel a des concentrations variables dans le

carburant Diesel, que ce soit a 100% ou a des concentrations spécifiques, est également une
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stratégie efficace pour atténuer la formation de particules (PM). Ceci s'explique par la teneur
en composés organiques oxygénés dans le Biodiesel, facilitant I'oxydation des suies déja
formées [9, 22, 27, 34].

La suie, est un mélange chimiquement hétérogéne de composés carbonés constituée dun
assemblage de particules élémentaires. Les particules élémentaires de suie sont des sphéres de
petit diametre (quelques nanometres). Elles ont généralement tendance de se regrouper pour
former une structure tridimensionnelle, appelée agrégat de suies [40]. Ces agrégats de suies
présentent une grande surface spécifique pouvant atteindre 75-80 m?/g, ce qui leur confére
une capacité d'absorption élevée. lls peuvent se présenter sous différentes morphologies allant
d’un bloc compact a une chaine allongée [40-42]. Le processus détaillé de formation de la
suie est encore mal connu méme si le processus géneral est relativement bien établi. Ce
processus comprend plusieurs étapes. En premier lieu, de petites entités moléculaires (C2,
C3...) s’organisent pour former des molécules d’hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAP) par des réactions d’addition et de recombinaisons. Au travers de phénomeénes de
nucléation de ces molécules de HAP, des particules de suies sont formées. Cette étape serait
favorisée par le taux de composés aromatiques contenus dans le carburant. Les particules
issues de la nucléation entrent en collision et adsorbent les particules présentes en phase
gazeuse, ce qui conduit a une croissance de surface des particules. Les collisions entre ces
particules engendrent un phénomene de coagulation, ceci augmente significativement la taille
des particules et diminue le nombre total de particules, sans toutefois changer la masse totale
de suie [38, 43-47].

Les particules de suie ont des propriétés optiques et radiatives contribuant de maniére
significative au réchauffement climatique actuel. Comme énoncé dans la description des
étapes conduisant a la formation de la suie, lorsque les particules s'accumulent dans le
systeme d'échappement du moteur, la suie agit comme une eéponge, absorbant les

hydrocarbures imbralés [42].

Une étude comparative entre la suie Diesel et Biodiesel (obtenu a partir d'huile de cuisson
usagee) a eté menée par J. Hwang et al. [48], en utilisant diverses techniques d'analyse telles
que la microscopie électronique a transmission (MET), la thermogravimétrie (ATG) et
I'analyse élémentaire. Les observations au microscope électronique a transmission ont révelé
une différence significative dans la morphologie des particules, avec des diamétres mesurés a

23,3 nm pour la suie Diesel et 19,9 nm pour celle issue de la combustion du Biodiesel. Les
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résultats de l'analyse élémentaire, présentés dans la figure 1.3, ont mis en évidence des
disparités dans la composition des particules. En effet, la suie Biodiesel présente une teneur
en carbone moindre comparée a celle issue de la combustion du Diesel, tandis qu'une
concentration accrue en oxygeéne a été observée dans la suie Biodiesel, en raison de son
origine. Ces constats corroborent les données de I'ATG, indiquant une réactivité supérieure de
la suie Biodiesel par rapport a celle issue du Diesel. Ces résultats sont en accord avec d’autres
articles de la littérature [22, 49]. De plus, la suie issue de la combustion de Biodiesel contient
également des composés ioniques tels que Na*, NH*s, Ca2*, Mg?*, K*, CI~, NO set SO%4 [47].

Oxygéne

Nitrogéne .
3.00% 4 Oxygene

0.19%

Hydrogéne

Hydrogéne
7.15%

6.35%

Le diesel commercial Biodiesel (huile de cuisson usagée)

Fig 1.3. Analyse élémentaire de la suie issue de la combustion de Diesel ou BioDiesel.

1.1.4. Les composés non réglementés

1.1.4.1. Vapeur d'eau (H20)

L'eau, composante présente dans les gaz d'échappement, est issue de ’humidité de 1’air ou
produite lors de la combustion du carburant [28]. Elle peut atteindre jusqu'a 10% en volume
des gaz d’échappement. L’eau intervient en effet dans diverses réactions d'oxydation, tant des
composés gazeux que des particules de suie [50]. Dans certains cas, elle agit comme une
espece promoteur favorisant les réactions, comme par exemple dans le processus d'oxydation
des suies, ou la réduction des NOx via la formation d’acide nitrique et d'acide nitreux [51-54].
Cependant, dans d'autres cas, elle peut entraver les réactions en obstruant les pores des
catalyseurs ou en réagissant avec certaines espéces pour former des especes intermédiaires qui
s’adsorbent compétitivement sur les sites actifs des catalyseurs, inhibant ainsi certains

mécanismes réactionnels [55].

En outre, les recherches menées par Daté et al. [56-58], sur l'effet de l'eau ont révélé que la
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présence de cette derniére dans 1’échappement modifiait son action. En effet, il a été observé
que lactivité catalytique de catalyseurs a base d’or sur oxyde de titane, vis-a-vis de
l'oxydation du CO, augmentaient lorsque la teneur en eau était inférieure ou égale a 200 ppm.
Il a été déduit que l'introduction d'eau dans le gaz de réaction a un double impact sur la
réaction : d'une part, elle améliore l'adsorption de I'oxygene et d'autre part, elle accélére la
décomposition des carbonates formés sur la surface du catalyseur durant la réaction. Au
contraire, il a été observé qu’un ajout de 6000 ppm d'eau dans I’effluent gazeux entrainerait
une baisse de l'activité d’oxydation du CO de ces catalyseurs. L'inhibition du processus de

l'oxydation par 1’eau peut s'expliquer par le blocage des sites actifs.
1.1.4.2. Les composés oxygenes

Les échappements des moteurs alimentés par du Diesel ou Biodiesel contiennent des
composes oxygeéneés tels que les aldéhydes et des cétones. Du fait de la teneur élevee en
oxygene dans le Biodiesel, des composés oxygénes sont plus fortement presents dans
I’échappement d’un moteur alimenté en Biodiesel. La qualité de la combustion dans le moteur
ainsi que la concentration en Biodiesel introduit influencent ces émissions. Parmi les
composes oxygeénes le plus abondants on trouve le formaldéhyde, I'acétaldéhyde, I'acroléine et
l'acétone. Ces substances ont des effets néfastes sur l'environnement, conduisant a la
formation du smog, et sur la santé humaine en augmentant le risque de cancer, de tumeurs ou

provoguant des réactions allergiques lors d'une exposition prolongée [22, 59-63].

1.1.4.3. Les composés polyaromatiques/nitro polyaromatiques (PAH/nPAH)

Les composés polyaromatiques sont définis par la présence de cycles aromatiques. Ils sont
naturellement présents dans le carburant Diesel et sont également émis lors de sa combustion.
La formation des nitro poly aromatiques n'est pas entierement élucidée. Ces composés sont
toxiques, cancérogenes et mutagenes, et contribuent a la formation de I'ozone troposphérique.
L'utilisation de BioDiesel permet cependant de réduire les émissions d'environ 80% de PAH
et 90% de nPAH, selon le National BioDiesel Board [22, 59].

1.2. Les systemes de depollution d’un échappement Diesel

Afin de se conformer aux réglementations strictes sur les émissions des moteurs Diesel, une
chaine de dépollution de I’échappement est mise en ceuvre en sortie moteur, sur les poids

lourds. Elle est composée d’un catalyseur d'oxydation Diesel (DOC), d’un filtre a particules
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(FAP) et d’un systeme de réduction catalytique selective (SCR) comme illustré sur la figure
1.4.

Module de dos;
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avec réseryoir d%erée

J .i o A |n'ect
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ey Filtre & particyjes gélglyseur

SCR

Fig 1.4. Dispositifs de dépollution (DOC, FAP et SCR) [64].

1.2.1. Le catalyseur d'oxydation Diesel (DOC)

Le catalyseur d'oxydation Diesel est un dispositif de post-traitement qui se trouve en amont
du filtre a particules. Il se compose généralement d’un monolithe cylindrique comportant une
multitude de petits canaux paralleles a paroi poreuse en métal ou en céramique adoptant une
structure semblable a un nid d'abeilles. Cette conception vise a offrir une grande surface
spécifique tout en minimisant les pertes de charge. Une couche d'enduction est déposée a la
surface des canaux du monolithe. Cette couche d'enduction est constituée d'alumine (Al.O3),
d'oxyde de cérium (CeO>), d'oxyde de zirconium (ZrO) et de composants catalytiques actifs,
qui sont des métaux précieux : Pt et Pd. La couche d'enduction facilite la dispersion du

catalyseur et ralentit son frittage a hautes températures [65-66].

Le DOC a pour objectif de faciliter ’oxydation des composés CO, HC imbrulés ainsi que la
fraction organique soluble (SOF) des suies. Les taux d’efficacité sont supérieurs a 90% pour
le CO et les HC. Le DOC permet également l'oxydation d’une partie du NO en NO2 qui est
intéressant dans les procédés suivants du systeme post-traitement notamment pour le filtre a
particules (oxydation des suies). Trois réactions principales se produisent dans les DOC [65,
67, 68] :

CO+% 0, —» CO2 RI11
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HC + O— CO2+ H20 RI1.1.2

NO+% 0, — NO2 RI.13

Hydrocarbures
AN ° Monoxyde de carbone
Particules @
o
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organique soluble

Dioxyde de carbone

Fig 1.5. Schematisation du catalyseur d'oxydation Diesel (DOC) [68].

1.2.2. Le Filtre a particules (FAP)

Le filtre a particule Diesel (FAP) est un moyen trés efficace pour réduire les émissions de
particules (PM) dont les suies. Au-dela de piéger les particules, avec un rendement supérieur a
90%, le FAP a pour fonction également de les oxyder. Le FAP est constitué d’un monolithe,
doté d'un grand nombre de petits canaux paralléles, constitué généralement en cordiérite
(2MgO-2Al1,03-5Si0y). Les catalyseurs commerciaux, enduits sur les parois des canaux, sont
constitués de Pt, Pd, CeO2-ZrO, supporté sur Al,Osz. Les canaux constituant le FAP sont
alternativement bouchés a chaque extrémité, permettant de capturer les particules de suies tout
en permettant le passage de gaz du fait de la porosité de la cordiérite, comme illustré sur la
figure 1.6. A mesure que le filtre se charge en suies, une couche se forme a la surface des
parois des canaux, favorisant ainsi une filtration de surface hautement efficace. Toutefois, une
saturation excessive peut entrainer le colmatage du filtre, affectant aussi le fonctionnement du
moteur et augmentant la consommation de carburant. Afin de surmonter ces effets
indeésirables, deux méthodes sont principalement mises en ceuvre pour permettre la

régénération du filtre a particules : régénération active et passive [65, 67-70].
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Fig 1.6. Schématisation d'un filtre a particule (FAP) [71].

La régénération active fait appelle a la réaction d’oxydation des suies par 1’oxygéne présent
dans les gaz d’échappement. Cette oxydation est cinétiquement favorable a des températures
supérieures a 550°C. La température moyenne de I’échappement au niveau du FAP étant
inférieure a cette température critique, la régénération active du FAP est réalisée de maniere
périodique par augmentation de la température des gaz d’échappement au travers d’une

injection importante d’hydrocarbure en amont du DOC.

La régénération passive s'opere quant a elle de maniere continue sous l'action du NO- qui est
un excellent oxydant des suies a basse température, c’est-a-dire aux températures moyennes

correspondant a celles de I'échappement (entre 200 et 450°C) [49, 65].

Une revue présentée par P. Legutko et al. [72], met en évidence que la réactivité de la suie en
présence de catalyseurs a base de métaux nobles a été essentiellement étudiée pour trois
conditions de mélange. La premiére, désignée par "Mélange a faible teneur en suie", se
caractérise par une proportion de suie tres faible par rapport au catalyseur, avec des rapports
de masse tels que 1:20, 1:19 et 1:15. La seconde, qui correspond au mélange le plus étudié est
celui de la "Moyenne teneur en suie", se caractérise par des rapports massiques typiques de
1:10, 1:9 et 1:8. La troisieme catégorie englobe des pourcentages de suie plus élevés par

rapport aux autres avec des ratios comme 1:5 (tel que utilisé dans notre étude), 1:4 et 1:1.
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Par ailleurs, différents types de contact catalyseur/suie sont généralement étudié. Le "Contact
fort" est généralement privilégié dans les études d'oxydation des suies en laboratoire, en
raison de sa reproductibilité élevée. Ce type de contact est souvent réalisé dans un mortier en
agate avec une période d'agitation allant de 3 a 30 minutes. Le "Contact faible", qui se
rapproche davantage des conditions réelles d'oxydation des suies dans les filtres a particules
Diesel (FAP), peut étre obtenu en mélangeant délicatement, a la spatule, la suie et le
catalyseur. Enfin, le "Contact humide" est utilisé dans le cas d'un catalyseur monolithique
pour assurer une bonne fixation de la suie sur le catalyseur. Dans ce cas, la suie doit d'abord
étre mise en suspension dans une solution organique comme l'alcool avant d'étre déposée sur

le catalyseur [72].

1.2.3. Le systeme de réduction catalytique sélective des NOx (SCR)

La réduction catalytique sélective (SCR) est une technique conventionnelle de traitement des
NOx [31]. En utilisant 'ammoniac (NH3) comme réducteur, la réduction catalytique sélective
(SCR) reduit les NOx en diazote dans un convertisseur catalytique approprié. L’ammoniac
étant lui-méme formé par réaction de 1’urée (placé dans un réservoir) avec les composés
réducteurs présents dans 1’échappement sur un systéme catalytique. Fondamentalement, la

réaction SCR se déroule selon les équations de réaction suivantes :
4NO+0O2+4NH; — 4 N2+ 6 H20 R1.2.1
NO+NO2+2NHs — 2N2+3H:0 R1.2.2
6 NO2+8NHs — 7N2+12H;0 R1.2.3

La premiére réaction (R 1.2.1) est la réaction principale appelée communément « Standard
SCR réaction ». La réaction (R 1.2.2), appelée « Fast SCR reaction », se déroule lorsque
I'échappement contient du NO>, et devient ainsi importante si le systéme catalytique SCR est
placé en aval du DOC. La réaction (R 1.2.3) est appelée « Slow NO, SCR réaction » apparait
lorsque le rapport NO2/NO est supérieur a 1 [73].
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Fig 1.7. Systeme de la réduction catalytique sélective (SCR) [74].

|.B : Généralités sur les catalyseurs d’échappement.

Dans la premiere partie de ce chapitre, il a été évoqué que les systemes de traitement des
échappements Diesel (DOC, FAP et SCR) impliquent la participation d’un catalyseur
supporté sur un matériau poreux, lui-méme enduit sur un substrat monolithique, généralement
de type cordiérite (2MgO-2Al,03-5Si07). Les supports poreux sont majoritairement des
composés a base d’alumine car ils présentent un rapport surface sur volume ¢élevé, assurant
une bonne dispersion de la phase active et une stabilité thermique. La phase active est en
général constituée de nanoparticules de métaux de transition a I’état métallique et/ou oxydé.
Ces métaux peuvent facilement donner ou accepter un électron pour créer ou rompre une
liaison de surface d’ou leur choix. Parmi les métaux de transition, le platine et le palladium
sont les plus utilisés car ils présentent les meilleures performances catalytiques en termes de
conversion des HC, du CO et de la suie. A cette phase active sont ajoutés des promoteurs pour
obtenir des propriétés structurales, faciliter la dispersion des particules métalliques et
améliorer les résistances mécaniques et thermiques du catalyseur. Parmi ces promoteurs on
trouve essentiellement les lanthanides (La, Ce) et des métaux de transition, comme le
zirconium (Zr), utilisés comme agents stabilisants et retardateurs des changements de phase

du support. lls permettent également de limiter la coalescence des métaux [75-77].

Aujourd’hui, les oxydes de cérium, de zirconium et oxydes mixtes CeO.-ZrO. entrent
largement dans la composition des catalyseurs de dépollution automobile en tant que support

catalytique des meétaux nobles. La cérine (CeOz) est particulierement utilisée pour ses
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propriétés d’oxydoréduction et sa capacité a stocker 1’oxygéne, qui lui permet de jouer le role
de tampon de 1’oxygene. En effet, les cations de cérium peuvent facilement changer de degré
d’oxydation (Ce*" <> Ce®") en fonction des conditions du milieu. Ainsi en condition pauvre la
forme CeO sera favorisée alors qu’en condition riche une libération de 1’oxygéne sera

observée conduisant a la formation de I’oxyde Ce203 selon la réaction suivante :
2Ce02~> Ce203+1/202 R1.3

La présence de I'oxyde de zirconium est reconnue pour augmenter la stabilité
thermomécanique du catalyseur. L'ajout du ZrO, améliore également la capacité de stockage
de l'oxygene de CeO et contribue également a inhiber la formation de CeAlOs lors de

I'interaction de la cérine avec I'alumine (Al.O3) [78-81].

La présence d’un oxyde mixte, tel que représenté sur la figure 1.8 permet d’assurer la
proximité du ceérium et du zirconium et ainsi de combiner I’action du zirconium sur la

capaciteé de stockage de I'oxygéne de CeO: et la prévention a la formation de CeAlO3[82].

c

@0
o Ce
OZr

Fig 1.8. Schéma de la structure du réseau du CeO»-ZrO; [82].

1.3. Les oxydes mixtes de cérium et de zirconium

1.3.1. Méthodes de synthése

Les nanoparticules d'oxyde mixte de cérium et de zirconium peuvent étre synthétisés par
diverses méthodes, telles que la co-précipitation, la synthése hydrothermale, le sol-gel,
I'ablation laser pulsée, la sono-chimie, la microémulsion, la synthése Biologique...etc. Nous

examinerons brievement ici les méthodes de synthése les plus utilisées [82, 83].
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1.3.1.1. La co-précipitation

Cette méthode est largement employée pour synthétiser des nanomatériaux de CeQO2-ZrO,
caractérisés par des surfaces spécifiques variant entre 20 et 120m?/g. Les sels précurseurs de
cérium et zirconium (généralement des nitrates), sont simultanément mis en solution aqueuse.
Un agent de précipitation basique, généralement NHz ou NaOH, est ensuite introduit dans la
solution. Sous contréle du pH (entre 9 et 10) et sous agitation le précipité se forme [82, 84].
La co-précipitation implique la séparation d'un solide contenant diverses especes ioniques de
la phase liquide. L'objectif est de précipiter quantitativement et simultanément les cations,
sans que les constituants ne se séparent dans les précipités, afin de former un précurseur
metallique homogene [85]. Cette méthode est privilégiée en raison de sa simplicité, de sa
capacite a étre transposer a grande échelle, ainsi que de l'utilisation de matieres premieres peu
colteuses et des faibles colts de préparation [86]. Les réactions impliquées dans la synthese

de ’oxyde mixte CeZrO> en utilisant I'ammoniac sont décrites en dessous :
Ce3" + 3NHs, H.0 — Ce(OH); + 3NHf R 1.4.1
Zr** + 4NHs, H2O0 — Zr(OH)s + ANH; R 1.4.2
4Ce(OH)3 + Oz + 2H,0 — 4Ce(OH)s R 1.4.3
Ce(OH)s + Zr(OH)4 + xH20 — Ce(OH)s . Zr(OH)s . xH,0 R 1.4.4

Le produit fini est obtenus aprés filtration, lavage, séchage a I'étuve et une calcination a des

températures spécifiques pour former la solution solide cérine-Zircone [82].

1.3.1.2. La méthode hydrothermale

La synthese hydrothermale est une méthode chimique humide largement utilisée pour
produire une variété de nanomatériaux a base d'oxyde métalliques. Cette méthode implique la
dissolution des matériaux dans une solution aqueuse, en présence genéralement d'un
hydroxyde tel que NaOH en tant que minéralisant, tandis que les sels métalliques servent de
source d'ions métalliques. Ces réactions se déroulent a des températures généralement

élevées, typiquement entre 200 et 300°C, sous une pression élevée [83, 87, 88].

La méthode hydrothermale offre de nombreux avantages, tels qu’un contréle facile et précis
de la taille, de la distribution de la forme et de la cristallinité du produit final, un court temps
de réaction et une procédure de synthese en une seule étape. Cependant, cette méthode

présente également des inconvénients, notamment le colt des autoclaves, les préoccupations
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en matiere de sécurité pendant le processus de réaction, ainsi que l'incapacité a observer

directement le processus de réactions, souvent qualifié de "boite noire™ [83, 89].

1.3.1.3. La méthode Sol-Gel

Le procédé sol-gel est couramment utilisé dans la préparation de diverses nanostructures,
notamment les nanoparticules d'oxydes métalliques comme l'oxyde mixte de cérium et de
zirconium en utilisant I'alcool ou le benzyl alcool comme solvant, auxquels peuvent étre
ajoutés des additifs tels que I'eau et l'acide acétique. Les étapes de ce procédé sont résumées

comme suit :

a. L'hydrolyse : Les sels précurseurs sont mélangés avec de I'eau dans un environnement
acide ou basique. Pendant cette étape, les précurseurs réagissent avec I'eau, se décomposent et

forment des groupes hydroxyles (-OH).

b. Polycondensation : Les molécules issues de I'hydrolyse se lient entre elles pour former des
chaines complexes. Cela crée un sol, qui est une solution colloidale ou les particules formées

sont dispersees.

c. Formation du gel : A travers des réactions supplémentaires et un léger chauffage a une

température generalement inférieure a 100°C, le sol se transforme en un gel.

d. Evaporation et calcination : En premiere étape I'évaporation de l'eau et les solvants
restants se fait a I'étuve, avant de calciner le produit a des températures élevées, afin
d'éliminer les impuretés et transformer le gel en un matériau solide souvent sous forme de

nanoparticules.

Cette technique est efficace pour obtenir des catalyseurs avec une grande surface spécifique et
offre plusieurs avantages : elle présente une faible température de réaction, un bon contréle de

la composition et un niveau de pureté élevé [89-93].
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Fig 1.9. Les différentes étapes de synthese par voie sol-gel [92].

1.3.2. Effet de la méthode de synthése sur P’activité oxydante des supports
CeO; et CeZrO:

Plusieurs facteurs peuvent influencer la réactivité de ces oxydes (CeO,-ZrO.) notamment la
méthode de synthese qui permet de contrbler plusieurs parametres tels que la surface
spécifique, la morphologie, la structure cristalline et les caractéristiques acido-basique qui

peuvent déterminer l'efficacité de ces matériaux selon la réaction requise [82, 94, 95].

B. Levasseur et al. [96], ont synthétisé par co-précipitation I'oxyde mixte de CeZrO, pour
différents teneurs en zirconium (20%, 40%, 60% et 80%). lls ont mis en évidence la présence
d’un oxyde mixte (Ce1xZrxO2). lls ont également montré que le support le plus réactif vis-a-
vis la réaction d'oxydation du NO est le CegoZr2002. Les deux supports présentant la plus
faible réactivité sont les oxydes composés de 40% et 60% de zirconium. La faible activité de

ces supports a été expliqué par la coexistence des deux phases cubiques et tétragonal.

W. Wang et al. [97], ont comparé I’activité de trois types de morphologies de CeO», a savoir
les nano batonnets, les nanosphéres et les nanoparticules, toutes synthétisées par la méthode
hydrothermale, vis-a-vis de I’oxydation du NO. A partir de leurs résultats, il a été conclu que
les nano batonnets de CeO: présentent les performances catalytiques les plus remarquables
avec une conversion de 57,7% du NO a 350°C alors que les nanosphéres et nanoparticules
présentent a cette température une conversion de 53,4% et 49,6% respectivement. Cette
supériorité a éteé attribuée a plusieurs facteurs notamment la faible cristallinité de I’oxyde de
cérium, la plus grande surface spécifique (187,7 m?/g), la haute réductibilité, la capacité

d'adsorption élevée du NO et la présence accrue d'oxygene chimisorbé en surface.
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Na et al. [98], ont également signalé une stabilité accrue des nano batonnets de CeO; apres
une calcination & haute température (973K). Ces nano batonnets exhibent également une
meilleure réactivité pour I'oxydation du CO par rapport aux nanoshperes de CeO,. Ceci est dQ
a la facilité de génération des lacunes d'oxygene a la surface des nano batonnets par rapport a

la surface sphérique.

1.3.3. Mécanismes impliqués dans les reactions d‘oxydation sur oxydes
simples et oxydes mixtes de cérium et de zirconium

Plusieurs recherches ont évalué la réductibilité de I'oxyde de zirconium (ZrO) par le biais de
la technique Ho-TPR. Cependant, aucun pic de réduction significatif n'a été observé, ce qui
suggere que c'est lI'oxyde de cérium (CeO2) qui joue le role principal dans les differentes
réactions d'oxydation des échappements Diesel [99-101]. Comme mentionné précédemment
les cations de cérium peuvent facilement changer de degré d’oxydation (Ce**«>Ce®") en
fonction des conditions du milieu ce qui lui confére des propriétés d’oxydoréduction
remarquables. Les réactions ci-dessous illustrent I'implication de l'oxyde de cérium dans

divers processus réactionnels globaux [81] :
Cez03+502 > 2Ce0; R 151
Ce203+ H,O — 2Ce0O2+ H2 R 1.5.2
Ce203+ NOx= 2Ce0;+:N2 R 153
2Ce0, + CO — Ce03+ CO2, R 1.54
CeO2; + HC = Ce203+CO2+HO RI155

1.3.3.1. Oxydation du CO

L'oxydation du CO est considérée comme une réaction modéle permettant d’évaluer l'activité
des catalyseurs [102]. En absence des métaux précieux, I'oxydation du CO fait intervenir la
nature réductible du support catalytique. L’élément responsable de la mobilité d’oxygene et
de la génération accrue des lacunes d'oxygene dans I'oxyde mixte CeZrO; est le couple redox
Ce**/Ce3* [103-105].

Zili Wu et al. [106], ont mis en évidence la présence de deux types d'espéces de monoxyde de

carbone, I'une adsorbée directement sur les sites Ce** en établissant des liaisons faibles entre
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eux, et l'autre liée chimiquement a l'oxygene de surface, produisant des espéces carbonates.
Les nombreuses ¢tudes menées sur 1’oxydation du CO en présence d’un catalyseur CeO ont
mis en évidence que le processus d'oxydation du CO peut étre décrit selon deux mécanismes
possibles : Langmuir-Hinschelwood et Mars Van Krevelen [107].

Le mécanisme de Langmuir-Hinschelwood (L-H) implique les étapes suivantes :

L'adsorption de molécules CO et O a partir de la phase gazeuse sur la surface du support
(CeZrOy) constitue la premicre étape. S’en suit la réaction du CO et O, adsorbés afin de
former le CO2 qui va par la suite se désorber dans la phase gazeuse [107, 108].

Par contre dans le mécanisme de Mars Van Krevelen, le CO est adsorbé sur les sites actifs
Ce*" en formant une liaison chimique (Ce**—CO). Dans ce mécanisme, 1’oxydation du CO est
réalisée par l'oxygéne du réseau. Cette étape conduit & la réduction des cations Ce** en Ce®" et
entraine la production de lacunes d'oxygéne a la surface de I'oxyde métallique. Les lacunes
d'oxygéne sont par la suite compensées par l'oxygéne moléculaire. Les cations Ce®" se
réoxydent alors en Ce** [107, 109-111].

Ce** + CO« Ce*-CO RI1.6.1
Ce**-CO +[0] - Ce®* + CO2+[] R1.6.2
2[ ]+02 —»2[0] R1.63
Ou le [ ] et [O] présentent les lacunes d'oxygene et I'oxygene en surface, respectivement.

Un autre mécanisme de Mars-Van Krevelen a été propose pour décrire lI'oxydation du CO.
Dans ce cas la formation d’espéces intermédiaires carbonates est proposee [112]. Le

processus suivant décrit cette voie d'oxydation du CO en absence de l'eau [63, 113, 114].
CO+0,—»C0O: RI.7.1
CO+0 —CO; RIL7.2

CO3—C0O2+0 RI1.7.3

En revanche, plusieurs études ont montré que les carbonates formés peuvent agir comme un

poison pour les supports catalytiques et inhiber le processus de conversion du CO [115-118].
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Aussi la présence de l'eau conduit a la formation des intermédiaires carbonés tels que les
carbonates ainsi que les groupes OH issus de la dissociation de l'eau, ces deux produits

entravent 1’accés aux pores et reduisent la réactivité du support [55, 119].

Feixue et al. [120], ont révélé que la présence de I'eau dans le mélange gazeux est responsable
de la disponibilité suffisante des groupes OH sur le support qui fournit une nouvelle voie
d'oxydation du CO et que le pourcentage optimal de l'eau est 2,5 en volume, ils ont également

indiqué que l'activité catalytique diminue au fur et a mesure le pourcentage d’eau augmente.

En outre, Matteo monai et al. [119], ont indiqué que les groupes OH persistant sur l'interface
du support limite la chimisorption du CO et inhibent la mobilité d'oxygéne, ce qui entraine
une baisse de l'activité catalytique.

1.3.3.2. Oxydation des HC

Le propéne et un hydrocarbure présent dans les gaz d'échappement des véhicules Diesel et est
considéré comme un composé modele pour 1’étude de I’activité des catalyseurs vis-a-vis de

I’oxydation des hydrocarbures imbrulés [121].

R. Monnier et al. [122], ont rapporté que I'oxydation du propene dépend des propriétés redox
du catalyseur et que l'oxydation du CzHs passe dabord par la production de I'acroléine
(CsH40). Ensuite, l'oxydation du résidu d’hydrocarbures adsorbés sur la surface du catalyseur

et I'acroléine produisent le CO:..

1.3.3.3. Oxydation du NO

En présence du support, la réaction d'oxydation du NO en NO: repose sur les propriétés redox
de CeO; [123]. Le mécanisme d'oxydation du NO sur les oxydes mixtes de cérium de
zirconium proposé par J. Yu et al. [124], implique la formation des nitrites a partir du NO
(équation R 1.8.1 et R 1.8.2) et des nitrates (équation R 1.8.3 et R 1.8.4) résultant de la
réaction du NO. avec les nitrites adsorbés. Ceci est en accord avec les observations de

B. Levasseur et al, [99]. Le mécanisme est élucidé ci-dessous de maniére détaillée :
Ce¥*-[]+NO — Ce*-NO" R 1.8.1
Ce*-NO + Ce**-0* — Ce**-NO;+ Ce**-[] R 1.82
Ce¥*-[]+NO; — Ce*-NO; R 1.8.3
Ce**-NOZ + Ce**—0* — Ce**-NO3+ Ce**-[] R 1.8.4

Ou le [ ] présente les lacunes d'oxygene et le O* I'oxygéne actif.
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Le mécanisme réactionnel de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) met en jeu
I'adsorption du NO et de I'oxygéne a la surface du support, ou la réaction entre ces réactifs
génére du NO2 qui se désorbe en la phase gazeuse. Ce processus est décrit au moyen de quatre

réactions, lesquelles sont détaillées ci-dessous :

NO+ []= [NO] R19.1
0:+2[]2 [20] R1.9.2
[NOJ +[O] = [NO2] +[] R1.9.3

[NO;] = NO,+[] R1.9.4
Ou [ ] présente les lacunes d'oxygeéne.
Toutefois, le mécanisme de Eley-Rideal (ER) suppose l'adsorption d'un réactif sur la surface
tandis que l'autre réagit avec lui directement depuis la phase gazeuse sans d'étre adsorbe sur la
surface du support. Les étapes de ce mécanisme sont exposées ci-dessous a travers trois

réactions distinctes :

02+ 2[]* [20] R1.10.1
NO +[0] = [NO;] R1.10.2

[NO2] = NO2+[] RIL10.3
1.1.3.3. Oxydation des composes 0xygénés

Les composés carbonyles subissent soit une oxydation sous oxygéne, soit une dissociation de
chaine conduisant a la formation généeralement d'acides carboxyliques. Ce processus dépend
du composé initial, qu'il s'agisse d'un aldéhyde ou d'une cétone. Par la suite, ces produits
s'oxydent en CO,. Cependant, les cétones présentent une réactivité moindre par rapport aux
aldéhydes en raison de la présence d'un carbone plus encombré et moins électrophile. Ces
composeés sont également susceptibles de réagir avec I'hydrogéne, provoquant par exemple la

reconversion de l'acétaldéhyde en éthanol et de l'acétone en alcool isopropylique [125-128].

La plupart des composés oxygénés subissent une conversion au niveau du catalyseur
d'oxydation Diesel (DOC). Conformément a une étude menée par R. Ballesteros et al. [61],
portant sur l'oxydation des émissions des composes oxygénées provenant d'un BioDiesel a
base de graisse animale et de Diesel traditionnel, il a été conclu qu'une oxydation significative

de ces émissions était observé au niveau du DOC. Plusieurs études ont montré que I'oxydation
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des aldéhydes notamment [l'acétaldéhyde est influencé par le type de catalyseur
utilisé [126-128].

