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éme

La pollution de I'air est une des problématiques majeures de ce début du XXI"™" siecle. Elle est due a
la fois aux phénomenes naturels (incendies, éruptions volcaniques...) et aux activités humaines
(industries, transports, chauffage..). Cette pollution n’est pas sans conséquences sur
I’environnement et la santé. En France, la pollution atmosphérique est responsable d'environ 48 000
déces prématurés par an.

Le transport routier étant I'un des responsables de la dégradation de la qualité de I'air, des normes
de rejets ont été mises en place dans différents pays dont ceux de l'union européenne. Au fil du
temps, les normes d’émission fixant les limites maximales de rejets polluants deviennent de plus en
plus strictes, ce qui a pour conséquence une complexification de la chaine de dépollution, en
particulier pour les véhicules Diesel. En effet, le dispositif de dépollution des véhicules Diesel
comprend un catalyseur d’oxydation (DOC) afin d’éliminer les hydrocarbures imbrilés et le
monoxyde de carbone, un filtre a particule (FAP) afin de piéger et d’éliminer les particules fines, et
un convertisseur catalytique spécifique afin de traiter les oxydes d’azotes. Pour réduire les oxydes
d’azote dans les véhicules, le procédé le plus couramment utilisé est la Réduction Sélective
Catalytique par 'ammoniac (NH3-SCR). En pratique, I'ammoniac est obtenu par décomposition et
thermolyse d’une solution aqueuse d’urée injectée dans les gaz d’échappement en amont du
catalyseur de SCR.

Par ailleurs, en Europe de nouveaux défis sont a relever pour les constructeurs automobiles :

- Pour les véhicules légers deux nouveaux cycles d’homologation des véhicules ont été actés :
le test WLTP (Worldwide harmonized Light vehicles Test Procedures) sur banc a rouleaux en
remplacement du test NEDC (New European Driving Cycle), et le test RDE (Real Driving
Emissions) ou les émissions de polluants seront mesurées sur route ;

- Pour les poids lourds les nouveaux cycles d’homologation des véhicules sont le WHSC (World
Harmonized Stationary Cycle) et le WHTC (World Harmonized Transient Cycle).
Parallelement, I'utilisation de carburants alternatifs, comme le biodiesel est a prendre en
considération en particulier pour la durabilité de la chaine de dépollution. En effet, le
biodiesel est susceptible de contenir des éléments minéraux tels que le sodium, le potassium

et le phosphore pouvant se déposer dans la ligne d’échappement.

Ce travail de thése est réalisé dans le cadre du projet ANR APPIBio. L'objectif de ce projet ANR est
d’étudier I'impact du biodiesel sur la globalité de la ligne de dépollution de poids lourds circulant au
100 % biodiesel. Plus précisément, cette thése a pour but d’étudier I'impact des minéraux contenus
dans le biodiesel sur les propriétés du catalyseur de réduction des oxydes d’azote par 'ammoniac. Le

manuscrit est divisé en cing chapitres.
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Le chapitre | présente tout d’abord de maniere générale I'impact de la pollution automobile ainsi que
les chaines de dépollution mises en place afin de réponde aux normes en vigueur. Les différents
procédés utilisés pour traiter spécifiguement les oxydes d’azote sont ensuite présentés, en se
focalisant sur le procédé de NH;-SCR catalysé par des zéolithes échangées au cuivre. Ce chapitre se
termine sur I’état de I'art de I'impact des minéraux présents dans le biodiesel sur I'efficacité DéNOx
des catalyseurs de NH;-SCR.

Le chapitre Il présente les techniques expérimentales mises en ceuvre : synthése des catalyseurs,
techniques de caractérisations ainsi que les protocoles des tests catalytiques. Pour conclure ce
chapitre, les conversions des NO, des catalyseurs de référence étudiés pour cette étude seront
présentées.

Le chapitre Ill est consacré a I'étude de la réactivité en NH;-SCR des catalyseurs aprés ajout de
sodium et/ou phosphore dans les différents solvants (eau ou éthanol). La réactivité des catalyseurs
est étudiée en standard et en fast-SCR.

Le chapitre IV détaille les différentes caractérisations mises en ceuvre pour décrire les propriétés
physico-chimiques des catalyseurs apres ajout des minéraux. Différentes caractérisations ont été
effectuées afin d’étudier les propriétés structurales et texturales (BET, DRX), les propriétés du cuivre
(H,-RTP, adsorption de NO suivie par infra-rouge) et les propriétés acides des catalyseurs (adsorption
d’ammoniac suivie par infra-rouge).

Le chapitre V fait le lien entre le chapitre Il et IV. La premiéere partie du chapitre présente les
possibles corrélations entre la réactivité en oxydation de NO et NH; et les caractérisations présentées
dans le chapitre IV. La deuxiéme partie du chapitre présente les corrélations effectuées entre
I'activité catalytique en NH;-SCR et les caractérisations pour le sodium et le phosphore déposés

séparément ou simultanément.
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I.1. Moteurs et pollution automobile

I.1.a. Moteurs a explosion pour I"'automobile
Pour les transports routiers, les moteurs alternatifs (par opposition aux moteurs stationnaires qui
délivrent la méme puissance en continu) a combustion interne sont majoritaires depuis plus d'un
siecle. Cela peut étre attribué a un grand nombre de qualités qu'ont ces moteurs pour la traction
automobile : une phase de démarrage courte, une treés bonne adaptation aux variations de charge,
une bonne performance avec une suralimentation et une grande gamme de puissance pour toutes

les applications routiéres.

I.1.a.i. Le moteur a allumage commandé
Le carburant des moteurs a allumage commandé est I'essence. Il tire son nom de l'origine de
I'explosion : une étincelle dont I'apparition est commandée. Cette commande était historiquement
liée a la position du vilebrequin, mais est maintenant pilotée par un boitier électronique pour une
meilleure gestion de la puissance disponible et une diminution de la consommation de carburant. Le
moteur a allumage commandé est parfois aussi appelé moteur a essence.

éme

Ce moteur a été imaginé au XVII®™ siécle. Le principe du moteur a quatre temps connu aujourd'hui a
été proposé par Beau de Rochas en 1862 [1]. Ayant été longtemps utilisé en aviation, il est
maintenant quasi-exclusivement dédié a une utilisation routiére. C'est le moteur de prédilection pour
les applications nécessitant une faible puissance, comme les deux-roues et les véhicules légers. A
I'heure actuelle, ces moteurs présentent un rendement maximal d'environ 36 %.

Ces moteurs représentent la majorité des moteurs alternatifs a combustion interne produits dans le

monde aujourd'hui.

I.1.a.ii. Le moteur Diesel

Le moteur Diesel, inventé par Rudolf Diesel, a été breveté en 1892. Initialement utilisé dans
I'industrie, la marine, ou les chemins de fers, ce moteur a été adapté aux véhicules légers par
Mercedes et Peugeot avant la seconde guerre mondiale. En France, les véhicules a moteur Diesel
particuliers représentaient 62,1 % du parc automobile pour les véhicules légers, soit environ 19,6
millions de véhicules en 2013 [2]. Le prix du Diesel, moins cher a la pompe que celui de I'essence,
explique en partie I'engouement des Frangais pour ce carburant. Par ailleurs, le rendement maximal
qgue peut actuellement atteindre un moteur Diesel est de 42 %. De fait, un moteur Diesel rejettera
moins de dioxyde de carbone qu'un moteur a essence a puissance identique. Le reste de I'énergie est
principalement dissipé sous forme de chaleur [3].

Pour les applications automobiles, le moteur Diesel est un concurrent sérieux du moteur a essence. Il

présente une plus grande longévité, et son principal argument est son meilleur rendement, menant a
8
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un plus faible colt d'utilisation. Ces considérations sont déterminantes pour le transport routier,

assuré par des camions qui roulent longtemps sur de grandes distances.

I.1.b. Emissions des moteurs a explosion et impacts
Malheureusement, la combustion dans un moteur a explosion est imparfaite ce qui engendre la
création de composés chimiques autres que le dioxyde de carbone et I'eau : émission de particules
fines (PM), d’oxydes d’azotes (NO,), d’hydrocarbures imbrulés (HC), et de monoxyde de carbone
(CO). Les concentrations moyennes de ces polluants pour les moteurs Diesel et a essence sont

répertoriées dans le Tableau I-1 ci-dessous.

Tableau I-1 : Emissions moyennes mesurées sur cycle New European Driving Cycle (NEDC) a la source des moteurs a

essence ou Diesel (source PSA) [4].

HC co NO, PM masse PM nombre
Moteur essence homogéne (g.km'l) 1,4a2,0 7a1l0 2a4
Moteur Diesel (g.km™) 1,231,4 0,330,5 0,0220,04 1*10"

Ces polluants sont a la fois nocifs pour I’homme et I’environnement :

- Du point de vue de la santé, le monoxyde de carbone (CO) est un gaz asphyxiant qui se fixe
sur I’hémoglobine du sang, son affinité avec I’hémoglobine étant deux cent fois plus importe que
I’oxygéne (INRS), ce qui empéche le transport d’oxygene. Les intoxications aigués et subaigués se
manifestent par des symptomes banals (nausée, vomissement), allant jusqu’au décés pour les
intoxications suraigués.

- Les hydrocarbures imbrulés (HC) sont de nature tres variée, certains d’entre eux sont
cancérigenes, d’autres participent a la formation d’ozone.

- Les particules fines (PM) sont dangereuses pour I'homme de par leur taille et leur
composition chimique. En effet, les particules de taille inférieure a 10 um peuvent entrer dans les
voies respiratoires et provoquer a court terme des bronchites chroniques, de I'asthme et des cancers
du poumon [5]. Un rapport de I'union européenne estime a 347 900 le nombre décés prématurés en
2000 dus aux particules fines, pour l'union européenne [6]. Ces particules fines contiennent
notamment des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) [7], considérés comme étant CMR,
mais aussi des métaux lourds et des composés minéraux.

- Le monoxyde d’azote (NO) passe dans les alvéoles pulmonaires et réagit avec le fer de
I’'némoglobine pour former la méthémoglogine. Cette interaction limite la fixation de I'oxygene dans
le sang quand le monoxyde d’azote est présent en grande quantité, ce qui empéche I'oxygénation

des organes [8]. De plus, a température ambiante ce gaz peut s’oxyder en dioxyde d’azote (NO,). A
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titre de comparaison, le dioxyde d’azote est dix fois plus dangereux que le monoxyde de carbone et
quatre fois plus dangereux que le monoxyde d’azote. Le dioxyde d’azote est un gaz rouge-brun qui se
détecte a un seuil olfactif de 0,2 ppm par son odeur irritante. Ce gaz entraine des troubles
respiratoires et des cedemes pulmonaires. Les enfants et les personnes asthmatiques sont les plus
sensibles a ce polluant [9]. Les oxydes d’azote (NO,) ont aussi un impact environnemental : ils
peuvent provoquer l'acidification des pluies par la formation d’acide nitrique. De plus, ils
interviennent dans la formation d’ozone dans les parties inférieures de I'atmospheére en réagissant
avec les COV (carbones organiques volatils) ce qui conduit indirectement a I'effet de serre. On
s’'intéressera lors de ce travail de these a I’élimination des oxydes d’azotes émis par les moteurs
Diesel. Cependant, d’autres sources d’émission des oxydes d’azote existent, et sont répertoriées

dans la partie suivante (l.1.c.).

l.1.c. Sources d’émissions des NO,
Les oxydes d’azotes (NO,) sont formés a hauteur d’environ 50 % par le transport routier, les autres
sources de production étant les industries, I'agriculture et la transformation d’énergie. Dans le
domaine des transports routiers 89 % des NO, proviennent des véhicules Diesel : 41 % pour les poids
lourds, 33 % pour les véhicules particuliers et 15 % pour les véhicules utilitaires Iégers. L’évolution de

I’émission des NO, en France est présentée dans la Figure I-1.
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Figure I-1 : NO, : émissions atmosphérique par secteur en France métropolitaine en kt [10].
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l.1.d. Réglementation européenne
Afin de diminuer les émissions des polluants, dont les NO,, émis par les véhicules en Europe, les
normes Euro ont été mises en place au début des années 1990. Ces normes réglementent les
polluants les plus nocifs émis par les moteurs, a savoir les hydrocarbures imbrulés (HC), les particules
fines, le monoxyde de carbone (CO) et les oxydes d’azote (NO,). Cette réglementation fixe les limites
maximales de rejets des polluants pour les véhicules roulants : automobiles, véhicules utilitaires
légers, motos et poids-lourds. Un exemple d’évolution de norme Euro appliquée aux poids lourds

Diesel est décrit dans le Tableau I-2.

Pour les véhicules légers, les rejets sont réglementés par kilométre, pour les poids lourds les

limitations sont fonction de la puissance du véhicule.

Tableau I-2 : Normes Euro pour les poids lourds Diesel.

Date de mise en NO, Cco HC Particules
application (g.kwh™) (g.kwh™) (g.kwh™) (g.kwh™)
Euro 0 1990 14,4 11,2 2,4
Euro | 1993 9 4,9 1,23 0,36
Euro Il 1996 7 4 1,1 0,15
Euro Il 2001 5 2,1 0,66 0,13
Euro IV 2006 3,5 1,5 0,46 0,02
Euro V 2009 2 1,5 0,46 0,02
Euro VI 2014 0,4 1,5 0,13 0,01
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I.2. Chaine de post-traitement

Afin de diminuer les émissions de polluants dans les gaz d’échappement, et respecter la législation,
les constructeurs ont mis en place des pots catalytiques qui different selon le type de moteur (Diesel

ou a essence).

l.2.a. Cas du moteur a essence
La dépollution catalytique des gaz d’échappement des moteurs a essence a commencé en 1970 aux
Etats-Unis, dans un premier temps pour I'oxydation du monoxyde de carbone et des hydrocarbures
imbr(lés puis étendu a la réduction simultanée des NO,. En effet, les conditions de combustion dans
un moteur a essence peuvent étre proches de la stcechiométrie en oxygéne ce qui permet a la fois
I’oxydation de CO, des HC et la réduction des NO,, d’ou son nom de catalyseur trois voies (TWC:
Three Way Catalyst). Afin d’assurer en permanence la stoechiométrie du mélange une sonde lambda
placée dans I'échappement mesure continuellement la stocechiométrie et agit sur le rapport
air/essence injecté dans le moteur pour maintenir une richesse proche de 1. Quand le milieu est
riche en hydrocarbures, par exemple lors d’accélération, la réduction des NO, est favorisée au
détriment de I'oxydation des HC et du CO et inversement lors des phases pauvres en HC comme

illustré en Figure I-2.

Fenétre de richesse

100{ LEOS

Taux de conversion (%)
8

20
NO,

0,95 Pauvre “ . riche 1.05
Richesse 1/i

Figure I-2 : Conversion des différents polluants en fonction de la richesse pour un moteur a essence [4].

Pour le catalyseur trois voies, les métaux utilisés sont pour I’essentiel du platine et/ou du palladium
(qui favorisent I'oxydation de CO et des HC), et le rhodium (qui favorise la réduction des NO,). Ces
métaux sont dispersés sur un support de type alumine modifiée notamment par des oxydes de type
cérine-zircone. Les cérines-zircones sont des matériaux qui permettent de tamponner les oscillations

autour de la stcechiométrie grace a leurs propriétés de stockage/déstockage de I'oxygéne. Par
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ailleurs, les cérines-zircones sont stables thermiquement dans la gamme de température des
catalyseurs essence, et permettent la stabilisation des métaux précieux [4].
Les principales réactions mises en jeu en catalyse trois voies sont :
- Pour 'oxydation de CO et HC :
€O +50, > €O, (Ea. 1)

CO + Hzo - COZ + HZ (Eq. 1-2)

C.H, + (x + %) 0, - xC0, + gHZO (Eq. 1-3)

- Pour laréduction des oxydes d’azote :

NO (0u NO3) + €O -3 N; + €O (Eq. 14)
NO (0uNOy) + Hy >3 Nz + H0 (Eq. 1)

(2x+2)NO + CoHy > (x+3) Ny + XCO4 + 5 H, 0 (Ea. 16)

[.2.b. Cas du moteur Diesel
Pour le moteur Diesel, au contraire du moteur a essence, la combustion est réalisée en exces
d’oxygene, ce qui défavorise la réduction des oxydes d’azote mais favorise I'oxydation du monoxyde
de carbone et des hydrocarbures imbrulés. De plus, les moteurs Diesel produisent plus de suies. La
chaine de post-traitement est par conséquent plus complexe. Afin de pouvoir respecter la norme
Euro VI, cette chaine est constituée d’un catalyseur d’oxydation (DOC cf. I.2.c), d’un filtre a particules
(FAP cf. 1.2.d) et d’un catalyseur spécifique afin de réduire les NO, (cf. I.2.e). Selon le type de véhicule
I'ordre des catalyseurs peut étre différent méme si le catalyseur d’oxydation est toujours placé en

premier. Pour les véhicules lourds, I'ordre usuel est DOC, FAP puis catalyseur DéNO,.