1.3.3.5. Oxydation des suies

Lors de I'oxydation des suies, deux produits gazeux majeurs se forment : le CO et le COa.
L'oxydation des suies est un processus continu qui se produit pendant la formation de suie et
au niveau du FAP [129]. Le taux d'oxydation des suies au sein du FAP dépend de plusieurs
facteurs, notamment le type de contact catalyseur/suie, la nature du catalyseur utilisée (tant en
termes de phase active que de support), le type de mélange gazeux oxydant utilisé (O,
NOKx...) et le débit total des gaz injecté [75, 94, 101, 129-132].

1.3.3.5.1. Oxydation des suies par O

L'oxydation de la suie par O- est particulierement souhaitable pour la régénération des filtres a
particules Diesel (FAP) en raison d'une forte concentration d'O. (environ 10%) dans les gaz

d'échappement des moteurs Diesel [133].

Les résultats d'une étude cinétique réalisee par Ahmed et al. [134], sur l'oxydation du noir de
carbone (matériau simulant la suie) sous Oz ont mis en évidence un mécanisme de réaction en
plusieurs étapes durant la réaction. Tout d'abord, I'oxygéne s'adsorbe rapidement a la surface
du carbone libre. Ensuite, un complexe stable d'oxyde de carbone (CO) se forme lentement
sur la surface du carbone, et si ce complexe se libere directement, il donne du CO. Cependant,
s’il interagit avec I'oxygene gazeux ou bien adsorbé sur la surface du carbone, ceci produit du

dioxyde de carbone COs..

De plus, N. Zouaoui et al. [52], ont rapporté que I'oxydation de suies sous oxygene commence
a haute température vers 450°C, et que la réaction devient plus rapide lorsqu’elle atteint
600°C. lls ont également décrit un mécanisme d'oxydation des suies sous Oz qui produit du
CO et du CO2 comme suit :

1
C+ EOz—> CO RI111

C+02-C0O; RI11.2

D'autre part, C. S Park et al. [135], ont rapporté que le mécanisme d'oxydation catalytique des
suies sous oxygene dépend de la conversion de l'oxygene gazeux (Oz) en especes d'oxygenes
actif (O5) au niveau des lacunes d'oxygene présentes sur le support d’oxyde Ce-Zr. Le

processus de transfert d'oxygene s’effectue a travers le cycle redox du cérium
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(Ce**/Ce3") [82, 136]. On peut proposer le mécanisme qui explicite la réaction d'oxydation du
noir de carbone (NC) en présence d'oxygéne sur le support CeZrO: :

O.+[ ]—2[0?] RI1121
Cinoy + Ce** +2[0%] > [ ] +Ce®* +CO; R 1.12.2
Cnoy+Ce* +[0*] - [ ] +Ce**+CO R1.123
Avec : 0% est I'oxygene actif
Cno) est le noir de carbone.
[ ] est une lacune d'oxygene de surface de I'oxyde de cérium.

1.3.3.4.2. Oxydation des suies par NO2 et O simultanément

En générale, le dioxyde d'azote (NO2) représente entre 5 a 15% du total des oxydes d'azote
(NOx) dans les gaz d'échappement Diesel en sortie moteur, soit moins de 50 ppm. Cependant,
le catalyseur d'oxydation Diesel (DOC), placé en amont du FAP, permet une oxydation du
NO en NO., augmentant ainsi la part de NO. dans I’effluent a 50% par rapport au total des
NOx [137, 138].

N. Zouaoui et al. [52], ont examiné l'effet de la présence simultané de Oz et NO, sur la
combustion non catalysée de la suie. 1l a été signalé que la synergie entre Oz et NO, fournit
un meilleur taux d'oxydation que celui qui serait possible avec le seul role combiné de O; et
de NO.. Au cours de l'oxydation des suies par NOz et O entre 300 et 600 °C, trois réactions
ont lieu simultanément : l'oxydation directe des suies par NO2, I'oxydation directe des suies
par O, et la réaction coopérative impliquant O2 et NO2 dont les equations globales se

résument a :

C+ N02+%02—> CO,+NO RI.13.1

C+-0z(+NOz) — CO(+NO2) R 1.13.2

Agus Setiabudj et al. [139], ont rapporté que linteraction du NO; avec le cérium a basse
température engendre la formation de nitrate de cérium (CeNO3) qui sert a transférer un
atome d'oxygéne aux lacunes de la surface du support. La décomposition du CeNO3 produit
du NO: et de lI'oxygéne actif désorbé. Ce dernier accélére la réaction d'oxydation de noire de
carbone. Aussi, pendant la réaction entre le NO2 et le cérium, I'oxygéne transféré aux lacunes

de la surface peut également générer le peroxyde et le superoxyde du cérium. Ces deux
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produits jouent un role dans la dissociation de lI'oxygéne (O-), favorisant son incorporation
depuis la phase gazeuse au réseau, dans les lacunes de surface. Ces intermédiaires se
décomposent a haute températures, augmentant le taux d'oxydation du NC.

Le mécanisme ci-dessous décrit l'interaction du NO- avec le cérium. La décomposition des
nitrates de cérium formées a été établi par Agus Setiabudj et al. [139], et est basée sur les
mécanismes de José A. Rodriguez et al. [140, 141], selon différentes voies :

La premiere, si la formation du nitrate (NO3) s'effectue a travers la réaction du NO avec

l'oxygene de l'oxyde du cérium :
NO: (gaz) + O (lattice) — NOs (adsorbé) R 1.14.1

La deuxiéme est lorsque l'interaction du NO> se fait directement avec une lacune d'oxygene

du cérium :
NO; (gaz) + Ce — Ce—- 0O+ NO (gaz) R 1.14.2
NO: (gaz) + Ce — O — CeNOs (adsorbé) R 1.14.3

CeO; + 4NO, + O, — Ce(NO3)s R 1.14.4
La troisieme est la décomposition du nitrate de cérium forme :

Ce(NO3)s— CeO2 + ANO2 + 02 R 1.14.5

4NO; — 4NO +202 R 1.14.6

Si les nitrates se decomposent d'une maniére totale, la réaction R.1.14.5 devient :

Ce(NO3)s — CeO2 + 4NO + 302, R 1.14.7

1.3.3.5.3. Oxydation des suies sous NOx

Les échappements Diesel contiennent des NOx qui peuvent participer a I'oxydation de suies
[142]. Les oxydes contenant du CeO. permettent la conversion du NO en NO2 , ce qui
favorise l'oxydation de suies. Cependant, le rendement en NO: se stabilise au-dessus de
350°C lorsqu'il atteint I'équilibre thermodynamique, ce qui reste insuffisant pour une
oxydation complete de la suie dans cette plage de température [143]. Stanmore et al. [144],
ont examingé l'oxydation de la suie en présence d’un mélange NO, N20 et/ou NOx. lIs ont mis
en évidence que I’activité oxydante croit suivant cet ordre : NO2> N2O = NO = Oz. Ceci

montre que le NO- est un oxydant plus fort que le NO et I'oxygéne.
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N. Guillén-Hurtado et al. [145], ont établi également que la réaction d'oxydation des suies,
catalysée par l'oxyde de cérium en présence de NOx/O2 produit principalement du NO et du
CO:s. De plus, Ils ont également rapporté une réduction des oxydes d'azote NOx en diazote No.

I.4. L'or dans la catalyse

1.4.1. Les nanoparticules d'or (NPsAU)

Les nanoparticules d'or sont des agrégats de 30 a 40 millions d'atomes d'or, avec une taille
allant généralement de 1 a 100 nm. L'intérét croissant pour leur utilisation en tant que
catalyseurs découle notamment des travaux pionniers de Haruta [56-58], révélant une activité
catalytique exceptionnelle pour l'oxydation du CO a des températures basses. Les résultats
obtenus a I’issue de ces premiers travaux ont conduit les chercheurs a étudier la réactivité de
ces nanoparticules vis-a-vis de différentes réactions. Il a ainsi été montré que les
nanoparticules d'or supportées se montrent aptes a catalyser une grande variéte de réactions
telles que l'oxydation du CO, des hydrocarbures et des suies, ainsi que la réduction de I'oxyde

nitrique par I'hydrogéne, le propéne ou le monoxyde de carbone [98, 146-151].
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Fig 1.10. Présentation de I'or sous différents échelles [146].

1.4.2. Méthodes de synthese des nanoparticules d'or

Deux stratégies fondamentales sont mises en ceuvre pour la synthése des nanoparticules d'or,
comme illustré dans la figure 1.11 : les approches "Top-Down" et "Bottom-Up". L'approche
Top-Down implique la transformation de matériaux en vrac en nanoparticules d'or a travers
des procédés physiques. En revanche l'approche Bottom-up consiste a synthétiser les
nanoparticules d'or a partir du niveau atomique, en agrégeant les atomes d'or pour former les
nanoparticules. L’approche Bottom-up vise a réduire l'or de I'état ionique (Au®*) en état

métallique (Au®) en utilisant généralement des procédés chimiques. Ces deux approches
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peuvent étre réalisées a travers diverses méthodes de synthése, regroupées en trois catégories :

meéthodes physiques, chimiques et biologiques [149, 150].

NPs d'or

Matiere en vrac Matiere broyé
Clusters

rd =

Top-down process Bottom-up process

Fig 1.11. Les approches "Top-Down" et "Bottom-Up" pour la synthése des nanoparticules
d'or [150].

La comparaison des trois catégories répertoriant les méthodes de synthése de nanoparticules

d'or est présentée dans le tableau 1.2 ci-dessous :

Tableau 1.2. La comparaison des trois méthodes de synthése de nanoparticule d'or [150].

Meéthodes physiques

Meéthode chimiques

Meéthode Biologiques

Une faible production

L'absence d'utilisation de

produits toxiques
Production a petite échelle

Difficulté a controler la taille et

la forme.
Faible stabilité

Colt élevé

Une production élevée

Utilisation de produits toxiques

Production a petite échelle

Taille et forme bien controlées

Stabilité élevée

Co(t faible

Une production élevée

L'absence d'utilisation de

produits toxigques
Production a grande échelle

Tailles et forme définies

Faible stabilité

Co(t moyen

1.4.2.1. Méthodes physiques

Plusieurs méthodes physiques sont utilisées pour produire des nanoparticules d'or, notamment

I'ablation laser et la pulvérisation, qui permettent la création de films minces nanocristallins et

de nanoparticules peu agrégées. La pulvérisation est particulierement efficace pour réguler la

taille et la composition des nanoparticules. Ces techniques présentent divers avantages,
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notamment une faible contamination, une grande adaptabilité a différents matériaux et une

facilité de manipulation des paramétres expérimentaux.

1.4.2.2. Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques demeurent les plus répandues dans la synthése des nanoparticules
d'or. Ces approches font intervenir généralement trois éléments essentiels tels que le sel
précurseur, comme l'acide tetrachloroaurique (HAUCIs) ou le tetrachloroaurate de potassium
(KAUCly), un agent réducteur comme le borohydrure de sodium (NaBHs), I'hydrazine (N2Ha),
I'acide ascorbique (HCsH-Og), le citrate de sodium (NasCsHsO7) ou 'ammoniaque (NH4OH),
et des agents de stabilisation qui s'adsorbent a la surface des nanoparticules d'or afin de
prévenir leur agglomération, comme le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB), la
chitosane, le citrate trisodique dihydraté (CeHoNasOg) ou des polymeres tels que I'alcool
polyvinylique (PVA). Les méthodes chimiques ont été développées afin de remplacer
I'imprégnation classique qui présente plusieurs inconvénients tels que la faible dispersion de
I'or sur le support, la grosse taille de particules d'or formées et les ions CI- qui restent liés a la
surface du catalyseur [146, 152-154].

Les méthodes chimiques les plus utilisées actuellement pour produire les NPs d'or sont :

1.4.2.2.1. Dépot-précipitation

La méthode de dépot-précipitation (DP) est I'une des principales et des plus utilisées dans la
préparation des nanoparticules d'or supportées. Elle a été initialement employée par Haruta au
début des années 1990. Cette méthode implique la dissolution du sel précurseur de I’or, tel
que HAuCIs dans une solution aqueuse chauffée a 70°C, a laquelle sont ajoutées des poudres
d'oxyde telles que TiO2, CeO2, ZrO,, FeO3z, SiO2 ou Al>Og, suivie de I'ajustement du pH de la
solution entre 6 et 10 a l'aide d'une base, telle que l'urée, Na,CO3 ou le NaOH. L'ajout de la
base entraine la précipitation de I'espece Au(OH)z sur la surface de la poudre d'oxyde. La
suspension est ensuite lavée, séchée. Cependant, a cette étape, l'or est encore dans l'état
ionique (Au®"). La calcination, étape de l'activation du catalyseur, sous une atmosphére
réductrice a des températures comprises entre 300°C et 400°C, permet d'obtenir des
nanoparticules d'or a I'état métallique (Au®) avec un diamétre compris entre 1,5 nm a
5 nm [146, 155, 156].
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1.4.2.2.2. Méthode de Turkevich-Frens

La méthode de John Turkevich, initialement rapportée en 1951, est utilisée pour réduire les
ions d'or du sel précurseur, dont I'état ionique est de +3, directement en état métallique (Au®),
en utilisant un agent réducteur tel que le citrate trisodique. Pour éviter l'agglomération des
nanoparticules d'or pendant la synthése, I'ajout d'un agent de stabilisation, tel que le CTAB ou
le PVA est nécessaire. Cette méthode permet d'obtenir des nanoparticules d'or sous forme
sphérique avec un diametre genéralement compris entre 1 et 2nm. Depuis 1973, cette méthode
a été systématisée par G.Frens en utilisant d'autres agents réducteurs tel le NaBHa4, en variant
également les pourcentages des agents de réduction et de stabilisation, ce qui permet de
controler la taille des nanoparticules. Plus la quantité de ces agents est importante, plus la
taille des nanoparticules est reduite, ce qui permet de produire des tailles de particules allant
de 16 nm a 147 nm [146, 149, 152].

1.4.2.2.3. Méthode de Brust et Schriffin

Cette méthode innovante a été créeée par Brust et Schriffin en 1994 pour synthétiser des
nanoparticules d'or en utilisant des alcanethiols solubles dans des solvants organiques gréace a
un protocole de réduction bi phasique utilisant le bromure de tétraoctylammonium (TAOB)
comme agent de transfert de phase et le (NaBH4) comme agent réducteur. Cette technique
permet de produire des nanoparticules d'or de taille uniforme, variant de 1,5 a 5nm.Toutefois,
cette méthode présente une limitation en ce qu'elle conduit a la synthese de nanoparticules

d'or moins dispersées [149, 157].

1.4.2.3. Méthodes biologiques

Les approches biologiques offrent une alternative plus écologique et simplifiée, ne nécessitant
pas l'utilisation de produits chimiques toxiques, d'agents de stabilisation ou de réduction. Elles
font souvent appel a des organismes tels que des bactéries, des levures, des champignons, des
algues et des virus dans les processus de synthése, jouant un role significatif dans la bio
réduction des ions métallique d'or en nanoparticules, tel que montré dans la figure 1.12
suivante [150, 158].
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Fig 1.12. Syntheéses des nanoparticules d'or par des méthodes biologiques [150].

1.4.3. Structure et réactivité catalytique des nanoparticules d'or

La réactivité des catalyseurs a base de nanoparticules d'or dépend de plusieurs facteurs, dont
la méthode de synthése, qui détermine la taille, la morphologie et la structure de
nanoparticules d'or ainsi que la nature du support sur lequel ces particules sont supportées, les
conditions de calcination et les conditions opératoires de réaction tels que la présence de l'eau

ou la température.

Les nanoparticules d’or sont capables de dissocier I'oxygéne gazeux adsorbé, participant ainsi
a la réaction d'oxydation de différant polluants. De plus, elles peuvent adsorber des polluants
tels que le monoxyde de carbone (CO), les hydrocarbures (HC) et le dioxyde d'azote (NO) a
leur surface. Ces polluants peuvent ensuite étre oxydés, soit par l'oxygene de la phase

gazeuse, soit par I'oxygene co-adsorbé sur la surface des nanoparticules d'or [159-161].

1.4.3.1. Effet de méthode de synthése

La taille et la morphologie des nanoparticules d’or sont contrdlées par la méthode de synthése
utilisée et plus particulierement par les parametres adoptés tels que la nature des agents de
réduction et de stabilisation, le pH ou le temps de contact. La figure 1.13 et les tableau 1.3 et
1.4 présentent les relations entre méthode de synthése, morphologies et taille de particules de
d’or [146, 150, 162, 163].
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Fig 1.13. Schéma représentatif des différentes morphologies des nanoparticules d'or [164].

Tableau 1.3. Effet de la synthése sur la morphologie et la taille des nanoparticules d'or [146].

Méthode de Morphologie Taille des NPs Agent de stabilisation Milieu
synthese des NPs d'or d'or
Turkevich- Spheres D =15nm Tri-citrate de sodium Agueux
A Généralement entre
(10 a80nm)
Nucléation Batonnets D=35nm CTAB Agueux
anisotrope L=15nm
Auto- Rubans D =10 nm Acide Agueux
assemblage de L =40 nm mercaptopropionique
NPs
Croissance dans Filaments D =150 nm - Membrane
des membranes L=143um Al;Os
Méthode de Spheres D=1a3nm Thiol Toluéne
Brust
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Tableau 1.4. Les différentes structures de nanomatériaux d'or selon la méthode
synthese [162].

Dimension Nom du nanomatériau Méthode de synthese

0D Quantum dots, core-shell, Le sol-gel et laser ablation...etc
nanospheres et hollow cubes

1D Nanorodes, nanobelts, nanotubes, Evaporation thermique,
nanowires, nanoribbons et dépositions électrochimique,
hierarchical nanostructures etc.

2D Junctions, branched structures, Croissance épitaxiale,

nanosheets, nanoplates, nanowalls et exfoliation
nanodisks micromécanique...etc

3D Nanopillers, nanocoils, nanoballs, Electrofilage, Bio-impressions

nanocones et nanoflowers 3D...etc

Aboukaris et al. [165], ont comparé la réactivité de deux catalyseurs a base d'or, contenant
chacun une concentration de 4% en masse, supportés sur de I'oxyde de cérium obtenu a partir
du nitrate de cérium Ce(NO3)s, 6H20. Ces catalyseurs (4%Au/CeO;) ont été synthétisé par
deux méthodes : le dépdt-précipitation et I'imprégnation simple en utilisant le sel précurseur
(HAUCIs). L'étude a examiné les réactions d'oxydation du noir de carbone, ainsi que celles des
composeés hydrocarbonés (toluéne et propylene) en plus de l'oxydation du monoxyde de
carbone (CO). Les résultats ont montré que le catalyseur synthétisé par dépot-précipitation
présente une réactivité supérieure ce qui a été attribué a la concentration élevée des espéces
Au*, a un pourcentage élevé de nanoparticules d'or et a la faible concentration des ions
chlorures (CI"). Il est ainsi montré que la méthodologie employée pour la préparation des
nanoparticules d'or influence, non seulement la morphologie des particules d’or mais
également leur état d'oxydation (Au®, Aul* et Au®"). La faible réactivité du catalyseur
synthétisé par imprégnation simple a été attribué a la présence de grosses particules d'or et des

ions chlorures (CI).
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L. Guo et al. [166], ont établi une corrélation entre la taille des particules d'or et leur degré
d'oxydation en lien avec I'oxydation du CO. Pour cela, le catalyseur a base d'or supporté sur
I'oxyde de cérium a été préparé selon trois méthodes différentes :

a. Depot-précipitation, qui donne 1,2% en masse d'or a I'échelle atomique a des degrés
d'oxydation de Au*! et Au*3.

b. Traitement sous hydrogéne (5%H./He a 300°C pendant 30 min), qui donne 1,2% en
masse de clusters d'or avec des degrés d'oxydation de Au*! et Au®, et une taille inférieure a

2nm.

c. Méthode colloidale (utilisation de PVA et NaBH4), produisant un catalyseur contenant de

0,8% en masse de particule d'or de taille comprise entre 3 et 4 nm, sous I'état d'oxydation Au®.

Les tests d'oxydation ont révélé que le catalyseur synthétisé par la méthode colloidale
présente une réactivité supérieure par rapport aux autres, en raison de la présence dor
métallique (Au®) qui offre la plus grande capacité d'adsorption du CO ainsi qu'un plus grand

nombre de sites actifs pour cette réaction.
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Fig 1.14. Schéma présentant I'or sous I'état atomique, des agrégats et des particules [166].

Les observations avancées par Guo et al. [173], ont été confirmées par Y. Wei et al. [167], qui
ont montré que la taille de particules d'or augmente avec la concentration de I'or métallique.
Par contre ces auteurs révelent que I'or ionique (Au®) est plus actif dans l'oxydation des suies

sous oxygene a basse température.

T Chachchaya et al. [99], ont mené une étude sur la réactivité d'un catalyseur synthétisé par
dépbt-précipitation, utilisant 1% d'or supporté sur différentes compositions d'oxyde mixte de
cerium et de zirconium (1%Au/Ce1xZr02), dans le cadre de l'oxydation du CO. Une

excellente réactivité a été observée sur le catalyseur 1%Au/CersZrs02, qui contient
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simultanément les espéces d'or ioniques et métalliques (Au®*, Au®). Il a été conclu que la
coexistence des espéces Au®* et Au contribue a accroftre la réactivité du catalyseur.

En revanche, I'étude effectué par Guo et al. [166], sur un catalyseur a base d'or supporté sur
l'oxyde de cérium synthétisé par dépot-précipitation, montre que les espéces d'or métallique
(Au®) présente une réactivité supérieure aux espéces ioniques d'or vis-a-vis l'oxydation du
Co.

Quant aux travaux de W. Grinert et al. [168], ces auteurs ont pu mettre en évidence que
l'oxydation du CO a basse température se produit sur les sites Au®*, tandis que I'or métallique

prédomine dans la conversion a des température plus élevées.

1.4.3.2. Effet du lavage

Une recherche réalisée par J.M Rynkowski et al. [153], a montré I'impact significatif du
processus de lavage sur la réactivité des catalyseurs a base d'or supportés sur I'oxyde mixte de
cérium et de zirconium (2%Au/CexZrixO2) dans la réaction d'oxydation du CO. Les
catalyseurs ont été synthétisés selon la méme procédure a I’exception de I’étape de lavage.
Pour cette étape un lavage a 1’eau chaude, a ’lammoniac ou une absence de lavage ont éte
réalisés. Les résultats ont montré que le lavage a 'ammoniaque (NHsOH) favorise une
excellente réactivité catalytique, suivie par le lavage a I'eau chaude. Le processus de lavage
est concu pour éliminer les ions chlorure (CI") de la surface du catalyseur, qui favorisent la
formation de complexes de chlorure lors de l'interaction avec l'oxyde de cérium comme

(CeCl,, CeOCl et Ce(OH).Cl), ce qui perturbe les propriétés réductrice du catalyseur.

En accord avec les conclusions de I'étude de J.M Rynkowski et al. [153], sur l'effet du lavage
a l'ammoniaque (NH4OH) pour éliminer les chlorures liés, les résultats présentés par F.
Moreau et al. [169], illustrés dans la figure 1.15, mettent en évidence I'impact du pH sur
I'hydrolyse des ions chlorures (CI"). Les données indiquent que plus le pH augmente, plus
I'hydrolyse des ions chlorure augmente, et par une valeur de pH égale a 10 une disparition

totale de ces ions a été remarquée.
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Fig 1.15. Progression de I'hydrolyse des complexes Cl en fonction du pH du milieu [169].

1.4.3.3. Effet de la température de calcination et les conditions opératoires

L'étude réalisé par T. Na et al. [98], met en évidence I'impact de la température de calcination
sur la taille de particule d'or. Pour le catalyseur Au/CeO: calciné a 573K, les particules d'or
facettées présentent une taille comprise entre 1 et 3 nm. En revanche, le méme catalyseur

calciné a 673K montre une distribution de taille de particules allant de 2 nm a 4nm.

Selon la littérature, la température élevée et la présence de l'eau conduisent au phénoméne du
frittage des nanoparticules d'or, ce qui produit une augmentation de leur taille qui affecte
négativement la performance du catalyseur, ceci veut dire que plus la taille de particule est

grande plus la réactivité du catalyseur a base d'or est faible [148, 170, 171].

G. J. Hutchings et al. [171], ont étudié la réaction d'oxydation du CO sur un catalyseur
Au/CeZrOg, a 2% en masse d'or, & 150°C dans un flux qui se compose de 2% CO, 2%CO3,
8,1%H>, 7,5% de H20 dans N>. Il a été observe que le diametre des particules d'or augmente a

mesure que le temps d'exposition du catalyseur sous le flux réactionnel.

Il est généralement reconnu qu’au-dela de 400°C, les catalyseurs a base d'or subissent un
frittage significatif, entrainant une diminution de l'activité qui devient insuffisante pour une
application efficace [172]. Cependant, la stabilisation thermique dans des conditions
oxydantes (sous O) et a haute température (650°C) semble étre I'une des solution permettant

d'empécher la croissance de la taille des nanoparticules d'or [170].
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1.4.3.4. Effet du support

Le support catalytique sur lequel I'or est dépose joue également un rdle crucial en contribuant
a reguler la quantité finale de particules d'or ainsi que la taille et la forme des particules, ce
qui influence l'activité du matériau dans diverses réactions d'oxydation [173, 174]. Le support
contribue a stabiliser les nanoparticules d'or en améliorant la répartition des particules sur le

support et parfois en favorisant I'interaction entre le métal et le support [170].

M. Comotti et al. [175], n'ont cependant pas observé de changement de la taille des particules
d'or lorsqu'elles ont été déposées sur différents supports tels que le TiO2, Al,Os, ZrO; et ZnO
en utilisant la méthode colloidale avec une concentration de 1% d'or en masse. En ce qui
concerne la réactivité vis-a-vis l'oxydation du CO, I'or déposé sur les oxydes de TiOz et Al,O3
montre une meilleure réactivité que celui déposé sur les supports ZrO; et ZnO. De plus, le
catalyseur Au/TiO; présente une stabilité accrue a haute température et a long terme. Il a été
rapporté par Y. Wei et al. [167], que I'or supporté sur une structure macroporeuse ordonnée en
trois dimensions (3DOM) de CesgoZr2002, synthétisé par la méthode de réduction membranaire
assistée par barbotage de gaz en utilisant 4 tubes a membranes en céramique, deux tubes pour
I'injection du NaBHjs et les deux autres pour l'injection de I'nydrogéne. Le catalyseur (3DOM)
de CesoZr00> presente une réactivité accrue dans l'oxydation des suies par rapport au
catalyseur d’or (Au/CegoZr002) synthétisé par dépot-précipitation, qui produit des
nanoparticules désordonnées. Cet effet est attribué a la grande taille des pores du support
3DOM-CegoZr2002, supérieure a 50 nm, qui permet aux réactifs solides d'entrer dans les pores

internes du matériau et de se diffuser facilement a travers celui-ci.

1.5. Effet des émissions Biodiesel sur le systeme de dépollution

Du fait de la composition du Biodiesel I’effluent généré par sa combustion contient des
éléments inorganiques comme Na, K et P ainsi que des composés organiques oxygénés. Ces
composés ont ou peuvent avoir un impact sur le fonctionnement des systéemes de traitement
(DOC, FAP et SCR).

1.5.1. Effet des éléments inorganiques
1.5.1.1. Impact sur la cinétique d’oxydation des suies

En premier lieu les éléments inorganiques sont retrouvés dans la composition de la suie et
ainsi impacter le fonctionnement du FAP. J. Schobing et al. [176], ont étudié l'effet de

I'imprégnation de trois éléments inorganiques (K, Na et P) a différentes concentrations (0,5%
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a 5% en masse) de chacun sur le noir de carbone (CB) pris comme une suie modele, dans les
conditions de régénération active et passive d'un filtre a particules. Les résultats ont montré un
effet positif de la présence du sodium (Na) et du potassium (K) sur la cinétique d’oxydation
du CB. Ces auteurs ont expliqué cet effet promoteur par l'augmentation de la surface
specifique de la suie, l'augmentation de la teneur en oxygene facilitant leur mobilité et la
réduction du degré d'organisation des feuillets de graphites en présence de ces deux éléments.
En revanche, le phosphore est apparu comme un inhibiteur de I'oxydation du CB du fait d’une
limitation de I'acces des réactif gazeux (O2 et NO-) a la surface de carbone. De plus, l'ajout
d'eau n'a pas altére I'effet positif du Na et K. Au contraire, il a été montré que la présence
d’eau dans le mélange réactionnel améliore la cinétique d'oxydation du noir de carbone dopé
au phosphore (CB-P), en particulier entre 200 et 350°C, grace a la formation d'acide

phosphorique qui participe a la réaction.
1.5.1.2. Impact sur P’activité des catalyseurs d’oxydation

Au-dela de la présence des éléments inorganiques dans la suie, leur présence dans I’effluent
gazeux peut impacter ’activité des catalyseurs dont le DOC en particulier qui se trouve en
téte de la chaine de dépollution. Pour simuler lI'accumulation des éléments inorganiques au
niveau du DOC, P. Anguita et al. [177], ont tout d’abord synthétisé un catalyseur a base de Pt-
Pd (Pt-Pd/CeZrO./La-Al,Oz). Apres l'avoir calcing, différents eléments inorganiques ont été
imprégneés individuellement par voie liquide. Ainsi les catalyseurs étudiés possédent une
teneur de 1,6% de Na, 0,5% de K, 1,6% de Ca ou 5,6% de P en masse. Ces concentrations
sont similaires a celle émises par un véhicule poids lourd fonctionnant au Biodiesel sur une
distance de 700 000Km. La présence de ces éléments inorganiques a affecté négativement la
réactivité du CO et du NO tout en améliorant celle du CsHs. En particulier, le phosphore
forme avec le cérium des phosphates de cérium (CePOs), ce qui entrave les propriétés redox

du support. L’impact a été plus observé dans I'oxydation du NO par rapport au CO et au CzHs.

E. M.Iwanek et al. [178] ont, quant a eux ,étudié le comportement d’un catalyseur a base d'or
1%AuU/CegsZrs02 sur lequel 0,3% et 0,6% de potassium (K) a été imprégné vis-a-vis de
l'oxydation du CO, NO et CsHs. Leur étude a révélé que la présence de potassium (K) a un
effet négatif sur les réactions d’oxydation, qui s'intensifie avec l'augmentation de la teneur en
K. Cet effet défavorable a été attribué a l'influence du potassium sur les paramétres de

réduction du catalyseur.
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Dans une autre étude menée par E. M. Iwanek et al. [179], I'effet de I'imprégnation sur CeOa,
CesgsZrs02 et sur Au/CessZras0O2 de 0,3% de différents éléments inorganiques (Na, K, Li et
Cs) a eté testée. Les résultats ont révélé que ces éléments inorganiques affectent négativement la
réductibilité du catalyseur Au/CegsZr,50,, alors qu’ils n’ont pas d'impact sur I’activité de 1'oxyde
mixte CegsZrs0; lors de la réaction d'oxydation du CO. Les mémes effets négatifs des éléments
inorganiques ont été observés sur I'oxydation du NO, a l'exception de la présence du potassium
(0,3%K/Au/CZ) qui a montré un effet bénéfique a des températures inférieures a 350°C. En
revanche, Hailong Zhang et al. [180], ont constaté que l'ajout de sodium sur un catalyseur

supporté sur I'oxyde de cérium augmente sa réactivité dans I'oxydation des suies sous Oo.

Selon la littérature, le phosphore s'est révélé étre parmi les poisons les plus toxique affectant
I'efficacité des catalyseurs d'‘échappement Diesel [181, 182].

Qi Liu et al. [183], ont constaté que l'ajout du phosphore a un impact sur les performances et
les propriétés physico-chimiques du catalyseur Cu/CeZrO, (phase cristalline, surface
spécifique et les proprietes redox du catalyseur). lls ont également découvert que le phosphore
a une plus grande affinité pour le cérium que pour le zirconium, ce qui entraine la formation

du CePOq et qui provoque la réduction de Ce** en Ce®*.

De méme, il a été montré par C. Larese et al. [184], que la formation de phosphate de cérium
CePOs4 impacte les propriétés et les performances catalytiques en inhibant le bon

fonctionnement du couple redox Ce**/Ce®*.

Ceci a été également prouvé par Sanjaysingh et al. [185], a travers une analyse XPS afin de
savoir l'état d'oxydation du cérium ou il a éte trouvé que la formation du CePOs bloque le

cycle redox du couple Ce**/Ce®*, ce qui conduit & I’augmentation du rapport Ce®*/Ce**.

L’encombrement stérique du phosphore (vu sa capacité a se lier a quatre atomes d’oxygeéne)
géne l'acces de I'02 au réseau ce qui impacte la capacité de stockage d'oxygéne, empéche le
processus d'oxydation du CO et la régénération rapide des sites actifs (Ce**) diminuant ainsi
la réactivité du catalyseur [181, 183, 184, 186].

La réactivité du catalyseur est également affectée par la quantité des éléments inorganiques
présents. Un exces de ces éléments a la surface du catalyseur entraine une augmentation de la
taille des composés formés comme les carbonates de sodium, Na,COsz qui entravent I’acces

aux sites actifs et ralentissent leurs régénérations [187, 188].
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1.5.2. Effet des composés oxygénes
1.5.2.1. Effet sur la formation et I'oxydation des suies

Les composés oxygénés présents ou ajoutés en tant qu'additifs au carburant suscitent un
intérét significatif en raison de leur influence sur diverses propriétés telles que I'indice de
cétane, la densité et la viscosité du carburant, ainsi que leur capacité a augmenter la teneur en
oxygene. Ces paramétres peuvent affecter le délai d'inflammation et la répartition spatiale du
carburant dans la chambre de combustion améliorant ainsi la qualité de la combustion et la
formation des suies. Cela s'explique par la pénétration des atomes d'oxygéne dans les zones
riches en combustible et consommant les précurseurs de la suie [189]. L'additif composé
d'ester par exemple, aide a réduire les émissions en raison de sa composition riche en
oxygene. Les exemples les plus courants d'additifs a base de composeés esters sont I'acétate de
2-éthoxyeéthyle (AEE), l'acétate de 2-méthoxyéthyle (AME), le monoacétate d'éthyléneglycol
(EGM), etc [190].

Daprés N. Palazzo et al. [189], les additifs oxygénés ont montré une capacité a abaisser la
température d'oxydation des suies de 20 a 70 °C par rapport a celle rapportée lors de

I'oxydation des suies d'un Diesel sans additif.

C.S. McEnally et al. [191], ont examiné la propension a la formation des suies en imprégnant
le carburant par 1000 ppm de divers composées oxygenés dont des alcools, des éthers, des
aldéhydes et des cétones dans des conditions de laboratoire. Leur étude a révélé que la
propension a la formation de suies diminue légérement en présence de groupe carbonyle. Ce
groupe réduit cette propension en rompant la chaine carbonée. Ils ont également rapporté que
les aldehydes et les cétones se révelent plus efficaces que les alcools et les éthers pour réduire

la formation de suies.

Lemaire et al. [192], ont étudié I'impact de I’ajout dans le Diesel de divers composés
oxygenés tels que les alcools, les aldéhydes, les cétones et les esters sur la formation des
suies. Leurs résultats montrent que tous ces composeés réduisent la propension a former de la

suie en particulier, les esters suivis par les aldéhydes, les cétones et enfin les alcools.

1.5.2.2. Effet sur I'oxydation d'autres polluants

L'impact de la présence des composés oxygénés n'a pas été étudié en présence d'autres
polluants comme le CO, le NO et les hydrocarbures (HC). Cependant, selon M. Hazlett et al.

[193], ont rapporté que les composés oxygénés tel que l'acétaldéhyde, formés dans la phase
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intermédiaire de l'oxydation du CsHes peuvent s'accumuler a la surface du catalyseur. Cette
occupation des sites actifs peut réduire I'efficacité du catalyseur a oxyder les autres polluants.
L'effet de ces composées oxygénés sur la durée de vie des catalyseurs et leur réactivité n'a pas

eté étudié.

|.6.0rientations de notre recherche
Cette these porte sur l'étude de la réactivité du support seul (CeZrO) ainsi que deux

catalyseurs a base d'or, synthétisé par deux méthodes distinctes (dép6t-précipitation et
réduction chimique) dans le traitement des émissions des échappements Diesel et Biodiesel.
L'objectif est d'examiner la réactivité des catalyseurs vis-a-vis des composés gazeux (CO, NO,
CsHs) tant individuellement qu’en mélange ainsi que 1’oxydation du noir de carbone (NC)
sous différents mélange gazeux (O2, NO+O2 et NOx+0O2). Nous cherchons a comprendre
I'effet des catalyseurs sur ces réactions tout en prenant en compte l'influence de 1’eau,
d'éléments inorganiques (sodium et phosphore) ainsi que l'acétaldehyde (CH3CHO). A ce
jour, ces éléments ne sont pas suffisamment explorés, en particulier leurs interactions avec
I'oxyde mixte de cérium et de zirconium seul. Aussi, le catalyseur a base d'or, synthétisé par la
méthode de reéduction chimique, reste tres peu étudié dans I'oxydation des gaz et des suies

dans les conditions mentionnées. Ces aspects soulignent I'importance de ce travail de theése.
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Ce chapitre présente dans un premier temps les méthodes de synthése des catalyseurs a base
d’or supportés sur oxyde mixte de zircone et cérine étudiés au cours de ce travail. Les
dispositifs expérimentaux et techniques de caractérisations utilisées dans 1’objectif
d’améliorer la compréhension des phénomeénes intervenant dans 1’oxydation catalytique des
suies et de différents composés gazeux dans des conditions proches de celles rencontrées dans
un échappement Diesel ou Biodiesel, seront ensuite présentees.

11.1. Méthodes de synthese des catalyseurs

11.1.1. Synthese du support (CeZrO,) par co-precipitation

Le support catalytique a base d'oxyde mixte de cérium et de zirconium CeZrO,, composé de
80% et 20% en masse de CeO; et de ZrO- respectivement, a éte synthétisé par la méthode de
co-précipitation a Tamb en utilisant les sels précurseurs de nitrates correspondants
(Ce(NO3)3,6H,0, fourni par Alfa Aesar) et (N,O-Zr,6H,0, fourni par Sigma Aldrich) (figure 11.1).

Ce(NO3)6H,O N,O, Zr 6H,O

O‘ Agitation de 4h

Séchage a 110°C pendant une nuit

L

Calcination sous air a 500°C

Fig 11.1. Mode de synthése du support catalytique (CeZrQO>) par co-précipitation.

Pour préparer ce support d'oxyde mixte, 12g de nitrate de cérium et 2,34 g de nitrate de
zirconium ont été dissous dans 400 ml d'eau distillée. Cette solution a été agitée pendant 30
minutes pour s'assurer que les sels soient bien dissous. La précipitation a été obtenue en
ajoutant progressivement une solution d'ammoniaque (NH4OH de 33%) (fournisseur Carl
Roth) jusqu’a ce que le pH atteigne 9. La durée de I'agitation était de 4h. La réaction chimique

peut étre illustrée et expliquée suivant [1,2] :
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Ce* +3NH3z+3H,0 — Ce(OH)s+3NH; RILL1
Zr** + 4NH3 + 4H,0  —  Zr(OH),+4NH  R11.1.2
4Ce(OH)s+ 02+ 2H,O0 —  4Ce(OH)s R11.1.3
Ce(OH)s+ Zr(OH)s+ xH,0  — Ce(OH)s Zr(OH)a«H0 R 11.1.4

Le produit fini a été filtré puis rincé plusieurs fois a l'eau distillée. Le filtrat a ensuite été
séché a 100 °C a l'étuve pendant 24 heures puis calciné sous air a 500 °C pendant 5 heures

avec une rampe de montée en température de 3°C/min.
[1.1.2. Catalyseurs a base d'or

Afin d'étudier l'effet du mode de synthese des catalyseurs a base d'or supportés sur l'oxyde
mixte de cérium et zirconium, précédemment préparé, dans I’oxydation des suies et des

composés gazeux, deux méthodes de synthéese ont été appliqueées :

- La méthode de depot-précipitation. Ce catalyseur sera par la suite nommé
Au/CeZrO,-DP.

- La méthode de réduction chimique. Ce catalyseur sera par la suite nommé
Au/CeZrO,-RC.

Les catalyseurs ont été préparés pour avoir une teneur de 2% en or sur le support (CeZrO,).
L'acide tetrachloroaurique (I11) hydraté (HAuCls,xH20 fourni par Thermo Scientific, Au 49%

min, cas 27988-77-8) a été choisi comme sel précurseur.
[1.1.2.1. La méthode de dépot-précipitation (Au/CeZrO2-DP)

Pour ce faire, 0,086g d'acide tétrachloroaurique (I11) hydraté a été dissout dans 800 ml d'eau
distillée a 70°C. La solution a été maintenue sous agitation. 2 g de support (CeZrO) ont
ensuite été ajouté a cette solution en une seule fois et le tout a été laissé sous agitation pendant
20 minutes. Le pH de la solution a ensuite été ajusté a 12 en ajoutant 50 ml d'ammoniaque
(solution a 33%). La solution a été maintenue sous agitation durant 20 min supplémentaires.
Le précipité obtenu a été filtré puis lavé avec une quantité excessive d'eau distillée. Afin de
s’assurer que le lavage a permis 1’élimination des ions chlorure, des tests au AgNOs ont été
réguliéerement effectués sur les eaux de lavage. L’absence de formation de précipité blanc de
AgCl dans ces eaux a permis de valider le protocole de lavage. Pour terminer, le précipité a

été séché une nuit a I'étuve a 110°C puis calciné sous air a 350°C durant 3h avec une rampe
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de montée en température de 3°C/min. Le produit fini a été broyé et stocké a l'abri de la

lumiere [3,4].

2%AU

Agitation avec chauffage a 70°C  l'ajout de 2g du support  Versement du 50ml de NH,

Fig 11.2. Mode de synthése du catalyseur par la dép6t-précipitation.
11.1.2.2. La réduction chimique (Au/CeZrO,-RC)

Cette méthode se base sur la réduction des ions d'or du sel précurseur en or metallique
(Fig 11.3). 0.086g d'acide tétrachloroaurique (I11) hydraté a été ajouté a une solution de 416 ml
de l'eau distillé pour atteindre une concentration de 102 M en présence de 1’alcool
polyvinylique (PVA) (rapport massique Au/PVA de 1,5/1) sous une agitation de 30 min. La
réduction de l'or a été ensuite réalisée en ajoutant progressivement une solution du
tétrahydruroborate de sodium (NaBH4) (rapport molaire Au/NaBH4 de 1/5) avec une seringue.
La solution a été maintenue sous agitation pendant 6h a température ambiante. Le produit fini
a été ensuite filtre et lavé plusieurs fois a I’eau distillée puis séché a 110°C pendant 24h avant
d’étre calciné sous air a 350°C pendant 4h avec une rampe de montée en température

3°C/min. Le produit fini a été broyé puis stocké a l'abri de la lumiére [5-7].
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HAuCl,+ PVA NaBH,4 + CeZrO, (2g)

1] ) ° ®
Agitation de 30min Agitation pendant 6h Filtration et lavage Pompe sousvide
a l'eau distillé

O

Séchage a l'étuve pendant une nuit 3 105°C

Calcination sous air 3 350°C pendant 4h

Fig 11.3. Mode de synthése du catalyseur par la méthode réduction chimique.
11.1.3. Dépot des éléments inorganiques

Pour étudier ’impact de la présence d’¢léments inorganiques dans 1’échappement Biodiesel,
une imprégnation des catalyseurs par du sodium ou du phosphore a été réalisée. Pour ce faire,
une solution aqueuse de chaque sel précurseur de nitrates de sodium (NaNOs, Fluka) ou de
phosphate d'ammonium ((NH4)2HPO., Fluka)) est utilisée. L’imprégnation des catalyseurs est
effectuée par voie liquide. Les teneurs massiques en sodium et en phosphore imprégné sont

respectivement de 1,6% et 5,6%.

La quantité adéquate de chaque sel a été placé dans un bécher contenant 10 ml d'eau distillee
et agité pendant 10 minutes pour en assurer la dissolution du sel. Ensuite, 1g du catalyseur a
été ajouté a chaque bécher, suivi d'une agitation de 30 minutes. Aprés évaporation sur plaque
chauffante et sous agitation, le solide est placé a I’étuve (110°C) durant une nuit. Les

catalyseurs ont ensuite été calcinés sous air a 350°C durant 2h.
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(NH,),HPO, et NaNO; Dilution de sel séché dans 'eau 'ajout de 1gr de catalyseur  Calcination du produit dans le four & moufle
q AR
- '-‘r-—*_ L
Séchage des sels Agitation de 10min Agitation de 30min
pendant 3 jours 3 100°C Puis chauffage & 100°C Calcination & 350°C pendant 2h
al'étuve . ok
Séchage du produit a I'étuve
pendant‘une nuit
3=
» -
" AN
o - '\-u-—-": L
Fig 11.4. Mode de dép6t des éléments inorganiques.
Les catalyseurs obtenus sont nommés comme suit : Na/CeZrO,, P/CeZrO,,

Na/Au/CeZrO,-méthode et P/Au/CeZrO,-méthode.
11.2. Conditionnement des échantillons par traitement hydrothermal

Avant tout test d'oxydation, les catalyseurs a base d'or ont été stabilisés par traitement
hydrothermal sous air. Pour ce faire le catalyseur a été placé dans un réacteur a lit fixe
traversé et chauffé a 110°C sous flux d’air (60NI/h). A cette température, 5% de vapeur d'eau
ont été ajoutés a I’effluent gazeux et la température du four a été portée a 500°C pendant 6
heures [8].

11.3. Etude de la réactivité des catalyseurs

11.3.1. Dispositif expérimental

Les tests catalytiques ont été réalisés dans un banc expérimental doté d’un réacteur a lit fixe
traversé a pression atmosphérique. L'objectif étant de travailler a I'échelle du laboratoire dans
des conditions similaires a celles que 'on trouve dans le catalyseur d’oxydation Diesel (DOC)

ou les filtres a particules (FAP). Le banc expérimental est présenté ci-dessous :
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Fig 11.5. Schéma du montage expérimental.
11.3.1.1. Dispositifs d'injection des gaz

L'introduction des gaz se fait par I'intermédiaire de bouteilles de composition fixe et connue,
dont le débit d'arrivée est controlé par des débitmetres massiques BROOKS de type S et Delta
Il. Ces débitmétres sont commandés par ordinateur via une console de contréle aveugle

(Serv’Instrument, SI 0272). Le gaz de fond de travail est 1'azote.

Un systéme de conduite de gaz (by-pass) permet de préparer les mélanges gazeux sans passer

par le réacteur. Cette voie est également utilisée pour I'étalonnage des analyseurs.
11.3.1.2. Dispositif d'injection et de captage d'eau

L'introduction de l'eau se fait par l'intermédiaire d’un débitmetre massique (Brooks Flomega

5881) et d’un évaporateur. Un flux d’azote assure le transport de la vapeur d’eau dans une
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ligne chauffée a 100°C vers le pré-mélangeur en verre situé en amont du réacteur qui permet

le mélange eau-gaz réactionnels, ce dernier étant chauffé a plus de 100 °C.

En sortie du réacteur, pour éviter I’endommagement des analyseurs par la condensation de I’eau
présente dans ’effluent gazeux, un condenseur a effet Pelletier est utilisé afin d'éliminer lI'eau en

sortie du réacteur.
11.3.1.3. Réacteur et four

Le réacteur utilisé est un réacteur tubulaire en quartz de 16 mm de diametre interne contenant
un fritté en silice fondue. La petite porosité du fritté permet le dép6t du catalyseur et le
passage des gaz. Le réacteur est positionné verticalement au centre du four électrique
tubulaire de la marque PEKLY. Deux thermocouples K, placés dans le réacteur, permettent le
suivi de la température de part et d’autre du fritté du réacteur au cours de I’expérience. Il a été
vérifié en amont des expérimentations que le fritté du réacteur, et donc 1’échantillon, se trouve
dans une zone isotherme du four. Enfin, un capteur de pression de gamme 0 - 200 mbar
(Keller PR-41X) permet, par un suivi en continu, de détecter de possibles anomalies de

surpression dans le réacteur liées, par exemple, a un bouchage du fritté au cours de la réaction.
11.3.1.4. Dispositif d'analyse

Un analyseur CO/CO, et NO/NO. (EMERSON-Rosemount Xstream) doté d'un capteur IR
est placé en sortie du réacteur, permet la mesure des oxydes de carbone et d’azote. Cet
appareil nécessite un étalonnage hebdomadaire et est sensible a l'eau. L'installation d'un
condenseur a effet Pelletier en amont est donc obligatoire afin d'éviter d'endommager l'appareil.

Son incertitude de mesure est de 10 ppm pour le CO, et de 5 ppm pour les NOy et le CO.

I1.4. Conditions opératoires

11.4.1. Oxydation des gaz

Un mélange de 50 mg de catalyseur et 150 mg de silice (inerte) est introduite dans le réacteur.
Le debit total du gaz injecté dans le réacteur est fixé a 60NI/h pour tout matériau catalytique
étudie. L effluent gazeux injecté est constitué de 10% O en présence ou absence de 5% H-O,
le tout dilué dans l'azote, auquel est (sont) ajouté(s) le(s) réactif(s) CO, NO, CzHs et/ou
CH3CHO. Les expériences d’oxydation en température programmee (TPO) sont menées en

montée en température avec une rampe de 6°C/min de I'ambiante a 700°C ou avant si la
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conversion totale est éteinte. Le tableau 11.1 présente les différents types de mélanges gazeux

testés.
Tableau 11.1. Les différents types de mélanges gazeux utilisé dans I'étude.
Mélange gazeux [CO] [NO]en [CsHelen [CH3CHO]en [O2] [H20]
en ppm ppm ppm ppm en % en %
CO+0; 300 10
CO+0,+H,O 300 10 5
NO+0O, 400 10
NO+ O,+H,0 400 10 5
C3Hg+0Oo 300 10
CsHs+0O,+H0 300 10 5
CH3CHO+032/N; 100 10
CH3CHO+0,+H,0 100 10 5
CO+NO+C3He+0, 300 400 300 10
CO+NO+C3Hs+O,+ 300 400 300 10 5
H2O/N;
CO+NO+C3Hg+ 300 400 300 100 10
CH3;CHO+ O,
CO+NO+C3Hg+O,+ 300 400 300 100 10 5
CH3;CHO+H,0/N,

11.4.2. Oxydation du Noir de Carbone (NC)

Pour évaluer Dactivité catalytique vis-a-vis de la combustion de la suie Diesel, un noir de
carbone commercial (Vulcan 6) a été utilisé comme matériau modele. Le tableau 1.2 donne

la composition élémentaire en masse du noir de carbone Vulcan 6 :

Tableau I1.2. Composition élémentaire massique du noir de carbone (Vulcan 6).

Element Masses-en (%0)
C 95,3
H 0,7
N <0,3
S 1
O 2,1
Cendres 0
Autres composeés <0,7

Afin de déterminer la vitesse d’oxydation du noir de carbone, des tests de combustion en
oxydation a température programmée (TPO) sont réalisés sous différents flux gazeux avec un

débit total de 60 NL/h et une température maximale de 700°C.
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Le mélange de noir de carbone (NC) avec le catalyseur est préparé avant introduction dans le
réacteur. Pour ce faire, 10mg de NC et 50 mg de catalyseur sont broyés dans un mortier
pendant 4 min, de sorte a realiser un contact fort entre ces deux matériaux. Le mélange
NC/catalyseur ainsi obtenu est ensuite mélangé a la spatule avec 150 mg de silice (SiO2)
jusqu'a obtenir un mélange homogene. L’ensemble NC/catalyseur/silice est ensuite introduit
dans le réacteur. L’ajout de la silice (inerte) permet d’éviter tout emballement de réaction
durant I’expérience. Il permet également d’éviter le bouchage des pores du fritté et d’obtenir
une épaisseur de lit optimale. La Figure 11.6 schématise la préparation du mélange
NC/catalyseur/SiO».

50mg de catalyseur  10mg de suie Mélange cata/suie  150mg de SiO,

Mélange cata/suie
apres le broyage

Mélange cata/suie + SiO, Fritté

Broyage du mélange
pendant 4min Mélange a la spatule

Réacteur a lit fix traversé

Fig 11.6. La condition du mélange du NC/Catalyseur.

Afin de déterminer I’impact des différents oxydants dans I’effluent gazeux sur la réaction
d’oxydation des suies, plusieurs mélanges seront testés. Ces derniers sont décrits dans le

tableau I1.3, I'eau est toujours injectée a 110°C.

Tableau 11.3. Les différents mélanges gazeux utilisé dans I'oxydation du NC.

Mélange gazeux [NO]enppm [NOz]enppm [Oz]en [H20] en %

%
O2 10
O2+H20 10 5
NO+O> 400 10
NO+0O2+H20 400 10 5
NO+NO2+0: 200 200 10
NO+NO2+02+ H0 200 200 10 5
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11.5. Méthodes de calculs

Dans cette section sont présentées les équations utilisées pour calculer les différents résultats,

en particulier la conversion, les vitesses d’oxydation et la sélectivité.
I1.5.1. Conversion des réactifs gazeux

Le suivi des émissions en CO et CO2 permet de déterminer en temps réel la consommation en
réactif (CO, CsHs, CH3CHO ou NO). Le calcul de la conversion (X) se fait ainsi :

- Pour CO

_ [CO]o-[CO];
Xeo = —7cg— 100

Ou [CO]Jo est la concentration initial et [CO]J; est la concentration a un moment t.

- Pour C3Hgs

[CO + CO,],

X =—7—.100
Catls 3[CsHg]o

Ou [CO+CO2]: sont les concentrations du CO et CO2 a un moment t et [CsHe]o est la

concentration injectée de propyléne.

- Pour CHsCHO

[CO + CO,],

X =———~*1 100
CH3CHO ™ 9[CH5CHO],

Ou [CO+CO;]: sont les concentrations du CO et CO2a un moment t et [CH3CHO]o est la

concentration de I’acétaldehyde injecté.

- Pour NO :

_ [NOJ,_[NOJ,

.100
NO [NO],

Ou [NOJo est la concentration initial et [NO]: est la concentration & un moment t.

- Pour le mélange gazeux
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_ [CO + COZ]t - [CO]injeCt é

X = 100
cox [COX]total - [Co]inject é

Ou [CO+COg]: sont les concentrations du CO et CO2 a un moment t auquel on soustrait la
quantité de CO injectée en continue.

[COX]iotal €St la concentration qu’on peut avoir lorsque la conversion du meélange est totale. Elle
sera égale a 1200 ppm pour le MD (Meélange Diesel) et 1400 ppm pour le MBD (Mélange
BioDiesel).

I1.5.1.1.Vitesse spécifique d'oxydation des gaz

La vitesse de conversion des gaz est calculée a partir des émissions de CO et CO: en la
rapportant au gramme d’or.

([CO]; +[COZ],). Dv

Vps /gau = 3000V, Hmol/s.gAw)

OU may est la masse réelle d’or calculée a partir du pourcentage d’or dans chaque catalyseur :

Mau= %AU . Mcata

Dv : est le débit volumique total en NI/h

Vm : est le volume molaire 22.4(I/mol)

11.5.2. Conversion du Noir de carbone (NC)
Avant de calculer la conversion on calcule d’abord la masse de noir de carbone consommé et

restante :
- La masse du carbone consommée a I’instant 't ' (mc.)
mce = (n co + nCO2). Mc¢ (mg/s)
Ou:
mc.: est la masse du carbone consommé en (mg/s)
Mc - est la masse molaire du carbone 12000 en (mg.mol™?)
- La masse du carbone restante a ’instant 't "' (mcy)
MCr = MCini - mcc (mg/s)
Ou:

mc; : est la masse du carbone restante en (mg/s)
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mcini - st la masse initiale de carbone introduite en (mg)
mcc: est la masse du carbone consommeé en (mg/s)

- La conversion du noir de carbone :

100 — (100 . mc, ()
C =

me ini

Ou:

Xc : est la conversion en (%)

mcini : est la masse initiale de carbone introduite en (mg)
MCr ¢ : est la masse du carbone restante en (mg/s) a I’instant t

[1.5.2.1. Vitesse d'oxydation du noir de carbone

Le suivi des émissions en CO et CO, permet de déterminer en temps réel la consommation en
carbone et ainsi la vitesse d’oxydation des suies. Cette derniere, exprimée en (mg/s), se
calcule suivant la formule :

([CO], .[CO2],) . Dv. M
Vo = 1053600 V. = (mg/s)

Ou:

Voxy : est la vitesse d’oxydation en (mg/s)

Xco et Xco, : sont les concentrations du CO et CO; en (ppm)
Dv : est le débit volumique total en NI/h

Mc . est la masse molaire du carbone 12000 en (mg/mol)

Vm : est le volume molaire 22,4 (I/mol)
- La vitesse d’oxydation spécifique

La vitesse d’oxydation spécifique du carbone s’obtient en divisant la vitesse d’oxydation par

la masse de carbone initialement introduite dans le réacteur :

([COJ; +[CO2]). D -
Vipe = 360(;--:/m _mtc » ~ (umol/s. gini)

Ou:

MmCcini : est la masse de noir de carbone initialement introduite dans le réacteur
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- La vitesse d’oxydation spécifique par gramme d’or

La vitesse spécifique d’oxydation du noir de carbone par gramme d’or s’obtient en divisant la
vitesse d’oxydation spécifique par la masse d’or imprégnée sur le support.

([CO], +[COZ],). Dv

Vopé /gm0 = = 3600, v, man  (Hmol/s-gAw)

Ou:
Mau : est la masse d’or présente sur le catalyseur.

11.5.2.2. Sélectivité en CO;

La sélectivité en CO; est calculée selon :

Sco, (%) = C02]. 100
€237 7 ([co]. + [C02],)’

11.6. Techniques de caractérisation

Nous avons mené plusieurs caractérisations physico-chimiques afin de déterminer les

propriétés structurales et texturales des matériaux synthetises.

[1.6.1. La physisorption de diazote

La surface specifique (Sger) indique la totalité de la surface par unité de masse du produit qui
est accessible aux atomes et aux molécules. Elle permet également de connaitre la texture des
matériaux testés (poreux ou bien non poreux) et d'identifier leur nature (microporeux,
mésoporeux et macroporeux) en fonction du type d'isotherme produit. Cette technique est
basée sur l'approche Brunaeur-Emmet-Teller (BET). La méthode BJH (Barrett, Joyner et
Halenda) a par ailleurs été utilisée pour calculer le diamétre de pores et le volume des poreux
de chaque échantillon. Avant tout processus de mesure, les matériaux sont soumis a un
dégazage de 6 heures a 350 °C sous vide. Un appareil de type ASAP MICROMERITICS

2020 a été utilisé pour effectuer ces analyses.

11.6.2. Détermination de la masse Volumique apparente (p)

La masse volumique apparente des échantillons a été calculée a l'aide d'une capsule calibrée
de volume bien déterminé (taille 2, V = 0,37 cm?®), suivant cette formule:
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m échantillon

P ="V gélule

Avec: m échantillon : la masse de I'échantillon (g)
V gelule : le volume de la gélule

11.6.3. Diffraction de rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique permettant de déterminer la nature des phases
cristallines d'un matériau solide. Cette analyse permet également de mettre en évidence le
diametre moyen des particules d’or dans le catalyseur via la loi de Scherrer. Les
diffractogrammes ont ¢été enregistrés sur un diffractometre (X’Pert Pro de marque
PANalytical) en mode réflexion et équipé d’un tube cuivre (Ko = 0,1542 nm, 45kV et 40mA),
d’un détecteur linéaire PIXcel (longueur active = 3,347 ° en 20). Ces analyses ont été

effectuées a l'institut de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M).

Cette technique permet également d'estimer la taille des particules en mesurant la largeur
angulaire a mi-hauteur des raies observées. Elle offre ainsi la possibilité d'établir une
correlation avec d'autres méthodes, telles que la microscopie électronique. La taille moyenne
des grains (t) est alors calculée a l'aide de la formule suivante :
kA
- €cos O

ou :
A : est la longueur d'onde.
e : est la largeur angulaire a mi-hauteur des raies, avec : e =A(2 0)/2, exprimée en radians.

© : est l'angle de bragg.

k : est la constante de Scherrer (k=0,9)

11.6.4. Microscopie Electronique a Transmission (MET)

La microscopie €lectronique a transmission (MET) est mise en ceuvre pour déterminer la taille
des particules d'or supportées et leur distribution sur le support pour les catalyseurs supportés
(Au/CeZrO3). Les mesures ont été réalisées a I''S2M a l'aide d'un appareil JEOL ARM-200
CFEG ¢équipé d’un filament LaB6 a 200 kV.

I1.6.5. Spectrométrie d’absorption atomique (SAA)

La spectrométrie d'absorption atomique (SAA) est une technique d'analyse élémentaire qui

nécessite que l'analyte soit a I'état d'atomes libres. Pour cela, I'échantillon (préalablement
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transformé en aérosol par I'appareil) est porté a haute température entre 2000 et 3000 °C. La
flamme est générée par la combustion d'un mélange de gaz (air/acétylene ou protoxyde
d’azote/acétylene). Lors du procédé d'absorption atomique, I'énergie fournie provient d'une
lampe a cathode creuse, qui émet un spectre lumineux spécifique de I'élément a analyser : une

analyse multi-elémentaire nécessite donc plusieurs lampes.

Avant de pouvoir analyser un échantillon, ce dernier doit subir une étape de minéralisation.
Cette étape permet de dissoudre les minéraux et d'éliminer les matiéres organiques pouvant
provoquer des interférences. Elle consiste & ajouter un mélange d'acides forts a I'échantillon
avant de le passer au four a micro-ondes. Pour les catalyseurs étudiés dans ce travail, le
mélange d’acides est le suivant : 4ml de HCI (37%) et 4ml de H2SO4 (96%). La solution est
chauffee dans un four & microondes pendant 7 min de la tempeérature ambiante a 120°C et
suivi d'un palier de 2 min a cette température, puis chauffé de nouveau jusqu'a 220°C durant
30 min. Avant chaque série de mesures, un étalonnage de I'appareil est nécessaire. Pour cela,
un blanc (solution de HNOs a 5 %) est effectue suivi d'étalons de I'élément a analyser a

différentes concentrations afin d’obtenir une courbe d'étalonnage.

Dans cette étude, l'appareil PerkinElmerPinAAcle 900F est utilisee pour déterminer les

teneurs en or, sodium et phosphore.

11.6.6. Réduction a température programmee sous H, (RTP)

La réduction en température programmeée sous H> a été utilisee pour examiner la réductibilité
des échantillons. Pour cela, les échantillons sont tout d’abord soumis a un prétraitement sous
un débit de 50 ml/min de He a 200°C avec une rampe de 6°C/min. Aprés, retour a la
température ambiante sous le flux d’hélium, les échantillons sont portés a une température de
850 °C avec une rampe de 10 °C/min sous un effluent contenant 5 % d’hydrogéne dans
I’argon avec un débit de 10ml/min en maintenant cette température durant 30 min. Ces
analyses ont été effectuées a Institut de Chimie et Procédés pour I'Energie, I'Environnement et
la Santé (ICPEES - Strasbourg).

11.6.7. Spectrométrie photoélectronique X (XPS)

Le principe est basé sur la mesure de I'énergie cinétique des électrons émis par un solide sous
l'impact d'un faisceau de photons X (XPS) d'énergie hv. Tout électron de coeur ou de valence
ayant une énergie de liaison inférieure a hv peut étre éjecté. Cette énergie, caractéristique des
niveaux énergétiques atomiques des différents éléments est alors accessible par la relation de

conservation de I'énergie : E jiaison = hv — E cinetique
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L’analyse XPS est réalisée a I’aide d’un spectrométre VG SCIENTA SES-2002 équipé d’un
analyseur hémisphérique, d’une source RX produisant un rayonnement monochromatique Al
Kal,2 d’énergic 1486,6 eV. Les électrons émis sont collectés avec un angle de 90° par rapport
a la surface (take-off angle) et détectés par I’analyseur travaillant en mode d’énergie
d’analyseur constante et une énergic de passage de 100 eV pour les spectres haute résolution
(Audf, Zr3d, Ce3d, Cls et Ols). Les spectres de survol (widescan) sont réalisés avec une

énergie de passage de 500eV.

La décomposition des spectres XPS s’effectue avec le logiciel spécifique CasaXPS (version
2.3.18dev1.1l), en utilisant des composantes a profil Gaussien-Lorentzien (70%-30%) et des
largeurs a mi-hauteur (FHWM) quasi équivalentes au sein d’un méme pic. La composition de
surface exprimée en % atomique est déterminée en intégrant I’aire des pics de chaque
élement, en tenant compte de la fonction de transmission du spectrometre, du libre parcours
moyen des électrons et des facteurs de sensibilité de Scofield relatifs a chaque atome et

transition.
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Nous présentons ici, les résultats de la caractérisation physico-chimique des différents
catalyseurs CeZrO», Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC frais et contaminés au Na et P.
Toutefois certains catalyseurs, ceux qui ont montré les meilleures performances en catalyse,

feront I’objet d’une étude beaucoup plus approfondie.