Cependant, afin de réduire la place que peut prendre la chaine de dépollution automobile, des
travaux portent actuellement sur la possibilité d’intégrer le catalyseur de réduction des NO, dans la

porosité du filtre a particules [11][12].

[.2.c. Le catalyseur d’oxydation
Le catalyseur d’oxydation (DOC: Diesel Oxidation Catalyst) permet d’oxyder les hydrocarbures

imbrulés et le monoxyde de carbone avec I'oxygéne restant de la combustion. L’'activité des
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catalyseurs d’oxydation repose essentiellement sur sa charge en métaux précieux, a savoir le platine
et palladium. Le catalyseur d’oxydation permet I'oxydation des hydrocarbures imbrulés et du

monoxyde de carbone selon les réactions suivantes :

€O +50, > €O, (Ea. 1)

C H, + (x + %) 0, - xC0, + gHZO (Eq. 1-8)

Cependant, la conversion des hydrocarbures est faible aux températures inférieures a 200 °C. Afin de
limiter les rejets a basse température, une solution consiste alors a stocker les hydrocarbures
imbrulés, par exemple par des zéolithes, et de les relarguer a plus haute température pour les

convertir.

Par ailleurs, le catalyseur d’oxydation oxyde aussi partiellement le monoxyde d’azote, pour produire

du dioxyde d’azote :

NO +%02 — NO, (Eq. I-9)

NO, est un oxydant puissant utile pour la régénération passive des filtres a particule (cf. 1.2.d). De
plus, le ratio NO,/NO, a une influence marquée sur I'activité du catalyseur de réduction sélective des

NO, comme détaillé dans la partie 1.2.e.ii.

[.2.d. Le filtre a particules
Le filtre a particules permet la séparation physique des particules du flux gazeux. Actuellement les
filtres utilisés sont de type « wall-flow ». lls sont en généralement SiC et les pores du filtres a
particules sont fermés d’un c6té ce qui oblige le gaz a traverser les canaux et favorise le piégeage des

particules comme illustré en Figure I-3.

Figure I-3 : Filtre a particules de type « wall-flow » [13].

Cependant, I'accumulation des particules génére une augmentation de la contre-pression. Afin de

permettre un bon fonctionnement moteur, le filtre a particule doit étre régénéré régulierement.
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Différentes régénérations du filtre a particules sont possibles :

La régénération thermique : si la température du filtre a particule est suffisamment élevée (600 °C)

les suies peuvent bruler selon les réactions suivantes :

C+ 0, €O (Ea.110)0u € + 50, > CO (Eq. 111)

Cette température peut étre obtenue par ajout d’hydrocarbures dans la ligne d’échappement.

La régénération catalysée permet d’abaisser la température d’inflammation des suies. Différentes

technologies sont actuellement commercialisées :
- Le CCRT (Catalyzed Continuously Regenerating Technology) développé par Johnson Matthey.
La présence de platine dans le filtre permet d’oxyder le NO en NO,. Le NO, réagit ensuite

avec les suies selon les mécanismes suivants [14] :

2NO; +2C— N, + 2C04 (Eq.1-12) ou NO, +C— NO + CO (Eq.1-13)

En effet, le dioxyde d‘azote est un oxydant beaucoup plus fort que I'oxygéne a basse
température, ce qui permet d’éliminer les suies a des températures plus faibles.

- Le filtre a particules additivé développé par PSA en 2000. Un additif a base de cérine, Eolys
(développé par Solvay), est stocké dans un réservoir. A chaque plein cet additif est ajouté
afin d’avoir une concentration en métal de 3 a 5 mg par kilogramme de Diesel. Cet additif

permet d’abaisser la température de combustion des suies a 450 °C.

[.2.e. Réduction des oxydes d’azote
Afin d’éliminer NO, produits par les moteurs Diesel deux grandes voies sont développées :
- Le stockage-réduction des NO, (NSR : NO, Storage Reduction)

- Laréduction catalytique sélective des NO, (SCR : Selective Catalytic Reduction)

I.2.e.i. Le stockage réduction des NO,
Les catalyseurs de NSR (NO, Storage Reduction) fonctionnent en régime transitoire. Lors des phases
en milieu pauvre (oxydant), les NO, produits sont oxydés sur les métaux précieux (platine) puis
stockés sur les matériaux de stockage (oxydes de métaux alcalins ou alcalino-terreux comme le
baryum) généralement sous forme de nitrates. Lors des phases en mélange riche (réducteur), de
courte durée, les NO, sont désorbés et réduits en diazote par les hydrocarbures. Ce systeme induit

donc une surconsommation de carburant afin d’obtenir un milieu riche en réducteur.
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NO,. Storage Cycle (fuel lean) NO,. Reduction Cycle (fuel rich)
Steps |, Il (ca. 60 - 90 s) Steps I, IV, V (ca. 3 -5 s)
HC,CO, H,

% L
NO, 0; NO; >, BaiNG,), Nz, €O, H,0 ~= &
—_— :. - o --\\ ; 4

BaO u BaO

Ba{MO,);

AI:G; ::} AIZDE

Figure 1-4 : Principe de fonctionnement du NO,-Trap [15].

Lors de la régénération du catalyseur NSR, celui-ci peut produire de I'ammoniac ou du N,0 [16][17]
[18] qui sont des produits non désirés. Afin de limiter la concentration en ammoniac émise et
augmenter la conversion des NO, des études ont porté sur I'association NSR-SCR. Le catalyseur de
NH;-SCR (cf. I.2.e.ii.) est placé en aval du catalyseur de NSR afin de stocker 'ammoniac produit par le
catalyseur de NSR [19] et de permettre la réduction des NO, non stockés durant les phases pauvres

suivantes.

Le DPNR (Diesel Particulate and NO, Reduction) développé par Toyota combine a la fois le piégeage
des suies par un monolithe « wall-flow » et la fonction NSR qui permet I’oxydation des suies par NO,.
Il fonctionne en mode transitoire, avec les phases riches et pauvres. En phase pauvre (exces
d’oxygene) le NO s’oxyde en NO, sur le platine. Une partie est stockée, et I'autre est utilisée pour
oxyder les suies. De plus, le NO produit lors de la réaction avec les suies peut étre réutilisé car il peut
étre oxydé de nouveau par le platine. Lors des phases riches, les réducteurs permettent la réduction

des NO, en diazote. Ce principe de fonctionnement est illustré en Figure I-5.

LEAN RICH
NO NO,+ 0° HC (?'ZN H,0
“ @ O gy ~No+O
l NOI storaie material ’ NOI storage material
Storage of NO, Reduction of NO,
/' coz f CO,

A
NO, storage material NO, storage material

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

Figure I-5 : Schéma du principe de fonctionnement du DPNR [20].
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I.2.e.ii. Selective catalytic reduction (SCR)
A la différence du procédé NSR, la technologie SCR fonctionne en continu. La réduction des NO, en
SCR peut étre réalisée par différents types de réducteurs: I'ammoniac (NH3-SCR) ou les
hydrocarbures (HC-SCR) ou encore le dihydrogéne, I'éthanol ou le monoxyde de carbone.
Historiquement, les recherches se sont focalisées sur la possibilité d’utiliser les hydrocarbures
présents dans les gaz d’échappement. De trés nombreux matériaux et hydrocarbures ont été évalués
afin de réaliser la réduction des oxydes d’azote. La découverte de la réduction des oxydes d’azote par
les hydrocarbures sur zéolithe échangée au cuivre a été réalisée simultanément par Held et al. [21] et
Iwamoto et al. [22] dans les années 1990. A la suite de cette découverte, différents métaux de
transition ont été testés : le platine [23], le cobalt [24], le fer [25], I'argent [26][27], |le cuivre ou le
nickel [28]. Les métaux ont été déposés sur différents supports tels que de I'alumine [29][30][31], les
zéolithes ou les cérines-zircones [32] [33].
Cependant, a ce jour, aucun systéme n’a permis d’atteindre les efficacités requises et |'utilisation du
réducteur ammoniac s’est imposée pour le procédé de SCR en milieu oxydant.

e NH;-SCR

La réduction des NO, par injection directe d’'ammoniac a été initialement développée pour traiter les
NO, issus des sources fixes (unités de production d’acide nitrique). Dans un premier temps, les
catalyseurs utilisés étaient a base de vanadium. Cependant ce vanadium présente de nombreux
inconvénients pour I'application automobile comme sa toxicité et sa volatilité a haute température,
le rendant incompatible pour cette application en présence d’un FAP qui génére des exothermes lors
de la régénération. De nouveaux matériaux ont donc été développés tels que les oxydes de
manganese [34], des cérines-zircone [19]. Les zéolithes échangées (cf 1.3) sont les matériaux les plus

utilisés afin de remplacer le vanadium.

Afin de réaliser la SCR a 'ammoniac dans les véhicules, 'ammoniac est obtenu par décomposition de
I'urée a 180 °C. La réaction de production d’ammoniac par la décomposition de |'urée est la
suivante :

Thermolyse de l'urée : CO(NH,), - NH3 + HNCO (Eq. 1-14)

Hydrolyse de 'acide isocyanique : HNCO + H,0 — NH3 + CO-, (Eq. I-15)

Réaction globale : CO(NH,), + H,0 — 2NH3 + CO, (Eq. I-16)

Commercialement, le nom de la solution contenant le précurseur d’'urée est I’Adblue : c’est une
solution aqueuse concentrée a 32,5 % en urée. L'utilisation de cette solution a pour conséquence
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I"'ajout d’'un nouveau réservoir. De plus, 'urée a tendance a polymériser et a recristalliser a basse

température. Une autre possibilité est le stockage d’ammoniac pur adsorbé dans des sels de chlorure

de strontium solide. L'ammoniac est ensuite relargué par un ajout contrélé d’eau dans |’enceinte

contenant 'ammoniac adsorbé, I’eau remplacant I'ammoniac [35].

Différentes réactions, présentées dans le Tableau I-3, sont mises en jeu lors de la réduction des

oxydes d’azotes par NH;. Elles dépendent en particulier du rapport NO,/NO, en entrée du catalyseur

SCR.
Tableau I-3 : Réactions de NH;-SCR.
Réaction Condition
Standard- o
SCR 4NO + 4NH3 + 0, - 4N, + 6H0 (Eq. 1-17) NO est majoritaire
NO et NO, sont en quantités
Fast-SCR | NQ + NO, + 2NH5 — 2N, + 3H,0 (Eq. 1-18) L
équimolaires
8NH3; + 6NO; > 7N, + 12H, 0 (Eq. 1-19)
NO,-SCR NO, est majoritaire
ZNOZ + 4'NH3 + 02 i 3N2 + 6H20 (Eq. 1-20)
En I'absence d’oxygéne :
Slow-SCR négligeable dans le cas de la

6NO + 4NH3; —» 5N, + 6H,0 (Eq.1-21)

dépollution des moteurs Diesel

Le schéma de la Figure I-6 présente les différents mécanismes de réduction des NO,. L'étape

limitante pour la standard-SCR est I'oxydation de NO [36] :
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Figure 1-6 : Schématisation des mécanismes de SCR sur une zéolithe [37].

Comme son nom l'indique, la réaction de fast-SCR, avec un rapport NO,/NO, = 0,5, permet d’avoir la
meilleure efficacité en réduction des NO,, comme illustré en Figure I-7. La réaction NO,-SCR est,
quant a elle, plus lente que la réaction de standard-SCR [38] [39]. Ceci démontre l'intérét du
catalyseur d’oxydation (DOC) qui peut permettre de se rapprocher du rapport idéal de NO,/NO, afin

d’obtenir la meilleure activité catalytique.
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Figure I-7 : Influence du rapport NO,/NOXx avant réaction sur un monolithe contenant 3 % V,0; et 9 % WO; sur TiO, [38].

Un deuxiéme paramétre peut influencer la conversion des NO, : le rapport NH3/NO, comme illustré
en Figure |-8. Pour des températures supérieures a 300 °C, 'augmentation du rapport NH3/NO, est
bénéfique pour la conversion des NO,. Au contraire, pour des températures inférieures, une

concentration trop élevée en ammoniac a un effet inhibiteur sur la conversion. Une des hypotheses
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pour expliquer ce phénomene est qu’a ces températures, une adsorption compétitive entre NO et

NHj; sur les mémes sites aurait lieu [40], [41].
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Figure I-8 : Conversion DéNOXx en standard-SCR en fonction du rapport DENOx a pour un monolithe Fe-ZSM5 a (4) 200 °C,

(¢) 250 °C, (4 ) 300 °C, ( A ) 350 °C, (m) 400 °C, () 450 °C et () 500 °C [40].

Mécanisme NH;-SCR :

La formation de nitrates d’ammonium (Eq. I-22) est reportée comme étant un intermédiaire de la

réaction de fast-SCR.

2NH3 +2NO, - NH;NO3 + N, + H,0 (Eq.1-22)
Dont le mécanisme de formation plus détaillé est :
ZNOZ Ld NZ 04 (Eq. 1-23)

N204 + Hzo < HONO + HN03 (Eq. 1-24)

NH3; + HONO & NH + NO; & [NH4NO;] > N, + 2H,0 (Eq. I-25)

NH3; + HNO3; < NH; + NO3 < NH4NO; (Eq. I-26)
Aprés décomposition, ce nitrate d’'ammonium peut réagir avec NO selon les réactions suivantes [42] :

NH4_N03 HNH3 + HN03 (Eq. 1-27)

2HNO3 + NO - 3NO; + H,0 (Eq.1-28)
Ou

HN03 + NO (—)NOZ + HONO, NH3 +HON0—>N2 +H20(Eq.l-29)

Ce qui donne au bilan de (Eq. I-27) et de (Eq. 1-28) :
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2NH,NO; + NO - 3NO, + 2NH3 + H,0 (Eq.1-30)

Ou encore pour le bilan de (Eq. I-28) et (Eq. I-29) : NH4;NO3 + NO - NO; + N, + 2H,0 (Eq.1-31)
équation bilan de (Eq. I-22) et (Eg.l.31) donne la stcechiométrie de la fast-SCR
Lorsque NO seul est présent en phase gazeuse aprés formation de NH;NO; la réaction suivante est

observée: NH4,NO3 + NO —» NO, + N, + 2H,0 (Eq. 1-32) dont le mécanisme correspondant est
détaillé en Figure I-9 :

NO NO;
". 4
Nt Al
NOs----2"% NOy
He 4 NO r"“32: !
: g NH3+A === NH,A"
HNOa HKIOz
NH¢NO3 ——= NH;+ HNO; K K NH.,NOz
2HD N
HNO; + NHS 204N
NH; + A’ NH A"
NH4NOy

Figure 1-9 : Réaction de NH,NO; avec NO [43].

En plus des réactions de NH;-SCR, des réactions non désirées peuvent avoir lieu

Le nitrate d’ammonium peut mener a la formation de N,O lors de sa décomposition
thermique a des températures supérieures a 200 °C [44]

NH4_N03 4 N20 + 2H20 (Eq. 1-33)

L’ammoniac peut étre oxydé par I'oxygene, ce qui consomme le réducteur [45]

302 + 4NH3 - 2N2 + 6H20 (Eq. 1-34)
50, + 4NH3; - 4NO + 6H,0 (Eq. 1-35)
202 + 2NH3 4 Nzo + 3H20 (Eq. 1-36)

702 + 4NH3 —)4N02 + 6H20(EC|.| 37)
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Les zéolithes échangées par des métaux de transition sont de bons catalyseurs pour la NH;-SCR. La
partie suivante présente les zéolithes et leurs applications, les parametres influencant la stabilité

hydrothermale (1.3.a) ainsi que les sites actifs du mécanisme de NH;-SCR pour les zéolithes (1.3.b).
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I.3. Zéolithes pour 'application en NH3-SCR

Selon I'lUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), les matériaux poreux sont classés
en trois grandes familles [46] :

- Les solides macroporeux dont les pores sont supérieurs a 50 nm ;

- Les solides mésoporeux dont des pores compris entre 2 et 50 nm ;

- Les solides microporeux dont les pores n’excédent pas 2 nm.