I11.1. Analyse chimique

La teneur en or dans les deux catalyseurs Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO>-RC, est présentée
dans le tableau I111.1. Ces valeurs sont exprimées en pourcentage en poids de catalyseur.
Tableaux I11.1. Résultats d’AAS.
Echantillon  Au/CeZrO»-DP  Au/CeZrO,-RC
Au (%) 1,6 1,2

Les teneurs en Au pour les catalyseurs Au/CeZrO>-DP et Au/CeZrO,-RC sont un peu plus
faible que celles souhaitées lors de 1’étape de préparation. Ce résultat peut étre attribué a des

pertes de maticre lors de 1’étape de filtration et lavage excessive a 1’eau du catalyseur.

I11.2. Mesure de la surface spécifique et du volume poreux

L’évolution de la quantité d’azote adsorbée et désorbée pour le support CeZrO; et apres
I’ajout de I’or, catalyseurs Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC, est représentée sur la figure
(1.2).

Nous observons que les trois échantillons montrent une évolution semblable et sont de type
IV d’apres la classification de 'IUPAC. En effet ce type d’isotherme a la particularité de
présenter des hystéréses que se manifestent par des quantités adsorbées différentes pour méme
pression relative. De telles courbes sont obtenues lorsque I’adsorbant contient des pores de
petit diaméetre (mésopores comprisent entre 2-50 nm).

En effet, nous observons sur nos courbes d’isotherme la séparation des courbe
adsorption/désorption a une pression relative P/PO de 0,4, ceci indique la présence de

mésopores de petite taille dans les deux solides [1].
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Fig 111.1. Evolution de la quantité d’azote adsorbée et désorbée sur le support et
catalyseur.
Dans le tableau I11.2, nous donnons les résultats de mesure de la surface spécifique et du

diametre de pores et du volume poreux de support et des catalyseurs.

Tableau I11.2. Surface spécifique, diametre de pores et volume poreux.

Echantillon Surface Diametre de Volume poreux

spécifique pores BJH (nm) BJH (cm®/g)

BET (m?/g)
CeZrO; 101 7,1 0,15
Au/CeZrO,-DP 86 7,2 0,14
Au/CeZrO,-RC 72 8,2 0,14

La surface spécifique de support CeZrO diminue aprés 1’ajout d’or de 101 a 86 m?/g sur
Au/CeZrO,-DP et de 101 a 72 m?/g sur Au/CeZrO.-RC. La diminution plus prononcée de
surface spécifique sur Au/CeZrO>-RC, peut étre relice a 1’ajout de particules d’or dans la
porosité de support.

Les résultats du diametre de pores, calculés suivant le modéle de Barret, Joyner et Halenda

(BJH), confirment la présence de mésopores de taille entre 7- 8 nm sur tous les solides.
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Nous avons examiné la porosité du support et des 2 catalyseurs (Figure 111.2).

——CeZr02 —8—Au/CeZrO2-DP AufCeZrO2-RC

=
£
fCA
)
(=1 ]
3
=
-

<

H
0 10 20 30 40 50 60 70 20
Diameétre de pore (nm)

Fig 111.2. Distribution des pores sur le support CeZrO; et sur catalyseur Au/CeZrO,-DP et
Au/CeZrO,-RC.
Pour le support CeZrO», la distribution des pores montre que la taille de pore varie entre 2,7 et
80nm, cependant, les pores ayant une taille entre 2,7-20 nm représentent le pourcentage le
plus élevé de la totalité de la porosité. Aprés le dépot de 1’or sur le support, aucune variation

de distribution de pores n’a été observee, ces résultats confirment, que 1’imprégnation du

support par I’or n’affecte pas les propriétés texturales de support.

Aussi, nous avons examiné 1’effet du dépot des éléments inorganiques (1,6% Na et 5,6% P en

masse) sur les propriétés texturales du support CeZrO-, et des deux catalyseurs (Au/CeZrO»-

DP et Au/CeZrO,-RC) les résultats sont résumés dans le tableau suivant :
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Tableau 111.3. Surface spécifique, diamétre de pores et volume poreux.

Echantillon Surface BET Diamétre de Volume poreux
(m?/g) pores BJH BJH (cm?/g)
(nm)

CeZrO; 101 7,1 0,15
Na/CeZrO; 90 54 0,11
P/CeZrO, 64 53 0,07
Au/CeZrO,-DP 86 7,2 0,14
Na/Au/CeZrO,-DP 56 54 0,08
P/Au/CeZrO,-DP 30,4 5,6 0,04
Au/CeZr0O,-RC 72 8,2 0,14
Na/Au/CeZrO2-RC 48,2 53 0,07
P/Au/CeZrO,-RC 31,4 5,7 0,04

Nous observons que I’imprégnation du support et les deux catalyseurs par le sodium ou le
potassium, provoque la diminution de leurs surfaces spécifiques, les diametres de pores ainsi
que leurs volumes poreux, ceci est en relation avec le bouchage de pores de support sur ces
échantillons apres I’imprégnation par les éléments inorganiques. Néanmoins, il apparait que le
phosphore affecte la surface spécifique de facon plus importante en comparaison avec le

sodium.
111.3. Diffraction des rayons-X (DRX)

111.3.1. Analyse de support CeZrO;

La figure 111.3 présente les diagrammes de diffraction des rayons X de I'oxyde mixte CeZrO;
et du CeOg. Pour la cérine pure, la structure fluorite cubique f CeO, (JCPDS 43-1002) avec
les principales raies centrées a 20 : 28,5°, 32,9° 47,4°, 56,2°, 59,2° qui correspondent au plan
(111), (200), (220), (311) et (222) de la cérine est confirmée, en accord avec les résultats
reportés en littérature [2, 3].

Pour les échantillons a base de support mixte CesoZrsoOz, la présence du Zr dans le support
provogue un léger déplacement de toutes les raies vers l'angle de diffraction 2 thétas plus

grands. En effet ces raies de diffractions observées sur le support sont en accord avec la
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présence de la phase cristalline de la solution solide cérine-zircone [4]. Ce déplacement est di
au remplacement des cations de Ce** (0,098 nm de rayon ionique) par des cations de Zr** de

rayons ioniques plus petit (0,084 nm) [5].

(111)

ﬂ —(efrO ——Cel2

s (220)
2
o
L]
£
o
£
0 10 20 0 40 50 &0 70

Angle 28

Fig 111.3. Diffractogrammes de diffraction des rayons X de CeZrO; et de CeO..

111.3.2. Caractérisation des catalyseurs Au/CeZrO,

Les diffractogrammes des Rayons X du support CeZrO2, Au/CeZrO2-DP et Au/CeZrO,-RC
sont présentés dans la Figure 3. Il convient de noter qu’aprés dép6t de ’or sur le support, sa
phase cristalline reste stable et ceci quel que soit la méethode de la synthese.

Nous observons globalement sur les deux catalyseurs, qu’aucune raie correspondant a la

phase d’Au (38,2°) n’est discernable, ceci confirme la formation de particules d’or de taille

inférieure a 4nm.
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Fig 111.4. Diffractogrammes de diffraction des rayons X du CeZrO, Au/CeZrO,-DP et
Au/CeZrO,-RC.

La mesure de taille de cristallite de support CeZrO, par la formule de Scherrer donne une
valeur de 8nm, ceci confirme que les particules de support sont de taille nanométrique. Cette
taille de cristallite de CeZrO; reste constante apres 1’introduction de 1’or et ceci quel que soit
la méthode de préparation, nous pourrons constater que la structure cristalline ainsi que la
taille des cristallites cérine-zircone n’est pas affectée par 1’or.

111.3.3. Effet du traitement hydrothermal

Aprés la stabilisation hydrothermale, le méme type de diffractogramme est obtenu pour les
deux catalyseurs Au/CeZrO.-DP et Au/CeZrO2-RC, cependant, sur le spectre enregistré sur le
catalyseur Au/CeZrO,-DP, nous observons une raie typique de 1I’Au plan (111) située a 38,2°.

L’estimation de taille de particules d’or par la formule Scherrer donne une valeur de 6 nm.
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Fig 111.5. Diffractogrammes du CeZrO2, Au/CeZrO»-DP et Au/CeZrO»-RC apres stabilisation
hydrothermal.

D’apres ces résultats, nous remarquons que quelle que soit la méthode de préparation, de
petites particules d’or bien dispersées sur le support se forment, cependant le catalyseur
préparé par réduction chimique s’est montré plus résistant au traitement hydrothermal
par rapport au catalyseur préparé par dépot-précipitation.

I11.4. Réduction en Température Programmeée (RTP)

Le comportement de réduction des matériaux cérine-zircone a été étudié au moyen de la
réduction en température programmée RTP. Selon la littérature, les mesures de réduction par
I’hydrogéne en température programmée donnent des indications précieuses sur la
réductibilité et le comportement redox des matériaux a base de CeO». La réductibilité des
espéces dans le support CeZrO, seul ainsi que dans les deux catalyseurs Au/CeZrO»-DP,
Au/CeZrO2-RC apres le traitement de stabilisation hydrothermal a été suivie par réduction en

température programmeée.
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Nous présentons les profils de RTP dans la figure 111.6.

Sur la courbe de réductibilité du support seul, ’oxyde mixte CeZrO2, montre deux pics de
réduction présentant des maximaux a 520°C et a 830°C, cette consommation d’hydrogéne est
en relation avec la réduction des cations Ce** de la couche externe de ’espéce Ce (réduction
de surface) et wune réduction des couches internes (réduction en volume),
respectivement [6, 7].

La présence de particules d’or provoque un décalage du pic caractéristique de support vers les
faibles températures et ceci est observé pour les deux catalyseurs Au/CeZrO,-DP et
Au/CeZrO,-RC. Les profils des catalyseurs montrent un large pic dans la zone de basses
températures de réduction entre 360 et 353°C sur les catalyseurs Au/CeZrO»-DP et
Au/CeZrO,-RC respectivement, par rapport au support CeZrO,. En effet, I’hydrogéne est
dissocié¢ plus facilement sur I’or et donc peut réduire remarquablement la température de
réduction de support CeZrO,. L’amélioration de la réductibilité du support en surface apres le

dépot de particules d’or a été observée également par Fonseca et al [11].

CeZrO2

AuCeZrQ2-DP AuCeZrO2-RC
-0,02

-0,04

-0,06 —/

-0,08

TCD Signal (a.u.)

-0,1

-0,14

100 200 300 400 500 600 700 800

Température (°C)
Fig 111.6. Profils de consommation de Ha sur CeZrO», Au/CeZrO.-RC et Au/CeZrO,-DP en

fonction de la température.
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I11.5. Spectroscopie de photoélectrons (XPS)

Pour chaque catalyseur nous avons effectué les analyses XPS pour la caractérisation
élémentaire et fonctionnelle de la surface du catalyseur et principalement pour la
détermination des degrés d’oxydation de ’or. Pour I’analyse nous avons utilisé une source
RX produisant un rayonnement monochromatique Al Kal,2 d’énergiec 1486,6 eV. Les
électrons émis sont collectés avec un angle de 90° par rapport a la surface (take-off angle) et
détectés par I’analyseur travaillant en mode d’énergie constante et une énergie de passage de
100 eV pour les spectres haute résolution (Au4f, Zr3d, Ce3d, C1s et O1s).

Les spectres d’analyse XPS de la surface des catalyseurs stabilisés par un traitement
hydrothermale mettent en évidence la présence de I’oxygéne du cérium, du zirconium, de I’or
et du carbone (figure 111.7).

La surface des catalyseurs se compose, en plus de Au, Ce, Zr et O, d’espéces contenant du C, c.-a-d.
C-C/C-H, C-OR désignées dans les spectres Cls (figure 111.8). Ces espéces proviennent des
especes de la contamination atmosphérique apres I’étape de préparation des échantillons
suivie du transport jusqu’au spectrometre. Des traces de Fluor sous forme de Fluorure est

détecté.
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Fig 111.7. Spectre XPS, sur (a) Au/CeZrO,-DP et (b) Au/CeZrO,-RC.
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Fig 111.8. Analyse XPS du C1S, sur (a) Au/CeZrO,-DP et (b) Au/CeZrO>-RC.

La déconvolution des spectres XPS s’effectue avec le logiciel spécifique CasaXPS (version
2.3.18dev1.1l), en utilisant des composantes a profil Gaussien-Lorentzien (70%-30%) et des
largeurs a mi-hauteur (FHWM) quasi équivalentes au sein d’un méme pic. La composition de
surface exprimée en % atomique est déterminée en intégrant l’aire des pics de chaque
élément, en tenant compte de la fonction de transmission du spectrométre, du libre parcours
moyen des électrons et des facteurs de sensibilité de Scofield relatifs a chaque atome et
transition. Le pourcentage atomique élémentaire dans les 2 catalyseurs est résumé dans le
tableau suivant :
Tableau I11.4. Composition de surface exprimée en pourcentage atomique sur les catalyseurs
Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO-RC.
Echantillon Au Cls% Ce3d Fls% O1ls% Zr3d%
4% %
Au/CeZrO,-DP 0,34 14,53 20,49 2,53 55,73 6,38
Au/CeZrO,-RC 3,30 22,59 16,35 0,30 51,55 5,91
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Le pourcentage atomique de l’or en surface est 10 fois plus grand sur le catalyseur
Au/CeZrO2-RC par rapport au catalyseur Au/CeZrO»-DP. Ceci est a relier a la différence, déja
notée apres I’analyse de DRX, de taille des particules. Le catalyseur préparé par réduction
chimique RC possédant des particules plus petites que le catalyseur préparé par dépot-
précipitation a un nombre d’atomes de Au en surface supérieur, ce qui se traduit par un
pourcentage atomique en XPS supérieur.

111.5.1. Etude du niveau Au4f

La figure 111.9A et B, montre les spectres de photoémission expérimentaux corrigés des
effets de charge et les composantes obtenues aprés déconvolution, pour le catalyseur
Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC respectivement, dans le domaine spectral compris entre 79
et 95 eV. Ce domaine contient la raiec Audf qui se présente sous forme d’un doublet, Au4f7/2
localisée a 84 eV, Au4f5/2 localisee a 87,7 eV, dl au couplage spin—orbite. La déconvolution
des spectres indique que I’or est présent en surface a 1’état métallique et ionique dans le
catalyseur Au/CeZrO,-DP, c’est-a-dire que les états d’oxydation 0 (Au®) et +3 (Au*) sont
identifiees a la surface de ce catalyseur [12, 13]. Au contraire, ’or est uniquement sous sa
forme métallique (Au®) a la surface du catalyseur Au/CeZrO2-RC. La concentration d’espéces
Au®* (raie localisée a 85,8 eV) mesurée par XPS (le rapport atomique de Au®* par rapport au
total des atomes Au) est d’environ 7,6% sur le catalyseur Au/CeZrO2-DP, ces espéces Au®*

sont considérées comme les especes les plus actives pour quelques réactions d’oxydation [14].
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Fig 111.9. Analyse de Au4f (XPS), sur (a) Au/CeZrO,-DP et (b) Au/CeZrO2-RC.
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Dans le tableau I11.5 nous reportons la position de la raie Au4f7/2 ainsi que le pourcentage
d’or métallique et cationique en surface.

Tableau I11.5. Analyse Au4f (XPS) sur les catalyseurs Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO»2-RC.

Au/CeZrO,-DP Au/CeZrO,-RC

Audf 7/2 (AL®)  Audf 7/2 (Au™) | Audf7/2 (AL®)  Audf 7/2 (Au™®)
EL(ev) 84,09 85,8 83,93 -
% Au® 92,4 - 100 -
% Au* 7,6 - 0 -

111.5.2. Etude du niveau O1s

La raic 1s de l'oxygéne (O1s) des catalyseurs Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO»-RC a été
observée pour chacun des deux catalyseurs. Les spectres corrigés des effets de charge sont
donnés dans la figure 111.10 avec leur deconvolution en différentes composantes.

Pour chaque échantillon le pic d’oxygeéne présente une asymétrie. Une déconvolution en 2
composantes ne donne pas de résultats satisfaisants, nous avons donc utilisé 3 contributions :
la premiére située vers 529,7 noté (A), une deuxieme contribution située autour de 531,3 eV,
noté (B) et une troisieme située a plus haute énergie de liaison 533 eV, noté (C). Ces
contributions sont respectivement assignées aux espéces d’oxygéne (0?) de réseau de I’oxyde

et aux espéces d’oxygene chimisorbées (O2% et O, respectivement) [16].
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Fig 111.10. Analyse de O1s (XPS), sur (a) Au/CeZrO2-DP et (b) Au/CeZrO,-RC.
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Dans le tableau suivant nous reportons les différents pourcentages de ces trois contributions en
fonction des traitements des catalyseurs.

Tableau 111.6. Analyse de O1s (XPS) dans les catalyseurs Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO2-RC.

Au/CeZrO,-DP Au/CeZrO,-RC
Niveau 0O1S(A) (B) ©) 01S(A) (B) ©
EL(eV) 529,7 531,6 533,2 529,6 531,3 532,6
% 74,06 18,85 7,10 71,47 17,42 11,10

D’une maniere générale, on remarque que la concentration des especes oxygénés en surface
sous forme d’hydroxyde est légérement supérieure sur le catalyseur Au/CeZrO»-DP. Ce
résultat est en accord avec la présence d’espéce Au®* sur ce catalyseur et un pourcentage
atomique élémentaire en oxygeéne plus important (Tableau 111.4), ceci est en accord avec les
résultats de RTP ou plus de quantités de particules d’or oxygénées qui existaient sur le
catalyseur Au/CeZrO.-DP et ceci est due a la présence des espéces Au®* a la surface de ce
catalyseur.

111.5.3. Etude du niveau Ce3d et Zr3d

Le spectre XPS du cérium 3d (Fig 111.11) des catalyseurs a montré deux énergies de liaison
principales de Ce 3d3/2 et Ce 3d5/2 a environ 901 et 882,5 eV, respectivement. La différence
d’énergie entre 1’énergie de liaison des raies Ce 3d3/2 et Ce 3d5/2 est d’environ 18,5 eV, ce
qui est en accord avec la valeur reportée dans la littérature [17]. Le pic a environ 916,8 eV
représente 1’état électronique initial 3d'%4f° correspondant & ’ion Ce**, tandis que le pic a
environ 885,2 eV représente 1’état électronique initial 3d*°4f! correspondant a 1’ion Ce3*. Le
spectre XPS de Ce 3d révéle ainsi la présence des deux états d’oxydation du cérium Ce** et
Ce*". Le calcul du pourcentage atomique dans les deux catalyseurs, montre que le cérium se
trouve a environ 72% sous forme Ce** (CeO,) et 28% sous forme Ce®* (Ce,0s). Cependant, il
est important de noter que Delmon et ses collaborateurs [18], ont estimé que la réduction
partielle pouvait se produire pendant I’analyse si I’exposition de I’échantillon a un faisceau de

rayons X excitant était longue, et qui pouvait causer le chauffage local de I’échantillon.
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Fig 111.11. Analyse de Ce 3d (XPS), sur (a) Au/CeZrO,-DP et (b) Au/CeZrO2-RC.
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Le spectre XPS du zirconium enregistrés pour les 2 catalyseurs est montré sur la Fig. 111.12,
Les pics doublés a environ 182,3 et 184,7 eV correspondent respectivement aux raies Zr
3d5/2 et Zr 3d3/2. La différence d’energie entre les deux pics est en accord avec une valeur
attendue d’environ 2,4 eV qui correspond aux résultats de S. P. Wang et al [16].
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Fig 111.12. Analyse de Zr 3d (XPS), sur (a) Au/CeZrO2-DP et (b) Au/CeZrO2-RC.
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I11.6. Microscopie électronique a transmission (MET)

Les catalyseurs préparés par réduction chimique et dép6t-précipitation montrent une
réactivité trés différente en réaction d’oxydation de composés gazeux et celle de suie. Il nous
faut donc connaitre le plus précisément possible la structure de ces catalyseurs pour essayer
de comprendre ce qui gouverne la réactivité. D’apres les différences observées dans la largeur
de raies des spectres de DRX, les deux types de catalyseurs auraient des particules métalliques
de tailles différentes apres le traitement hydrothermale. Afin de vérifier ces affirmations nous
avons utilisé la technique de microscopie électronique a transmission (MET) qui permet de
visualiser les particules métalliques déposées sur le support et ainsi d’estimer 1’homogénéité
des échantillons et, si possible, de déduire une taille moyenne des particules metalliques.
D’autre part nous pouvons parallelement effectuer des images de microscopie électronique en
haute résolution qui, visualisent les plans réticulaires des différents composés et ainsi permet
de remonter a la nature des composes (exemple : métal alliage ou oxyde).

Les analyses sont effectuées sur les échantillons avant et apres le traitement de stabilisation
hydrothermale.

Nous avons enregistré des images et effectué des clichés a différents grandissements et a
différents endroits de la grille. Nous avons analysé systématiquement toutes les particules
visibles. Apres avoir mesuré les diamétres des particules, nous avons tracé les histogrammes
en tailles, ce qui nous a permis de calculer un diamétre moyen des particules selon I'équation
suivante :

_ X nd}
2 n;d;

Ou n; désigne le nombre de particules de diamétre d;.
111.6.1. Catalyseur Au/CeZrO,-DP

Pour chaque catalyseur nous reportons quelques photos, observés par MET, ainsi que les
histogrammes en tailles de particules.

Pour le catalyseur Au/CeZrO-DP frais ; avant le traitement de stabilisation, les particules
(couleur noir foncée) ont une allure générale de forme ronde (figure 111.13.A). Les clichés
représentent un mauvais contraste entre les particules d’or et le support, celles-ci apparaissent

toujours noyées dans le support.
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Fig 111.13 (A). Cliché MET du catalyseur Au/CeZrO»-DP avant stabilisation (a, b, c) et la

distribution de taille de particules (d).

Le profil de distribution (figure 111.13 (A) (d)) montre une rupture aprés 9 nm. 80% des
particules se concentre dans la région de faible diamétre (1-5nm), les 20% restants montre une
distribution décroissante pour des diamétres allant de 6 a 9 nm. Le diamétre moyen sur la

totalité des particules mesurées est de 3,8 nm.
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Les clichés de MET (figure 111.13.B) dans une échelle étroite montrent des particules plus
contrastées, mieux définies, certaines particules montrent des rangées régulierement espacées
d’une distance qui correspond a la distance interréticulaire d’un plan de réseau cristallin.
Ainsi la valeur mesurée pour cette distance interréticulaire est d=2.3 A. Cette valeur

correspond a la distance interréticulaire des plans (111) de I’or métallique.
2 ~ 7 .1.4 A, "
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111.6.2. Catalyseur Au/CeZrO,-DP (apres stabilisation)

Pour le catalyseur aprés le traitement de stabilisation, les clichés de MET (Figure 111.14 (A))
montrent des particules plus contrastées, mieux définies, et plus grosses par rapport a
I'échantillon avant le traitement de stabilisation.

Le calcul de diamétre moyen des particules d’or est de 5,6 nm soit 1,47 fois plus importante
par rapport au catalyseur avant stabilisation.
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Fig 111.14 (A). Cliché MET du catalyseur Au/CeZrO»-DP apres stabilisation (a, b, c) et la

distribution de taille de particules (d).
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La valeur mesurée pour la distance interréticulaire des plan (111) des atomes d’or est d=2,3 A.
La mesure de la taille de particules d’or sur une particule d’or bien visible donne une valeur
de 5,6 nm ceci est en accord avec les résultats de DRX sur Au/CeZrO»-DP apreés le traitement

de stabilisation.
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111.6.3. Catalyseur Au/CeZrO,-RC (apres stabilisation)

Pour le catalyseur Au/CeZrO2-RC aprés le traitement de stabilisation, les particules ont une
allure générale de forme ronde (figure I11. 15. (A)) bien dispersées sur le support.

=
w

Pourcentages (%)

-
o

1-2 2-3 34 4-5 5-6 6-7 7-8 89

Taille de particules (nm)

Fig 111.15 (A). Cliché MET du catalyseur Au/CeZrO»-RC aprés stabilisation (a, b, c) et la
distribution de taille de particules (d).
Le profil de distribution (Figure 111.15 (A) (d)) montre que 80% des particules se concentre
dans la région de faible diametre (1-6nm), les 20% restants montre une distribution

décroissante pour des diameétres allant de 7 a 9 nm. Le diamétre moyen sur la totalité des
particules mesurées est de 4,2 nm.
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Les clichés de MET (figure 111.13(B)) montrent des particules plus contrastées, mieux
définies, certaines particules, dont une bien visible sur chacune des photos, montrent des
rangées réguliérement espacées d’une distance interréticulaire est d=2,3 A correspond & la
distance interréticulaire des plans (111) de I’or métallique, aussi sur la méme image, le calcul
de la distance interréticulaire (d) mesurée est 3,2A, correspond a la distance entre les plans
(100) de support CeZrO,.

Fig 111.15 (B). Cliche MET du catalyseur Au/CeZrO-RC apreés stabilisation.
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I11.7.Discussion des résultats de MET sur les échantillons Au/CeZrQO,-DP et
Au/CeZr0O,-RC

D’une manicre générale la surface des catalyseurs présente une répartition homogene des
particules qui sont bien dispersées sur le support. Les nanoparticules d’or sont mises en
évidence par MET a haute résolution sur les deux catalyseurs. Le tableau I11.7 résume les
valeurs des diamétres moyens obtenus sur les deux catalyseurs, Au/CeZrO,-DP et
Au/CeZrO,-RC.

Tableau I11.7. Tailles des particules sur les catalyseurs Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO»-RC.

Catalyseur Au/CeZrO,-DP Au/CeZrO,-RC
Echantillon Diametre (nm) Diametre ( nm)
Avant Entre 1 et 9 nm Ds ~ 3,8nm -
stabilisation
Apres 5,6 nm Entre 1 et 8 nm Ds ~ 4,2nm
stabilisation

Nous remarquons que, sur les deux catalyseurs, se forment des particules d’or de faible taille.
Apreés le traitement de stabilisation hydrothermale, la taille des particules augmente de 3,8 nm
a 5,6 nm sur le catalyseur préparé par dép6t-précipitation, cependant la taille de particules
d’or est plus petite sur le catalyseur Au/CeZrO»-RC apreés le traitement de stabilisation.

111.7.1. Comparaison des resultats entre les catalyseurs Au/CeZrO,-DP et
Au/CeZrOz-RC

Pour la taille des particules, si nous regardons les différents résultats obtenus par DRX, XPS
et MET sur les catalyseurs Au/CeZrO.-DP et Au/CeZrO»-RC nous remarquons que sur le
catalyseur Au/CeZrO2-RC les particules d’or ont une taille de particule plus petites par
rapport aux catalyseurs Au/CeZrO,-DP, apres le traitement hydrothermal, justement c’est
sous ces conditions que les tests de réactivites ont été effectués. Le catalyseurs
Au/CeZrO,-RC est globalement plus homogene par rapport au catalyseur Au/CeZrO»-DP,
les particules sont mieux dispersées sur la surface du support CeZrO,. Aussi la déconvolution
des spectres XPS, a indiqué que les espéces d’or métalliques et ioniques sont présentes dans le
catalyseur Au/CeZrO,-DP, c’est-a-dire que les espéces d’or des métaux (Au®) et des ions
(Au*") sont identifiées a la surface de ce catalyseur, cependant Por est uniquement sous

sa forme métallique (Au®) a la surface du catalyseur Au/CeZrO.-RC.
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D’une maniere générale, on remarque que la concentration des especes oxygénés en surface
probablement sous forme d’hydroxyde est légérement supéricure sur le catalyseur
Au/CeZrO»-DP, ceci est en accord avec les résultats de RTP ou plus de quantités de particules
d’or oxygénées qui existaient sur le catalyseur Au/CeZrO,-DP et ceci est due peut-étre a la
présence des espéces Au®* a la surface de ce catalyseur.
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L'oxyde mixte CeZrO, constitue un élément important dans la composition des catalyseurs
présents au sein des échappements diesel en raison de I’excellente capacité du cérium a stocker
et libérer 'oxygene en fonction des conditions redox du milieu. Il présente de plus une bonne
résistance thermique qui témoigne de sa qualité et de sa durabilité, en particulier en présence de
Zirconium [1-3]. Il parait donc évident de commencer notre étude par une premiére partie sur
1’évaluation des performances catalytiques du support CeZrO; avant 1’ajout de I’or (Partie
IV.A) dans les mémes conditions opératoires que celles qui seront appliquées sur les
catalyseurs a base d’or supporté sur le support CeZrO; (Partie 1V.B).

Partie 1V.A. Oxydation des gaz sur le support CeZrO:

Dans cette partie nous présentons premierement les réactions d’oxydation des gaz (CO, NO,
CsHs et CH3CHO), pris individuellement et ensuite dans des mélanges, en présence du support
seul. La derniere partie sera consacrée a I’étude de I’effet de la contamination du support par

Na et P.

Les résultats seront discutés principalement en termes de conversion totale en COx, pour les
gaz contenant du carbone, et en NO; pour I’oxydation du NO. Les résultats bruts, exprimés en
ppm de CO, CO2, NO ou NO: ainsi que le bilan NO+NO., ne seront donnés et analyses que
dans certains cas, soit pour montrer un changement par rapport a un résultat précédent ou pour
compléter des informations sur une réaction donnée. Le support CeZrO, sera également appelé
catalyseur. Les réactions indiquées « sans catalyseur » sont des réactions effectuées en présence

de I’inerte (SiO2) uniquement.
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IV.A.1. Oxydation des gaz individuels

IV.A.1.1. Oxydation du monoxyde de carbone CO

L'oxydation du CO est considérée comme une réaction modele permettant d’évaluer 'activité
des catalyseurs [4]. La figure IV.A.1 présente la conversion de CO en CO; en absence et en
présence de CeZrO; lors d’une expérience d’oxydation en température programmée (TPO) sous
un flux gazeux composé de 300 ppm de CO et 10% O> dans I’azote, en présence et en absence
de H20.

Le CeZrO, améliore considérablement la reaction d’oxydation du CO. Cette oxydation
commence plutdt en présence du catalyseur, a 240°C au lieu de 320°C sans catalyseur. La
température a laquelle 50% du CO est converti en CO2, nommée Tso, passe de 695°C a 435°C
en présence du catalyseur. La figure 1V.A.1.(a) met en évidence également le fait que sur la
plage de température moyenne d’un échappement Diesel (300 - 400 °C), I’activité du catalyseur
CeZrO; n’est pas suffisante. Ainsi, l'ajout de métaux précieux au catalyseur CeZrO, pour

obtenir des conversions de CO a plus basses températures est nécessaire.

e (27702 — (eZr02
90 am Sans catalyseur %0 = = (eZr02 [H20)

(a) (b)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 200
Température (°C) Température (°C)

Fig IV.A.1. Courbe de conversion du CO (a) sur CeZrO; et sans catalyseur (SiO,), (b) sur le support
seul (CeZr0O,) en présence et en absence de I'eau.

En présence d’eau (figure 1V.A.1.(b)), la courbe de conversion est décalée vers les hautes
températures et la Tso passe de 435°C (sans H20) a 550°C (avec 5% H>0). Le méme effet a été
signalé par P.V. Snytnikov et al. [5], lors de l'injection de 3 % H20 dans le mélange gazeux.

Pour ces auteurs, la désactivation est expliquée par le blocage des sites actifs par H20, par la

108



Etude de I’oxydation des gaz sur le support et | Chapitre IV
les catalyseurs d’or supportés

formation d’espéces adsorbées -CO-H-0, relativement moins actives que les especes adsorbées
-CO, et la formation de carbonates en surface. M. Monai et al. [6], quant & eux ont expliqué
cette désactivation partielle du support par la formation de groupements -OH persistants a la
surface du support ce qui limite la chimisorption du CO et inhibe la mobilité de l'oxygene du

support.

IV.A.1.2. Oxydation du NO
L'oxydation du NO en NO: peut également étre réalisée au niveau du catalyseur d'oxydation

Diesel (DOC) visant a optimiser le processus d'oxydation des particules de suie au sein du FAP
du fait que le NO2 est un trés bon oxydant [7]. L'oxydation du NO sur le support catalytique
CeZrO; a éteé testé en injectant 400 ppm du NO avec 10% O sous azote en présence et en
absence de 5% de vapeur d'eau. La figure 1V.A.2 présente les émissions en NO et NO2 en
fonction de la température sur le catalyseur CeZrO; sans présence d’eau. Il est a noter que le
NO; est tres peu formé a basse température. A mesure que la température augmente (vers
260°C) la vitesse de la reaction s'accélere de maniére significative avec un maximum de
formation de NO: vers 425°C. Apres cette tempeérature, la conversion baisse limitée par
I’équilibre thermodynamique entre NO et NO2 (courbe d’équilibre thermodynamique en vert,
figure 1V.A.2).La figure montre également qu’a tout moment de la réaction, la somme de
NO+NO:; est constante et est égale a 400ppm (courbe en pointillé, figure IV.A.2 indiquant que

le NO; est le seul produit de I’oxydation du NO, dans ces conditions.
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Fig 1V.A.2. Courbe d’équilibre de NO,, de disparition de NO et de formation de NO. en présence de
CeZr0..
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En absence de catalyseur (réaction sur I’inerte, Fig. IV.A.3, (a)), l'oxydation du NO en NO>
peut également avoir lieu. Elle s'effectue dans ce cas directement sous I'effet de la température

en présence de I'oxygéne gazeux selon 1’équation :
2NO () + Oz — 2NO2 () RIV.Al1ll

Cette réaction est relativement lente et s’étale sur un large intervalle de température allant de
280°C a 700°C. Le maximum obtenu a 530°C atteint a peine 14,5% de conversion alors qu’en
présence du support, la conversion est plus importante. Elle atteint les 40% a 425°C, soit 2,6
fois plus qu'en absence de catalyseur. Il a été établi que I’ajout du zirconium favorise
’adsorption de NO sur les catalyseurs cérine-zircone [8] et I’oxydation de NO en NO, se fait par
la suite avec I’oxygeéne du support CeO, [9, 10].
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Fig 1V.A.3. Courbes de conversion du NO (a) sur le CeZrO et sans catalyseur (SiO2), (b)
sur CeZrOz en présence et en absence d’eau.

La figures 1V.A.3.(b) présente les courbes de conversion de NO en NO; sur CeZrO; en
absence et en présence d’eau dans I’effluent gazeux. Les deux courbes d’oxydation du NO sont
semblables avec une intensité moindre en présence de H20O. La conversion maximum de NO
passe de 40 % (sans H20) a 29 % (avec H20). La diminution de la teneur en NO2 dans ce
dernier peut étre expliquée par sa réaction, en phase gazeuse, avec la vapeur d’eau pour former

de nouveau du NO et de l'acide nitrique selon la réaction [11, 12] :
3NO; + H,O — 2HNO3; + NO R IV.A.2.1

Le HNO3 ainsi formé peut a son tour subir une dissociation sous forme ionique (H* et NO3) sur

la surface du support [13]. La présence des ions (H*) entraine une légére réduction de la charge
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negative d'oxygéne du support ce qui conduit & une diminution de la réactivité du catalyseur
[14-16]. L'effet négatif de l'eau sur cette réaction a été également rapporté par A.V Karre et
al.[48], et L. Li et al.[49].

IV.A.1.3. Oxydation du C3Hs
La figure IV.A.4 montre les émissions de CO et de CO enregistrés durant I’expérience

d’oxydation du C3He dans le cas de sa réaction sur le support CeZrO; sans présence d’eau.

1000

900 —C0 —(02

ntration COx (ppm)

Température (°C)

Fig IV.A.4. Emissions de CO et de CO: lors de la conversion du CsHe sur le CeZrOx.

L’oxydation du propyléne forme principalement du CO> avec quelques traces de CO. Le taux de

conversion du CsHs peut étre calculé a partir de ces émissions selon la formule :

) [CO + CO,];
Conversionc,y, = W 100
max

Ou [CO + CO0,]; sont les concentrations du CO et CO; entregistées a tout moment de la
réaction et [CO,]mqx €St la concentration maximale correspondant a 1’oxydation compléte de
CsHs. Dans les conditions opératoires appliquées, le [CO,]max COrrespondera a 3 fois la

concentration de CsHe injectée et sera égale dans ce cas a 900 ppm.

Les courbes de conversion du CsHe (Figure IV.A5.(a)) montrent qu’en absence de
catalyseur, la conversion du CsHs n’est pas totale méme a trés haute températures (40% de
conversion a 700°C). A cette méme température en présence de CeZrO,, le CsHe est
completement oxydé avec une Tso de 515°C, ce qui témoigne de la bonne activité du support

dans I’oxydation des hydrocarbures imbrulés.
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Il est difficile ici de décrire avec précision le mécanisme réactionnel mais il est établi que
I’oxydation du propyléne passe par la formation d’especes intermédiaires dont la nature
dépend des propriétés du support [17-19]. M. J. Hazlett et al.[18], ont remarqué la formation
d’intermédiaires oxygénés tels que le formaldéhyde, I'éthylene, l'acétaldéhyde, I'acide acétique

et l'acétone lors de 1’oxydation du propyléne.

(a) (b)

100 | —cezr02 100 | e cezr02
= Sans catalyseur = = (ezr02 (H20)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C) Température (*C)

Fig IV.A.5. Courbes de conversion du CsHs :

(a) sur CeZrO- et sans catalyseur (SiO.), (b) sur CeZrO- en présence et en absence d'eau.

L’eau a également un effet inhibiteur sur la réaction d’oxydation du CsHs (Fig 1V.A.5.(b)). La
Tso passe de 515°C a 555°C avec I’ajout de I’ecau dans le gaz réactionnel. En plus de la
formation des groupements hydroxyles inhibiteurs a la surface du support [6], comme cité
précédemment, M. J.Hazlett et al. [18], ont également indiqué une augmentation de la
production des espéces intermédiaires (acétone, éthylene, CO et I’acide acétique) lorsque de
I’eau est rajoutée dans la réaction, dans leur étude sur le mécanisme réactionnel du CsHs. Ces
especes oxygénées peuvent inhiber les réactions catalytiques a travers les coordinations qu'elles

font a la surface des catalyseurs bloquant ainsi I'accés aux sites réactionnels [20].

IV.A.1.4. Oxydation du CH3;CHO
Comme pour les autres gaz, ’oxydation de [’acétaldéhyde a été étudiée en température

programmée en présence et en absence d’eau. Les résultats sont présentés sur les figures
IV.A.6.(a) et IV.A.6.(b)
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Fig IV.A.6. Courbes de conversion de 1’acétaldéhyde (a) sur CeZrO- et sans catalyseur (SiO5), (b) sur
CeZrO; en présence et en absence d’eau..

L’oxydation de I’acétaldéhyde se fait a des températures relativement basses en absence et en
présence de CeZrO; avec une activité meilleure pour ce dernier. En absence de catalyseur, la
conversion croit progressivement entre 120°C et 325°C, température a laquelle la totalité de
I’acétaldéhyde est oxydée. En présence de CeZrO, nous observons qu’a basse température
(<275°C), une part de I’acétaldéhyde injectée ou d’intermédiaires de réaction s’adsorbent a la
surface du catalyseur. Ces derniers sont oxydeés a plus haute température ce qui conduit, sur la
plage de température 275°C a 375°C, a I’émission instantanée d’une quantité d’especes
carbonées, sous forme CO et CO,, supérieure a la quantité injectée (P4) (Figure 1V.A.6.(a)).
On apercoit également sur la méme figure, la formation de deux, voire trois pics de faible
intensité avant 275°C dans les deux cas, avec et sans CeZrOz, probablement liés aux mémes

phénomenes d’adsorption d’acétaldéhyde ou d’especes intermédiaires sur la silice et le CeZrOo.

En présence d’eau, la courbe d’oxydation de I’acétaldéhyde garde la méme allure (Figure
IV.A.6.(b)). Le pic enregistré vers 220°C en absence d’eau se trouve plus marqué et
légerement décalé vers 205°C en présence d’eau. Comme pour les gaz précédents, la présence
de I’eau a un effet inhibiteur également sur I’oxydation de 1’acétaldéhyde. En revanche, il n’y a
pas d’effet significatif constaté de la présence d’eau sur la formation de CO durant ’oxydation
de CH3CHO qui reste quasiment la méme en présence et en absence d’eau (Courbes détaillant

les émissions de CO et de CO> non présentés ici).

Trés peu d’études traitent de ’adsorption et I’oxydation thermo catalytique de I’acétaldéhyde a
basse température et aucune ne parle de ces pics ce qui rend leur interprétation difficile. Il est
néanmoins rapporté que I’acétaldéhyde, lorsqu’il est formé dans certaines réactions
catalytiques, peut réagir avec des hydroxyles de surface pour s’adsorber sous forme d’acétates

selon la réaction suivante [21]:
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CHsCHO +2-OH — CH3CHO + H* + H.0 RIV.A3.1

Ces aceétates réagissent tres lentement avec O, aux températures inférieures a 300°C et lorsque
la température est supérieure a 300°C, ils sont oxydés en CO, CO; et H.O [21].

Pour essayer de vérifier ce phénomeéne d’adsorption, nous avons réalisé des tests en exposant
les deux matériaux, SiO2 et CeZrO2, a un flux gazeux contenant 100 ppm d’acétaldéhyde dans
de I’azote selon le protocole schématisé sur la figure IV.A.7. L’étape d’adsorption est suivie
par chromatographie en phase gazeuse (CPG). Elle est stoppée lorsque la concentration de
CH3CHO en sortie du réacteur est égale la concentration injectée. Les quantités d’acétaldéhyde
adsorbées sont calculées a partir des émissions de CO et CO; enregistrees lors de la TPD
(Désorption en température programmée) qui correspond aux étapes 5 et 6 du protocole
(Figure IV.A.7). Les resultats sont donnés dans le tableau 1V.A.1 et la figure IV.A.8. Il est
important de noter que lors des TPD aucune émission d’acétaldéhyde ou autre composé

organique n’a été détectée par CPG.

1 : Passage de N, en Bypass, chauffe du four a

t 100°C
2 : Passage de 100 ppm de CH3;CHO/N; en

400°C | Bypass
350°C | 3 : Injection dans le réacteur de 100 ppm de

CH3CHO/N: jusqu’a observer 100 ppm sur le
uGC en sortie du réacteur ¢’est-a-dire obtenir
I’état de saturation.
100°C — + — .. 4 : Arrét de I’adsorption d’acétaldéhyde et
passage de N
5 : Chauffage jusqu’a 400°C sous 10% de O- et
de N2 (TPD)
6 : Continuer jusqu’a absence de CO et CO,

Fig IV.A.7. Protocole d’adsorption et désorption de I’acétaldéhyde.
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Fig IV.A.8. TPD de I’acétaldéhyde sur CeZrO- et sans catalyseur (SiO>).

Tableau IV.A.1 : Quantité de COx émise dans la phase de désorption de ’acétaldéhyde.

SiO, CeZrO,
(CO+CO:y.) émis (umol) 10,2 55,5

Les résultats confirment I’adsorption de I’acétaldéhyde sur les deux matériaux. En effet, des
émissions importantes de CO> ont été observées lors de la TPD. De faibles émissions de CO
sont également détectées. Le bilan carbone révéle que la totalité de I’acétaldéhyde adsorbée au
cours de la phase d’adsorption est oxydée au cours de la TPD sous 10% O,. La quantité
adsorbée est cing fois plus importante sur CeZrO> que sur la silice (Tableau 1V.A.1) ce qui
explique I’obtention d’un pic plus important dans les TPO sur CeZrO,. L’oxydation de
I’acétaldéhyde adsorbé commence vers 120°C et atteint un maximum vers 200°C (Figure
IV.A.8). Ces températures correspondent aux températures des deux premiers pics obtenus
dans la TPO de la figure IV.A.6.(a). Il est également intéressant de noter que la courbe
d’émission de CO obtenue lors de la TPD (figure 1V.A.8) présente un pic principal et un
épaulement aux plus hautes températures (280°C). Il semble ainsi que deux types de sites

d’adsorption existent sur le support CeZrO,.

Ces tests de vérification permettent donc d’expliquer la présence des pics a basse température
sans, pour autant définir si ces différents pics sont liés a des espéces adsorbées de nature
différentes ou des sites d’adsorption différents. Il serait intéressant de faire des analyses plus
poussees, type FTIR, pour déterminer la nature exacte des espéces formées en surface mais ce
n’est pas ’objectif de notre étude qui porte principalement sur le comportement des catalyseurs

vis-a-vis des différents gaz d’échappement.
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Pour terminer, les figures IV.A.9.(a) et 1V.A.9.(b) présentent le détail des émissions de CO et
CO: obtenues durant les TPO réalisées sur le support CeZrO; et sur I’inerte. Malgré une
conversion totale du CH3CHO a 300°C, son oxydation est partielle (formation de CO). Cette
oxydation partielle est présente mais moins marquee en présence de CeZrO; ce qui est
certainement dii a I'implication des oxygénes du support dans la réaction d’oxydation de

I’acétaldehyde.
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Fig IV.A.9. Emissions de CO et CO: lors de la conversion de 1’acétaldéhyde (a) sans
catalyseur (SiO2), (b) sur CeZrOs.

IV.A.2. Activité de CeZrO: en présence d’'un mélange de gaz

Rappelons ici que I’intérét de notre étude est I’évaluation des performances des catalyseurs
dans des conditions semblables aux conditions réelles d’échappement ou la présence de tous les
gaz est simultanée. Deux situations seront présentées ici (Tableau 1V.A.2): La premiére, avec
le mélange CO+C3He+NO+0O2/N2 représentatif des échappements Diesel, et la seconde,
contenant en plus de [I’acétaldéhyde (CO+C3Hg+CH3CHO+NO+02/N2), composition
représentative des échappements biodiesel. Pour les deux situations, les tests ont été réalisés en

absence et en présence de 5% de vapeur d’eau.

Tableau IVV.A.2. Composition des mélanges réactionnels étudies

Mélange Diesel (MD) Mélange Biodiesel (MBD)
Composition 300 ppm CO+300 ppm C3Hs+400 300 ppm CO + 300 ppm CzHs +100 ppm
ppm NO + 10%02/ N2 CH3CHO+ 400ppm NO + 10%0-/ N2
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IV.A.2.1. Oxydation du mélange Diesel (MD)
Les figures 1V.A.10.(a) et 1V.A.10.(b) ci-dessous présentent la conversion du mélange Diesel

et les conversions des gaz simples pour comparaison, en présence et en absence de vapeur

d’eau.
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Fig IV.A.10. Courbes de conversion du CO, CsHs et du mélange Diesel (MD) sur CeZrO, (a) en
absence et (b) en présence d'eau.

Les résultats montrent qu’en absence d’eau, le mélange CO+C3zHs est converti dans la plage de
température 250°C — 550°C. A une température donnee le taux conversion du mélange est
toujours compris entre les taux de conversion des gaz CO et CsHe présents isolément (Figure
1V.A.10.(a)). Une oxydation totale du mélange est obtenue a une tempeérature de 590°C (courbe
orange, Figure 1V.A.10.(a)) contre 640°C pour le CsHe Seul (courbe rouge). Ce dernier résultat

tend a proposer que la présence de CO simultanément a C3Hs favoriserait la conversion de ce

dernier.

Malgré I’effet inhibiteur de I’eau, les courbes de la figure 1V.A.10.(b) donnants la conversions
des gaz seuls et dans le mélange sous H-O, permettent de voir 1’amélioration, méme Iégere, de
I’oxydation du CsHs en présence de CO comme c’était déja le cas sous atmosphere seche. A

partir de 530°C, la réaction du mélange est meilleure que les deux gaz sépares.

De la méme fagon que pour les gaz simples, la présence d’eau a un effet inhibiteur. Un AT de
53°C est enregistré sur la Tso lorsque 1’eau est présente dans le mélange réactionnel (Figure
IV.A.11). Ceci a été attribué a l'adsorption compétitive de I'eau avec les gazeux, aux fortes
interactions des groupement OH en surface et aussi aux espéces intermédiaires formées lors de

la conversion du CO et CsHs [22]. Méme en présence d’eau, la présence de CO au c6té de CzHs

117



Etude de I’oxydation des gaz sur le support et | Chapitre IV
les catalyseurs d’or supportés

dans le mélange réactionnel favorise légerement I’oxydation de CsHe, en particulier aux plus
hautes températures.
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Fig IVV.A.11. Courbes de conversion du MD en
présence et en absence de I'eau.

Concernant le NO, sa conversion change également lorsqu’il est dans le mélange (Figure
IV.A.12). Nous obtenons un maximum de 20% de conversion dans le mélange en absence
d’eau, soit prés de la moitié que celui obtenu en absence des gaz CO et CsHe. Cette baisse peut

aussi avoir comme origine une éventuelle participation du NO, formé dans le processus

d’oxydation des gaz.
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Fig IV.A.12. Courbes de conversion du NO en NO, seul
et dans le mélange MD en présence et en absence d'eau.
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IV.A.2.2. Oxydation du mélange Biodiesel (MBD)
Les taux de conversion du mélange MBD, ainsi que ceux des gaz simples le constituant (CO et

CsHs) sont présentés sur les figures 1V.A.13.(a) et 1V.A.13.(b) respectivement, en présence et

en absence d'eau.
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Fig I\V.A.13. Courbes de conversion du CO, C3Hs, CH3CHO et du mélange MBD sur

CeZrO- (a) en absence et (b) en présence d'eau.
L allure de la courbe d’oxydation du mélange MBD permet de distinguer deux étapes, chacune
présentant un palier de conversion (Figures IV.A.13.(a) et IV.A.13.(b)).Tout d’abord, les
émissions de COx commencent dés 180°C. Entre 180 et 280°C la conversion croit pour
atteindre un premier palier a 280°C. Le taux de conversion (15% a ce premier palier)
correspond a une concentration d’environ 200 ppm en COx. Ces température et teneur en COx
correspondent exactement a celles obtenues lors de I’injection de 1’acétaldéhyde seul, comme le
montre la superposition des courbes présentée sur la figure 1V.A.14. La présence du CO et du
CsHs dans le mélange ne semble donc pas perturber 1’adsorption et la réaction de
I’acétaldéhyde.

1400 —— CH3CHO
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Fig IV.A.14. Comparaison des émissions de 1’oxydation du MBD et I’oxydation de
I’acétaldéhyde sur CeZrO2, en absence d’eau.
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A partir de 350°C, la conversion continue a augmenter indiquant le début de la réaction
d’oxydation des autres gaz (CO et/ou C3Hg) en plus de celle de I’acétaldéhyde. Pour identifier
I’influence du mélange sur la réactivité de ces deux gaz, nous avons représenté, sur la figure
IV.A.15, I’évolution, en fonction de la température, de la somme des émissions de COXx
calculées a partir des émissions obtenues lors de I’oxydation de chacun des trois gaz (CO, C3He
et CHzCHO) injectés isolément (courbe noire en pointillé) et comparer ces émissions a celles
obtenus en présence du mélange BMD (courbe bleue).
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Fig 1V.A.15. Comparaison des émissions experimentales et calculées du mélange BioDiesel.
Bleu : Courbe expérimentale des émissions du mélange BioDiesel.
Vert : Courbe expérimentale des emissions de CH;CHO
Orange : Courbe calculée a partir des émissions CH3sCHO et CzHe.
Noir en pointillé : Courbe calculée a partir des émissions de CH3CHO, CsHg et CO.

Aprés la phase 1, attribuée a 1’oxydation de I’acétaldéhyde, il apparait que la somme des
émissions obtenues lors de I’oxydation de chacun des trois gaz (CO, CzHs et CH3CHO) injectés
isolément (courbe noire en pointillé) se détache des émissions obtenues lors de I’injection du
mélange MBD (courbe bleue). Les émissions du mélange MBD dans les phases 2 et 3 ne
correspondent donc pas a la somme des émissions des trois gaz oxydés séparément.

Si nous prenons maintenant uniqguement la somme des émissions de CsHe et CH3CHO (courbe
jaune en pointillé), nous remarquons que dans la phase 2 (températures comprises entre 350°C
et 500°C) les deux courbes, expérimentale et calculée, se superposent parfaitement ce qui
indique que ’oxydation de CsHe n’est pas perturbée par la présence des autres gaz (CO et
CH3CHO).

Dans la phase 3 (a partir de 500°C), la réaction d’oxydation du CO se rajoute a ’oxydation de

CsHs et CH3CHO. La différence entre les deux courbes, expérimentale et calculée, montre une

120



Etude de I’oxydation des gaz sur le support et | Chapitre IV
les catalyseurs d’or supportés

baisse de conversion lorsque tous les gaz réagissent en méme temps. Dans le mélange, un
phénoméne de compétition peut expliquer le ralentissement de la réaction liée principalement a
la difficulté du CO a s’adsorber et/ou réagir sur les sites catalytiques lorsqu’il est dans le
melange.

Il ressort de cette comparaison que le phénoméne de compétition des gaz souvent mis en avant
pour expliquer la baisse de conversion dans le cas des mélanges ne doit pas étre généralisé a
tous les mélanges et sur toute la plage de température de réaction. L’analyse plus détaillée des
résultats a permis de séparer le role de chaque gaz dans la conversion finale, en fonction de la
température.

Dans notre cas, le C3Hs et le CH3;CHO s’oxydent indépendamment de la composition du mélange.
Le CO et le NO, quant a eux, sont tres impactés par la composition du mélange. Pour le NO, cela
s’est traduit par une réduction de son pic de conversion et pour le CO, par le décalage de sa
conversion vers des plus hautes températures.

En présence d’eau maintenant et sans surprise, cette derniére inhibe la réaction d’oxydation du
mélange MBD (Figure 1V.A.16).
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Fig 1V.A.16. Courbes de conversion du MBD en présence
et en absence d'eau.

L’écart entre les deux courbes, en présence et en absence de H,O, est visible en début de réaction,
entre 200°C et 300°C correspondant a I’inhibition de la réaction d’acétaldéhyde qui se fait a ces
températures. L’effet est de nouveau visible sur la courbe dans I’intervalle 400°C-600°C lorsque la
réaction des autres constituants du gaz (CO et CsHg) s’ajoute a celle de I’acétaldéhyde.
L’oxydation du NO est également différente lorsqu'il est dans le mélange. La Figure IV.A.17

montre une plus faible formation de NO> dans le mélange MBD.
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Chapitre IV
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Fig IV.A.17. Formation de NO2 seule et dans le

MBD, en présence de CeZrOx.

Le bilan NO+NO: est toujours égale a 400 ppm. L’écrasement du pic n’est donc pas lié a un

éventuel phénomene d’adsorption de NO et/ou NO? a la surface du catalyseur.

Le NO: est un gaz oxydant, sa participation dans I’oxydation du mélange n’est pas a écarter. En

revanche, la superposition des courbes d’oxydation du mélange Biodiesel, obtenue en présence

de NO, avec les courbes d’oxydation de C3sHe et CH3CHO réalisées sous oxygene seul (phase 1

et 2, Figure IV.A.15), permet de minimiser I’implication de NOg, si elle a lieu, dans le

processus d’oxydation des gaz comparé a celle de I’oxygeéne.

Pour finir, nous avons comparé les deux courbes d’oxydation du Biodiesel et du Diesel sur les

figures IV.A.18.(a) et IV.A.18.(b), en présence et en absence de H>O respectivement.
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Fig IV.A.18. Comparaison de 1’oxydation du MD et MBD sur CeZrO> (a) en absence et

(b) en présence d'eau.

Malgré une oxydation qui commence plus tét dans le cas du Biodiesel (a 200°C), liée, comme

expliquée auparavant a la conversion de I’acétaldéhyde, la réaction du mélange Diesel devient

plus rapide entre 430°C et 530°C. Ceci a été expliqué par D’effet bénéfique du CO sur la
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réaction de C3Hs dans le MD. Cet effet semble disparaitre en présence de 1’acétaldéhyde dans
le mélange MBD. Apreés 530°C, les oxydations du MBD et MD se suivent et nous obtenons une
conversion totale a 600°C. En présence d’eau (Fig 1V.A.18.(b)), la conversion totale du
BioDiesel est atteinte a 590°C, avant celle du Diesel qui se fait a 620°C. Pour tous les
mélanges, I'oxydation se fait a des températures trés supérieures a celle rencontrées dans les

échappements Diesel qui elles varient entre 300°C et 400°C.

IV.A.3. Effet des éléments inorganiques (Na et P) sur I'oxydation des gaz
Comme nous I’avons présenté dans le chapitre I, une des principales différences entre le Diesel

d’origine fossile et le Biodiesel est la présence de traces d’éléments inorganiques provenant des
étapes de sa fabrication ou de sa source. La présence de ces éléments peut conduire a terme a
I’empoisonnement des catalyseurs. Nous développerons dans cette partie I’effet de la
contamination du support CeZrO- par les éléments inorganiques Na (1,6%) et P (5,6%) sur
I’oxydation du mélange Biodiesel (CO + C3Hs + CH3CHO + NO), en présence et en absence

d’eau.

A. Effet de contamination au sodium (Na)
Les figures 1V.A.19.(a) et IV.A.19.(b) présentent la conversion du MBD sur le catalyseur

CeZrO; avant et aprés contamination au sodium, en présence et en absence de H>O
respectivement.
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Fig 1V.A.19. Courbes de conversion du MBD sur le CeZrO; et Na/CeZrO; (a) en absence et
(b) en présence d’eau.

A premiére vue, la contamination au sodium ne semble pas sensiblement modifier les
performances du support CeZrOxque ce soit en présence ou en absence d’eau (Figures

IV.A.19.(a) et IV.A.19.(b)). L’analyse des produits de la réaction montre au contraire, un effet
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de la présence du sodium sur les concentrations de CO et de CO: enregistrées. Un exemple des
concentrations de CO et CO2 est présenté sur la figure 1V.A.20.
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Fig IV.A.20. Emissions de CO et CO, du MBD sur
CeZrOz et Na/CeZrO., en absence d’eau.

Tout d’abord, nous pouvons remarquer sur la figure 1V.A.20 que le début de la conversion du
MBD (T<280°C), qui correspond a I’oxydation de ’acétaldéhyde, est le méme en présence et
en absence de contamination au sodium. L’influence de la présence du sodium s’observe plutét
aprés 500°C. En effet, a ces températures, les emissions de CO sont moins importantes en
présence du catalyseur imprégné de sodium. Cette réduction du CO est accompagnée d’une
augmentation du CO; formé, ce qui donne au finale un taux de conversion quasi-identique entre
le support contaminé et non contaminé mais avec des sélectivités différentes de CO et CO (Fig
IV.A.20 et Tab. IV.A.3)

Tableau I1VV.A.3. Emissions de CO et CO> sur le support CeZrO- et Na/CeZrO, a Tmax de CO.

Sans H,O Avec H,O
CO (ppm) CO2 (ppm) CO (ppm)  CO2 (ppm)
MBD (CeZr0O,) 312 948 487 777
MBD (Na/CeZrOy) 190 1000 306 900

Il est a rappeler ici que la réductibilité du support CeZrO> baisse vers 600°C comme le montre
la TPR du support (Chapitre I11) et de ce fait la participation de 1’oxygéne du support diminue
ce qui peut expliquer la formation de CO a ces températures. D’un autre co6té, le sodium peut
former des carbonates (Na2COs) en présence de CO et O selon I’équation (R 1V.A.4.1). Ces

carbonates formés a la surface du support peuvent bloquer ’accés aux sites catalytiques mais a
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plus haute température, les carbonates se décomposent et donnent le peroxyde de sodium
Na20-, qui est considéré comme oxydant fort, selon les équations suivantes : [23-26]
2Na 5 + CO g+ O2(g) — NaCOzy RIV.A41

Na;COz= Naz0 ) + CO2 (g (2) RIV.A4.2
NazO ) + % O2¢= NaO2¢) (3) RIV.A43

Na;0; +CO = Na0 + CO2 (4) RIV.A4.4

L’ oxydation du NO est également impactée par la présence de Na. La conversion a Tmax passe
de 40% (sans H20) et 35% (avec H20) sur le catalyseur frais a 11% et 9% respectivement sur le
catalyseur contaminé. Cette baisse de conversion en preésence de Na est probablement di aux
blocages des sites par les carbonates Na,COz formées.

Il est a préciser ici que méme en présence de contamination, le bilan NO+NO: est Vérifié pour

I’ensemble des situations étudiées. La présence d’une espece azotée dans le gaz autre que NO
et NO est donc exclue.

B. Effet de contamination au Phosphore (P)

Les courbes de conversion du MBD sur les catalyseurs frais et contaminé au phosphore sont
présentées sur les figures 1V.21.(a) et 1V.21.(b).
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Fig IV.A.21. Courbes de conversion du MBD sur le CeZrO; et P/CeZrO,. (a) en absence
et (b) en présence d'eau.

Nous remarquons un léger effet du phosphore sur la conversion du MBD en absence d’eau
(figure 1V.A.21.(a)). En présence d’eau, I’effet est observé uniquement a T<400°C (figure
IV.A.21.(b)). L’impact de la contamination au phosphore porte également sur la sélectivité.

L’analyse des émissions de CO et CO2 montre une formation de CO trés importante apres
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contamination au P qui atteint son maximum & 580°C. Un exemple des émissions obtenues en

présence du phosphore est donné dans la Figure 1V.A.22.
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Fig IV.A.22. Emissions de CO et CO; lors de I’oxydation du MBD sur P/CeZrO,.

L’ensembles des émissions CO et CO, obtenues a 580°C (température du pic de formation de
CO) en présence des contaminants est donné sous formes d’histogramme dans la figure

IV.A.23.
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Fig IV.A.23. Histogramme des concentrations de CO et CO, obtenues sur CeZrO, et P/CeZrO; a 580°C
(Tmax de formation de CO).

Le phosphore est reconnu comme poisson catalytique affectant les catalyseurs d’échappement

Diesel. Son affinité pour le cérium entraine la formation de phosphates de cérium CePOs qui
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réduit considérablement le cycle redox du couple Ce**/Ce®*" [27-31]. En plus de cette
perturbation du cycle rédox du cérium, les phosphates ont un effet recouvrant de la surface du
support. La surface spécifique du support diminue apres la contamination, elle passe de 100
m2/g pour le support non contaminé a 64m/g apreés ajout du phosphore.

Comme pour le sodium, la réaction d'oxydation du NO est ralentie en présence du Phosphore.
Ces taux chutent de 40% (sans H20) et 35% (en présence de H>O) sur le support frais a 5% et

3,5% en absence et en présence de H20, respectivement sur catalyseur P/CeZrO,,

1VV.A.3. Conclusion

L’étude de la réactivité du support montre que le CeZrO oxyde 1’ensemble des gaz constituant
les échappements Diesel et Biodiesel & des tempeératures différentes en fonction de la nature du
gaz. Les températures restent néanmoins ¢€levées et supérieures a celles d’un échappement

Diesel (300 a 400°C) d’ou la nécessité d’ajouter d’une phase plus active au support CeZrO»>.

Les réactions d’oxydation des mélanges gazeux se font généralement a des températures plus
¢levées que celles de I’oxydation de chacun des gaz pris individuellement. Cette observation est
souvent traduite comme étant la résultante d'une compétition entre les divers gaz du mélange
pour l'occupation des sites actifs. Dans notre cas, les mélanges s’oxydent a plus hautes
températures mais les gaz ne sont pas tous impactés par cet effet de compétition a s’adsorber
sur la surface du catalyseur. Le C3Hs et le CH3CHO par exemple, s’oxydent dans le mélange
indépendamment des autres gaz. L’oxydation du NO et principalement celle de CO semblent en
revanche tres dépendante de la composition gazeuse. La présence de d’cau réduit les
performances du support. Des groupements OH persistants se forment en surface limitant

I’adsorption des gaz et inhibent la mobilité d'oxygéne [6].

Pour I’effet du changement de la composition des gaz d’échappement entre Diesel et Biodiesel,
la présence de I’acétaldéhyde, caractérisant les mélanges gazeux issus de la combustion de
Biodiesel, méme si elle n’améliore pas la réaction, elle n’a pas, non plus, d’effet inhibiteur et ce

méme dans les conditions les plus défavorables.

La contamination aux éléments inorganiques Na et P, eux aussi caractéristiques de la
combustion de Biodiesel, réduit la surface spécifique du CeZrO,. Dans le cas du sodium, un
effet positif sur la formation du CO a été obtenu a haute température, en présence et en absence

d’eau. Le phosphore par contre favorise la formation de CO quel que soit le mélange.
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Partie 1V.B. Oxydation des gaz sur Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC

Apres avoir exploré, dans la partie A de ce chapitre, la réactivité du support catalytique CeZrO>
vis-a-vis de l'oxydation des composés gazeux, nous allons présenter dans cette partie les
résultats obtenus sur les deux catalyseurs d'or synthétisés par depbt-précipitation (Au/CeZrO,-
DP) et réduction chimique (Au/CeZrO»-RC). La réactivité sera évaluée dans l'oxydation des

gaz en présence et en absence d'eau ainsi qu’en présence d’¢léments inorganiques (Na et P).