Les zéolithes appartiennent a la famille des matériaux microporeux. Les zéolithes (vient du grec
« zeo-lithos » soit eau qui bout) ont été découvertes en 1756 en Suéde par A.F Cronstedt. A I'heure

actuelle, plus de 60 zéolithes naturelles ont été découvertes.

De par leurs propriétés, les zéolithes ont de nombreuses applications :
- En catalyse : pour la pétrochimie, le raffinage ;
- Pourl'adsorption et la séparation : séparation de gaz, adsorption de liquides ;
- Pour I'échange d’ions : application dans les lessives afin de remplacer les phosphates nocifs

pour I'environnement.

Les zéolithes se composent d’un squelette aluminosilicaté parfaitement cristallisé avec un rapport
Si/Al allant de 1 a l'infini (régle de Lowenstein). La charpente de ces zéolithes est constituée de
tétraedres TO, (SiO, ou AlO,) liés entre eux par les atomes d’oxygene, ce qui forme de larges réseaux
constitués de canaux et de cages avec des ouvertures inférieures & 10 A. Selon la taille des
ouvertures de pores les zéolithes sont classées comme zéolithes a petits pores (3 — 4,5 A), pores
intermédiaires (4,5 — 6 A) ou a grands pores (6 — 8 A). Le silicium et I'aluminium étant respectivement
tétravalents et trivalents, le remplacement d’'un tétraédre SiO, par un AlO, crée au sein de la
zéolithe un défaut de charge. Pour compenser ce défaut de charge, des cations, tels que des protons,

sont nécessaires au sein de la structure zéolitique.

L’acidité protonique des zéolithes provient des hydroxyles pontés Al - (OH) — Si. Le nombre maximal
de sites acides de Brgnsted est égal au nombre d’aluminium de charpente. Le nombre maximal
théorique de sites protoniques est donc de 8,3 mmol.g” pour un rapport Si/Al de 1. La force acide
des zéolithes dépend de nombreux parametres :
- L’angle des liaisons TOT : plus I'angle est grand, plus les sites sont forts ;
- La proximité des sites: si la proximité diminue, la force augmente. La force acide est
maximale quand il n’y a pas de groupes Al-O-Si-O-Al ;

- Letaux d’échange protonique : la force acide augmente avec le taux d’échange protonique.
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Lors d’un traitement hydrothermal, la zéolithe peut se désaluminer ce qui engendre la création de

sites acides de Lewis [47][48][49]. Les deux types d’acidités sont représentés dans le schéma ci-

dessous :
| |
.0 0 0 o. . .
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aj’bul’éo/% a‘fﬁc{‘ho{ﬁ
Acide de Brgnsted Acide de Lewis

Figure 1-10 : Acidité de Lewis et de Brgnsted sur une zéolithe.

Différents parametres sont a prendre en compte pour la stabilité hydrothermale. Ces parametres
sont détaillés dans la partie suivante en se focalisant sur la stabilité hydrothermale des zéolithes pour

|"application en NH;3-SCR.

|.3.a. Stabilité hydrothermale des zéolithes
Différents paramétres interviennent dans la stabilité hydrothermale des zéolithes :

- Le mode de synthése de la zéolithe avec par exemple la source d’aluminium [50] ;

- Le rapport Si/Al : un rapport Si/Al élevé augmente la stabilité hydrothermale. Par exemple, il
a été montré, pour une H-ZSM-5, que la vitesse de désalumination augmente avec le
nombre d’aluminium dans la structure. Ainsi, plus il y a d’aluminium, moins la zéolithe est
stable [51] ;

- La teneur et la nature du cation échangé [52]. Il est préférable d’éviter d’échanger les
zéolithes avec des métaux qui forment des espéces chimiques stables avec I'aluminium.
Ainsi, la stabilité hydrothermale plus faible des zéolithes échangées au cuivre par rapport a
celles échangées au fer est attribuée au fait que les aluminates de cuivre se forment plus
facilement que les aluminates de fer [53]. De plus, lors du traitement hydrothermal, la
mobilité du cuivre ou du fer est favorisée, ces ions sortent de la position d’échange et il y a
une agrégation du fer ou du cuivre ;

- Dans le cadre de la dépollution automobile, il a été remarqué que la stabilité hydrotermale
des zéolithes est favorisée apres enduction sur des monolithes, probablement a cause de la
présence des liants [54] ;

- Letype de zéolithe [55].

Les études de SCR sur zéolithe ont initialement majoritairement concerné des zéolithes contenant de

larges pores comme la ZSM-5 (MFI) ou la beta (BEA). Or ces zéolithes ont une stabilité hydrothermale
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limitée [56] en lien avec une désalumination rapide conduisant a une perte de 'acidité de Brgnsted,
de la surface spécifique, et de la cristallinité [57]. Pour pallier au probléme de stabilité
hydrothermale, des zéolithes avec des pores de petites tailles ont été développées. La stabilité
hydrothermale des zéolithes est améliorée [58][59][60]. Différentes hypothéses ont été émises pour
expliquer cette stabilité accrue :
- Lasortie du réseau de Al(OH); est plus difficile car son diameétre est d’environ 0,50 nm, ce qui
est supérieur a la taille des pores. Il y a donc moins de création de défauts structuraux ;

- Linteraction destructive entre Cu/Al,0; n’est plus possible graces aux petits pores.

De nombreuses zéolithes avec de petits pores ont été testées (SAPO-18 [61], SAPO-34 [62][63], SSZ-
13 [63][64][65], SSZ-16 [60], SSZ-39 [66]). Actuellement les zéolithes SAPO-34 et SSZ-13 sont
particulierement mises en avant. De plus, ces zéolithes a petits pores sont moins affectées par les
hydrocarbures a chaines longues qui sont susceptibles de diminuer I'activité en SCR, leur introduction
dans la zéolithe étant impossible a cause de leur encombrement. Par ailleurs, ces zéolithes forment
moins de N,O, qui est un gaz a effet de serre [64]. D’autres recherches ont porté sur I'ajout d’additifs
tels que le lanthane, le cobalt, le nickel, le palladium, le gallium, le cérium afin de stabiliser les
zéolithes. Le lanthane et le cérium sont les meilleurs éléments afin d’éviter la désalumination des
zéolithes. Cependant, I'ajout de lanthane dans une zéolithe échangée au cuivre ne permet pas le
maintien de I'activité catalytique, le lanthane ne permettant pas de stabiliser les sites actifs liés au

cuivre [67], [68].

Les sites actifs pour les zéolithes sont : le métal de transition qui apporte les propriétés RedOx, et
I'acidité de la zéolithe afin d’adsorber et d’activer 'ammoniac. La spécificité des sites actifs des

zéolithes pour le mécanisme de NH3-SCR est détaillée dans la partie suivante.
[.3.b. Sites actifs des zéolithes pour la NH3-SCR

1.3.b.i. Métal de transition
Pour la réduction des NO, par I'ammoniac, les zéolithes ont été échangées par des métaux de
transition tels que fer [42], le cuivre [62], le cérium [69], le chrome [70], I'argent [55], le lanthane, le
zinc et le magnésium [71]. Les zéolithes échangées par des métaux nobles (Pt, Pd, Rh) ne sont pas de
bonnes candidates pour la SCR. En effet, I'oxydation de I'ammoniac par I'oxygene est alors favorisée
méme a basse température (T < 300 °C) [72]. Les zéolithes les plus étudiées sont celles échangées au
cuivre ou au fer. Les zéolithes échangées au cuivre ont une meilleure conversion des NO, a basse
température (T < 350 °C) et celles échangées au fer ont une meilleure conversion des NO, a plus

haute température (T > 350 °C). Les zéolithes échangées au cuivre adsorbent plus d’ammoniac et ce
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de facon plus forte, elles sont aussi moins sensibles au rapport NO,/NO, [73]. Cependant, les

zéolithes échangées au cuivre produisent aussi plus de N,O [74].

e Cuivre

Pour les zéolithes échangées au cuivre, 'augmentation de la teneur en cuivre pour un méme rapport
Si/Al entraine l'augmentation de I'activité catalytique en NH;-SCR a basse température, mais
défavorise I'activité a haute température [75]. Cette augmentation de la teneur en cuivre, avec
notamment la formation de CuO, favorise I'oxydation de NO en NO,, et donc la fast-SCR. Cependant,
la formation de CuO favorise aussi I'oxydation de NH; par O, ce qui explique la baisse d’activité a
haute température [76]. La formation de N,O est aussi plus élevée, donc la sélectivité en N, diminue.
La capacité de stockage de NH; augmente également avec la teneur en cuivre [77].

Selon certains auteurs, Cu" permet I'activité catalytique a basse température. Pour d’autres, pour
cette méme gamme de température (< 300 °C), la mobilité du cuivre est trés importante grace a sa
solvatation, ce qui permet des interactions Cu-Cu méme pour de faibles teneurs en cuivre. Pour ces
auteurs, le cuivre isolé ne permet pas I'oxydation de NO, tout du moins a basse température. Les
dimeres stables de cuivre seraient donc les sites actifs a basse température. Pour ces mémes auteurs
Cu' isolé est le site actif & haute température [78]. Au contraire, d’autres auteurs ont proposé que Cu'
est le site actif [79], quelle que soit la température alors que pour Komatsu et al. [75], le site actif est
CU"-O_"-CU”.

o Fer

Il existe différentes hypothéses sur les sites actifs du fer des matériaux zéolitiques Fe/zéolithe en
NHs-SCR. Certains auteurs considerent que le fer isolé participe a la catalyse [80], d’autres
considerent que le fer-oxo (L-Fe™?0) [81] est le site actif. Pour Schwidder et al. [82], les deux types de
sites interviennent: le fer monomérique serait actif en SCR a basse température et les fers
dimériques Fe-O-Fe ou de grande nucléarité seraient actifs a des températures supérieures a 300 °C.
Ces méme clusters serraient aussi responsables de I'oxydation de NH; par I'oxygene [83]. Par ailleurs,

il a été montré que les particules de Fe,0; favorisent I'oxydation de NO en NO, [84].

1.3.b.ii. Influence de 'acidité
L'importance de I'acidité des zéolithes ne fait pas consensus dans la littérature. Metkar et al. [45]
montrent que "'ammoniac s’adsorbe sur les sites de Brgnsted sous la forme NH,’, avant de réagir
avec les oxydes d’azote. De plus , pour un méme type de zéolithe, la diminution du rapport Si/Al, et
donc I'augmentation du nombre de sites acides, permet une augmentation de I'activité catalytique

[41]. Au contraire, d’autres études montrent que I'acidité n’est pas prédominante pour I'activité
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catalytique [85][86][87]. Par exemple, Schwidder et al. [85] ont montré que pour une méme zéolithe,
avec la méme teneur en fer, mais des acidités différentes, les conversions des NO, sont trés proches.
Par contre, selon les mémes auteurs, I'acidité favorise la réaction de catalyse HC-SCR [85]. Dans tous
les cas, la présence de site d’échange initialement présents dans la zéolithe est important afin de

bien disperser le métal de transition [86].

1.3.b.iii. Bilan
Les zéolithes échangées ont une activité catalytique élevée pour la réduction des oxydes d’azote.
Cependant la détermination des sites actifs dans les zéolithes n’est pas totalement élucidée.
Schématiquement, une proposition de cycle catalytique sur une zéolithe échangée au cuivre est

illustrée en Figure I-11.

Figure 1-11 : Cycle catalytique sur une zéolithe échangée au cuivre [88]. Cercle bleu : fast-SCR. Cercle noir : activation de

NO pour la standard-SCR.

|.3.c. Ferrierite

La zéolithe utilisée lors ce travail de thése est une Ferrierite. Cette zéolithe a été nommée par
Graham en 1918 en I’honneur de Walter F. Ferrier qui a trouvé en premier ce minéral au bord du lac
Kamploops au Canada [89]. Cette zéolithe est, par exemple, utilisée pour I'isomérisation squelettale
du buténe (utilisation qui a été brevetée par Shell en 1992) ou pour la NH;-SCR lorsqu’elle est
échangée au fer [90].

Cette zéolithe contient différents types de canaux: 5, 6, 8, 10. Les canaux 8 et 10 sont
perpendiculaires, les canaux 10 étant suivant I'axe [001] et les 8 selon I'axe [010]. Les dimensions des

canaux sont présentées en Figure 1-12.
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Canaux 8 Canaux 10

Figure I-12 : Canaux de la Ferrierite [91].

Les canaux de dimension 5 et 6 sont situés entre les canaux 10. Sa structure a petits canaux permet
donc sa stabilité hydrothermale et un impact moins important des hydrocarbures a longues chaines.

Ce travail de thése consiste a étudier I'impact du biodiesel sur une Ferrierite échangée au cuivre.

|.4. Utilisation du biodiesel

L'idée méme de I'utilisation du biodiesel vient de Rudolf Diesel, le créateur du moteur (cf. I.1.a.ii),
dans les années 1890, un de ces prototypes ayant été testé avec de I'huile de lin [92]. Il est a noter
gue le terme « bio » provient du fait que ces carburants proviennent de la biomasse, par opposition
aux carburants fossiles. A I’heure actuelle, afin de réduire le taux de gaz a effet de serre dans les gaz
d’échappement des véhicules a motorisation thermique, et plus particulierement le taux de dioxyde
de carbone, les Etats européens imposent le développement de lutilisation de biocarburants
(directive européenne 2003/30/CE). En France, depuis 2008, le gazole distribué contient 7 % de
biodiesel. Il existe actuellement trois générations de biocarburants [93] :
- La premiere génération utilise des matiéres premieres qui sont aussi utilisées dans
I'alimentation, telles que les huiles de colza, soja pour le biodiesel ;
- La deuxieme génération utilise les matieres cellulosiques et n’est donc pas en concurrence
directe avec I'alimentation humaine ;

- Latroisieme génération utilise les micro-organismes comme les micro-algues.

L'utilisation de biocarburants répond a deux enjeux majeurs : diminuer la dépendance aux énergies
fossiles et diminuer les émissions de gaz a effet de serre. Cependant, I'utilisation de biodiesel n’est
pas exempte d’inconvénients : concurrence avec les produits agricoles pour la premiére génération,
ou épuisement des sols. De plus, le biodiesel n’a pas tout a fait les mémes propriétés que son

homologue fossile ce qui impacte notamment les émissions a I’échappement.
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l.4.a. L'effet du biodiesel sur les émissions
Le biodiesel a un impact sur les émissions des différents polluants présents dans les gaz
d’échappement. L'utilisation du biodiesel induit globalement une réduction de [’émission
d’hydrocarbures, de monoxyde de carbone et de particules fines. Malheureusement, I'utilisation de

des biodiesels entraine I'augmentation de la production des NO, [94][95].
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Figure 1-13 : Changement des émissions de NO,, hydrocarbures imbrilés et particules en fonction de la teneur en
biodiesel [96].
En ce qui concerne l'augmentation de production de NO,, celle-ci provient probablement des
différences majeures entre le Diesel et le biodiesel, qui sont :

- Une augmentation de la teneur en oxygéne pour le biodiesel ;

- Undegré d’instauration des hydrocarbures plus élevé dans le biodiesel.

D’autres éléments dus au moteur entrent aussi en compte comme par exemple un temps d’injection
plus long pour le biodiesel. Ce temps d’injection plus long provoque un accroissement de la
température et de la pression, facteurs qui accroissent I’émission des NO, [95].
Outres des différences de combustion, le biodiesel contient également des impuretés minérales
dont les teneurs sont réglementées par la norme européenne EN 14214 :

- Sodium et potassium qui doivent étre contenus a des teneurs inférieures a 5 ppm pour le

biodiesel pur ;
- Le phosphore qui est originaire des phospholipides, dont la teneur maximale est fixée a

4 ppm.

Ces impuretés peuvent avoir un impact sur toute la ligne de dépollution et conduire a une
désactivation des catalyseurs.
Par ailleurs, un certain nombre d’éléments inorganiques peuvent aussi provenir des lubrifiants (Ca, P,

n...).
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l.4.b. La désactivation des catalyseurs
De nombreuses causes de désactivations sont possibles pour les catalyseurs, dont les catalyseurs de
DéNO¥, telles que [97][98] :
- La dégradation thermique qui méne a la diminution de la surface spécifique du support ou
un frittage de la phase active ;
- L'empoisonnement des catalyseurs : adsorption forte sur les sites actifs d’éléments
extérieurs. Cet empoisonnement peut-étre sélectif ou non ;
- Le dépot carboné (« coke ») particulierement sur les zéolithes. La combustion du coke est

trés exothermique et peut aussi mener a la désalumination des zéolithes.