Les catalyseurs a base d'or sont des catalyseurs tres actifs pour différentes réactions d'oxydation
et notamment pour la réaction d'oxydation du CO a basse température. Cependant, ces
catalyseurs présentent un inconvenient lors de leurs expositions a des tempeératures tres elevées
et méme a la vapeur d'eau. Dans ces cas, les catalyseurs risquent de se désactiver a cause de
I’agglomération et du grossissement des nanoparticules d'or [32-34]. Afin de stabiliser nos
catalyseurs, nous avons procédé au préalable a un traitement hydrothermal (THT) selon le
protocole décrit par P. Anguita [22 ]. Ce traitement consiste a faire exposer les deux catalyseurs
d’or a une atmosphere contenant 5% d'eau, maintenue a une température constante de 500°C
pendant 6 heures. L'effet et I’importance de ce traitement sur la réactivité des catalyseurs seront
illustrés a travers 1’étude de la réaction d’oxydation du CO sur les catalyseurs avant et apres le

traitement hydrothermal.

Comme pour le support seul, les resultats seront analysés et discutés en termes de conversion.
Les résultats partiels d’émissions en NO, NO,, CO et CO; ne seront donnés que dans certains
cas, pour tenter d’expliquer un comportement particulier et/ou pour compléter des informations

sur une réaction donnée.
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IV.B.1. Oxydation des gaz individuels

IV.B.1.1. Oxydation du CO
La réaction d’oxydation du CO sur les deux catalyseurs d’or ainsi que le support CeZrO est

présentée sur la Figure 1V.B.1. Ces résultats sont obtenus avant le traitement hydrothermal
(THT).
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Fig IV.B.1. Oxydation du CO sur CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC avant THT.

En présence de CeZrO,, l'oxydation du CO se produit a des temperatures élevées avec une Tso
de 435°C. L'ajout de I’or provoque une diminution significative de la température d'oxydation
du CO. La Tsg est de seulement 20°C pour le catalyseur synthétisé par dépot-précipitation
Au/CeZrO,-DP et de 75°C pour le catalyseur synthétisé par réduction chimique, Au/CeZrO,-

RC, ce qui est en accord avec la littérature [35-36].

Nous avons également tracé les variations de la vitesse d’oxydation du CO ramenée au gramme
d’or (figure 1V.B.2) afin de s’assurer que dans notre cas, la performance du catalyseur
Au/CeZrO2-DP ne soit pas due a sa teneur plus élevée en Au. En effet, I’analyse par
spectrométrie d’absorption atomique (chapitre I11) a permis de déterminer les teneurs réelles
en Au dans les catalyseurs synthétisés et qui sont 1,6%Au pour le Au/CeZrO2-DP et 1,2%Au
dans Au/CeZrO,-RC.
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Fig IV.B.2. Comparaison des vitesses spécifiques d’oxydation du CO
sur Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO»-RC.
La figure montre que la vitesse spécifique de conversion du CO sur le catalyseur
Au/CeZrO,-DP est supérieure a celle obtenue sur le catalyseur Au/CeZrO.-RC pour les
températures inférieures a 65°C. La vitesse sur Au/CeZrO2-RC devient plus importante apres
70°C mais ceci n’est pas significatif car la conversion du CO sur Au/CeZrO,-DP a ces

températures est quasiment totale et la vitesse atteint de ce fait le palier.

L'effet de la méthode de synthése des catalyseurs a base d'or supporté sur la réaction
d'oxydation du CO a été egalement remarqué par L. F Cordoba et A. Martinez-Hernandez [37].
Aussi, il a été démontré que les catalyseurs a base d'or obtenus par dép6t-précipitation sont plus
actifs car cette méthode permet le dépdt de nanoparticules d’or directement sur la surface du
cérium. Elle permet également de former les espéce Au®* et d’avoir de trés faible teneur en CI
restant aprés 1’étape de lavage lors de la synthése du catalyseur [38-40]. Ceci est en accord avec
nos résultats XPS ou le catalyseur synthétisé par dépot-précipitation contient de I'or métallique
ainsi qu’une certaine teneur (7,6 %) de Au®" contrairement au catalyseur synthétisé par
réduction chimigque Au/CeZrO,-RC qui est constitué¢ uniquement de particules d’or a I’état

métallique (Au®).

Selon diverses études, l'étape cruciale de l'oxydation du monoxyde de carbone a basse
température implique la dissociation de I'oxygéne gazeux sur les nanoparticules de l'or [41-43]
et la présence de Au®* peut conduire & ’augmentation de la quantité d’espéces oxygénées

actives de surface en raison de la diminution de la densité d’électron des atomes de Au [44].
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IV.B.1.1.1. Effet du traitement hydrothermal sur la stabilité des catalyseurs
La réaction d’oxydation du CO a été répétée 3 fois sur chacun des catalyseurs et a chaque fois,

la réaction se fait a basse température mais les cycles de répétition ne sont pas superposables
comme le montrent les figures Fig 1V.B.3 (a) et (b).
Ces mémes tests ont été réalisés sur les catalyseurs d’or aprés le traitement hydrothermal

(THT). Les résultats obtenus sont donnés sur les figures Fig 1V.B.4 (a) et (b).
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Fig IV.B.3. Réactions cycliques d'oxydation du CO sur (a) Au/CeZrO,-DP et (b) Au/CeZr0O,-RC

avant traitement hydrothermal .
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Fig IV.B.4. Réactions cycliques d'oxydation du CO sur (a) Au/CeZrO.-DP et (b) Au/CeZr0O,-RC

aprés traitement hydrothermal.

Les résultats avant et apres traitement hydrothermal (THT) présentent une comparaison

intéressante entre les deux méthodes de synthése. Avant traitement hydrothermal, le premier
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cycle sur le catalyseur Au/CeZrO»-DP présente la meilleure performance avec une conversion
totale du CO a 65°C. Apres ce premier cycle, les performances du catalyseur baissent mais sont
plus au moins proches entre le 2°™ et le 3°™ cycle. Cette baisse est liée au grossissement des
nanoparticules de l'or lors de leurs expositions a la température et a la vapeur d'eau [3], ce qui a
été confirmé dans notre cas par les analyses DRX (Chapitre Ill) ou le pic caractéristique de
Au initialement, indétectable sur le diffractogramme de Au/CeZrO»-DP devient visible a 38,2°
en 20 apreés le traitement hydrothermal. En revanche, les performances du catalyseur synthétisé
par réduction chimique Au/CeZrO2-RC sont trés proches d’un cycle a un autre avant traitement
hydrothermal. Apres le traitement, les cycles deviennent parfaitement superposables
témoignant de la grande stabilité reactionnelle de ce catalyseur, et donc le catalyseur
Au/CeZrO,-RC est plus stable que Au/CeZrO,-DP.

Pour toutes les réactions qui vont suivre, les tests d’oxydation seront effectués sur les

catalyseurs apreés le traitement hydrothermal.

IV.B.1.2. Oxydation du NO
Les résultats d'oxydation du NO sur les deux catalyseurs en comparaison avec ceux obtenus

pour le support sont présentés sur la figure 1V.B.5.(a) en absence d’eau et sur la figure
1V.B.5.(b), en présence d’eau.
100 (a) 100 (b)

——Au/CeZr02-DP Au/CeZr02-RC === AufCeZr02-DP (H20) AufCeTrO2-RC (H20)

—— AufCeZr02-DP AufCeZr02-RC ——(eZr02

Conversion {24)
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Fig IV.B.5. Courbes de conversion du NO sur CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO.-RC (a) en

absence et (b) en présence d'eau.

La figure 1V.B.5 révele une similarité dans l'oxydation de NO sur les trois catalyseurs, avec
des maximas de 39% de conversion a 415°C, 427°C et 425°C pour respectivement
Au/CeZrO2-DP, Au/CeZrO>-RC et CeZrO,. Une légere différence est observée pour le
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catalyseur Au/CeZrO»-RC qui présente en plus une certaine activité, faible mais perceptible de
conversion de NO a basse température (avant 200°C). Les résultats obtenus dans le cadre de ces
travaux sont meilleurs par rapport a ceux observés (26% de conversion) sur un catalyseur a
base d'or Au/Ceo.g5Zr0.1502 préparé par E M. lwanek et al.[45] et méme sur un catalyseur de
référence a base de platine-palladium synthétisé par P. Anguita et al [46].

En présence d’eau (Figure IV.B.5.(b)), les résultats indiquent un effet négatif sur cette
réaction, en particulier sur le catalyseur Au/CeZrO»-DP. La conversion maximale de NO en
NO; sur le catalyseur Au/CeZrO,-DP passe de 40%, a une température de 415°C, en absence
d’eau, a 30%, a 410°C, en présence d’eau. Avec le catalyseur Au/CeZrO»-RC, I’effet de I’eau
est plus faible. Le maximum de conversion diminue de 40% en absence d’eau a 35% en

présence d’eau.

IV.B.1.3. Oxydation du CsHs
Les figures 1V.B.6.(a) et 1V.B.6.(b) présentent les profils de conversion du CsHs sur les

catalyseurs d’or en absence et en présence d’eau, respectivement.
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Fig IV.B.6. Courbes de conversion du CsHe sur CeZrO,et Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC (a) en
absence et (b) en présence d’eau.

La comparaison entre les courbes de conversion du propylene sur les catalyseurs montre I'effet
bénéfique de I'or sur cette réaction. La Tso est significativement réduite, passant de 514°C sur le
support seul a 275°C et 294°C sur les catalyseurs Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO2-RC
respectivement. Les résultats obtenus sur le catalyseur Au/CeZrO2-DP sont tres semblables a
ceux rapportés par R. Cousin et al. [50], ainsi que par M. Ousmane et al. [51], avec des Tso de
255°C et 270°C respectivement.
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Les résultats montrent également que la présence d'eau dans le mélange gazeux a un léger effet
bénéfique a basse température (<250°C), figure 1V.B.6.(b). Cet effet a été également remarqué

par R. Caporali et al [52].

IVV.B.1.3.1. Effet de la méthode de synthése
Les deux catalyseurs d’or sont trés actifs dans la conversion du CsHe. La comparaison des

vitesses spécifiques présentées sur les figures 1V.B.7.(a) et 1V.B.7.(b) montrent clairement
qu’en absence d’eau, les deux catalyseurs sont semblables et la différence dans la conversion
est d0 uniquement a la quantité d’or supérieure dans le cas du catalyseur Au/CeZrO>-DP. En
présence d’eau, le catalyseur Au/CeZrO>-RC est meilleur. La vitesse spécifique a 280°C (Tso)
par exemple est de 0,40 umol/s.gAu pour Au/CeZrO,-DP et 0,55umol/s.gAu pour
Au/CeZrO,-RC (Fig. 1V.B.7.(b)).
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Fig IV.B.7. Variation des vitesses spécifiques de conversion du CsHg sur Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-
RC (a) en absence et (b) en présence d'eau.

IV.B.1.4. Oxydation du CH3CHO
L’oxydation de I’acétaldéhyde sous oxygene a été étudiée en température programmée en

présence et en absence d’eau sur les deux catalyseurs Au/CeZrO>-DP et Au/CeZrO,-RC. Les
figures 1V.B.8.(a) et 1V.B.8.(b) présentent les résultats obtenus en superposant les courbes de

conversion des catalyseurs d’or avec celles obtenues sur le support CeZrOo.
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Fig I1V.B.8. Courbes de conversion du CH3;CHO sur CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC (a)
en absence, (b) en présence et en absence d'eau.

La figure 1V.B.8.(a) montre un comportement différent entre les deux catalyseurs d’or dans
I’oxydation de 1’acétaldéhyde. A basse température (avant 210°C), ’oxydation est ralentie en
présence de Au/CeZrO,-RC par rapport au support seul, Aprés cette température, la courbe de
Au/CeZrO,-RC rejoint celle de CeZrO; ce qui peut indiquer que I’oxydation de I’acétaldéhyde

s’effectue principalement sur le support. Dans ces deux cas, la Tso est de 230°C.

Le catalyseur Au/CeZrO,-DP se comporte differemment. En présence de ce catalyseur,
I’oxydation est efficace a basse température. La Tso est obtenue a 200°C. Il semblerait, au vu de
I’allure de la courbe d’évolution de la conversion en fonction de la température (Figure
IV.B.8.(a)), que I’adsorption de I’acétaldéhyde soit plus importante sur le catalyseur
Au/CeZrO,-DP et s’opére selon un mécanisme différent du fait de la disparition des pics P1, P2
et Ps. Dans ce cas, I’acétaldéhyde et/ou des espéces intermédiaires adsorbées en surface
s’oxyderaient en une fois lorsque la température est suffisante. Des tests supplémentaires
d’adsorption de I’acétaldéhyde sur les catalyseurs d’or ont été effectués en suivant le protocole
décrit dans la section 1V.A.2.1.4. Les résultats sont présentés sur la figure 1V.B.9 et le tableau
IV.B.1
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Fig IVV.B.9. Superposition des courbes TPO et TPD du CH3CHO sur Au/CeZrO»-DP,
Au/CeZrO,-RC et CeZrOa.

Tableau IV.B.1. Quantités de COx émises lors de la phase de désorption de I’acétaldéhyde.
CeZrO; Au/CeZrO,-DP  Au/CeZrO,-RC
COx (umol) 55,5 68 44,5

La figure 1V.B.9 montre les émissions de COx obtenues lors des TPD (courbes en pointillés)
effectuées sous 10%O./N2 aprés des phases d’adsorption de 1’acétaldéhyde a 100°C, en
superposition avec les courbes TPO de I’acétaldehyde (courbes pleines) sur les différents
matériaux. Comme pour le CeZrO., I’oxydation des espéces adsorbées sur les catalyseurs d’or
(Au/CeZrO2-DP et Au/CeZrO,-RC) se fait principalement entre 150° et 250°C.

L’intensité des courbes TPD et TPO sur Au/CeZrO,-DP sont trés semblables. La quantité
d’acétaldéhyde adsorbée sur ce dernier (Tableau 1V.B.1). est la plus importante ce qui peut
expliquer ses performances, elle est suivie de celle sur le support et enfin sur le Au/CeZrO,-RC
toujours en accord avec les TPO obtenues.

En présence d’eau (figure 1V.B.8.(b)) I’oxydation de I’acétaldéhyde n’est que trés peu impactée
par cette derniére dans le cas du catalyseur Au/CeZrO,-RC. Sous les deux atmospheéres, séche
et humide, les courbes de conversion se superposent sur une grande plage de températures pour
ce catalyseur. Un petit écart est constaté entre 200 et 250°C correspondant a la disparition des
pic Pz et P4 en présence d’eau. Ceci peut étre dii a une plus faible quantité d’acétaldéhyde
adsorbée en présence d’eau. Le catalyseur Au/CeZrO»-DP est en revanche plus sensible a I’eau.
La réaction des espéces adsorbées est plus rapide avant 200°C en présence d’eau dans le

mélange réactionnel. Apres cette température, la réaction est moins rapide qu’on absence d’eau
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et le pic de désorption/oxydation des espéces adsorbées se déplace légerement vers les hautes
températures. Cependant, le catalyseur Au/CeZrO2-DP reste plus performant dans la conversion
de I’acétaldéhyde comparé au support et au catalyseur Au/CeZrO2-RC que ce soit en présence

ou en absence d’eau.

IV.B.2. Activité des catalyseurs a base d’or en présence d’un mélange
complexe de gaz

IV.B.2.1. Oxydation du mélange Diesel (MD)
Avant de commencer la comparaison des taux de conversion du MD en fonction des

catalyseurs et des conditions opératoires, nous avons essay¢ d’identifier si une oxydation
incompléte du C3Hs peut avoir lieu dans ces conditions. En effet, I’analyse des gaz en sortie de
réacteur est réalisée au moyen d’un analyseur a 4 voies CO/CO2/NO/NOzsur lequel il n’est pas
possible de distinguer le CO injecté du CO produit par la réaction de combustion incomplete
de CzHs. Les evolutions des concentrations en CO et CO2 mesurées au cours d’une expérience
menée sous le mélange réactionnel MD en absence d’eau sur le catalyseur Au/CeZrO,-DP sont
présentées, a titre d’exemple, sur la figure 1V.B.10. Nous pouvons voir qu’avant 200°C, la
quantité de COx émise correspond a la quantité de CO injectée (300 ppm). Ainsi, nous pouvons
supposer que le CO, formé a chaque instant correspond a la quantité de CO converti. Au-dela
de 200°C, Ila formation de CO- devient plus importante traduisant le fait que le CO et le CzHs
s’oxydent simultanément. Il est cependant intéressant de noter qu’au-dela de 200°C, la
disparition du CO est réguliere et que les émissions de CO n’apparaissent plus dés 280°C. Cette

analyse nous permet d’émettre I’hypothése de ’absence de combustion incompléte de CzHe.
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Fig 1V.B.10. Emissions de CO et CO; durant I’oxydation du MD sur le catalyseur Au/CeZrO2-DP, en

absence d’eau.
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Un tel raisonnement ne peut pas étre appliqué a la conversion du NO. Le NO: étant gaz
oxydant, sa participation dans le processus d’oxydation des gaz conduit a la formation de NO.
Ce dernier ne peut pas étre distingué du NO injecté et qui n’aurait pas réagi. Le suivi des
émissions de NO et NO; tout au long de la réaction nous permettent néanmoins de vérifier le
bilan NOx, de voir quand la conversion est plus importante dans certaines situations et aussi
quand la conversion est inhibée notamment dans le cas de la contamination au phosphore

comme il sera présenté dans la partie (1V.B.1.2.2.3.B).

Apres cette vérification, nous allons maintenant présenter les résultats de Il'oxydation du
mélange MD sur les deux catalyseurs d’or ainsi que le support CeZrO». La figure 1V.B.11.(a)
ci-dessous, donne les taux de conversion de CO et CsHg, présent dans le mélange MD, en

absence d’eau et la figure 1V.B.11.(b) en présence d’eau.
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Fig IVV.B.11. Courbes de conversion du MD sur CeZrOz, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC

(a) en absence, (b) en absence et en présence d'eau.

La figure IV.B.11.(a) montre que les deux catalyseurs a base d'or (Au/CeZrO,-DP et
Au/CeZrO2-RC) ont une performance dans I’oxydation du CO et CsHs Supérieure a celle du
support. La Tso est ainsi diminuée de 482°C en présence du support & 270°C et 276°C en
présence des catalyseurs Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO.-RC respectivement.

Les résultats de la réaction du mélange en présence de I'eau (figure 1V.B.11.(b)) mettent en
évidence un faible effet promoteur de I'eau au températures inférieures a 250°C probablement
lié a l'oxydation du CsHes comme ca été observe précédemment lors de son oxydation seul
(figure 1V.B.6.(b)).
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Quant a l'oxydation du NO sous le mélange (figure 1V.B.12), un léger effet est obtenu en
présence des deux catalyseurs a base d'or en particulier le catalyseur synthétisé par dépot-
précipitation (Au/CeZrO,-DP) qui présente une meilleure conversion, 23% a 495°C contre 19%
a 481°C pour Au/CeZrO-RC.
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Fig 1V.B.12. Courbes de conversion du NO dans le mélange gazeux sur Au/CeZrO,-DP et

Au/CeZrO2-RC en présence et en absence d'eau.

Sans surprise, le taux de conversion de NO baisse en présence d’eau dans le mélange comme
c¢’était le cas lors de son oxydation seul. Le pic de formation passe de 23% a 495°C a 18% a

479°C sur le catalyseur Au/CeZrO»-DP et de 19% a 481°C a 15% a 506°C sur le catalyseur
Au/CeZrO,-RC.

IV.B.2.1.A. Effet de I’adsorption compétitive des gaz
En comparaison avec les résultats obtenus avec les gaz simples (partie 1V.B.1.1 a IV.B.1.4 de

ce chapitre), un phénoméne de compétition apparait pour I’oxydation du CO. Cette oxydation
est en effet retardée dans les mélanges (MD et MD+H20). Un exemple de comparaison des

résultats d’oxydation du MD avec celles des gaz simples est présenté sur la figure 1V.B.13 pour
le catalyseur Au/CeZrO,-DP.
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Fig 1V.B.13. Comparaison des émissions COx expérimentales et calculées du

sur Au/CeZrQO,-DP.

Bleu : Courbe expérimentale d’oxydation du CO seul.

Jaune : Courbe expérimentale d’oxydation du C3Hs seul.

Mauve : Courbe expérimentale d’oxydation du MD.

Noir en pointillé : Courbe calculée a partir des émissions de CO+C3He.

On voit que la présence de CsHe inhibe la réaction d’oxydation du CO a basse température

(<200°C) mais I’inhibition n’est pas totale. Apres 200°C, la conversion du melange correspond

a l’addition des conversions des gaz simples. A priori, il n’y a pas de phénoméne de

compétition a ces températures. Ici, nous remarquons que I’oxydation du mélange est quasi-

identique a I’oxydation des gaz seuls (superposition des courbes mauve et noire a T > a 200°C).

IV.B.2.1.B. Effet de la méthode de synthése
Les vitesses spécifiques de conversion du mélange MD sont présentées sur la figure 1V.B.14.(a)

en absence d’eau et la figure 1V.B.14.(b) en présence d’eau.
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Fig 1V.B.14. Variations des vitesses spécifiques de d’oxydation du mélange MD sur Au/CeZrO,-DP et
Au/CeZrO,-RC (a) en absence et (b) en présence d’eau.
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Dans le cas de ce mélange, les vitesses de conversion sont identiques sur les deux catalyseurs
d’or aux faibles températures (T<230°C en absence de H>O et T< a 150°C en présence de
H20). Aux températures plus élevées, le catalyseur synthétisé par réduction chimique
(Au/CeZrO,-RC) apparait plus actif et ce en présence ou non d’eau dans le mélange

réactionnel. Ce catalyseur est donc plus performant dans 1’oxydation des gaz Diesel.

IV.B.2.2. Oxydation du mélange BioDiesel (MBD)
Pour ce mélange, nous avons également procédé a I’analyse des signaux CO et CO2 enregistrés

dans les différentes situations afin de vérifier 1’éventuelle formation de CO dans le cas du MBD
en suivant le méme raisonnement que celui décrit précédemment pour le MD. Un exemple des
émissions de CO et CO; est donné dans la figure I1V.B.15, obtenu dans le cas du catalyseur
Au/CeZrO,-DP.
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Fig IV.B.15. Comparaison des émissions de CO et CO des mélanges MD et MBD sur Au/CeZrO,-DP
en présence d’eau.

Dans le cas du mélange MBD, le signal de CO est constant jusqu’a 250°C et correspond a la

concentration de CO injectée (300 ppm). A partir de 250°C, la teneur en CO baisse indiquant

le début de son oxydation. Cette diminution est réguliere jusqu’a sa disparition totale a 310°C

et aucun pic de CO n’est détecté apres cette température. Ceci permet d’écarter une formation

de CO a partir CsHe et/ou de CH3CHO sur les catalyseurs d’or.

Les figures 1V.B.16.(a) et 1V.B.16.(b) présentent les résultats de ’oxydation du MDB sur les

catalyseurs d’or en absence et en présence de H»O, respectivement.
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Fig IV.B.16. Courbes de conversion du MBD sur (a) CeZrO, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC (a)
en absence d'eau et (b) sur Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC en présence et en absence d’eau.

Les courbes de la Figure 1V.B.16.(a) montrent que ’oxydation du mélange Biodiesel se fait de
maniere différente en présence de particules d’or. Le premier palier d’oxydation observé
précedemment dans le cas du support seul (entre 280°C et 350°C) est effacé en présence d’or.
Le mélange s’oxyde a température plus faible. La Tso passe de 512°C sur le support seul a
277°C et 293°C en présence de Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO2-RC, respectivement.

L’oxydation du MBD s’améliore encore en présence de la vapeur d’eau (Figure 1V.B.16.(b)) et
la réaction commence plus tét, avant 200°C sur le catalyseur Au/CeZrO,-DP. Cette
amélioration a également été observée dans le cas de I’oxydation de 1’acétaldéhyde seul (Fig.
1V.B.8.(b)). Un phénoméne similaire a été indiqué par Z. Zhao et al. [53], dans leur étude de
I’oxydation de I’acétaldéhyde sur un catalyseur a base de MnO2, en présence d’eau. Les auteurs
avancent 1’hypothése de I’existence d’interactions entre 1’acétaldéhyde adsorbé et les
groupements hydroxyde de surface conduisant a la formation de CO2. Nous pouvons penser
que nous avons ce méme type d’interaction en présence de Au/CeZrO2-DP sur lequel une plus
grande quantité de CH3CHO s’adsorbe. Aussi, I’analyse XPS nous a permis précédemment

(Chapitre 111) de voir la présence de groupement hydroxyde plus importante sur ce méme
catalyseur.

Ce point est confirmé par les figures 1V.B.17.(a) et 1V.B.17.(b) qui montrent une comparaison
entre la conversion du MD et le MBD sur les deux catalyseurs d’or en présence et en absence

d’eau. La présence de I’acétaldéhyde améliore 1’élimination des échappements en présence de
Au/CeZrO,-DP.
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Fig I1V.B.17. Comparaison des conversions du MD et MBD sur Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC
(@) en absence et (b) en présence d'eau.

IV.B.2.2.A. Effet de ’adsorption compétitive des gaz
Dans le cas de I’oxydation du MBD sur les catalyseurs d’or, 1a réaction de CO est également

inhibée a basse température di a la présence des autres gaz. Lorsque la réaction du CH3CHO et
CsHs commence, les émissions enregistrées correspondent parfaitement a la somme des
émissions des gaz simples. Ce constat est valable pour toutes les réactions étudiées. Nous avons
reporté sur la figure 1V.B.18 un exemple de comparaison de ces emissions obtenues dans le cas
du mélange MBD en présence d’cau sur le catalyseur Au/CeZrO2-DP. Sur cette figure sont
présentés les émissions de CO obtenues de 1’oxydation de I’acétaldéhyde (courbe bleue), de la
somme des émissions du CH3CHO et CsHs (courbe jaune en pointillé), de la somme des
émissions CO2 du CHsCHO, CsHe et CO (courbe orange en pointillé) ainsi que la courbe

expérimentale du mélange MBD.

Concentration COx (ppm)
[op]
(=]
(=]

0 100 200 300 400 500
Température (°C)

Fig 1V.B.18. Comparaison des émissions expérimentales et calculées de I’oxydation du MBD sur
Au/CeZrO,-DP en présence d’eau.
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Bleu : Courbe expérimentale d’oxydation du CH3;CHO seul.
Mauve : Courbe expérimentale d’oxydation du MBD.

Orange : Courbe calculée a partir des émissions de CsHs+CH3;CHO.
Noir en pointillé : Courbe calculée a partir des émissions de CO+CzHg +CH3;CHO.

A basse température (<240°C), la courbe expérimentale d’oxydation du Biodiesel (mauve) et la

courbe calculée (noire en pointillé) sont différentes du fait de I’inhibition de la réaction

d’oxydation du CO dans le mélange. La réaction commence a priori avec 1’acétaldéhyde et le

CsHs a partir de 150°C comme le montre la superposition de la courbe jaune avec la courbe

expérimentale (mauve) dans ’intervalle de température allant de 150°C a 230°C. Les réactions

de CH3CHO et C3Hs ne semblent donc pas étre perturbées par le mélange. L’effet de

compétition est inexistant ce qui suggere que les réactions se font de maniére indépendante a la

surface des catalyseurs. Au-dela de 230°C, la réaction de CO se rajoute au mélange et la courbe

des émissions calculées (noire en pointille) tend vers la courbe expérimentale de 1’oxydation du

mélange MBD.

IV.B.2.2.B. Effet de la méthode de synthése

Comme vu précédemment, les catalyseurs d’or sont performants dans 1’oxydation du MBD et

le catalyseur Au/CeZrO2-DP encore plus actif que le Au/CeZrO,-RC. Les figures 1V.B.19.(a)

et 1V.B.19.(b) présentent les vitesses spécifiques qui prennent compte de la différence des

teneurs en or dans les deux catalyseurs.
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Fig I1V.B.19. Variations des vitesses spécifiques d’oxydation du mélange MBD sur Au/CeZrO,-DP et
Au/CeZrO2-RC (a) en absence et (b) en présence d'eau.
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Les vitesses spécifiques mettent également en avant la légére supériorité du Au/CeZrO»-DP
dans la conversion du mélange a basse température (<300°C). Les vitesses restent néanmoins

proches pour les deux catalyseurs.

IV.B.2.2.1. Effet des éléments inorganiques (Na et P) sur I'oxydation des mélanges
A. Effet de contamination au sodium (Na)
L'oxydation du MBD en présence de catalyseurs d’or chargés de 1,6% en sodium a été étudiée

en présence et en absence de H2O. Les figures 1V.B.20.(a) et 1V.B.20.(b) présentent les

conversions en COXx en présence et en absence de H.O, respectivement.
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Fig 1V.B.20. Courbes de conversion du MBD sur les catalyseurs et le support avant et apres
contamination au Na, (a) en absence et (b) en présence d'eau.

Les résultats de lI'oxydation des mélanges sur les catalyseurs contaminés montrent bien I'effet
négatif de la présence du sodium, en présence et en absence de H2O. La baisse de la réactivité
aprés contamination est plus visible avant 550°C (Fig 1V.B.20.(a)). Nous pouvons également
voir sur la Fig 1V.B.20.(b) qu’en présence d’ecau, le début de la réaction est decalé vers les
hautes températures. Nous avons rapporté dans la partie A, sur ’effet du sodium sur le support,
la formation de carbonates Na2COs a la surface du catalyseur qui peuvent empécher 1’accés aux
différents sites catalytiques. Nous pouvons penser que la désactivation des catalyseurs d’or est

également due a la présence de ces mémes especes.

A haute température, au-dela de 540°C, la réaction s’accélére, toutes les courbes d’oxydation
avant et aprés contamination se rejoignent. A ces températures, la conversion est de 100%
méme sans la présence d’or mais I’action de ce dernier reste détectable dans la concentration du
COzformé. En effet, en présence d’or, il n’y a pas de formation de pic de CO comme celui

détecté vers 580°C sur le support seul. Pour illustrer cette action de 1’or, nous avons reporté sur
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la figure 1V.B.21. un exemple des signaux de CO enregistrés durant les expériences

d’oxydation du MBD sur les matériaux contaminés au Na.

500
e Nt/ Au/Ce 2r02-DP (MBD)

Na/Au/CeZr02-RC (MBD)
400 e Na/CeZr02 (MBD)

450

350

300 |+
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200
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150

100
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0 100 200 300 400 500 600 700 800
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Fig IV.B.21. Comparaison des émissions de CO lors I’oxydation du MBD sur Na/CeZrO,
Na/Au/CeZrO2-DP et Na/Au/CeZrO2-RC.

Courbe rouge : Courbe simulant I’oxydation du CO injecté dans le mélange.
En présence de catalyseurs d’or, le signal du CO correspond a la concentration de CO injecté
(300 ppm) jusqu’au début de la réaction de ce dernier. La conversion de CO en CO; est ensuite
réguliére et est représentée par la baisse du signal CO sur les courbes des catalyseurs. Dans le
cas du support, comme déja indiqué dans la partie A de ce chapitre, la concentration de CO

remonte et un pic est obtenu a 580°C.

B. Effet de contamination au phosphore (P)
L’oxydation de MBD en présence de catalyseurs contaminés au Phosphore sont présentés sur

les figures 1VV.B.22.(a) et 1V.B.22.(b), respectivement.
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Fig 1V.B.22. Courbes de conversion du MBD sur CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC
en présence du P (a) en absence et (b) en présence d’eau.
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Dans le cas du MBD, les résultats montent la désactivation des catalyseurs en présence du

phosphore. Aucune difference n’est observée entre le support CeZrO: et les catalyseurs d’or.

Contrairement a la contamination du sodium, celle au phosphore provoque une formation
importante de CO méme en présence de l'or. Un exemple de ces émissions est détaillé sur la
figure 1V.B.23. Sur cet exemple,les émissions des gaz NO, NO2, CO et CO; sont enregistées
durant la conversion du MBD sur le catalyseurs P/Au/CeZrO.-DP. Les concentrations de CO
formé sur les autres catalyseurs sont présentées sous forme d’histogramme dans la figure

1IV.B.24.
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Fig 1V.B.23. Emissions de COx et NOx et taux de conversion en
COx de I’oxydation du MBD sur P/Au/CeZrO»-DP.

Sur la figure 1V.B.23, le saut de conversion observé aprés 500°C correspond a une oxydation
partielle des gaz donnant un pic de formation de CO a 580°C. Ce méme comportement a été
également obtenu sur le support CeZrO.contaminé au P. Comme ¢a a été indiqué pour ce
dernier, ’effet du phosphore est double : Son interaction avec le support forme des phosphates
de cérium qui réduisent la réductibilité du support et par conséquent la mobilité de I’oxygene.
Sa taille (molécule encombrante) et sa forte teneur (5,6%) recouvrentt une grande partie de la
surface et bloquent ainsi ’accés aux sites catalytiques. Ce point est également confirmé par les

faibles surfaces spécifiques obtenues aprés contamination au P (Chapitre I11).