Ces différentes voies de désactivation des catalyseurs peuvent s’appliquer aux catalyseurs de
dépollution Diesel. Dans le cas du biodiesel, la présence de minéraux (Na, K, P) peut entrainer
I'empoisonnement des catalyseurs. Pour les catalyseurs SCR, a base d’oxyde de vanadium, les
métaux alcalins basiques interagiraient avec le groupement acide V-OH, diminuant ainsi I’acidité du
matériau et bloquant de ce fait 'adsorption de NH3;, essentielle lors de la catalyse DéNO, [99]. Plus le
métal alcalin est basique et plus la désactivation de I'oxyde est importante. La désactivation est donc
plus forte par la potassium que par le sodium pour des teneurs massiques de minéraux comprises
entre 0,1 et 2 %, sur le méme catalyseur [100]. L'empoisonnement par le phosphore apparait étre
moins sévere que celui observé avec les alcalins pour la méme quantité molaire [101],[102]. L'impact

des minéraux pour I'application SCR avec des zéolithes est cependant moins connu [103].

Dans la suite de cette section, I'impact des minéraux sur les zéolithes non échangées (l.4.c), ou
présents avant I'ajout de métal (1.4.d) est présenté. L’état de I’art concernant I'impact des minéraux

(P, K, Na) sur des catalyseurs métal/zéolithe pour 'application SCR est présenté en partie 1.4.e.

l.4.c. Impact de la présence de minéraux sur les zéolithes non-échangées
Différentes études ont été menées vis-a-vis de I'empoisonnement des zéolithes par le sodium ou
phosphore dans le cadre de I'utilisation de la pétrochimie, comme pour le craquage catalytique.
L'empoisonnement par le sodium n’affecte pas la structure zéolitique. Cependant, le volume
microporeux diminue. Ce phénoméne est attribuable au fait que le sodium prend plus que place que
I’hydrogéne dans la structure. La surface extérieure de la zéolithe reste constante. L’acidité de Lewis
est moins affectée que I'acidité de Brgnsted [104], avec un atome de sodium empoisonnant cing
atomes d’aluminium.

Pour le cas du phosphore, son ajout dans la zéolithe diminue I'acidité et le phosphore forme des

aluminophophates [105] [106].
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l.4.d. Impact du contre-ion présent dans la zéolithe avant échange par du cuivre ou
fer

Différentes études ont été menées afin d’étudier I'influence de la présence du contre-ion présent
dans la structure de la zéolithe avant échange du cuivre/fer et son influence sur 'activité catalytique
en SCR aprés échange. Pour G.Delahay et al. [107], les catalyseurs Cu-FAU sont moins actifs quand la
zéolithe est initialement sodée. Pour J.Sullivan et al. [108], sur une zéolithe Fe-ZSM-5, les conclusions
sont similaires lors de la réaction de standard-SCR avec NH;. Cependant, des tests réalisés avec de
'urée ont montré que les catalyseurs possédant initialement du sodium perdent en activité
catalytique, mais de maniére beaucoup plus faible que les catalyseurs échangés initialement avec
NH,". La caractérisation des sites acides a montré que les zéolithes non sodées initialement ont une
plus grande acidité de Brgnsted (en nombre et en force). Selon J.Sullivan et al., 'acidité forte de
Brgnsted favorise une interaction entre HNCO et NH; menant a la mélamine, créant ainsi une couche
de désactivation ce qui conduit par conséquent a une baisse plus forte de I'activité que pour les
catalyseurs sodés.
Au contraire, pour A.Sultana et al. [109] la présence de sodium résiduel aprés échange au cuivre
d’une zéolithe ZSM-5 permet une meilleure activité a basse température en NH;-SCR. Les raisons
évoquées sont une plus grande capacité de stockage des NO, ainsi que la promotion des espéces Cu'

par le sodium.

l.4.e. Impact de la présence de minéraux sur les zéolithes échangées au cuivre ou

au fer

l.4.e.i. Impact du phosphore
Différentes études ont été menées afin d’étudier I'impact du phosphore sur des zéolithes échangées
au cuivre ou au fer. Pour une zéolithe Fe-BEA exposée a 350 °C pendant différentes durées (14, 24,
48 heures) a des vapeurs d’acide phosphorique de différentes concentration (10 a 50 ppm), il s’est
avéré que la désactivation a été plus significative en augmentant la durée d’exposition qu’en
augmentant la teneur en acide phosphorique dans le flux gazeux pour un méme temps d’exposition.
Aprés un temps d’exposition court, I'espece P,05 se formerait majoritairement, alors qu’un temps
d’exposition plus long conduirait a PO;. Ce métaphosphate PO3; remplacerait les groupes hydroxyles
des sites actifs du fer [110] menant a la perte d’activité a basse température. L’activité a haute
température est moins affectée. De plus, les propriétés d’oxydation du matériau sont aussi
impactées : I'oxydation de NO et NH; diminue [110]. Le méme protocole a été réalisé sur une

zéolithe de type Cu-BEA [111]. Aprés ajout de phosphore, la surface spécifique et le volume poreux
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diminuent ainsi que la réductibilité du cuivre, ce qui a été confirmé a la fois par XPS et réduction en
température programmée par le dihydrogene.

D’autres tests réalisés par imprégnation de phosphore par (NH,),HPO, (jusqu’a 1,6 mmol.g™)
montrent aussi une désactivation du catalyseur par le phosphore. Les auteurs ont proposé une
interaction entre le phosphore et le fer [112]. Dans le cas d’une zéolithe SSZ-13 échangée au cuivre,
I’ajout de phosphore par imprégnation jusqu’a 1,35 mmol.g™ entraine une diminution de la surface
spécifique, mais la structure de la zéolithe n’est pas affectée. Par RMN, les auteurs ont identifié des
polyphosphates condensés, de |'acide phosphorique, mais pas de formation de AIPO,. De plus, ils
observent par UV-vis et XANES la formation de CuO au détriment de Cu®* [113]. Une autre étude
portant sur Cu-SSZ-13 a montré par ailleurs, comme pour Fe-BEA, une baisse de I'oxydation de

I"'ammoniac [114].

l.4.e.ii. Impact du potassium
Une zéolithe Fe-BEA a été exposée a 350 °C durant différentes durées (14, 24 et 48 heures) a des
vapeurs de nitrate de potassium de concentration 50 et 100 ppm [115]. Les auteurs concluent que
I'ajout de potassium engendre :
- Une diminution de I'adsorption de NH; due a I'empoisonnement des acides de Brgnsted par
le potassium ;
- Une augmentation de I'adsorption des NO,, car le potassium crée de nouveaux sites de
stockage [116][117][118], mais diminue I'acidité de Brgnsted ;
- Une augmentation de I'oxydation de NO en NO,;
- Une perte des groupements « fer » monomériques et dimériques au profit de clusters de fer

FexOyinactifs en SCR, menant a la perte d’activité catalytique.

Dans le cas d’une zéolithe SAPO-34 échangée au cuivre, apres imprégnation du potassium par KNO3 a
humidité naissante jusqu’a 2,5%.,, les effets observés sont similaires [119] :
- Diminution de la surface spécifique et du volume poreux ;
- Diminution de 'acidité totale et de |la force de I'acidité ;
- Augmentation du nombre de clusters de cuivre Cu,O, au détriment des particules de cuivre
isolées ;
- Pour un ajout de 0,5 %,. de potassium l'activité catalytique en standard-SCR n’est pas
affectée. Avec des teneurs supérieures en potassium, I'activité est dans un premier temps
affectée a basse température (< 300 °C), puis sur toute la gamme de température.

Parallelement, la sélectivité en N,O augmente.
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Pour ces auteurs, la perte d’activité catalytique s’explique a la fois par la diminution de I’acidité mais

aussi par la formation de cluster de CuO.

I.4.e.iii. Impact du sodium
Les tests réalisés pour étudier 'empoisonnement des catalyseurs SCR vis-a-vis du sodium ont surtout
été réalisés en ajoutant du sodium dans du Diesel. Les gaz d’échappements sont ensuite traités par
toute la ligne d’échappement. Selon la place du catalyseur de SCR (avant ou aprés le FAP), la quantité
de sodium présente sur le catalyseur change. Si le SCR est placé apres le filtre a particules, son
activité est plus faiblement impactée, car le sodium est retenu en partie par le filtre a particules
[120][121]. La surface spécifique du catalyseur diminue en fonction de la teneur en sodium tout
comme les températures de réduction du cuivre. L'oxydation de NO en NO, augmente avec la

présence de sodium. A lI'instar du potassium, le sodium peut aussi stocker des NO, [109][122][123].

l.4.e.iv. Comparaison potassium et sodium
Kern et al. [112] comparent, dans les mémes conditions expérimentales, I'empoisonnement d'une
Fe-MFI par le sodium et le potassium, soit par imprégnation, soit en utilisant un aérosol. Leurs
résultats indiquent une désactivation plus forte parle potassium que par le sodium pour des

concentrations molaires en K et Na allant de 0 a 0,5 mmol/gcatalyseur-

l.4.e.v. Solutions actuelles
Certaines recherches ont également porté sur la durabilité et la régénération des matériaux
catalytiques empoisonnés par des minéraux. Dans le cas des zéolithes échangées au fer, il est
suggéré qu’un traitement réducteur sous flux de H, permettrait de régénérer en partie I'activité
grace a la redispersion des petits clusters de fer en especes de plus petite taille, comme illustré en
Figure 1-14 [124], avec la formation de liaisons fortes avec la structure de la zéolithe. Ces liaisons ne
se briseraient pas lors de la ré-oxydation si la réduction a été réalisée a haute température (600 °C)
[125]. Ce prétraitement réducteur permet surtout une meilleure activité a basse température (<
300°C), et I'effet est plus prononcé pour les zéolithes qui ont une charge d’environ 2 % de fer. Il n’y a
pas de nouveaux sites acides créés mais une diminution globale de I'acidité, et plus particulierement
celle de Brgnsted, est observée. L’'acidité de Lewis, quant a elle, augmente légérement. De plus,
aprées un traitement hydrothermal suivi d’un traitement sous H,, une petite proportion de I'activité

catalytique est récupérée [126].
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Figure I-14 : Mécanisme possible de régénération des zéolithes [124].

Pour les catalyseurs trois voies, la régénération de catalyseurs désactivés aprés roulage (contenant
du nickel, du plomb, du phosphore, du cuivre, du souffre, du calcium et du fer) peut étre réalisée par
lavage a I'acide citrique ou oxalique a 0,1 mol.L™ [127], [128]. Dans la cadre de I’étude de S. Christou
et al. [128], le catalyseur usé contenait 15,4 g de phosphore par kilogramme de catalyseur. Aprés un
lavage a 50 °C durant une heure, environ 80 % du phosphore est enlevé par I'acide oxalique, et
environ 45 % du phosphore est enlevé par lavage a I'acide citrique. La meilleure efficacité du
traitement par I'acide oxalique est expliquée par le fait que cet acide est plus fort que I'acide citrique
(pKa respectivement de 1,20 et 3,06) et est donc plus efficace pour dissoudre les phosphates et
phosphites. Lors de ces lavages, le cuivre est aussi enlevé (environ 90 % pour le lavage a I'acide
oxalique, et 55 % pour le lavage par I'acide citrique). Il semble donc difficile de transposer cette
méthode de lavage aux catalyseurs de type zéolithe échangée au cuivre. De plus, le pH acide des

solutions peut mener a une désalumination des zéolithes.
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|.5. Conclusion

Du fait de la nocivité des gaz d’échappement pour 'homme et I'environnement, les normes
européennes sont de plus en plus strictes avec, par exemple, une diminution de 80 % des rejets NO,
entre Euro V et Euro VI pour une durabilité exigée de 7 ans ou 700 000 km. La chaine de dépollution

est par conséquent complexe et colteuse.

Parallelement a cela, afin de réduire I'impact des véhicules thermiques sur I'émission des gaz a effet
de serre, tel que le CO,, les Etats européens imposent le développement de lutilisation de
biocarburants (directive européenne 2003/30/CE). Ces biocarburants contiennent des éléments
inorganiques en quantité réglementée tels que phosphore, potassium et sodium. La question se pose
alors de savoir I'impact que peuvent avoir les minéraux présents dans le biodiesel sur la chaine
globale de post-traitement des gaz d’échappement et plus particulierement sur le catalyseur de SCR.

De plus, il a été vu en partie I.4.a, que I'utilisation de biodiesel favorise I'’émission de NO,.

Or, la réduction des oxydes d’azote est un mécanisme complexe mettant en jeu l'acidité et les
propriétés d’oxydo-réduction des catalyseurs. De plus, au regard de I'application visée, les

catalyseurs doivent avoir une bonne stabilité thermique.
L'objectif de la thése est de comprendre le mécanisme de désactivation de zéolithes, de type

Ferrierite, échangées au cuivre, par le sodium et le phosphore déposés séparément puis

simultanément.
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Chapitre Il : Techniques expérimentales

L'objectif principal de ce travail de thése est d’étudier I'influence du dépot de différents minéraux
(sodium et/ou phosphore) sur les performances catalytiques de matériaux de type Cu/FER pour la
réduction catalytique sélective des NO, par I'ammoniac (NH;-SCR). Dans le but d’étudier plus
spécifiquement l'interaction des minéraux avec les sites actifs des catalyseurs, deux familles de
matériaux ont été préparées. La premiére famille de catalyseurs contient une teneur en cuivre
inférieure au nombre de sites d’échange de la zéolithe Ferrierite (FER) dans le but d’obtenir un
catalyseur Cu/FER présentant majoritairement du cuivre en position d’échange. Ce catalyseur est
nommé Cu(EC)/FER dans la suite de ce manuscrit. La deuxiéme famille de catalyseur présente une
teneur massique en cuivre plus élevée afin d’obtenir un matériau contenant a la fois du cuivre
échangé et du CuO. Cette famille d’échantillon est nommée Cu(ER)/FER. Le protocole de synthése de
ces deux catalyseurs référence, ainsi que leurs empoisonnements au sodium et/ou phosphore est
d’abord décrit dans ce chapitre. Dans un second temps, les techniques de caractérisation physico-
chimiques des catalyseurs seront détaillées. Par la suite, les conditions des tests catalytiques de
réduction des NO, ainsi que les tests d’oxydation de NO et de NH; seront exposées. Pour terminer, la
conversion des NO, en NH;-SCR des deux familles de catalyseurs référence, Cu(EC)/FER et

Cu(ER)/FER, est présentée.

I.1 Synthése des catalyseurs de référence

La zéolithe utilisée dans ce manuscrit est une Ferrierite (FER) sous forme ammonium (Alfa Aesar). Les

différentes caractérisations physico-chimiques de la zéolithe sont présentées dans le Tableau II-1 :

Tableau II-1 : Caractérisation de la zéolithe FER utilisée.

20 <300 395 3,5 2270 2:98

Pour I'ajout de métaux, et donc de cuivre, en position d’échange dans les zéolithes, différentes
synthéses sont possibles : sublimation du précurseur métallique [1], synthése « one-pot» de la
zéolithe avec le métal [2], imprégnation a humidité naissante [3], échange en voie solide [4] ou
échange ionique. Cette derniere est la méthode la plus conventionnelle [5]. Quelques exemples
d’échanges assisté par micro-ondes ont aussi été réalisés [6], [7]. L'échange total en milieu aqueux
est plus difficile pour les zéolites a petits pores et I'échange ionique doit souvent étre répété

plusieurs fois afin d’obtenir un échange total. L’échange par voie solide requiert une zéolithe avec
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une bonne stabilité thermique. L'imprégnation, quant a elle, favorise la formation de clusters du

métal introduit. Le protocole choisi pour I'ajout de cuivre est I’échange ionique.

La capacité d’échange d’une zéolithe dépend de son rapport Si/Al, de la surface spécifique et de la
taille de ces pores. Le pourcentage d’échange ionique est donné par la formule suivante :

nombre d'oxydation du métal (Cu = 2) * nombre de cations

i.e.l (ionic exchange level) = —
( 9 ) nombre d'atomes d'aluminium

Comme indiqué en introduction de ce chapitre, deux grandes familles de catalyseurs ont été
synthétisées pour I'étude de la désactivation des zéolithes contenant du cuivre :
- Une famille pour laquelle les catalyseurs contiennent majoritairement du cuivre échangé (<
3%massique de cuivre, i.e.l = 60 %). Cette famille de catalyseurs sera notée Cu(EC)/FER ;
- Une famille par laquelle les catalyseurs contiennent majoritairement du CuO (entre 6 et 8

Yomassique d€ cuivre 120% < i.e.l < 180 %). Cette famille de catalyseurs sera notée Cu(ER)/FER.

L'influence du dépo6t de différents minéraux (sodium et/ou phosphore) sur les performances
catalytiques des matériaux Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER pour la réduction catalytique sélective des NO,
par 'ammoniac (NH3-SCR) sera par la suite étudiée. L'influence du solvant (eau ou éthanol) utilisé

pour réaliser I'imprégnation des alcalins (Na) et azotides (P) a également été investiguée (Il.1.c).

Il.1.a Synthese de Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)
Dans l'optique d’obtenir un échange total du cuivre dans la zéolithe (i.e.l = 100 %), et donc de
favoriser I'insertion du cuivre dans la structure a petits canaux de la zéolithe, I’échange est réalisé a
80 °C. En effet, a température ambiante, la taille du cuivre hydraté est plus importante que celle des
canaux. L'échange total est donc impossible a réaliser. En plus de la température, un deuxieme
paramétre doit étre considéré : le pH. Un pH faible favorise la compétition entre I'adsorption des
ions Cu®" et les ions H;O" et favorise la désalumination des zéolithes. Au contraire, un pH trop

basique favorise la précipitation du cuivre sous forme Cu(OH), comme illustré en Figure 1I-1.
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100

80 Cu(OH),

*» Copper

pH

Figure lI-1 : Diagramme de spéciation du cuivre en fonction du pH [8].

Par ailleurs, comme l'indique le diagramme de potentiel-pH présenté en Figure II-2, plus la

température est élevée, plus le domaine de stabilité de Cu(OH), est décalé vers les pH acides.

10

CU(OH), 15

[Cu] Total (M)

pH

Figure II-2 : Spéciation du cuivre en fonction de la température [9].

Le pH de synthese choisi est fixé a pH de 5 (controlé a température ambiante), afin de minimiser la
désalumination de la zéolithe, la compétition d’adsorption du cuivre entre Cu** et H;O" et le risque
de précipitation du cuivre. Le sel précurseur pour la synthese des zéolithes échangées est |'acétate

de cuivre (Cu(CH;COO0),).

Le protocole de synthése utilisé est le suivant : dans un ballon contenant de I'eau ultra-pure, la
concentration en zéolithe est de 50 g.L’l, la concentration en acétate de cuivre est de 0,36 mol.L?, et
le pH est ajusté a 5 avec de pH I'acide nitrique (1 M). La solution est ensuite chauffée a reflux
pendant 23 heures a 80 °C avant d’étre filtrée sur Blichner et rincée a I'eau ultra-pure. La synthése a
été répétée six fois afin d’étudier la répétabilité du protocole et de disposer d’'une quantité de

catalyseur importante pour la suite de I'étude. La teneur moyenne obtenue est de 2,8 %, avec un
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écart-type de 0,15 %,.. Le mélange de toutes ces synthéses sera utilisé afin de réaliser les
empoisonnements au sodium ou phosphore. Une synthése réalisée ultérieurement, menant a une
teneur en cuivre de 2,5 % a été utilisée pour 'empoisonnement simultané par du sodium et du
phosphore. Théoriqguement, pour un échange ionique total (Cu/Al = 0,5), la masse correspondante en
cuivre échangée doit-étre de 4,5 %,,.. Cependant, cette teneur semble difficile a obtenir a cause de la
taille des canaux et du fait que les canaux 5 et 6, situés entre les canaux 10 de la FER (présentés dans

la partie bibliographique 1.3.c), sont probablement inaccessibles au cuivre.

Le catalyseur est ensuite traité thermiquement. Il est dans un premier temps calciné jusqu’a 600 °C
sous 10 % d’oxygéne dans 'azote pendant trente minutes (mn), 10 % d’eau sont ensuite ajoutés
durant 30 mn, puis le catalyseur est remis a température ambiante sous 10 % d’oxygéne dans I'azote.
Ce retour a température ambiante permettra par la suite d’ajouter les minéraux (Na et/ou P) le cas
échéant. Un deuxieme traitement thermique est ensuite réalisé en remplagant le palier de 30 mn
sous eau par 16 heures sous 10 % d’eau. Le traitement thermique est schématiquement présenté en

Figure 11-3.

600 °C 600 °C

30 mn 30 mn 30 mn 16 heures

10% O, +
10% 0,/N, 0% H0
/N

2

Empoisonnement
Na et/ou P

10% O,+ 10%

0,
10% 0./N, HOMN,

10% O./N,

10% O,/N,

Figure 11-3 : Schéma récapitulatif des traitements thermiques des catalyseurs Cu/FER.

II.1.b Synthése de Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO)
Afin d’obtenir des catalyseurs ayant initialement du CuO (nommé par la suite cuivre extra-réseau),
des synthéses ont été réalisées avec une concentration en zéolithe de 10 g.L™ et une concentration
en cuivre de 0,04 mol.L. Le pH mesuré est d’environ 5,4. La solution a ensuite été mise a reflux trois
heures a 80 °C avant d’étre filtrée et lavée a I'eau ultra-pure. Le catalyseur est ensuite traité
thermiquement selon le méme protocole que celui utilisé pour la zéolithe Cu(EC)/FER. Le protocole

est présenté en Figure 11-3.

Du fait de la précipitation « non contrélée » du cuivre, différentes teneurs en cuivre ont été
obtenues :

- Deux fois 6,1 %, avec des caractérisations légeérement différentes pour les deux lots ;

- 74%;

- 8,0%.
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Chaque lot contient environ 10 g de zéolithe. Cette quantité n’étant pas suffisante pour réaliser tous
les empoisonnements, les lots ont donc été utilisés séparément pour chaque empoisonnement. Les
deux lots de cuivre a 6,1 % ont été utilisés pour I'empoisonnement par le sodium par voie aqueuse
ou organique. Le lot contenant 7,4 % a été utilisé pour I'’empoisonnement au phosphore, et le lot

contenant 8,0 % de cuivre a été utilisé pour 'empoisonnement simultanné au sodium et phosphore.

[I.1.c Empoisonnements au sodium et phosphore déposés séparément ou
simultanément

L'ajout de sodium et/ou de phosphore sur les catalyseurs a été réalisé par imprégnation. Cette
imprégnation a été réalisée soit par voie aqueuse, soit par voie organique avec de I'éthanol. L'eau a
été choisie pour simuler l'influence de la condensation de I'eau dans I’échappement lors des
démarrages a froid/arrét du véhicule. L’éthanol, solvant moins polaire que 'eau, a été utilisé afin
d’étudier l'influence des ajouts de minéraux en minimisant les interactions avec le matériau
catalytique, ce qui peut étre plus représentatif d’'un empoisonnement en phase gaz.
Tous les catalyseurs synthétisés sont présentés dans le Tableau II-2.

e Na

Le sel précurseur de sodium choisi est le nitrate de sodium NaNOs;. En effet, les nitrates se
décomposent a haute température (le traitement thermique suivant I'ajout est effectué a 600 °C) et
seul I'impact du sodium sur le catalyseur va étre examiné.

e P

Le précurseur choisi pour le phosphore est le phosphate de diammonium (NH,),HPO,. Ce précurseur
présente un contre ion ammonium qui peut étre éliminé lors de la calcination. Ce précurseur a déja
été utilisé dans la littérature afin de simuler I'empoisonnement au phosphore sur des zéolithes [10],
[11].

e Na+P

Pour I'ajout de sodium et phosphore, le phosphate de sodium (H,NaPQ,) a été choisi. Ce précurseur

va permettre de déposer sur le catalyseur le méme nombre de moles de sodium et de phosphore.

L’ajout des minéraux est réalisé apres le premier traitement thermique de 30 mn sous 10 % d’eau et
d’oxygeéne (Figure 1I-3). La zéolithe contenant le cuivre et le sel précurseur de sodium et/ou
phosphore sont mis en suspension dans un volume minimum de solvant choisi (eau ou éthanol).
Aprés quatre heures sous agitation, a température ambiante, le mélange est séché sur bain de sable

a 80 °C durant 15 heures. La zéolithe est ensuite hydrotraitée 16 heures sous 10 % d’eau et
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d’oxygene. Les catalyseurs ne contenant pas de minéraux ont aussi été soumis au méme traitement
thermique pour pouvoir les comparer par la suite aux catalyseurs contenant des minéraux.

Il est a noter qu’il a été vérifié que le protocole d’imprégnation sans sel précurseur ne détériore pas
I"activité catalytique des échantillons. Les différences de performances catalytiques, ou de propriétés

de surface des matériaux modifiés par Na et/ou P proviennent donc bien de la présence des

minéraux, et ne sont donc pas attribuables au protocole de synthése.

Tableau I1I-2 : Tableau récapitulatif des différents catalyseurs synthétisés ainsi que les teneurs mesurées en ICP des

minéraux déposés.

Cu Solvant Na P Na + P
(%massique) d'imprégnation (%massique) (%massique) (umol.g™)
Na
Référence 0 0
0,45 195
0,54 235
Eau
1,28 560
2,8
1,90 830
0,39 170
Ethanol 0,96 420
1,42 620
Référence 0 0
0,43 190
1,20 515
Eau
1,38 600
6,1
2,03 885
Référence 0 0
0,87 380
Ethanol
1,52 665
P
Référence 0 0
0,53 170
0,89 290
Eau 1,48 480
2,8 1,74 560
2,25 750
0,47 150
Ethanol 1,49 430
2,25 725
Référence 0 0
1,44 465
7,4 Eau
2,83 915
Ethanol 1,35 435
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1,74 560
2,45 790
Référence 0 0 0
0,25 0,33 215
Eau 0,60 0,81 520
2,5 0,84 1,14 735
0,32 0,42 275
Ethanol 0,61 0,82 525
1,03 1,38 895
Référence 0 0 0
0,48 0,65 420
Eau
8,0 0,86 1,20 750
0,54 0,72 470
Ethanol
0,99 1,33 860
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1.2 Caractérisations physico-chimigues

Les propriétés physico-chimiques des catalyseurs ont été évaluées en mettant en ceuvre différentes
techniques de caractérisations :
- Caractérisation élémentaire par ICP;
- Caractérisations texturales par BET ;
- Caractérisations structurales par diffraction des rayons X et étude infra-rouge des bandes T-
O-T;
- Caractérisations du cuivre par Réduction en Température Programmée (RTP) par le
dihydrogene et I'adsorption de NO suivie par infra-rouge ;
- L’adsorption de NH; suivie par infra-rouge permet d’étudier la capacité d’adsorption de

"ammoniac.

[I.2.a Caractérisation élémentaire par ICP
L’analyse élémentaire des échantillons est réalisée par ICP-OES (Inductively Coupled Plasma - Optical
Emission Spectrometry) Perkin ElImer Optima 2000 DV. La solution est excitée thermiquement par
plasma et les électrons des éléments chimiques sont ionisés. Lorsqu’ils reviennent a [I'état
fondamental, ils émettent un photon dont I'énergie est caractéristique de I'élément chimique. La

guantité de photons émise est proportionnelle a la concentration en élément chimique.

Afin de réaliser I'analyse, les échantillons sont minéralisés par micro-onde en réacteur fermé (Anton
Paar Multiwave 3000) dans une solution contenant du HCI, HNO; et HF. L’excés de HF est complexé

par H3;BO; et la solution est une seconde fois passée aux micro-ondes.

[1.2.b Caractérisations texturales : Adsorption — désorption d’azote
Les propriétés texturales des matériaux peuvent étre étudiées par adsorption/désorption d’un gaz
inerte en isotherme. Usuellement, I'azote est utilisé comme sonde des propriétés texturales. Les
isothermes obtenues sont liées a la porosité des matériaux. La surface spécifique, pour les zéolithes,
est obtenue par la portion linéaire pour des pressions relatives 0,03 < P/P, < 0,15. L’équation BET (du
nom de Brunauer, Emmett et Teller), qui suppose que la chaleur intégrale d’adsorption est égale a la

chaleur de liquéfaction du gaz ou de la vapeur, s’écrit sous sa forme linéaire :

P/Pp 1 _c—1 P 1

*—+

1_P/P0qads_CIm*C PO C*qm
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Avec:
- (qm :quantité adsorbée a la monocouche

Qads - Quantité adsorbée

C : constante d’adsorption
- P:pression de I'adsorbat

- Py : pression d’équilibre liquide vapeur a la température d’absorption

La pente additionnée a I'ordonnée a I'origine est équivalente a I'inverse de q,,. La connaissance de q,,

permet ensuite de calculer la surface spécifique. Si ., est exprimé en cm? d’azote alors :

3 o* qm* Na
S 2_ 1 —
m%g™) = —

Avec :
- o :surface de la molécule sonde, pour I'azote : 16,2¥10%° m?
- @ : quantité adsorbée a la monocouche en cm’
- Vp: volume molaire : 22 400 cm®.mol™
- N,.nombre d’Avogadro : 6,02 *10% mol™

- m: masse de I'’échantillon (en g)

La mesure du volume poreux total est réalisée a P/P, = 0,97. Le volume microporeux est obtenu par
le tracé du t-plot. Le t-plot présente le volume de gaz adsorbé pour un gramme de catalyseur en
fonction de la couche multimoléculaire adsorbée : t = N*e. Avec :

- e :épaisseur de la couche monomoléculaire

- N:nombre de couches formées a p/po

Dans le cas de matériaux microporeux, le plateau correspond au volume microporeux (Figure I1-4).

Diagramme t

>
Figure 1I-4 : t-plot dans le cas de solides microporeux.

Expérimentalement, afin d’enlever I'eau et les espéces pouvant étre adsorbées sur le catalyseur, les
échantillons sont prétraités sous vide, tout d’abord a 90 °C durant 1 heure, puis a 350 °C durant
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4 heures. Les isothermes d’adsorption et de désorption sont réalisées a 77 K sur des appareils

Micromeritics ASAP 2000 et 3 Flex.
[1.2.c Caractérisations structurales

I1.2.c.i Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X permet de déterminer les différentes phases cristallines présentes dans
un matériau et la taille des cristallites. Dans le cas de la diffraction des rayons X in-situ, I’évolution
structurale d’'un matériau peut étre suivie en fonction de la température ou de I'atmosphere
(oxydante ou réductrice). Expérimentalement, un faisceau de rayons X de longueur d’onde A connue
est envoyé sur I'échantillon. Si la relation de Bragg est respectée, l'interférence entre le réseau
cristallin et les rayons X est constructive.

LoideBragg:2 * dyy; *sinB =p* A

Avec:

- p:ordre d’interférence

- dpy : distance réticulaire

- A:longueur d’onde du faisceau incident

0 : angle de Bragg (rad)

La position des raies et leurs intensités respectives permettent de retrouver la/les structure(s)
cristalline(s) présente(s) dans I'’échantillon par comparaison avec les diffractogrammes de référence

de la base internationale de données ICDD.

L'analyse est réalisée dans un domaine 20 compris entre 5 ° et 70 ° avec un pas de 0,017 ° et un

temps par pas de 300 s.

I1.2.c.ii Bandes de structure de la zéolithe
Deux types de vibrations concernant la structure des zéolithes sont observés :
- Les vibrations internes aux groupements TO, qui sont insensibles a la structure mais
sensibles au rapport Si/Al ;

- Lesvibrations des liaisons externes entre tétraédres, qui sont sensibles a la structure.

Ces différentes vibrations sont observées aux bas nombres d’onde entre 300 et 1300 cm™. La
longueur d’'onde des bandes des vibrations internes permet d’accéder a la composition de la
charpente zéolitique. Il existe une relation, généralement linéaire et décroissante, entre
I"augmentation de la fraction molaire d’aluminium présente dans la structure et la diminution du

nombre d’onde de la bande. En effet, I'aluminium est moins électronégatif que le silicium, la liaison
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Al — O est donc plus longue que la liaison que la liaison Si — O. La liaison Al — O est donc moins forte,

le nombre d’onde diminue [12].

Afin d’examiner ces bandes de structure, la zéolithe a été diluée dans du KBr. Apres pastillage, les
spectres ont été acquis sur un spectrometre infra-rouge a transformée de Fourrier (Nexus Thermo

Nicolet) a température ambiante.
[1.2.d Caractérisations du cuivre

I1.2.d.i Réduction en Température Programmée par le dihydrogene (H>-RTP)
La réduction en température programmée permet d’étudier la réductibilité des différentes especes

présentes dans un matériau.