Sur la méme figure 1V.B.23, nous pouvons également constater ’inibition de 1’oxydation de

NO a travers la disparition du large pic de NO2 habituellement obtenu entre 300°C et 700°C.
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Ce résultat de ’oxydation du NO est généralisé a tous les catalyseurs aprés contamination au

phosphore quelque soit le mélange gazeux étudié.
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Fig 1V.B.24. Histogramme des concentrations de CO et CO2 obtenues sur le support CeZrOg,
Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC avant et aprés contamination au P.

1VV.B.3. Conclusion

La performance catalytique des catalyseurs d’or déposé sur CeZrO, pour l'oxydation des gaz
d’échappement a été étudiée. Les résultats expérimentaux ont révélé que la performance
catalytique variait en fonction de la composition du mélange gazeux (MD, MBD, de la
présence de I’cau et du mode de dépdt de I’or sur le support (Dépot-précipitation et Réduction

chimique)).

Les deux catalyseurs Au/CeZrO.-DP et Au/CeZrO,-RC catalysent 1’oxydation des
échappements Diesel et BioDiesel dans les températures de fonctionnement des échappements
(T< 400°C). Les performances de I’or dans ’oxydation du CO a trés faible température sont
rapidement perdues en présence d’un mélange de gaz. La conversion de NO est également
sensible a I’environnement gazeux et I’effet de compétition probable vers les sites d'adsorption
et les oxygénes de surface est mis en avant pour expliquer ce phénomene. Les molécules C3He

et CH3CHO semblent moins sensibles, leurs réactions seuls ou dans les mélanges se fait de
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maniére quasi-identiques. La présence de 1’cau dans les mélanges réactionnels inhibe la

réaction dans la majorité des cas.

De maniére générale, une comparaison des performances catalytiques des deux catalyseurs d’or
indique l'avantage de la synthese par réduction chimique qui offre une plus grande stabilité
réactionnelle trés recherchée dans le domaine de la catalyse.

Les meilleures performances sont obtenues en présence de I’acétaldéhyde et ’eau sur le
catalyseur synthétisé par dépOt-précipitation. Dans ce cas, deux parametres sont mis en avant
pour expliquer cette performance : la teneur en or et la présence d’espéce Au*des particules
d’or d’un coté et les interactions entre 1’acétaldéhyde et les groupement hydroxyde de 1’eau de

I’autre.

Malgré cet avantage de Au/CeZrO»-DP, sa performance reste proche de celle obtenue sur
Au/CeZrO,-RC. Une synthese de catalyseur par la méthode de réduction chimique mais a plus
forte teneur en Au, afin de s’approcher des performances de Au/CeZrO»-DP, serait intéressante

a tester.

La contamination aux ¢éléments inorganiques Na et P entrave I’efficacité des catalyseurs. En

présence du phosphore, I’empoisonnement est total.

Les teneurs testées dans ces travaux correspondent aux quantités retrouvées dans les pots
d’échappement a 700000 km (Durée de vie des catalyseurs d’échappement). 1l serait intéressant
de tester des teneurs inférieures en éléments inorganiques pour détecter des teneurs seuils a la
perte d’activité de ces catalyseurs. Dans le méme esprit, des tests sur ’effet de la coprésence

d’¢éléments inorganiques sur la conversion des gaz serait également intéressante a étudier.
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V. Oxydation catalytique des suies

L'oxydation des suies constitue un enjeu significatif dans le contexte de la dépollution des
échappements des moteurs diesel.

L'objectif de ce chapitre est d'étudier I'effet de la présence de catalyseurs a base d’or supporté
sur I’oxyde mixte CeO2-ZrO. dans la réactivité des suies diesel sous differents mélanges
réactionnels : (O2+Nz), (NO+0O;) et (NO+NO2+03), en présence ou non de vapeur d’eau. Les
études seront plus développées sur I’oxydation de la suie sous le mélange complexe
(NO+NO2+02+H20). L’oxydation dans des conditions de régénération en présence d’H>0 et la
présence des éléments inorganiques, notamment le sodium (Na) et le phosphore (P) provenant
du biodiesel, sera plus détaillée dans cette partie. Le noir de carbone est pris comme suie

modele dans cette étude.

V.1. Oxydation en température programmée (TPO) du noir de carbone sous
O))

V.1.1 sous atmosphere séche

Les tests d’oxydation en température programmée sous O ont eté effectués sous un débit total
du gaz injecté dans le réacteur de 60NI/h pour tous les matériaux utilises (support catalytique,
et catalyseurs a base d’or). Le mélange réactionnel est constitué de 10%0Q; en présence ou en
absence de H>O, le tout dilué dans l'azote (gaz de fond). La température allant de I'ambiante a
700°C avec une rampe de 6°C/min. Dans le réacteur est introduit un mélange composé de 50
mg de catalyseur broyé en contact fort avec 10 mg de noir de carbone (NC), le tout mélangé
avec 150 mg de SiOa.

Les expériences avec les suies seules (non catalysees) ont eté effectuées en remplacant le
catalyseur par la silice (SiO2) dans les mémes proportions (en masse) afin d'avoir des
conditions de diffusion proches des expériences catalysées.

La figure V.1 montre la courbe de conversion du NC, pour les expériences de combustion en
présence de SiO2, CeZrO; et les deux catalyseurs a base d’or Au/CeZrO.-DP et Au/CeZrO,-
RC. Le CO; et le CO ont été identifiés comme principaux produits et la températureT1o et Tso
(température a laquelle 10% et 50% du NC est oxydé) ont été utilisées pour comparer I’activité

catalytique.

De plus, la figure V.2 montre la variation de concentration de CO et CO; en fonction de la

température pour les expériences réalisées. Nous observons dans cette figure que les
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productions de CO et CO> sont toujours simultanées et les températures au maximum des pics
de production (Tp) sont trés proches. Les températures du maximum des pics de production de
CO- et CO sont plus faibles en présence de catalyseurs. Nous remarquons également que la
production de CO est plus faible sur les 2 catalyseurs Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO2-RC en
comparaison a celle produite en présence du support seul CeZrOs.

100

75 T

50 >
AufCeZrO2-RC

Au/CeZrO2-DP
CedrO2

Conversion (%)

25 | Sans catalyseur

0 100 z00 300 400 500 600 700 B0O

Température (°C)

Fig V.1. Oxydation du NC sous O : Evolution de la conversion du NC en fonction de la température

sans présence de catalyseur et en présence de CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC.

La figure V.1 montre que la présence d’un catalyseur active la réaction d’oxydation du NC. En
effet, 'oxydation du NC en I’absence de catalyseur se déroule a beaucoup plus haute
température. La valeur Tso est de 613°C sans catalyseur au lieu de 472°C, 458 et 482°C sur
CeZrOz, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO»-RC, respectivement.
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Fig V.2. Variation de la concentration de CO2 en ppm (a) et de la concentration de CO (b) en

ppm en fonction de la température.

Nous avons aussi calculé la vitesse spécifique Vsps d’oxydation du NC normalisée par la masse

initiale du NC mcini (10mg), en pmol/s.gini. Les résultats sont reportés dans le tableau V.1 sur

la figure V.3, qui représente 1’évolution de la vitesse spécifique d’oxydation du NC en fonction

de la température, nous remarquons que I’oxydation du NC s’effectue a plus basse

température en présence de tous les catalyseurs par rapport a I’oxydation non catalysée.

En effet, la température correspondant a la vitesse maximale d’oxydation, Tmax, est de 480°C
en présence de CeZrO; et de 462°C et 481°C sur Au/CeZrO»-DP et Au/CeZrO»>-RC,

respectivement, alors qu’elle est de 631°C en absence de catalyseur (Tableau V.1). Nous

observons également que la vitesse spécifigue maximale augmente de 65 pmol/s.gini sur
CeZrO2 a 74 et 69 pumol/s.gini sur Au/CeZrO»-DP et Au/CeZrO.-RC, respectivement.

Tableau V.1. Résultats de 1’oxydation du noir de carbone sur CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-

RC, comparée a I’oxydation du NC sans présence du catalyseur.

Catalyseur T10(°C) Tso0 (°C) Tmax (°C) Vspé S¢o, (%0)
(umol/s.gini)
Sans catalyseur 551 613 631 173 72
CeZrO: 398 472 480 65 92
Au/CeZrO2-DP 388 458 462 74 100
Au/CeZrO2-RC 410 482 481 69 99
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Les sélectivités en CO ont été calculées a partir des concentrations de CO; et de CO. Les
sélectivités obtenues a Tmax, Sgp, Tmax, sont reportées dans le tableau V.1 Ces resultats
montrent que Sg, augmente de 72% (oxydation non catalysée) a 92% en présence de
CeZrO, et a 99,9%, 99,4% sur Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO2-RC, respectivement.
L’augmentation de sélectivité en CO> confirme que la présence du support catalytique est
capable d’oxyder le CO en CO2 a plus basse temperature. De plus, si on compare les 2
catalyseurs a base d’or, il est évident que I’or fait augmenter encore la sélectivité par rapport au
support seul et ceci est un résultat important, et ce résultat est en accord avec les résultats

obtenus pour I’étude de I’oxydation de CO.
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Fig V.3. Variation de la vitesse spécifique d'oxydation du NC en fonction de la température

sous Oy sur CeZrO,, Au/CeZrO,-DP, Au/CeZrO,-RC et sans catalyseur.

Globalement, d’aprés les résultats de Tio et Tso, il est évident que, sous O, la présence de
support CeZrO; seul a un effet promoteur non seulement sur la phase d’ignition de la réaction
mais aussi sur ’oxydation globale du NC. Nous observons aussi que la présence d’or dans le
catalyseur préparé par dépot-précipitation, Au/CeZrO»-DP, a un effet promoteur sur la
performance du support CeZrO qui se traduit par un abaissement dans la température Tso de
I’ordre de 14°C. D’autre part, les résultats de vitesse spécifique normalisée par gramme d’Au,

ont révélé que les catalyseurs préparés par dépdt-précipitation et réduction chimique sont tous
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les deux actifs pour 1’oxydation du NC sous Oz des 300°C avec une performance légérement

plus importante sur Au/CeZrO»-DP.

D’autre part, les résultats de sélectivité en CO> calculé a température a laquelle la vitesse
d’oxydation est maximale, S¢p,, confirment que la présence d’or dans les 2 catalyseurs a
base d’or améliore la sélectivité en CO obtenue sur le support seul, ce qui assure une
meilleure performance de conversion de CO en CO: dans les conditions d’échappement,
Ces résultats sont en accord avec les performances de ’or dans 1’oxydation du CO en CO>
obtenus sur Au/CeZrO»-DP et Au/CeZrO,-RC en phase gazeuse (Partie A, chapitre 1V) et qui
confirment la performance dans les conditions d’échappement. Ces résultats sont aussi en

accord avec les performances de 1’or reportées dans la littérature [1-3].

V.1.2. Sous atmosphere humide

Afin d’examiner ’effet de la présence de 1’eau sur la réactivité d’oxydation de la suie sous Op,
un test d’oxydation non catalysée et catalysée sous des conditions humides 10%0O2/N> et 5% de
vapeur d'eau, a eté effectué. Les résultats en termes de conversion, de concentration en COs,
CO et de vitesse spécifique sont comparés a ceux obtenus sous des conditions séche et sont
reportés dans la figure V.4. Les valeurs de Tio Tso et Sgp, correspondantes sont resumées dans

le tableau V.2.

100

75
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Fig V.4. Evolution de la conversion du NC en fonction de la température sans présence de catalyseur, et
en présence de CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO.-RC sous 10% O+ 5%H-0 et sous 10%0..
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La figure V.4 montre que la présence de 1’eau a un effet bénéfique sur la réaction d’oxydation
du NC et ceci en absence et en présence de catalyseur. En effet, ’oxydation du NC en présence
d’eau débute a plus basse température sur tous les échantillons. Nous observons aussi que
’effet bénéfique de I’eau, au travers de la diminution dans la valeur Tso, est plus prononcée sur

le support CeZrO, par rapport aux deux catalyseurs a base d’or (Tableau V.2).

La variation de concentration de CO et CO; émis, en fonction de la température, pour les
expériences sous les conditions humides a été enregistrée (figure V.5). Nous observons sur
cette figure, comme dans le cas des conditions seches, que les températures au maximum des
pics de production (Tmax) sont trés proches. Les valeurs de Tmax sont comparées aux valeurs
obtenues dans les conditions séches dans le tableau V.2. Il apparait que les Tmax sont plus
faibles en présence de I’eau et ceci dans les deux cas, sans catalyseur et sur tous les
catalyseurs, avec cependant une diminution nettement plus importante en présence des

catalyseurs.
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Fig V.5. Evolution de la concentration de CO; (a) et CO (b) en fonction de la température sans
présence de catalyseur et en présence de CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC sous
10% O, + 5%H-0.

Les résultats de vitesse spécifique (figure V.6) en fonction de la température confirment

également que la présence d’eau a un effet bénéfique sur ’oxydation du NC. Les différences en

160



Etude de la réactiviteé catalytique dans Chapitre V
I’oxydation des suies

Tmax, ATmax, obtenue en conditions humides par rapport aux conditions seches sont de 44°C,
sur CeZrOz, 28°C sur Au/CeZrO2-DP et 25°C sur Au/CeZrO2-RC.
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Fig V.6. Courbes de la vitesse spécifique d'oxydation du NC sous O, sans présence de catalyseur et en

présence de CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC, en présence et en absence d'eau.

Tableau V.2. Résultats de I’oxydation du noir de carbone sous O2 comparée a 1’oxydation du

NC en présence d’H>O0.

O, O2+tH20 ATmax
Catalyseur Tio Tso ST, Vspé  Tmax | T Tso 5%, Vspé  Tmax | ()
(0 (°C) (%)  (umol/s.  (°C) (°C) (°C) (%)  (umols.  (°C)
gini) gini)

Sanscatalyseur | 551 613 72,3 173 631 | 528 601 715 131 627 4

CeZrO; 398 472 92 65 480 | 370 435 99 64 437 | -43
Au/CeZrO-DP | 388 458 100 74 462 | 365 431 100 68 434 | -28

Au/CeZrO-RC | 410 482 99 69 481 | 382 454 100 69 457 | -24

L’effet promoteur de la présence d’eau a été également observé par Chung Sun Park et al. [4]
,sur les catalyseur de CeZrO,. Ces auteurs ont relié ’effet bénéfique de I’eau a la dissociation
de ’H20 en oxygéne actif sur la surface du catalyseur. lls ont également confirmé que la
présence d’H20 change I’état de surface du catalyseur et participe dans la réaction d’oxydation

de la suie entant qu’un oxydant. Ceci est accord avec nos résultats, en effet, pour nos resultats
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la sélectivité S¢, augmente en présence d’eau sur CeZrO; de 92% a 98,8% alors qu’elle
ne change pas sans présence de catalyseur [4].
En ce qui concerne les deux catalyseurs a base d’or la sélectivité S¢p,s’approche de 100% sous

les conditions séches de réaction, grace aux nanoparticules d’or.

V.1.3. Effet de la méthode de synthese et de la teneur en or

Afin de mieux comparer les deux catalyseurs a base d’or préparés différemment nous présentons,
dans le tableau V.3, les valeurs des vitesses spécifiques normalisées par gramme de Au. En effet le
pourcentage d’or dans Au/CeZrO,-DP est plus grand par rapport au catalyseur Au/CeZrO,-RC. La
caractérisation des catalyseurs (Chapitre I11) a en effet mis en évidence un rapport 1,3 entre les
concentrations massiques en or dans Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC.

Les résultats de vitesses spécifiqgues normalisées (figure V.7 et tableau V.3) révélent, que les
catalyseurs preparés par dépot-précipitation et réduction chimique sont actifs pour 1’oxydation du
NC sous O, dés 300°C avec une performance Iégerement plus importante sur Au/CeZrO,-DP.
Cependant le catalyseur Au/CeZrO,-RC présente au maximum d’activité une vitesse spécifique

plus importante.
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Fig V.7. Oxydation du NC en fonction de la température sous O,. Variation de la vitesse
spécifique normalisée en umol/s.gAu en fonction de la température en absence et en présence
d'eau.

Dans le cas du contact fort, Serve et al. [5], ont observé que sur le catalyseur Ag/YSZ la

présence du Ag n’a un effet promoteur qu’avec une teneur en argent de 1’ordre 2%. Aussi,
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Portillo-Vélezet al. [6], ont observée dans les mémes conditions que nous avons appliquées

dans notre étude, un léger effet promoteur de 1’or avec une teneur en or égale a 2,85%.

Tableau V.3.Vitesse spécifique normalisée d’oxydation du NC sur catalyseurs a base d’or :

effet de la méthode de préparation.

02 02+H:0
Catalyseur Tmax (°C) Vspé Tmax (°C) Vspé(umol/s.gAu)
(umol/s.gAu)
Au/CeZrO,-DP 462 866 434 785
Au/CeZrO,-RC 481 1065 457 887

V.2. Oxydation en température programmée (TPO) du noir de carbone sous
NO+O;

V.2.1. Sous atmosphere seche

Les tests d’oxydation en température programmée sous Oz en présence du monoxyde d’azote
NO ont été effectués sous un débit total du gaz injecté de 60 NI/h pour tout matériau utilisé
(support catalytique, sans et avec catalyseurs). Le mélange réactionnel est constitué de 400 ppm
NO + 10%0O: en présence ou en absence de H:O, le tout dilué dans l'azote. Les mémes
conditions de mélange des catalyseurs avec le NC que celles utilisées pour I’oxydation sous O3
sont adoptées.

Dans la figure V.8 nous présentons 1’évolution de la conversion en fonction de la température,
pour les expériences de combustion du NC seul sans présence de catalyseur et pour I’oxydation
catalysée par le support, CeZrO2, et les deux catalyseurs a base d’or Au/CeZrO,-DP et
Au/CeZrO,-RC.
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Fig V.8. Oxydation du NC sous NO+O; : Evolution de la conversion en fonction de la
température sur Au/CeZrO-DP et Au/CeZrO>-RC, CeZrO; et sans catalyseur.

Les résultats révelent une légere augmentation de performance par rapport a I’oxydation sous
O, et ceci sur tous les echantillons. Le catalyseur Au/CeZrO,-DP et le support seul (CeZrO,)
montrent une réactivité semblable. Le support ayant une activité plus faible que le catalyseur
Au/CeZrO,-DP sous O, (Figure V.8), la présence de NO dans le mélange réactionnel a donc
un effet plus bénéfique sur le support. En effet nous observons un abaissement de la Tso, du fait
de la présence de NO dans le mélange réactionnel, de I’ordre de 35°C sur CeZrO; alors qu’il est
de 19°C en présence de Au/CeZrO,-DP. Cependant, une plus faible amélioration de
performance est observée sur le catalyseur Au/CeZrO2-RC, avec un abaissement de la Tso de

seulement 9°C.

Les résultats de la concentration de CO> et de CO en fonction de la température et ceux de la
vitesse spécifique sont montrés sur les figures V.9 et V.10, respectivement. La température
correspondant a la vitesse maximale d’oxydation, Tmax, est de 468°C en présence de
CeZrO; et de 457°C et 492°C sur Au/CeZrO>-DP et Au/CeZrO.-RC, respectivement. Une
vitesse spécifique Vspe de 71 pmol/s-gini est obtenue sur le support CeZrO», qui augmente & 78

pmol/s-gini sur Au/CeZrO»-DP puis diminue & 67 pmol/s-gini sur Au/CeZrO.-RC.

Les resultats de selectivité Sgp,, calculées a Tmax, reportées dans le tableau V.4, montrent que
Sco,est de 72% pour I'oxydation non catalysée qui est le méme résultat obtenu sous Oz seul, ce

qui montre que la présence du NO, n’a aucun effet sur ’oxydation de CO en CO2 sans présence
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de catalyseur. Par contre S¢p, augmente de 92% (sans présence du NO) a 99% en préesence de

NO, sur CeZrOs.

Tableau V.4. Résultats de I’oxydation du noir de carbone sous NO+O> comparée a 1’oxydation
du NC sous Oa.

Catalyseur To Tso  Tmax  Vspé(umol/s Sco2™ AT50 (TNO+0, -TO»)
°C) (O (°C) .gini) (%)
Sans cata 483 574 600 76 72 -39
CeZrO: 370 437 468 71 99 -35
Au/CeZrO2-DP 372 439 457 78 100 -19
Au/CeZrO2-RC 398 473 492 67 99 -9
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Fig VV.9. Emissions de CO2 (a) et de CO (b) lors de la conversion du NC sous NO+Ozen

fonction de la température.
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Fig V.10. Courbes de la vitesse spécifique d'oxydation du NC sous NO+O> sur CeZrOa,
Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC.

En présence de catalyseur, il a été largement rapporté que 1’ajout de NO dans le mélange
réactionnel favorise la formation d’un intermédiaire oxydant, le NO2. Ce dernier est connu pour
étre un oxydant actif pour le noir de carbone a basse température (<500°C). NO peut en effet
surmonter le mauvais contact entre la suie et le catalyseur en raison de ses performances de
diffusion efficaces et favoriser 1’oxydation de la suie dans des conditions de faible
contact [7-9].

Zang et al. [10], ont confirmé que I’ajout de NO peut améliorer significativement 1’activité
d’oxydation des suies sous contact faible. Cependant ces auteurs mettent en évidence que cette
amélioration n’est pas évidente sous un fort contact (qui est notre cas). lIs suggerent ainsi que
la promotion de 1’addition de NO sur ’oxydation des suies est fortement affectée par la nature
et la force de contact entre catalyseur et suie. En conséquence on peut conclure qu’un contact
catalyseur-suie plus intime ou différent est obtenu pour Au/CeZrO.-RC par rapport au
Au/CeZrO2-DP et CeZrOs.

Sans présence de catalyseur, ’effet bénéfique du NO2 pourrait étre lié au fait que la force de la
liaison O—NO dans le NO> est sensiblement plus faible que la force de la liaison O—O dans O>
(Christensen et al. 2017) [11].
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V.2.2. Sous atmosphere humide

Nous avons aussi étudi¢ ’influence de la présence d’eau sur les performances d’oxydation du
NC sous NO+0O, les résultats de conversion sont comparés a ceux obtenus sans présence d’eau
et sont représentés sur la figure V.11 L’évolution de la concentration en CO et CO> est montrée
dans la figure V.12. Tous les résultats sont resumeés dans le tableau V.5.

Les résultats révelent qu’en absence de catalyseur un effet inhibiteur de 1’eau est observé,
cependant cet effet inhibiteur n’est pas observé avec les catalyseurs. Le catalyseur
Au/CeZrO2-DP et le support seul (CeZrO2) montrent une réactivité presque semblable avec une
Iégére amélioration dans la Tso, de ’ordre de 10°C, par contre une augmentation trés nette de
performance est observée sur le catalyseur Au/CeZrO,-RC avec une baisse en temperature Tso
de 'ordre de 27°C. La variation de concentration de CO et CO> en fonction de la température
pour les expériences sous conditions humides a été enregistrée (figure V.12). Nous observons
sur cette figure, comme dans le cas des conditions seches, que les températures au maximum
des pics de production TpCO2 et TpCO sont trés proches et sont plus faibles en présence

d’eau sur tous les catalyseurs.

En ce qui concerne la sélectivite en CO2(Scp,) les résultats ne montrent aucun changement

dans les valeurs.
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Fig V.11. Oxydation du NC sous NO+O; : Evolution de la conversion en fonction de la température sur
CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO.-RC en présence et en absence de I'eau.
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Fig V.12. Emissions de CO; (a) et de CO (b) lors de la conversion du NC sous NO+O; en présence

d’eau en fonction de la température.

Tableau V.5. Résultats d'oxydation du NC sous NO+O; sur CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC

en présence et en absence de I'eau.

NO+O> NO+0O2+H20
Catalyseur Tio Tso Tmax  Vspé S¢6,% | T Tso  Tmax Vspé  SEh, (% | ATso
(°C) (6 (O (”nf‘o.l)/s' ) ) (©) (O (“m°.|)ls'g' )
gini ni
Sans cata 483 574 600 76 65 517 598 629 110 34,6 +24
CeZrQ, 370 437 468 71 99 362 428 437 72 100 -9
Au/CeZrO-DP | 372 439 457 78 100 360 429 442 74 100 -10
Au/CeZrO»-RC | 398 473 492 67 99 373 446 468 71 99 -27
120
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H
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£ a0 f CezrO2
s — Sans catayseur
— = Au/CeZrO2-RC [H20)
= = Au/CeZr02-DP (H20)
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Fig V.13. Vitesse d’oxydation du NC sous NO+O2 sur CeZrOz, Au/CeZrO,-DP et
Au/CeZrO,-RC en présence et en absence de l'eau.
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La figure V.13 donnant I’évolution de la vitesse en fonction de la température, montre que la
vitesse augmente Iégérement en présence d’eau sur CeZrO, et Au/CeZrO.-DP et est
pratiquement doublée sur Au/CeZrO»-RC a des températures < 400°C.

En effet, la formation d’une grande quantité de NO2 sur Au/CeZrO.-RC, est confirmee sur la
figure V.14 donnant I’évolution de la concentration de NO et de NO> sur les catalyseurs. En
conséquence il est possible d’émettre I’hypothése que 1’amélioration de performance sur
Au/CeZrO2-RC en présence d’H20 est en relation avec la formation de plus grande quantité de
NO2 sur ce catalyseur par rapport a celle formée sur CeZrO, et Au/CeZrO,-DP, ceci est
probablement di a la présence de plus grande quantité d’or métallique Au® en surface sur
Au/CeZrO,-RC.
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CeZrO2 (NO) CeZrO2 (NO2)
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50 NOZ
o |
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Fig V.14. Oxydation du NC sous NO+O; en présence d’cau : formation du NO..

Matarrese et al. [12], ont étudié I’effet de la présence de NOx et d’H2O sur I’oxydation d’une
suie modele en mode isotherme. IIs ont montré que la vitesse d’oxydation est augmentée apres
’ajout d’eau au mélange d’oxydation NOx+O.. Ils ont attribue cette augmentation de vitesse a
la formation d’acide nitrique, ce qui augmente la capacité de stockage d’oxygene et affecte
positivement 1’oxydation de suie par NO2 et provoque la génération de I’oxygéne moléculaire.
Ces auteurs ont conclu que la suie réagit principalement avec le NO2 a basse températures alors

que & des températures plus élevées, 1’0z est le principal oxydant.
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D’autre part, (Kelemen et al. Et Otake et al.), ont confirmé que 1’oxydation des surfaces de
carbone par I’acide nitrique, HNO3s, génére une fraction importante d’espéces acides en surface
qui, lors du chauffage, libérent des fractions importantes de CO> et de H>O a des températures

qui restent relativement basses [13,14].

V.2.3. Effet de la méthode de synthése et du contenu en or sur la réactivité catalytique
Aussi pour ce mélange oxydant NO+O-, nous avons calculé la vitesse d’oxydation normalisée

par gramme d’or (Au) afin de confirmer nos conclusions, les résultats sont représentés dans la
figure V.15 et résumes dans le tableau V.6.

Les résultats de vitesses spécifiques normalisées révelent, que le catalyseur préparé par dépot-
précipitation présente une activite catalytigue pour 1’oxydation du NC sous NO+O: plus
intéressante en absence d’eau a basse température (< 500°C). Cependant sous des conditions
humides, le catalyseur préparé par réduction chimique montre une meilleure performance, ceci
peut étre en relation avec un mécanisme différents d’oxydation en présence d’eau, et confirme
qu’en présence d’eau que la formation de NO2 qui est plus importante sur Au/CeZrO,-RC
améliore 1’oxydation a basse température, en absence d’cau apparemment il existe une

compétition entre 1’oxydation par Oz et NO,.
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Fig V.15. Vitesse spécifique normalisée en umol/s.gAu en fonction de la température en

absence et en présence d'eau
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Tableau V.6. Oxydation du NC en fonction de la température sous NO+QO,. Variation de la vitesse

spécifique normalisée en pmol/s.gAu en fonction de la température.

NO+O:2 NO+0O2+H20
Catalyseur Tmax (°C)  Vspé(umol/s.gAu) Tmax (°C) Vspé (umol/s.gAu)
Au/CeZrO2-DP 458 943 442 878
Au/CeZr0O2-RC 492 1058 468 1084

V.3. Oxydation du noir de carbone sous le mélange NO2 + NO + O

V.3.1. Sous atmosphere seche

L’oxydation des suies Diesel réelles s’effectue en général sous un mélange complexe contenant
a la fois O2 et NOx (NO+NO>). Pour cela, il est intéressant de tester la réactivité du NC par ce
mélange complexe.

Les tests d’oxydation en température programmée sous le mélange complexe NO2+NO+03, ont
été effectués en phase gazeuse sous un débit total du gaz injecté dans le réacteur est fixé a 60
NI/h pour tout matériau utilisé (support catalytique, sans et avec catalyseurs). Le mélange
réactionnel est constitué de 10% Oz, 200 ppm de NO et 200 ppm NO. en présence et en
absence de H-O, le tout dilué dans l'azote. Les mémes conditions de mélange des catalyseurs
avec le NC que celles utilisées pour I’oxydation sous O sont adoptées.

L’évolution de la conversion du NC en fonction de la température sans présence de catalyseur,
sur le support CeZrO,, et sur les deux catalyseurs a base d’or Au/CeZrO2-DP et Au/CeZrO,-
RC, est présentée dans la figure V.16. Les résultats sont comparés a ceux obtenus sous O seul

et sont résumés dans le tableau V.7.
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Fig V.16. Evolution de la conversion du NC sous NO2+NO+0O> sans présence du catalyseur, sur
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172



Etude de la réactiviteé catalytique dans Chapitre V
I’oxydation des suies

Une comparaison des figures V.1 et V.17 montrent un effet bénéfique de la présence des NOx
dans le mélange oxydant sur ’oxydation du NC, sans présence et en présence de catalyseur.
Ceci est en accord avec les résultats obtenus sous le mélange NO+O.. En effet sans présence de
catalyseur, une différence en Tso, ATso de (-54°), par rapport aux résultats de réaction sous O
seul est obtenue (Tableau. V.7). Sur les différents catalyseurs, une baisse dans Tso de 28°, 23°
et 19° est enregistrée sur CeZrOz, Au/CeZrO.-DP et Au/CeZrO2-RC, respectivement. Il est
également remarquable que 1’ajout de NO2 dans le mélange réactionnel constitué de O, et NO
(comparaison des Tableaux V.5 et V.7), ne modifie pas grandement le comportement des
catalyseurs.

Tableau V.7. Résultats de I’oxydation du noir de carbone sous NO>+NO+O; comparée a 1’oxydation
du NC sous Oa.

Catalyseur O> NO,+NO+0O;
Tio Tso  SCo,( Tmax T Tso  SCo,( Tmax ATsp ATmax
(°C) (O ) (°C) (6 (6 %) (C) (O (*C)

sanscaalyser 551 613 72 631 428 559 57,02 605 54  -26
Cezr0; 398 472 92 480 361 444 99 455 28 25
AuCeZIODP 388 458 100 462 358 435 100 442  -23  -20

AUCEZIO-RC 410 482 99 481 379 463 99 486  -19 +5

Les résultats de vitesse spécifique confirment ces résultats. Aussi nous observons que la
sélectivite en CO2 S¢p,sur le support CeZrO; augmente de 92% a 99% en présence des NOX.

Pour les 2 catalyseurs a base d’or la sélectivité en CO> est deja elevée sous Oz seul.
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Fig V.18. Vitesse spécifique d'oxydation du NC sous NO2+NO+O..
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V.3.2. Sous atmosphere humide

Pour ce type de mélange oxydant, nous avons étudi¢ également I’effet de la présence d’eau sur
les performances d’oxydation, les résultats de I’évolution de conversion et vitesse spécifique et
celle de concentration d'émissions de CO et CO> sont représentés sur les figures V.19 et V.20

respectivement. Les valeurs de Tio, Tso, S¢p, €t Tmax sont reportées dans le tableau V.8.

Tableau V.8. Résultats d'oxydation du NC sous NO,+NO+O; sur CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et

Au/CeZrO2-RC en présence et en absence de I'eau.

Catalyseur NO2+NO+O; NO2+NO+0,+H,0
T1o Tso Sznoz (%) Tmax B ET) Tso S?Oz (%) Tmax AOTSO
(C)  (°C) () | (O (C) cc) (9
Sans catalyseur | 428 559 57,02 605 389 555 71,86 612 -4
CeZrO; 361 444 99 455 350 425 97.8 456 -19
Au/CeZrO,-DP 358 435 100 442 341 417 100 420 -18
Au/CeZrOz-RC | 379 463 100 486 362 447 99 458 -16

Les résultats révelent, que I’ajout d’eau au mélange oxydant complexe a un effet bénéfique sur
I’oxydation du NC, surtout en présence du catalyseur, ceci en accord avec les résultats obtenus

sous O et sous le mélange NO+Ox.