La H,-RTP est réalisée dans un Micromeritics Autochem 2920. Le catalyseur (= 100 mg) est placé dans
un réacteur en quartz en U sur de la laine de quartz. Il est dans un premier temps oxydé jusqu’a
450 °C durant 30 mn (rampe : 5°C.mn™) sous un flux d’oxygéne pur. Aprés retour a température
ambiante, le systeme est purgé par de I'argon durant 45 mn afin d’enlever toute trace résiduelle
d’oxygene. La réduction est ensuite réalisée sous 1 %H,/Ar jusqu’a 1 000 °C (rampe : 10 °C.mn™). La
consommation de H, est analysée par un TCD, I'eau étant préalablement retenue par un piege de
perchlorate de magnésium Mg(ClO,),. Grace a une calibration préalable de I'appareil, il est possible

d’accéder a la consommation d’hydrogéne lors de la réduction.

Dans le cas des zéolithes échangées au cuivre, trois pics de réduction du cuivre sont classiquement
observés [13]:

Cu™ +0,5H, = Cu" + H": réduction des ions Cu", localisés en position d’échange, en Cu';

Cu*+0,5H, = Cu’+ H": réduction des ions Cu', localisés en position d’échange, en cu’;

CuO +H, = Cu®+ H,0 : réduction des espéces de type CuO.

De plus, il peut étre possible d’observer la réduction de I'aluminate de cuivre :

CuAl,0,4 + H, = Cu0 + Al,O5 + H,0
Dans la Figure II-5, le cas de la Ferrierite étudiée dans ce manuscrit pour différents pourcentages

massiques en cuivre, est illustré. Sur les profils de consommation d’hydrogéne présentés, il est

possible de distinguer les différents pics de réduction du cuivre.
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Figure II-5 : Profils de H,-RTP sur Cu/FER selon la charge en cuivre (A) Cu(2,0%)/FER, (B) Cu(2,8%)/FER, (C) Cu(6,1%)/FER.

Les températures de réduction du cuivre dans le cadre des zéolithes échangées sont influencées par
différents parametres :
- Plus le rapport Si/Al est élevé et plus la température de réduction diminue [14] ;
- Si I’échange en cuivre dans la zéolithe n’est pas total, la présence de sodium en position
d’échange dans la zéolithe diminue la température de réduction du cuivre en comparaison
de la forme protonnée [15] [14];

- Plus la teneur en cuivre est élevée, plus les températures de réduction sont faibles [16].

Ces différents paramétres ménent a des profils de H,-RTP qui peuvent étre treés variés, comme
I'illustre la Figure II-5. Cependant, la consommation totale d’hydrogene permet d’estimer le taux de

réduction des espéces présentes, dans la mesure ou la teneur en cuivre est connue.

Pour I'ensemble des échantillons étudiés, la consommation totale d’hydrogéne correspond a la
réduction totale de Cu" en Cu’. Afin d’accéder aux quantités des différentes espéces présentes dans
la zéolithe, les profils sont déconvolués en différentes zones (Figure I1-6) :

- (i) le CuO avec le Cu" échangé ;

- (ii) 'aluminate de cuivre ;

- (i) Cu' échangé, provenant de la réduction du Cu”échangé.
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Figure 11-6 : Déconvolution d’un profil de H,-RTP.

La déconvolution permet ensuite d’accéder au pourcentage de cuivre échangé selon la formule

suivante (car la consommation de H, est totale) :

2 x Consommation H,(pic (iii))
Consommation H, totale

% Cuéchangé =

Consommation H, (pic (i)) — Consommation H,(pic (iii))
Consommation H, totale

% Cu0 =

11.2.d.ii Adsorption de NO
L’adsorption de NO sur un échantillon Cu/FER permet d’accéder a de multiples informations telles
que le degré d’oxydation du cuivre et a la configuration du cuivre. Les différentes attributions de NO

associé au cuivre échangé dans une zéolithe sont listées dans le Tableau II-3 [17]-[23].

Le fait que NO s’adsorbe sur Cu" et Cu' est bien référencé dans la littérature. La bande correspondant
3 Cu'-NO est située entre 1807 et 1810 cm™, celle relative a Cu"-NO est située entre 1895 et 1915 cm’
', La position de cette bande dépend de I'environnement du cuivre [27]. Dans le cas de I'adsorption
de NO sur du cuivre échangé dans une Ferrierite, la bande centrée & 1909 cm™ accompagné d’un
épaulement a 1903 cm™, correspond a I'adsorption de NO sur Cu" sur les deux sites d’échanges de la
zéolithe (détaillés dans le chapitre IV.2.b). La bande parfois observée entre 1894 et 1898 cm™ est

attribuée a du cuivre en coordination plan carré [22], [30].
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Tableau II-3 : Attribution des différentes bandes d’adsorption de NO sur Cu/zéolithe.

NO; monodenté 1576
NO; ponté 1610-1630
(NO), sur Cu®, asymétrique 1734
N,O,adsorbé 1744
NO sur Cu* 1807-1815
(NO), sur Cu®, symétrique 1823
NO* sur Cu** (isolé) 1898-1910
NO* sur Cu** (associé a Cu™) 1950
NO® [24]-[26] 2133
N,O 2224

L’échantillon est pastillé puis prétraité une heure sous oxygéne puis une heure sous vide secondaire
a 400 °C. Les ajouts de NO ont été réalisés a température ambiante par ajout dosés successifs et
enregistrés sur un spectrométre FTIR Nicolet 6700. Les spectres présentés sont tous normés a

10 mg.cm™ et correspondent & environ 13 pmol.g”* de NO adsorbé.

[I.2.e Caractérisations de I'acidité
Une pastille de catalyseur d’environ 20 a 30 mg de surface de 2 cm? est réalisée. L’activation du
catalyseur se fait a 450 °C sous air sec durant une nuit. L’échantillon est ensuite mis sous vide une
heure a 200 °C. Apres retour a température ambiante, le spectre de référence du catalyseur est
enregistré. L'ammoniac est ensuite adsorbé a 25 °C. La désorption est réalisée par paliers de 50 °C
jusqu’a 450 °C. Tous les spectres présentés dans ce manuscrit sont normalisés & 10 mg.cm™. Les
spectres sont enregistrés sur un spectrometre infra-rouge a transformée de Fourrier (Nexus Thermo

Nicolet)

I1.2.e.i Groupements hydroxyles
L’étude des groupements hydroxyles fournit une premiere information sur le type d’acidité présent
dans une zéolithe. Pour la Ferrierite, I'attribution des différentes bandes est présentée dans le

Tableau 11-4 [31], [32].
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Tableau I1-4 : Attribution des bandes relatives aux groupements hydroxyles.

3747 silanols externes

3724 silanols internes (nids hydroxyles)
hydroxyles liés a des espéces aluminiques extra-réseau

3642 responsables de I'acidité de Lewis

3602 hydroxyles pontés, responsable de I’acidité de Brgnsted

Les groupements hydroxyles d’une Ferrierite échangée au cuivre sont illustrés en Figure II-7.

3747

Al02 3794 3642 3602
H | |

3800 3750 3700 3850 3600 3550 3500

Nombre d'onde (cm™)

Figure II-7 : Groupements hydroxyles d’une Ferrierite contenant 6,1% de cuivre.

I1.2.e.ii Adsorption de NH3

La pyridine est une des sondes usuellement utilisée afin de sonder 'acidité de matériaux, dont les

zéolithes. Cependant, la Ferrierite a de trop petits canaux pour permettre I'adsorption de la pyridine

dans la porosité du matériaux [33], [34]. 'ammoniac a donc été utilisé donc comme molécule sonde

pour évaluer I'acidité des échantillons étudiés. Cette sonde présente le double intérét d’entrer dans

les canaux de la zéolithe mais d’étre aussi un réactif du test catalytique.

L'adsorption de I'ammoniac mene a différentes bandes dont I'attribution est présentée dans le

Tableau II-5.
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Tableau II-5 : Attribution des bandes d’adsorption de NH;.

vibrations d’élongation vy [4], [35]-[37]

3356, 3273, 3220, 3189
3189 cm™ : caractéristique de I'ammoniac adsorbé sur Cu* [38], [39]
1452 et 1397 protonation de 'ammoniac sur les sites de Bgnsted (8a5ym)
1684 protonation de 'ammoniac sur les sites de Bgnsted (84m)
1621 ammoniac lié aux sites acides de Lewis de la zéolithe (6,.,m) et au cuivre

[4], [40]

Les coefficients d’extinction molaires ont été déterminés dans le laboratoire en réalisant des ajouts
dosés d’ammoniac sur des zéolithes contenant soit uniquement de l'acidité de Brgnsted, soit
uniqguement de l'acidité de Lewis. Les valeurs obtenues sont: €pgnsted = 4,6 cm.umol"l, €lowis =

1,1 cm.umol'l.

La valeur de capacité d’adsorption de NH; est ensuite calculée selon la formule suivante :
Ax*S

€ * M

Avec :
- Q:concentration (umol.g™)

A : aire de la bande (cm™)

- S:surface de la pastille (cm?). Dans le laboratoire les pastilles ont une surface de 2 cm?

£ : coefficient d’extinction molaire (cm.pmol™)

- m:masse de la pastille (g)
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1.3 Tests catalytiques

Afin de reproduire au laboratoire les conditions correspondant au traitement des oxydes d’azote

dans une ligne d’échappement Diesel, un montage catalytique, représenté en Figure 11-8, a été utilisé.

—kHeod=1-
Go
————+KH.Z H—E]—
50
£o
S0

|«— Four

Clapet .
¥ antiretour S Saturateur Catalyseur + SiC
Laine de
Vanne o
trois voies D Débitmétre quartz

M Filtre

Infra-Rouge MultiGas 2030 MKS
Eléments analysés :
CO,, H,0, NH5, NO, NO,, N,0

Figure 11-8 : Schéma du test catalytique de NH;-SCR.

Le débit de chaque gaz est contrdlé par des débitmetres massiques (Brooks). L'eau est ajoutée par
bullage de I'azote dans un saturateur chauffé a 52 °C afin d’obtenir environ 9 % d’eau dans le
mélange final. Afin d’éviter la condensation de I'eau et la formation de nitrate d’ammonium, les
lignes sont chauffées a environ 200 °C par des cordons chauffants. La température au niveau du
catalyseur est controlée par un thermocouple (type K). Les concentrations des différents gaz NO,
NO,, N,O, NH3, CO, et H,0 sont contrblées en continu par un analyseur infra-rouge MultiGas 2030 de

la société MKS.

Ce montage est utilisé pour différents tests : réduction des NO, en standard et fast-SCR, oxydation de
NH; et NO. Avant chaque test, le prétraitement permet de standardiser I'état de surface du

catalyseur afin de pouvoir comparer les résultats entre eux. Le prétraitement est réalisé en milieu
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oxydant sous 10 % O, et CO,, 9 % H,0 (ajoutée a 100 °C) et complété par I'azote afin d’avoir un débit
total de 250 mL.mn™. La montée de température est effectuée a 5°C.mn™ jusqu’a 550 °C puis la
température est maintenue 30 mn. Afin de palier a des problemes de chemin préférentiels, le
catalyseur est tamisé entre 0,2 mm et 0,4 mm, et dilué dans la méme masse de carbure de silicium
(Prolabo 0,35 mm). Avant et aprés tests, les concentrations des différents gaz sont contrblées en

« by-pass ».

[I.3.a Tests en standard et fast-SCR
La réduction des NO, par NH;3 est notamment dépendante du rapport NO,/NO, en entrée. Pour
rappel, I'activité catalytique est optimale en fast-SCR (NO,/NO, =0,5) alors que la condition de
standard-SCR fait aussi intervenir la capacité du matériau a oxyder NO en NO,, comme vu dans la
partie bibliographique (partie 1.2.e.ii). Les deux conditions des tests catalytiques (standard et fast-
SCR) ont donc été évaluées. Les compositions des mélanges gazeux sont présentées dans le Tableau
[I-6. Afin d’éviter une activité en fast-SCR trop élevée sur toute la gamme de température, la masse
de catalyseur mise en ceuvre a été limitée a 15 mg contre 50 mg pour les tests réalisés en standard-

SCR (notés std-SCR).

Tableau II-6 : Conditions expérimentales des différents tests de réduction des oxydes d’azote effectués sur le montage de

NH;-SCR.
Std-SCR 200-500
Paliers tous 500 / 500 9 10 10 Comp. 250
m =50 mg les 50 °C
Fast-SCR 200-500
Paliers tous 250 250 500 9 10 10 Comp. 250
m =15 mg les 50 °C

Tous les tests ont été réalisés en paliers de température entre 500 et 200 °C avec une mesure tous
les 50 °C. Les mesures sont effectuées en température décroissante afin d’éviter les phénomenes
d’adsorption/désorption de 'ammoniac qui ont lieu en montée de température. Les concentrations
des différents gaz ont été enregistrées en continu et les mesures rapportées dans ce travail
correspondent a des états stationnaires. Typiquement, de 300 °C a 200 °C les paliers de températures
sont de durée supérieure ou égale a 30 mn afin que 'ammoniac s’adsorbe sur le catalyseur. Pour les
températures supérieures, les durées des paliers sont comprises entre 15 et 20 mn.

La conversion des NO, est calculée de la fagon suivante :
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, NOxsortie
Conversiondes NOx (%) = (1 ————— | 100
NOxentrée

La conversion des NH; est calculée de la fagon suivante :

NH3 sortie

Conversion de NH; (%) = (1 - ) * 100

NH 3 entrée

L'incertitude sur la mesure est de + 2 % en standard-SCR et + 4 % en fast-SCR.

[1.3.b Tests d’oxydation de NO et NH;
Afin d’étudier les propriétés d’oxydation des catalyseurs avant et aprés empoisonnement par les
minéraux Na et/ou P, des tests spécifiques d’oxydation de NO et NH; ont été effectués. L’oxydation
de NO en NO, est I'étape limitante pour la réaction de standard-SCR. L’oxydation de I'ammoniac par
0, n’est pas désirée en SCR étant donné qu’elle consomme le réducteur nécessaire a la réaction,
mais elle témoigne de la capacité du matériau a activer cette molécule. Les conditions des tests

d’oxydation sont présentées dans le Tableau II-7.

Tableau II-7 : Conditions expérimentales des tests d’oxydation effectués sur le montage de NH;-SCR.

Oxydation NO 350-500
Paliers tous 500 / / 9 10 10 Comp. 250

m =50 mg les 50 °C

Oxydation NH; 300-500
Paliers tous / / 500 9 10 10 Comp. 250

m =50 mg les 50 °C

L’exploitation des tests d’oxydation de NO se fait par le calcul du pourcentage de NO oxydé en NO,

selon I’équation suivante :

NO ;
Oxydation de NO en NO,(%) = —_2s0mte 4 100

Oentrée

Pour I'oxydation de NHj;, les grandeurs issues des tests sont :

- Le pourcentage de NH;transformé en NO :

NOgprei
NO formé (%) = NH;ﬂ ¥ 100
entrée

- Le pourcentage de NH;transformé en NO, :
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NOy corsi
NO, formé (%) = # x100
3 entrée

Le pourcentage de NH;restant :

NH ;
NH; restant (%) = —_3s0mte 100

H 3 entrée

Le pourcentage de NH;transformé en N, :

N, formé (%) = 100 — (NH3 restant (%) + NO, formé (%) + NO formé (%) )

La présence de N,O n’a pas été observée pendant le test d’oxydation.
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Il.4 Résultats préliminaires concernant les différents lots de catalyseurs non
empoisonnés

Le but de cette partie est d’évaluer les performances en NH;-SCR des deux familles de catalyseurs

servant de référence pour la suite de I’étude : Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER.

Les tests catalytiques ont étés réalisés en standard (NO,/NO, = 0) et fast-SCR (NO,/NO, = 0,5), les
masses de catalyseurs mises en jeu sont respectivement de 50 et 15 mg comme indiqué dans la

partie 11.3.a afin de ne pas avoir des conversions trop élevées en fast-SCR.

II.4.a Famille Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)
Pour cette famille d’échantillon, deux lots de catalyseurs contenant majoritairement du cuivre

échangé ont été testés : Cu(2,5%)/FER et Cu(2,8%)/FER.
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Figure 11-9 : Conversion des NOx (A) et de 'ammoniac (B) sur Cu(2,5%)/FER et Cu(2,8%)/FER en standard-SCR.

Comme illustré en Figure 11-9, pour les deux catalyseurs, la conversion des NO, en standard-SCR reste
limitée a basse température et atteint son maximum a 300 °C. Aux températures inférieures a 300 °C,
la conversion de I'ammoniac est égale ou légerement supérieure (2-3 %) a celle des NO,. Dés 300 °C,
la conversion de 'ammoniac est totale. Pour les deux lots, la concentration en N,O maximale émise
est de 2 ppm. On peut constater que, malgré la teneur en cuivre légerement différente, les

conversions des NO, et de NH; sont comparables.

La conversion des NO, a aussi été mesurée pour ces catalyseurs en condition de fast-SCR (Figure
[I-10). Comme attendu, la conversion en fast-SCR est supérieure a celle en standard-SCR, ceci est
d’autant plus significatif que la masse de catalyseur est 3,3 fois plus faible. Comme en standard-SCR,

la conversion de 'ammoniac est égale a celle des NO, aux températures inférieures a 300 °C puis
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totale pour les températures supérieures. Pour les deux lots, au maximum 4 ppm de N,O sont

détectés lors du test en fast-SCR.
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Figure 11-10 : Conversion des NO, (A) et de NH; (B) pour Cu(2,5%)/FER et Cu(2,8%)/FER en fast-SCR.

En fast-SCR, a haute température (> 400 °C), contrairement a ce qui a été observé en standard-SCR,
une légere baisse de la conversion des NO, est observée. Dans la mesure ou la conversion de NH;
reste totale, cette baisse de conversion des NO, est attribuée a une compétition avec I'oxydation de
NH; par O,. Comme en standard-SCR, pour les deux teneurs en cuivre, les conversions obtenues sont
similaires. Le seul écart significatif de conversion a été enregistré a 200 °C, avec une différence de

conversion de 7 %.

Pour conclure, malgré une légére différence de conversion entre les deux lots de catalyseurs, les
mémes tendances sont observées : une conversion des NO, limitée aux températures inférieures a
300 °C, avec une conversion de I'ammoniac égale ou légerement supérieure a celle des NO,. Aux
températures supérieures a 300 °C, la conversion de 'ammoniac est totale. La désactivation des deux

lots de catalyseurs selon les poisons pourra donc étre comparée.

[I.4.b Famille Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO)
Cette famille de catalyseur Cu(ER)/FER contient quatre matériaux référence de teneurs en Cu
similaires ou variables: Cu(6,1%) lot 1, Cu(6,1%) lot 2, Cu(7,4%) et Cu(8,0%). Ces différents
catalyseurs contenant du CuO ont été testés en standard et en fast-SCR comme présenté en Figure

[-11.

La conversion maximale est obtenue a 300 °C en standard comme en fast-SCR. La baisse de
conversion a plus haute température peut s’expliquer par la compétition entre les réactions de SCR

et I'oxydation de 'ammoniac par O,, la conversion de 'ammoniac étant totale des 300 °C (annexe I.1.
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Figure 1). Pour tous les catalyseurs, la concentration maximale de N,O détectée est de 5 ppm pour

les tests en standard-SCR et 9 ppm pour les tests en fast-SCR.
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Figure II-11 : Tests catalytiques en standard (A) et en fast-SCR (B) sur Cu(6,1%) lot 1 et 2, Cu(7,4%) et Cu(8%).

Globalement, en standard, comme en fast-SCR, le catalyseur contenant 6,1% de cuivre du 2% lot a
une activité catalytique plus faible que les autres catalyseurs, et en particulier en conditions de
standard-SCR. Cela peut s’expliquer par un dép6t différent de cuivre entre ces différents catalyseurs :
particules de cuivre de taille plus ou moins importante, a I'intérieur ou a I'extérieur de la structure de

la zéolithe.

Pour conclure, malgré une légére différence de conversion, plus marquée pour Cu(6,1%)/FER lot 2,
les mémes tendances sont observées : une conversion des NO, limitée aux températures inférieures
a 250 °C, avec une conversion de 'ammoniac égale ou légerement supérieure a celle des NO,. Aux
températures supérieures a 350 °C, la conversion des NO, chute alors que la conversion de

I'ammoniac est totale.
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Chapitre Il : Tests catalytiques des catalyseurs empoisonnés au sodium et/ou au phosphore

L’objectif de ce chapitre est d’étudier la désactivation en conversion des NO, de catalyseurs modeles
de SCR, de type zéolithe Ferrierite (FER) échangée au cuivre, aprés I'ajout séparé ou simultané de
sodium et de phosphore. Ces ajouts de minéraux ont été réalisés par imprégnation par voie aqueuse
ou éthanol. L’eau a été choisie pour simuler un départ a froid/arrét du véhicule avec condensation de
I’eau. L'éthanol (EtOH) a été utilisé afin d’étudier I'influence d’un solvant moins polaire pouvant
modifier les interactions avec le catalyseur. Enfin, l'influence de I'ajout de minéraux (sodium et
phosphore) sur I'efficacité DENOx a été étudiée pour chaque poison sur deux lots de catalyseurs
présentant du cuivre majoritairement en position d’échange (noté Cu(EC)/FER) ou majoritairement
extra-réseau (noté Cu(ER)/FER). Pour cela deux teneurs de cuivre ont été sélectionnées. Tous les
catalyseurs synthétisés et empoisonnés sont répertoriés dans le tableau II-2 du chapitre |l, partie

Il.1.c.

Ce chapitre est composé de quatre parties. Tout d’abord, les parties Ill.1 et 11l.2 présentent les tests
catalytiques obtenus avec les échantillons modifiés par ajout de sodium et de phosphore déposés
séparément. L'influence de I'imprégnation simultanée de ces deux éléments (Na et P) sur I'activité
DéNO, est ensuite décrite dans la partie 11l.3. Les résultats des catalyseurs Cu(EC)/FER et les
catalyseurs Cu(ER)/FER sont présentés pour chaque empoisonnement et selon les deux voies de
dépbts : aqueuse ou éthanol (EtOH). Enfin, la comparaison des différents empoisonnements sera
réalisée dans la partie Ill.4 afin de comparer I'impact du sodium et du phosphore, et examiner

I'interaction potentielle entre ces deux minéraux sur les propriétés catalytiques.

1.1, Empoisonnement au sodium

Cette partie présente la conversion des NO, (de 200 a 500 °C) en fonction de la teneur en sodium. Le
sodium a été ajouté par voie aqueuse ou organique sur Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER. Comme présenté
dans la partie bibliographique (chapitre 1.4.e.iii), la désactivation engendrée par la présence de
sodium apparait similaire en allure a celle générée par le dépot de potassium, avec une désactivation
moins forte des catalyseurs lors de I'ajout de sodium pour le méme nombre de moles déposées [1].
Dans d’autres études, il a été noté que I'ajout de potassium en faible quantité entrainait la baisse de
I'activité catalytique a basse température (< 300 °C). Pour des teneurs supérieures en potassium

I'activité catalytique des catalyseurs est impactée a la fois a basse et haute température (> 400 °C)

(2], [3].

L'ajout de sodium sur la Ferrierite sans cuivre a été réalisé afin de voir si le sodium catalyse la
conversion des NO,. En effet, ce paramétre pourrait influencer I'activité des catalyseurs Cu/FER

contenant du sodium. Pour cela, 'activité catalytique du support zéolitique (sans cuivre) contenant
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du sodium (= 800 pmol.g™) est présentée en Figure Ill-1 et mise en comparaison avec I'activité de la
Ferrierite hydrotraitée 16 heures ne contenant ni cuivre, ni sodium. En absence de cuivre, la zéolithe
présente une activité trés faible, avec une conversion des NO, n’excédant pas 10 % a 500 °C. L’ajout
de sodium affecte trés peu l'activité en standard-SCR avec un gain de moins de 3 points de
conversion des NO, a 500 °C. L’effet du sodium sur la conversion des NO, est donc négligeable.

100

80
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40

Conversion NOx (%)

20

0 I | 1 1
200 250 300 350 400 450 500
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Figure IlI-1 : Impact du sodium sur la conversion des NO, en standard-SCR. (®) Zéolithe hydrotraitée 16 heures, (m)

zéolithe hydrotraitée 16 heures contenant 800 p.mol.g'1 de sodium.

L’'ensemble des matériaux, présentés dans le Tableau II-2, a ensuite été évalué dans des conditions
de standard et de fast-SCR afin d’étudier l'influence du rapport NO,/NO, sur la désactivation
d’échantillons empoisonnés par Na. Par souci de clarté, seules les courbes de conversion des NO, et
de 'ammoniac obtenues en standard-SCR sont présentées. L'ensemble des résultats, comprenant
également la désactivation obtenue lors des tests en condition de fast-SCR, est par la suite rassemblé
et comparé dans la partie lll.1.c. Il est a noter que quelle que soit la teneur en cuivre ou la voie
d’imprégnation, la concentration en N,O n’a pas été impactée par I'ajout de sodium, avec une

concentration maximale de 9 ppm de N,O pour les catalyseurs Cu(ER)/FER en fast-SCR.
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Tableau IlI-1: Tableau récapitulatif des différents catalyseurs synthétisés ainsi que les teneurs mesurées en ICP du

sodium.

Cu Solvant Na Na
(%massique) d'imprégnation (%massique) (pmol.g™)

Na

Référence 0 0
0,45 195
0,54 235

Eau
1,28 560
Cu(EC)/FER 2,8

1,90 830
0,39 170
Ethanol 0,96 420
1,42 620

Référence 0 0
0,43 190
1,20 515

Eau
1,38 600
Cu(ER)/FER 6,1

2,03 885

Référence 0 0
0,87 380

Ethanol

1,52 665

l1l.1.a. Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)
L’analyse de I'effet du sodium est dans un premier temps présenté sur la zéolithe contenant 2,8 % de
cuivre, les catalyseurs contenant majoritairement du cuivre échangé étant les plus couramment
étudiés et utilisés dans le procédé SCR. Ce méme catalyseur sera aussi utilisé pour étudier
I’empoisonnement par le phosphore.

e Empoisonnement par le sodium par voie aqueuse

L'impact de la teneur en sodium sur la conversion des NO, et de NH; en standard-SCR est présenté en
Figure IlI-2. La conversion des NO, en fonction de la température, pour les plus hautes teneurs en
sodium, présente une forme de « cloche » en fonction de la température. Pour les teneurs
inférieures a 300 umol.g™ de Na, Iactivité catalytique varie peu a basse température (< 300 °C) avec
une baisse d’environ 5 % de la conversion des NO, a 250 °C. Pour les teneurs supérieures, la

conversion des NO, et de 'ammoniac chute brutalement a basse température.

Pour l'activité catalytique a haute température (> 450 °C), la conversion des NO, diminue dés la

premiére teneur en sodium, mais la conversion de 'ammoniac reste proche de 100 % pour toutes les
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teneurs en sodium évaluées. Il est possible de conclure que la compétition entre I'oxydation de
I"ammoniac par I'oxygéne et la réduction des NO, est plus favorable a I'oxydation de NH; aprés ajout
de sodium. Finalement, comme attendu au regard des résultats de la littérature [1], [4], la conversion

des NO, diminue apres ajout du sodium.
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Figure 111-2 : Conversion des NO, et de NH; en standard-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et aprés ajout de sodium par voie

aqueuse. (A) conversion des NO,, (B) conversion de NH;.
e Empoisonnement par le sodium par voie éthanol

Les conversions des NO, et de NH; obtenues avec les échantillons modifiés par le sodium imprégné

dans I’éthanol sont présentées en Figure IlI-3.
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Figure 1lI-3 : Conversion des NO, et de NH; en standard-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et aprés ajout de sodium par voie

éthanol. (A) conversion des NO,, (B) conversion de NH;.

Pour toutes les températures supérieures a 300 °C, les conversions des NO, et de I'ammoniac varient

peu. A plus basse température (250 °C), des variations plus importantes de conversion sont visibles
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en comparaison des changements de conversion a haute température (T> 300 °C). Ce comportement
est nettement observable pour le matériau le plus chargé en Na (620 pmol.g™). La conversion des
NOy a 250 °C est de 45 % contre 66 % avant ajout de sodium. A 500 °C, elle est de 78 % apres ajout du
sodium contre 91 % pour le catalyseur non sodé. A basse température (< 300 °C) la conversion de
I"ammoniac est égale a celles de NO,. A partir de 300 °C, la conversion de I'ammoniac est supérieure

a celle des NO,, et est totale a partir de 400 °C quelle que soit la teneur en sodium.

Par comparaison avec I'ajout de Na par voie aqueuse (Figure 1lI-2), I'ajout de sodium par voie éthanol
impacte différemment I'activité en réduction des NO, des matériaux, avec un empoisonnement

moins marqué.

l1l.1.b. Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO)

L'influence de I'ajout de sodium sur un catalyseur de type Cu/FER présentant du CuO est étudié ci-
apreés. Pour cette étude, deux lots de catalyseurs contenant chacun 6,1 % de cuivre ont été préparés.
Bien que ces deux lots contiennent la méme quantité massique de cuivre, la conversion initiale est un
peu différente (cf. chapitre I1.4.b). Un des lots contenant du cuivre extra-réseau a été utilisé pour
étudier I'impact de la désactivation catalytique par le sodium imprégné par voie aqueuse (noté
Cu(6,1%)/FER-H,0). Le second lot a été utilisé afin d’étudier la désactivation des catalyseurs lors de
I'imprégnation du sodium par voie éthanol (noté Cu(6,1%)/FER-EtOH).

e Empoisonnement par le sodium par voie aqueuse

Les résultats des tests catalytiques en standard-SCR sont présentés en Figure IlI-4 pour le catalyseur
Cu(6,1%)/FER-H,0 avant et aprés ajout de sodium. La désactivation reste limitée jusqu’a une
concentration en sodium de 515 umol.g™. A 250 °C, la baisse de conversion est de 6 et 9 points pour
respectivement 190 et 515 pmol.g™ de sodium. Pour les teneurs supérieures, I'activité chute de
facon significative, pour atteindre une conversion égale a 30 % a 300 °C pour une teneur en sodium
de 885 pumol.g”' contre 99 % pour le catalyseur non sodé. La conversion de 'ammoniac a basse
température est similaire a celle observée pour la conversion des NO,, traduisant une stoechiométrie

1 :1 faisant intervenir une réaction de type standard ou fast-SCR.

A haute température, la conversion des NO, diminue avec la teneur en sodium, mais la conversion de
I'ammoniac reste toujours élevée. Cette réactivité suggére a nouveau une compétition entre
I’oxydation de I'ammoniac et la réduction des NO, en faveur de I'oxydation de 'ammoniac, comme

ce qui a été observé pour 'empoisonnement par voie aqueuse de Cu(2,8%)/FER.
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Figure llI-4 : Conversion des NO, et de NH; en standard-SCR de Cu(6,1%)/FER-H,O avant et aprés ajout de sodium par voie

aqueuse. (A) conversion des NO,, (B) conversion de NH;.
e Empoisonnement par le sodium par voie éthanol

Les résultats des tests catalytiques réalisés en condition de standard-SCR aprés ajout de sodium par
voie éthanol pour Cu(6,1%)/FER-EtOH sont présentés Figure IlI-5. Rappelons que I'activité initiale du
matériau synthétisé pour cette étude differe de celle du catalyseur utilisé pour I’étude précédente,
bien que ces deux échantillons présentent une quantité de cuivre similaire. |l sera vu dans le chapitre
suivant, présentant les caractérisations des catalyseurs, que ces deux matériaux (Cu(6,1%)/FER-H,0
et Cu(6,1%)/FER-EtOH) possédent, avant ajout de sodium, un pourcentage de cuivre extra-réseau ou

une capacité d’adsorption de 'ammoniac différents.

A basse température (< 300 °C), la conversion diminue avec les ajouts de Na, avec toujours une
conversion de I'ammoniac similaire a la conversion des NO, jusqu’a 300 °C. A haute température (>
400 °C), la conversion des NO, reste stable, et la conversion de 'ammoniac est totale. On constate
une désactivation de I'activité catalytique a basse température, la conversion a 250 °C baissant de 32
points de conversion aprés ajout de 665 pmol.g”" de Na. A 500 °C, la conversion des NO, reste égale a
50 % et la conversion de NH; est totale quelle que soit la teneur en sodium.

Enfin, pour des teneurs en Na similaires, I'imprégnation par voie éthanol semble de nouveau

conduire a une désactivation moins marquée que I'ajout de Na par voie aqueuse.
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Figure III-5 : Conversion des NO, et de NH; en standard-SCR de Cu(6,1%)/FER-EtOH avant et aprés ajout de sodium par

voie éthanol. (A) conversion des NO,, (B) conversion de NH3.