En effet, nous observons une baisse dans la Tso de ’ordre de 19°, 18° et 16° en comparaison
avec les conditions séche sur CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO2-RC, respectivement. Par
contre, une baisse dans Tio plus prononcée est remarquée sur les 2 catalyseurs a base d’or par
rapport au support. En ce qui concerne la sélectivité, nous observons une légére diminution de

Sco,sur CeZrO..
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Fig V.20. Courbes de concentration de CO2 superposés en présence et en absence d’eau.

V.3.3. Effet de la méthode de synthese et du contenu en or sur la réactivité catalytique

Les résultats de vitesses spécifiques normalisées, démontrés dans la (figure V.21 et le tableau

V.9) révélent que, sous un mélange complexe NO2+NO+O: sous les conditions séches ou

humides, le catalyseur préparé par dép6t-précipitation présente une activité légérement plus importante

que le catalyseur préparé par réduction chimique a basse température (T<475°C). Cependant a plus

haute température, le catalyseur Au/CeZrO2-RC montre une plus grande performance.
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Fig V.21. Oxydation du NC en fonction de la température sous NO>+NO+0O,. Variation

de la vitesse spécifique normalisé en (umol/s.gAu) en presence et en absence de l'eau.

Tableau V.9. Oxydation de suies sous le melange : NO2+NO+O; en absence et en presence
d’eau.

NO>,+NO+0O, NO,+NO+0O,+H,0
Catalyseur Tmax (°C)  Vspé(umol/s.gAu)  Tmax (°C)  Vspé (umol/s.gAu)

Au/CeZrO2-DP 442 890 420 829

Au/CeZr0Oz2-RC 486 950 458 999

V.3.4. Effet du mélange réactionnel sur les performances des catalyseurs vis-a-vis de
I’oxydation du NC

La figure V.22 et le tableau V.10 permettent d’établir un bilan de ’ensemble des expériences
menées pour etudier la réactivité, vis-a-vis de I’oxydation du NC, des catalyseurs étudi¢s au
cours de ce travail. Quel que soit le catalyseur, nous observons une amélioration des
performances sous un mélange oxydant NO+O; et NOx+O. en comparaison avec les
performances sous O». En effet la T1o, diminue presque de méme facon sur tous les catalyseurs,
cependant, nous remarquons que Tso diminue beaucoup sur CeZrO; et Au/CeZrO»-DP. Nous
attribuons I’effet moins marquant de la présence des NOx dans le mélange oxydant sur

Au/CeZrO,-RC, au fait qu’un contact plus intime existe entre ce catalyseur et la suie.
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Aussi, pour le support CeZrO», nous observons une nette augmentation de sélectivité en CO-
Sco, sur le support en présence des NOx. Ce phénomene ne peut étre observé sur les 2

catalyseurs a base d’or puisque la sélectivité en CO; est déja importante sous O seul.

En présence d’eau, nous observons également, pour le support, une amélioration de la
sélectivite en CO2 sous oxygene seul, en effet S¢r,, augmente de 92% a 99%. En revanche, sous
le mélange complexe (NO+NO2+0y), la sélectivité en CO> est Iégérement moins importante en
présence d’eau. Globalement, nous pouvons conclure que les 2 catalyseurs a base d’or restent

toujours plus bénéfiques par rapport au support sous le mélange complexe.

Tableau V.10. Récapitulatif des résultats d'oxydation du NC sous les trois mélanges
gazeux sur CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC.

Catalyseur (o)) NO+O; NO2+NO+O,
Tho Tso S'Cnoz(%) Tmax Tho Tso S?Jnoz (%) Tmax Tho Tso SE"OZ(%) Tmax

(G (O C) | (O (O G | (O (°O) (°C)

CezZrO; 398 472 92 480 368 437 99 468 361 444 99 455

Au/CeZrO,- 388 458 100 462 372 440 100 458 358 435 100 442
DP

Au/CeZrO,- 410 482 99 481 398 474 99 492 379 463 99 486
RC

Il faut par contre noter qu’actuellement les développements techniques des moteurs diesel
visent a supprimer les émissions brutes de NOx, ce qui nécessite donc un systeme catalytique
performant en I’absence de NOx [15-17]. En conséquence, la présence d’or est bénéfique par
rapport au support seul CeZrO., non seulement pour abaisser la température d’oxydation, mais aussi
pour obtenir une sélectivité en CO; proche de 100%, et ainsi assurer la conversion de CO en CO; a plus

basse température, qui est confirmé par nos résultats d’oxydation de CO en phase gazeuse.

Tableau V.11. Effet du mélange en présence de H-O.

0,+H,0 NO+0O,+H,0O NO,+NO+0,+H,O
Catalyseur

Tho Tso S;:"Oz (%) Tmax Tho Tso 5161[02 (%) Tmax Tho Tso 52-"02(%) Tmax
(°C) (°C) cC) (°C) (O (°C) (°C) (°C) (°C)
CeZrO; 370 435 98,8 437 362 428 99,6 437 350 425 97,8 456

Au/CeZrO,- 365 431 99,7 432 360 429 99,7 442 341 417 99,7 420
DP

Au/CeZrO,- 382 454 99,7 457 373 446 99,4 468 362 447 99,1 458
RC
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Fig V.22. Evaluation des T1o et Tso sur les catalyseurs sous différents mélanges oxydants.

V.4. Effet de la présence d’éléments inorganiques (Na et P)

Afin de tester la stabilité des catalyseurs en présence d’impuretés inorganiques provenant de
I’échappement de carburant biodiesel, nous avons examiné, I’impact de I’imprégnation des
catalyseurs par les éléments inorganiques (Na et P) sur leur performance en oxydation du NC

sous les deux oxydants, I’oxygéne O2 seul et le mélange complexe NO2+NO+Oz, en absence et

en présence d’eau.

V.4.1. Tests d’oxydations en absence d’eau
Les résultats de conversion et de vitesse spécifique obtenus sur les différents catalyseurs avant
et apres imprégnations du sodium et du phosphore, sont reportés dans la figure V.23 et V.24

les valeurs de T1o Tso Tmax et S¢p, sont résumees dans le tableau V.12.
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Tableau V.12. Oxydation du NC sous O, sur CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC, avant et
apres imprégnation par Na et P.

0, NO2+NO+0O;
Catalyseur
T (°C) Tso $¢0,(%0) Tmax T (°C) Tso 5¢0,(%) Tmax
(°C) (°C) (°C) (°C)
CeZrO, 398 472 92,1 480 361 444 99 455
Na/CeZrO, 433 507 98,6 533 369 452 94,8 475
P/CeZrO; 494 587 62,5 621 404 538 67,1 583

Au/CeZrO,-DP 388 458 99,9 462 358 435 99,7 442
Na/Au/CeZrO,- 395 475 99,1 489 358 445 99,4 458

DP
PIAU/CeZrO-DP 518 618 60 641 426 560 67,6 588
Au/CeZrO-RC 410 482 99,5 481 379 463 99,5 486
Na/AuéC();}ZrOz' 428 502 99 525 359 444 99,1 465
PIAUICeZrO-RC 540 622 59,1 643 425 562 57,0 588

V.4.1.1 Effet de la présence du sodium Na
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Fig V.23. Courbes de conversion des catalyseurs avant et apres imprégnation du sodium sous
NOx+0- (a) et O2 (b).
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Fig V.24. Evolution de T1o et Tsosur les catalyseurs, sous Oz et sous NO2,+NO+Og: effet de la

présence du sodium.
D’aprés les résultats, nous observons que la présence du sodium a un effet négatif sur
I’initiation de l'oxydation du NC sous Oz, ce qui traduit par une augmentation dans la
température Tio sur tous les catalyseurs, cependant il parait que le support CeZrO; est plus

sensible a la présence du sodium sous Oo.

Si nous observons les tendances sous le mélange oxydant complexe, nous remarquons que la
présence du Na a un effet inhibiteur sur CeZrO. En effet, la T10 augmente de 361 a 369°C. Sur
le catalyseur Au/CeZrO,-DP, la présence du sodium n’a aucun effet sur sa performance.

Cependant, la présence du sodium a un effet plutét promoteur sur le catalyseur Au/CeZrO,-RC.

En ce qui concerne les résultats de température de Tso, nous observons la méme évolution que
celle obtenue sur la Tio, et ceci quel que soit le mélange oxydant, avec un effet promoteur

remarquable du sodium observé sur le catalyseur Au/CeZrO2-RC sous le mélange complexe.

En ce qui concerne la sélectivité en CO2, nous observons que sur le support, la sélectivité

augmente de 92% a 98% sous O, mais elle diminue de 99% a 94% sous le mélange complexe.

Globalement, le catalyseur Au/CeZrO2-RC s’est montré plus stable en présence du sodium,

avec meilleure performance obtenue, en point de vue température et de sélectivité.
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V.4.1.2. Effet de la présence du phosphore P

L’impact de la présence du phosphore sur la réactivité des catalyseurs exprimé par la
température Tio et Tso est montré dans la figure V.25.

Les résultats de la température d’initiation de 1’oxydation exprimées en Tio, révelent un effet
inhibiteur du phosphore sur tous les catalyseurs et ceci pour les deux types d’oxydation, O> et
NOx+0-, avec un effet inhibiteur plus marqué sous O2. Aussi, nous observons que 1’or est
apparemment plus sensible a la présence du phosphore sous O». Cependant, sous le mélange
complexe, le catalyseur préparé par réduction chimique, semble moins impacté par la présence
du phosphore en comparaison avec Au/CeZrO,-DP.

D’autre part, si on observe les résultats de Tso, nous observons une désactivation de tous les
catalyseurs par le phosphore sous les 2 oxydants, cependant, les deux catalyseurs a base d’or
sont plus sensibles au phosphore en comparaison avec le support sous oxygene par contre

I’effet du phosphore sur leur réactivité deviens moins important sous le mélange complexe.
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Fig V.25. Oxydation du NC sous (a) Oz et (b) NOx+O> : Evolution de la conversion du NC

sur les catalyseurs avant et aprés imprégnation du phosphore.
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Fig V.26. Evolution de T1o et Tso sur les catalyseurs, sous Oz et sous NO2,+NO+O; : effet de

la présence du phosphore.

V.4.2.Test d’oxydation en présence d’éléments inorganiques sous des conditions humides
Les résultats de conversion et de vitesse spécifique obtenus sur les différents catalyseurs avant
et apreés imprégnations du sodium et du phosphore en présence d’eau, sont reportés dans la

figure V.27, les valeurs de T1o Tso Tmax et S7p, sont résumees dans le tableau V.13.

Tableau V.13. Oxydation du NC sous O2+H20 et NO2+NO+02+H>0 sur CeZrO,, Au/CeZrO»-
DP et Au/CeZrO,-RC dopés par les éléments inorganiques (Na et P).

Catalyseur 0,+H,0 NO2+NO+0O,+H,0
Tao Tso §¢0,(%) Tmax (°C) Tao Tso §%0,(%0) Tmax
(°C) (°C) °C)  (°C) (°C)
CeZro, 370 435 98,8 437 350 425 97,8 456
Na/CeZrO; 358 441 95,8 450 347 429 94,1 458
P/CeZrO, 457 571 76,1 611 421 544 61,9 583
Au/CeZrO,-DP 365 431 99,7 422 341 417 99,7 420
Na/Au/D(l:DleOz- 393 476 98,5 496 344 424 99,4 440
P/Au/g;ZrOz- 540 627 63,7 648 401 532 73,1 581
Au/CeZrO-RC 382 454 99,7 457 362 447 99,1 458
NaIAullq%leOz- 379 460 99,1 476 332 417 99,1 434
P/Au/lgéZrOz- 534 616 61,3 642 387 562 64,1 628
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V.4.2.1. Effet de la présence du sodium Na
Les résultats révelent que l'ajout du sodium apporte un effet bénéfique sur la température

I’initiation de I'oxydation du NC sur le catalyseur CeZrO2 et sur Au/CeZrO,-RC et ceci
quelque soit le mélange oxydant. Cependant, sur Au/CeZrO>-DP, nous observons un effet
contraire, une légere désactivation de ce catalyseur sous Oz seul est remarquée.
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Fig V.27. Oxydation du NC sous O (a) et NOx+O: (b) en présence d'eau : Evolution de la

conversion du NC sur les catalyseurs avant et aprés imprégnation du sodium.

Aussi, nous remarquons que sous le mélange complexe, I’effet bénéfique du Na est plus
prononcé sur Au/CeZrO,-RC en comparaison avec CeZrO; et Au/CeZrO,-DP, avec un
abaissement de Tso de I’ordre de 30°C. Sous ce mélange oxydant une meilleure performance est

enregistrée sur Au/CeZrO,-RC, avec une température T1o de seulement 332°C.
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Fig V.28. Histogrammes (T 1o et Tso) d'oxydation du NC sur les catalyseurs avant et aprés
imprégnation du sodium (Na) sous O; et NOx+0O;.

Si on regarde les résultats de Tso sous Oz seul, nous remarquons, qu’au contraire un effet
inhibiteur du Na est observé, sur tous les catalyseurs, cependant, il parait que le catalyseur
Au/CeZrO»-DP est le plus désactivé par la présence du Na. Sous le mélange oxydant complexe,
aussi la présence du sodium semble inhiber la réaction d’oxydation NC sur CeZrO: et
Au/CeZrO,-DP, par contre un effet bénéfique net est observé sur Au/CeZrO,-RC avec un gain

de température de I’ordre de 30°C.

En ce qui concerne la sélectivité en CO2, nous observons que sur le support, la sélectivité

augmente de 92% a 98% sous O, et augmente & 94% sous le mélange complexe.

V.4.2.2. Effet de la présence du phosphore P
L’effet de la présence du phosphore sur la réactivité des catalyseurs, la température T1o et Tso

est montré dans la figure V.29.
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Fig V.30. Histogrammes (T 1o et Tso) d'oxydation du NC sur les catalyseurs avant et apres
imprégnation du phosphore (P) sous Oz et NOx+O..
Les résultats de la température d’ignition de I’oxydation exprimés en Tio, révelent un effet
inhibiteur du phosphore sur tous les catalyseurs et ceci pour les deux types d’oxydation, O> et
NOx+0., avec un effet plus marqué sous Oz. Aussi, nous observons que 1’or est apparemment
plus sensible a la présence du phosphore sous Oz, cependant, sous le mélange complexe, le
catalyseur préparé par réduction chimique, semble moins affecté par la présence du phosphore

et devient le plus actif a basse température.

D’autre part, si on observe les résultats de Tso, nous observons une désactivation de tous les

catalyseurs par le phosphore sous les 2 oxydants, cependant, les deux catalyseurs a base d’or
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sont plus sensibles au phosphore en comparaison avec le support sous oxygene par contre

I’effet du phosphore sur leur réactivité deviens moins important sous le mélange complexe.

Globalement, concernant I’impact de présence du sodium, les résultats obtenus plutét sur le
catalyseur Au/CeZrO»-RC sont en accord avec la littérature, en effet de nombreuses études ont
confirmé que la présence de metaux alcalins tel que le potassium ou sodium dans les

catalyseurs a un impact positif sur I’activité d’oxydation des suies [18-20].

Cependant, la présence du phosphore a montrait un effet négatif sur la réactivité de tous nos
catalyseurs en accord avec quelques groupes de recherches qui ont confirmé que la présence de
phosphore inhibe I’activité d’oxydation de la suie sous O, [21-23]. Par contre, sous le mélange
complexe, le catalyseur préparé par réduction chimique, semble moins affecté par la présence
du phosphore et devient le plus actif a basse température.

V.5. Résumé des principaux résultats catalytiques/ Corrélations réactivite-
structure

La figure V.31 et le tableau V.14 permettent d’établir un bilan de I’ensemble des expériences
menées pour évaluer la réactivité, vis-a-vis de 1’oxydation du NC, des catalyseurs étudiés au
cours de ce travail. Nous avons pris en considération que les réactions effectuées sous les deux
mélanges oxydants : O2 seul et NOx+0O,, car nous pensons que ces deux oxydants sont plus

important & exploiter du fait qu’ils reflétent 1’oxydation sous les conditions réelles

d’échappement diesel.

HO2 W NOZ+NO+02 Ho2 BNOZ+NO+02

Température (°C)

Cezr02 AufCeZr02-DP Au/CeZr02-RC Cezr02 Au/CeZr02-0P Au/CeZr02-RC

Tio Tso

Fig V.31. Evaluation des T et Tso sur les catalyseurs sous différents mélanges oxydants.
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Tableau V.14. Récapitulatif des résultats d'oxydation du NC sous les deux mélanges gazeux sur
CeZrO,, Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC.

Catalyseur o) NO2+NO+0O2
Tw(C)  Tso St (%) Tmax(’C) | Tw(°C) T (C) Sgp,(%)  Tmax
(°C) (°C)
CeZrO: 398 472 92 480 361 444 99 455
Au/CeZrO,-DP 388 458 100 462 358 435 100 442
Au/CeZrO2-RC 410 482 99 481 379 463 99 486

D’apres les résultats de Tio et Tso et de maniere générale, il est évident que, sous O, la
présence de support CeZrO; seul a un effet promoteur non seulement sur 1’étape d’ignition de la
réaction mais aussi sur I’oxydation globale du NC. En effet, la présence d’un catalyseur active
la réaction d’oxydation du NC a plus basse température, en comparaison avec 1’oxydation du
NC en absence de catalyseur. La valeur Tso est de 613°C sans catalyseur au lieu de 472°C, 458
et 482 °C sur CeZrO,, Au/CeZrO»-DP et Au/CeZrO-RC, respectivement.

Nous observons aussi que I’ajout de I’or sur le support, affecte differemment sa
performance catalytique. La présence de I’or dans le catalyseur préparé par dép6t-
précipitation Au/CeZrO»-DP a un effet promoteur qui se traduit par un abaissement de la Tso de
I’ordre de 14°C comparé au support seul, mais au contraire, un effet négatif est observe sur le
catalyseur préparé par réduction chimique Au/CeZrO2-RC. D’autre part, les résultats de vitesse
spécifique normalisée par g d’Au ont révélé que les catalyseurs préparés par dép6t-précipitation
et réduction chimique sont actifs pour I'oxydation du NC sous O dés 300°C avec une

performance légerement plus importante sur le catalyseur Au/CeZrO,-DP.

D’autre part, les résultats de sélectivité en CO. calculée a température a laquelle la vitesse
d’oxydation est maximale, S¢p,, confirment que la présence d’or dans les deux catalyseurs
améliore la sélectivité en CO2 , ce qui témoigne de la performance de conversion de CO en
CO2 dans les conditions d’échappement. En effet, ces résultats sont en accord avec les
performances de 1’or dans I’oxydation du CO en CO2 sur Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO»,-RC en
phase gazeuse (Partie A, chapitre 1V) et sont en accord aussi avec celles reportées dans la
littérature.

En ce qui concerne, les performances sous le mélange oxydant complexe NOx+0O2, quel que

soit le catalyseur, nous observons une amélioration des performances en comparaison avec leur
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performance sous Oz. En effet la Tio, diminue presque de la méme fagon sur tous les
catalyseurs, cependant, nous remarquons que Tso diminue de fagon beaucoup plus importante
sur CeZrO; et Au/CeZrO,-DP. Aussi, pour le support CeZrO,, nous observons une nette
augmentation de sélectivite en CO2, S¢p,, en présence des NOx. Ce phénomene ne peut étre
observé sur les deux catalyseurs a base d’or puisque la sélectivité en CO2 est déja maximale

sous O seul.

Il est par contre important de noter, qu’actuellement les développements techniques des
moteurs diesel visent a supprimer les émissions brutes de NOX, ce qui nécessite donc un
systeme catalytique performant en I’absence de NOx, pour cela il est évident que la présence
d’or dans Au/CeZrO.-DP est bénéfique par rapport au support seul CeZrO, non seulement
pour abaisser la température d’oxydation, mais aussi pour obtenir une sélectivité en CO2 proche

de 100%, et ainsi assurer la conversion de CO en CO: a plus basse température.

Concernant ’impact de présence du sodium, globalement, le catalyseur Au/CeZrO,-RC s’est
montré plus stable en présence du sodium avec meilleure performance obtenue du point de vue
température et de selectivité. Nous pouvons penser, que la présence du sodium affecte
positivement la nature du contact NC/Catalyseur pour le catalyseur Au/CeZrO,-RC et

négativement pour Au/CeZrO2-DP et CeZrO..

La présence du phosphore en revanche, montre un effet négatif sur la réactivité de tous nos
catalyseurs. Cet impact négatif est en partie lié a la baisse de surface spécifique de tous les
catalyseurs a base d’or aprés contamination au P et qui est plus prononceée pour le catalyseur
Au/CeZrO,-DP. Par contre, sous le mélange complexe, le catalyseur préparé par réduction
chimique, semble moins affecté par la présence de cet élément et devient le plus actif a basse

température en comparaison avec Au/CeZrO,-DP et le support CeZrO:..

Nous pouvons conclure que la différence dans la performance observée sur les deux catalyseurs
a base d’or, ne peut pas étre reliée a la différence dans le pourcentage réel de 1’or dans les deux
catalyseurs qui est supérieure pour Au/CeZrO»-DP, mais plutét a la différence dans les
propriétés de l’or, état d’oxydation, taille de particules et/ou le type d’interaction or-support

dans chaque catalyseur.
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Les résultats de caractérisation obtenus par DRX, XPS et MET sur les catalyseurs Au/CeZrO,-
DP et Au/CeZrO»-RC, ont révélé que les particules d’or sur Au/CeZrO2-RC sont de plus petites
tailles par rapport au catalyseur Au/CeZrO,-DP, apreés le traitement hydrothermal.

Le catalyseur Au/CeZrO,-RC est globalement plus homogéne par rapport au catalyseur
Au/CeZrO»-DP, les particules sont mieux dispersées sur la surface du support CeZrO,. Aussi la
déconvolution des spectres XPS, a indiqué que les espéces Au® et Au®* sont présentes dans le
catalyseur Au/CeZrO2-DP, cependant ’or est uniquement sous sa forme métallique (Au®) a
la surface du catalyseur Au/CeZrO,-RC. D’aprés ces résultats, nous pouvons penser que sur
le catalyseur Au/CeZrO,-DP, des particules d’or plus grosses et faiblement liées au support
sont formées. Ces particules d’or sont facilement accessibles et donc plus favorables a
I’oxydation du NC. Par contre, sur le catalyseur préparé par réduction chimique, les particules
d’or sont de petite taille et fortement liees au support, probablement insérees dans les pores de
support et seraient donc pas accessibles au réactif, affectent neégativement sa performance
catalytique.

A titre de comparaison, Alvarez-Docio et al. [24], ont rapporté que les plus grosses particules
de Pt semblent favoriser I’oxydation des suies sur les catalyseurs Pt/Al,Os. Aussi, Weiss et al.
[25], ont étudi¢ I’oxydation du NO sur des clusters de Pt, et ont confirmé que des gros clusters
de Pt sont faiblement liées a I’oxygene, ce qui provoque une forte concentration des sites de

vacances en oxygene et une désorption d’oxygene plus facile.

Globalement, de bons résultats de performance catalytique dans 1’oxydation du NC ont été
obtenus sur les catalyseurs a base d’or supporté sur CeO2-ZrO», cependant, ces resultats sont
moins bons par rapport a ceux reportés par d’autres groupes de recherche peut étre reliée au
faible rapport suie/catalyseur (1/5), donc une faible quantité du catalyseur, utilisé dans notre
étude en comparaison avec celui généralement utilisé (1/10). Sawatmongkhon et al. [26], ont
effectué des tests TPO sur catalyseurs Ag/Al2Os en utilisant différents rapports massiques
catalyseur/Suie pour étudier 1’effet de nombre de points de contact sur I’oxydation catalytique.
Le rapport massique dans les expériences suie/catalyseur était de 1/5, 1/10, 1/15, et 1/20. Une
valeur suit/catalyseur au-dessous de 1/10 n’a généralement pas d’effet sur la vitesse
d’oxydation des suies. Les auteurs ont méme évoqué un effet négatif sur la performance

catalytique pour un rapport au-dessus de 1/5.
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Aussi le faible pourcentage d’or dans les catalyseurs Au/CeZrO2-DP et Au/CeZrO2-RC (1,6%
et 1,2% respectivement) rend son effet sur le support moins visible. Malgré cette faible teneur
en Au, une amélioration des performances de Au/CeZrO»-DP est obtenue, non seulement
concernant I’activité mais la sélectivité en CO2 qui est un parametre important dans 1’oxydation
des échappements diesel. Par contre au point de vue de stabilité réactionnelle, le catalyseur
Au/CeZrO2-RC est meilleure. Il garde aussi des performances en présence du phosphore a
basse température. La présence de sodium quant a elle, a méme un effet bénéfique sur ce

catalyseur.
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Conclusion générale

Aujourd’hui, le Biodiesel se présente comme I'une des solutions possibles de
substitution au Diesel fossile. L'avantage de cette alternative est qu'elle ne nécessite pas de
grandes modifications de la motorisation conventionnelle et qu'elle posséde une empreinte
carbone plus faible. Cependant, I'impact global de l'utilisation massive du Biodiesel sur
I'environnement, et en particulier sur la qualité de I'air, et sur le vieillissement des moteurs et
des systémes de post traitement de I’échappement n'est a ce jour pas suffisamment

déterminée.

Dans ce contexte, les objectifs de ce travail de these se sont orientés vers I’étude et la
comprehension de la désactivation de la chaine de dépollution, en étudiant I'impact d'une
utilisation massive de Biodiesel sur les blocs catalytiques DOC et FAP de la ligne de
dépollution. Une attention particuliére est portée a I’oxydation de 1’acétaldéhyde qui rentre

dans la composition des échappements Biodiesels.

En adoptant une approche plutdt fondamentale, ce projet s’est porté sur 1’é¢tude d’une famille
de catalyseurs a base d'or, supportées sur I'oxyde mixte de cérium et de zirconium en utilisant
deux methodes de synthése distinctes (le depot-précipitation et la réduction chimique) afin de
voir I’'impact du mode de synthése des particules d’or sur la réactivité des catalyseurs dans le

traitement des échappements.

Les catalyseurs préparés ont été caractérisés par plusieurs techniques, la diffraction des
rayons-X (DRX), la mesure d’aire spécifique (BET), la microscopie ¢électronique a

transmission (MET) et la spectroscopie de photoélectrons X (XPS)...

Nous avons étudié séparément la réaction d’oxydation des gaz, premi¢rement sur le support
CeZrO> seul puis en présence des catalyseurs d’or supporté sur CeZrOz, en absence de vapeur
d’eau dans les mélanges réactionnels, sur les catalyseurs frais et aprés contamination au
Sodium et au Phosphore. Ensuite nous avons étudié la réaction d’oxydation des suies sur le
support ainsi que les deux catalyseurs d’or sous différents mélanges oxydants (02, NO+Og,
NO2+NO+0O;) en présence et en absence de vapeur d’eau et également en présence de

catalyseurs frais et contaminés en Na et au P. Pour chaque réaction, nous avons tenté des
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corrélations entre les résultats catalytiques et les propriétés structurales et texturales des

catalyseurs.

Les résultats de caractérisation ont confirmé la formation de mésopores sur les trois
catalyseurs synthétisés CeZrO., Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO.-RC. Le catalyseur Au/CeZrO,-
RC est globalement plus homogeéne par rapport au catalyseur Au/CeZrO,-DP, les particules
sont mieux dispersées sur la surface du support CeZrO,. Aussi, la déconvolution des spectres
XPS a indiqué que des especes d’or métalliques et d’or ioniques sont présentes sur le
catalyseur Au/CeZrO,-DP. Cependant I’or est uniquement sous sa forme métallique (Au®) a la

surface du catalyseur Au/CeZrO»>-RC.

Les résultats des tests d’oxydation des gaz ont montré que la performance catalytique variait
en fonction de la composition du mélange gazeux (MD ou MBD), de la présence de 1’eau
dans les gaz et de la méthode de synthése des particules d’or (Dépdt-précipitation et
Reduction chimique).

Les deux catalyseurs Au/CeZrO,-DP et Au/CeZrO,-RC se sont montres tres performants dans
I’oxydation des gaz Diesel et Biodiesel dans les températures de fonctionnement des
échappements (T<400°C). La performance de 1’or dans I’oxydation du CO a trés faible
température est rapidement perdue en présence d’un mélange de gaz. La conversion de NO est
également sensible a la composition du mélange gazeux. Le phénomene de compétition des
gaz vers les sites d'adsorption et les oxygénes de surface est mis en avant pour expliquer ce
comportement. Les molécules CsHe et CH3CHO semblent moins sensibles, leurs réactions
seuls ou dans les mélanges se fait de maniere identique. La présence de I’eau dans le mélange
réactionnel inhibe les réactions dans la majorité des cas. Des groupements hydroxydes tres

persistants se forment sur la surface du support entravant ainsi les réactions.

Une comparaison des performances catalytiques des deux catalyseurs d’or indique 'avantage
de la synthése par réduction chimique qui offre une plus grande stabilité réactionnelle trés
recherché dans le domaine de la catalyse. Le catalyseur synthétiseé par dépbt-précipitation
Au/CeZrO,-DP présente une bonne performance en présence de I’acétaldéhyde et de I’eau.
Dans ce cas, deux parametres sont mis en avant pour expliquer ce résultat : la teneur en or et
la présence d’espéce Au®* d’un coté et les interactions entre 1’acétaldéhyde et les groupement
hydroxyde de I’autre. Malgré cet avantage de Au/CeZrO,-DP dans cette réaction, sa

performance reste proche de celle obtenue sur Au/CeZrO2-RC. Une synthese de catalyseur par
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la méthode de réduction chimique et a plus forte teneur en Au pour s’approcher des

performances de Au/CeZrO»-DP serait intéressante a tester.

La contamination aux éléments inorganiques Na et P baisse ’efficacité des catalyseurs. En
présence du phosphore, I’empoisonnement est total. Les teneurs en Na et P testées dans ces
travaux correspondent aux quantités retrouvées dans les pots d’échappement a 700000 km
(Durée de vie des catalyseurs d’échappement). Il serait intéressant de tester des teneurs plus
faibles en ces éléments pour essayer de détecter le début de la désactivation des catalyseurs.
Dans ce méme esprit, des tests sur I’effet de la coprésence de ces éléments serait également

intéressante a étudier.

Concernant ’oxydation des suies, il est évident que sous O, la présence de support CeZrO>
seul a un effet promoteur non seulement sur la température d’initiation de la réaction mais
aussi sur l’oxydation globale du NC. La présence d’un catalyseur active la réaction
d’oxydation du NC a plus basse température, en comparaison avec I’oxydation du NC en
absence de catalyseur. Sur les deux catalyseurs Au, nous avons observé que le dépot de 1’or
sur le support, affecte difféeremment sa performance catalytique. La présence de Au dans le
catalyseur préparé par depbt-précipitation Au/CeZrO,-DP a un effet promoteur par rapport au
support CeZrO2 qui se traduit par un abaissement de la Tso de I’ordre de 14°C. Au contraire,

le catalyseur préparé par réduction chimique Au/CeZrO»-RC retarde légerement la réaction.

D’autre part, les résultats de sélectivité en COz, S¢p, , confirment que la présence d’or dans les
deux catalyseurs a base d’or améliore la sélectivité en CO2 par rapport au support seul, ce qui
assure une meilleure performance dans I’oxydation compléte de NC.

En ce qui concerne les performances sous le mélange oxydant complexe NOx+O2, nous
observons une amélioration en comparaison avec 1’oxygéne et ce quel que soit le catalyseur.
Actuellement, le développement des techniques des moteurs diesel vise a supprimer les
émissions brutes de NOXx, ce qui nécessite que le systeme catalytique soit plus performant

sous d’oxygene. De ce point de vu, le catalyseur Au/CeZrO»-DP est bénefique.

Concernant I’impact de la présence du sodium, le catalyseur Au/CeZrO,-RC s’est montré
plus stable en présence du sodium, avec une meilleure performance du point de vue
température et de sélectivité. Au contraire, la présence du phosphore a montré un effet négatif
sur la réactivité de tous nos catalyseurs. Cependant, sous le mélange complexe, le catalyseur
préparé par réduction chimique, semble moins affecté par la présence du phosphore et devient

le plus actif a basse température en comparaison avec Au/CeZrO»-DP et le support CeZrO..
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Aussi, I’impact négatif du phosphore sur I’or est également lié a la baisse de la surface
specifique observée qui est plus prononcée sur Au/CeZrO,-DP.

A T’issue de ces tests, il semble que les grosses particules d’or avec une faible interaction avec
le support, obtenues sur Au/CeZrO,-DP, sont facilement accessibles et donc favorables a
I’oxydation du NC. Au contraire sur Au/CeZrO,-RC, les particules d’or sont de petite taille,
fortement liées au support et non accessibles au réactif, ce qui affecte négativement sa

performance catalytique.
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