[1l.1.c. Comparaison sur les catalyseurs modifiés par ajout de sodium

Les activités catalytiques en standard-SCR apres ajout du sodium imprégné par voie aqueuse ou
éthanol sur Cu/FER ont été présentées dans les sections précédentes, pour deux teneurs en cuivre.
Cette section présente une comparaison de la désactivation catalytique due au sodium pour chaque
type de catalyseur (catalyseur contenant ou non du cuivre extra-réseau) et chaque solvant d’ajout du
sodium (eau ou éthanol). Pour cela deux températures représentatives des résultats rencontrés ont
été sélectionnées : 250 et 500 °C. Les résultats de la désactivation catalytique en fast-SCR provoquée
par I'ajout de sodium sont ensuite présentés et discutés.

e Conditions de standard-SCR

La Figure llI-6 présente la conversion des NO, en standard-SCR a 250 °C (Figure Ill-6-A) et 500 °C
(Figure 11I-6-B) en fonction de la teneur en sodium ajoutée et selon le type d’ajout du sodium (ajout
par voie aqueuse ou éthanol).

Pour Cu(2,8%)/FER, des différences tres marquées sont observables selon le solvant utilisé lors de
I'imprégnation au sodium. A 250 °C, les conversions des NO, sont similaires pour les premieres
teneurs d’ajout de sodium par voie aqueuse ou éthanol, puis elles décroissent de maniere plus
importante pour I'empoisonnement par voie aqueuse. A 500 °C (Figure 1lI-6-B), alors que la
conversion des NO, décroit de facon significative lorsque le sodium a été imprégné dans I'eau, avec
une baisse d’environ 80 points de conversion aprés ajout de 830 umol.g”* de sodium, la conversion

des NO, reste relativement stable apres ajout du sodium par voie éthanol. En effet, la conversion des
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NO, diminue d’environ 10 point de conversion pour 620 umol.g™" de sodium imprégnés dans EtOH.
Malgré les différences d’activité catalytique des catalyseurs de référence contenant du cuivre extra-
réseau, les mémes conclusions que pour Cu(2,8%)/FER peuvent étre tirées : la désactivation est plus
faible apres ajout de sodium par voie éthanol, en particulier a 500 °C.
Si I'on compare la désactivation des catalyseurs selon leurs teneurs en cuivre :
- Pour I'ajout de sodium par voie aqueuse, a 250 °C, la conversion diminue dés les premieres
teneurs en sodium et chute aprés 400 pmol.g” de sodium pour les deux teneurs en cuivre. A
500 °C la conversion chute dés la premiére teneur en sodium (= 200 pmol.g™) pour les deux
teneurs en cuivre. De plus, en standard-SCR a 250 °C et 500 °C, on peut noter qu’a partir
d’environ 600 pmol.g™ de sodium pour 'empoisonnement par voie aqueuse, la conversion
est la méme pour Cu(2,8%)/FER et Cu(6,1%)/FER, alors que la conversion des NO, initiale est
différente.
- L'ajout de sodium par voie éthanol apparait affecter principalement I'activité a basse
température pour les deux teneurs en cuivre. Pour des teneur proches de 600 umol.g” en
sodium, la conversion a haute température ne varie pas pour Cu(6,1%)/FER-EtOH et baisse

de 10 points de conversion pour Cu(2,8%)/FER.

__ 100 __ 100
) )
-] -]
[=] [=]
g 80 g 80
o o
o o
9@ 80 9@ 80
T T
w w
£ £
» »
S S
S 2 S 2
c c
3 3
0 n i n i n i n i n 0 n 1 n 1 n 1 n 1 n
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 800 800 1000
[Na] (umol.g™") [Na] (umol.g™)

Figure 111-6 : Effet de la teneur en sodium et du mode d’imprégnation sur la conversion des NO, de Cu/FER en standard-
SCR a 250 °C (A) et 500 °C (B). (1 : Cu(2,8%)/FER; O : Cu(6,1%)/FER-H,0; ® : Cu(6,1%)/FER-EtOH. (Na imprégné dans I'eau

: courbe bleue, Na imprégné dans I’éthanol : courbe rouge).
e Conditions de fast-SCR

Les tests catalytiques ont également été effectués en condition de fast-SCR (NO,/NO, = 0,5). Pour
rappel, les tests en fast-SCR ont été réalisés avec 15 mg de catalyseur contre 50 mg de catalyseur en
standard-SCR a débit total constant (250 mL.mn™) afin de ne pas avoir une conversion trop élevée sur

toute la gamme de température étudiée et ainsi pouvoir observer une éventuelle désactivation. Les
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résultats a 250 °C et 500 °C sont présentés en Figure IlI-7. La conversion sur toute la gamme de

température est disponible en annexe 2.a.
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Figure 111-7 : Effet de la teneur en sodium et du mode d’imprégnation sur la conversion des NO, de Cu/FER en fast-SCR a
250 °C (A) et 500 °C (B). [J : Cu(2,8%)/FER/FER; O : Cu(6,1%)/FER-H,0; ® : Cu(6,1%)/FER-EtOH. (Na imprégné dans I'eau :

courbe bleue, Na imprégné dans I’éthanol : courbe rouge).

- A basse température, la désactivation est plus faible lorsque le sodium a été imprégné par
voie éthanol que par voie aqueuse. Peu de variations de conversion a haute température
sont observées apres I'imprégnation du sodium dans I'éthanol ;

- La conversion baisse sur toute la gamme de température apres I'imprégnation du sodium par
voie aqueuse, avec une conversion des NO, en forme de « cloche » (comme visible en annexe

2.a, Figure 2 et Figure 4).

La désactivation en fast-SCR est donc similaire a celle observée en standard-SCR.
Finalement, il a été observé que la désactivation est moins marquée lors des ajouts de sodium par
voie éthanol, en particulier a haute température. On peut donc supposer que le sodium n’interagit
pas avec le catalyseur de maniére identique lors des deux types d’imprégnation du sodium.
Différentes hypotheses peuvent expliquer la désactivation des catalyseurs, telles que :

- une baisse de 'acidité ;

- un changement des propriétés RedOx, qui peuvent étre dues a un changement d’état du

cuivre ;
- un bouchage des pores de la zéolithe ;

- une perte de la structure zéolitique.

L’étude des propriétés physico-chimiques des échantillons, en particulier en fonction des deux types
d’empoisonnement, devrait permettre d’identifier plus facilement l'impact du sodium sur la

conversion des NO,. En effet, si une propriété varie a la fois pour I'empoisonnement par voie
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aqueuse et éthanol, celle-ci peut étre responsable de la baisse d’activité a basse température. Au
contraire, si une propriété des catalyseurs ne varie que pour I'empoisonnement par voie aqueuse,

elle est susceptible d’expliquer la désactivation observée a haute température.

Les catalyseurs seront finement caractérisés afin d’observer I'impact du dépo6t de sodium (par
H,O/EtOH). L'étude des propriétés RedOx, acides, texturales et structurales des catalyseurs sont

présentées dans le chapitre IV suivant.

.2. Empoisonnement au phosphore

Cette partie de I'étude porte sur I'impact de la teneur en phosphore sur l'activité DéNO, de
catalyseurs Cu/FER selon la voie d’'imprégnation. Une démarche similaire a celle présentée pour le
dépot de Na a été entreprise. Ainsi, deux teneurs en cuivre sont étudiées afin de déterminer I'impact
du dépo6t de phosphore sur un catalyseur présentant soit du cuivre majoritairement en position
d’échange (Cu(2,8%)/FER qui est le méme lot de zéolithe que celle utilisée pour I'empoisonnement
au sodium) soit du CuO (Cu(7,4%)/FER). Les teneurs en phosphore déposées sur les catalyseurs sont
comprises entre 150 et 915 pmol.g™, soit des teneurs similaires a celles qui ont été déposées pour

I’empoisonnement au sodium. Les différents catalyseurs testés sont répertoriés dans le Tableau IlI-2.
Comme pour la partie précédente, seuls les résultats en standard-SCR seront détaillés. L'ensemble

des résultats, incluant ceux obtenus en fast-SCR seront comparés dans la partie lll.2.c. Les courbes de

conversion obtenues en fast-SCR entre 200 °C et 500 °C sont disponibles en annexe 2.b.
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Tableau IlI-2 : Tableau récapitulatif des différents catalyseurs synthétisés ainsi que les teneurs mesurées en ICP du

phosphore.

Cu Solvant P P
(%massique) d'imprégnation (%massique) (pumol.g™)

P
Référence 0 0
0,53 170
0,89 290
Eau 1,48 480
Cu(EC)/FER 2,8 1,74 560
2,25 750
0,47 150
Ethanol 1,49 480
2,25 725
Référence 0 0
Eau 1,44 465
74 2,83 915
Cu(ER)/FER 1,35 435
Ethanol 1,74 560
2,45 790

Dans un premier temps, I'activité du support zéolitique contenant du phosphore (800 pmol.g?) sans
cuivre est comparée a l'activité de la Ferrierite hydrotraitée 16 heures ne contenant pas de cuivre.
Les résultats présentés Figure 11I-8 montrent que les conversions des NO, sont trés faibles pour les
zéolithes contenant ou non du phosphore, I'effet du phosphore sur la conversion des NO, est donc
négligeable.
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Figure IlI-8 : Conversion des NO, en standard-SCR sur la Ferrierite hydrotraitée 16 heures (©) et sur la Ferrierite

hydrotraitée 16 heures contenant 800 umol.g” de phosphore (®).
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I11.2.a. Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)
L'effet du phosphore sur la conversion des NO, et de NH; mesurée en standard-SCR est présenté
dans les sections suivantes en fonction du solvant utilisé pour I'imprégnation du phosphore pour la
zéolithe contenant 2,8 % de cuivre. Le catalyseur Cu(2,8%)/FER est le méme que celui ayant été
empoisonné pour étudier I'influence du sodium. L’ajout de phosphore sur ce matériau pour les deux

voies d’empoisonnement n’a pas impacté la concentration en N,0.

e Empoisonnement par le phosphore par voie aqueuse

Aprés avoir introduit différentes teneurs de phosphore par voie aqueuse (de 170 a 750 umol.g™?), les

différents échantillons ont été testés en standard-SCR. Les résultats sont présentés Figure 111-9.
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Figure 111-9 : Conversion des NO, et de NH; en standard-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et aprés ajout de phosphore par voie

aqueuse. (A) conversion des NO,, (B) conversion de NH;.

Aux températures inférieures a 300 °C, I'activité catalytique diminue peu pour 170 pmol.g” de
phosphore (la conversion des NO, chute de 6 points a 250 °C), puis 'activité a basse température
chute de facon significative jusqu’a environ 8 % de conversion des NO, a 250 °C pour 750 pmol.g™ de
phosphore. A haute température (> 400 °C), aucune baisse de conversion n’est observable jusqu’a
480 umol.g* de phosphore car les conversions restent proches de 100%. Pour les teneurs
supérieures, l'activité de conversion des NO, diminue progressivement sur toute la gamme de
température. L'effet est similaire pour la conversion de I'ammoniac qui, aux hautes teneurs en
phosphore, diminue également. On constate donc une chute plus significative des propriétés RedOx
du catalyseur par rapport a I'empoisonnement au sodium ou la conversion de 'ammoniac restait

totale a 500 °C. Cependant, pour I’'empoisonnement au phosphore la conversion de 'ammoniac reste
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toujours légerement plus élevée que la conversion des NO,: entre 5 et 6 % de conversion
d’ammoniac supplémentaire par rapport a la conversion des NO, entre 400 et 500 °C, signe d’une
faible compétition entre I'oxydation de NH; par I'oxygene et la réduction des NO,.

e Empoisonnement par le phosphore par voie éthanol

L’ajout de phosphore par voie éthanol a également été effectué sur Cu(2,8%)/FER. Les tendances

pour la désactivation en standard-SCR sont présentées en Figure III-10.

Pour la premiére teneur en phosphore (150 umol.g™) aucune désactivation n’est observée sur toute
la gamme de température, puis pour les teneurs supérieures une baisse d’activité de conversion des
NO, et de 'ammoniac est observée a basse température. La conversion des NO, a 300 °C passe de 95
% pour le catalyseur sans phosphore a 41 % pour le catalyseur contenant 725 umol.g™ de P. A haute
température (> 400 °C) aucune désactivation n’est observable pour les teneurs étudiées, la

conversion des NO, avoisinant 90 % pour toutes les teneurs en phosphore.
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Figure 111-10 : Conversion des NO, et de NH; en standard-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et aprés ajout de phosphore par voie

éthanol. (A) conversion des NO,, (B) conversion de NH;.

I11.2.b. Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO)
L'étude de l'influence du phosphore sur I'activité catalytique a été également menée avec une
zéolithe présentant du cuivre extra-réseau, a savoir la Ferrierite contenant 7,4 % de cuivre. Cette
étude doit permettre de déterminer si I'ajout de phosphore sur du cuivre en partie sous forme CuO
meéne a une désactivation différente de celle obtenue pour Cu(2,8%)/FER, ol le cuivre est

principalement échangé. Les concentrations en N,O émises aprés ajout de phosphore par voie
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aqueuse et organique ne varient pas aprés ajout de phosphore pour les deux voies
d’empoisonnement. La concentration maximale en N,O est de 3 ppm en standard-SCR et 6 ppm en
fast-SCR.

e Empoisonnement par le phosphore par voie aqueuse

Les résultats de conversion pour I'empoisonnement par voie aqueuse, en standard-SCR sont

présentés Figure I11-11.

Pour les températures inférieures & 300 °C, la premiére teneur en sodium (465 umol.g™) n’affecte pas
la conversion. Celle-ci diminue de facon significative & 250 °C pour 915 pmol.g™" de phosphore. La
conversion des NO, passe de 90 % a 70 % de conversion entre 465 et 915 umol.g” de phosphore. A
haute température (= 400 °C), la conversion des NO, passe par un minium pour le catalyseur

contenant 465 pmol.g™* de phosphore.

La conversion de lI'ammoniac reste proche de la conversion des NO, pour des températures
inférieures a 300 °C. Pour les températures supérieures ou égales a 300 °C, la conversion de
I'ammoniac est totale, il y a donc compétition entre I'oxydation de 'ammoniac par I'oxygéne et la

réduction des NO,.
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Figure llI-11 : Conversion des NO, et de NH; en standard-SCR de Cu(7,4%)/FER avant et aprés ajout de phosphore par voie

aqueuse. (A) conversion des NO,, (B) conversion de NH;.
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e Empoisonnement par le phosphore par voie éthanol

L'ajout de phosphore est ensuite réalisé par voie éthanol sur le catalyseur contenant 7,4 % de cuivre.

Les résultats en standard-SCR sont présentés Figure 111-12.

Aux basses températures (< 300 °C), jusqu’a 560 pmol.g' de phosphore, la désactivation est peu
marquée, avec par exemple, une baisse au maximum de 5 % de conversion a 250 °C. A haute
température (> 400 °C), la conversion des NO, passe par un minimum pour une teneur en phosphore
de 435 pmol.g’. La conversion des NO, 3 500 °C est supérieure pour le catalyseur contenant
790 umol.g™* de phosphore comparé au matériau référence. Ce résultat est similaire & celui obtenu
lors de I'empoisonnement par voie aqueuse de Cu(7,4%)/FER, a savoir que la désactivation a haute
température n’est pas maximale pour le catalyseur contenant la quantité de phosphore déposée la
plus grande. Pour les températures inférieures a 300 °C, la conversion de 'ammoniac reste proche de
la conversion des NO,. Pour les températures supérieures a 350 °C, la conversion de 'ammoniac est
totale. Il y a donc une compétition entre les réactions d’oxydation de 'ammoniac par I'oxygéne et de

réduction des NO,.
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Figure 111-12 : Conversion des NO, et de NH; en standard-SCR de Cu(7,4%)/FER avant et aprés ajout de phosphore par voie

éthanol. (A) conversion des NO,, (B) conversion de NH3.

[11.2.c. Comparaison sur les catalyseurs modifiés par ajout de phosphore
Les conversions des NO, et de NH; en standard-SCR aprés ajout de phosphore imprégné par voie
aqueuse ou éthanol sur Cu/FER ont été présentées dans les parties précédentes, pour deux teneurs
en cuivre. Dans cette partie une comparaison générale de la désactivation catalytique due au

phosphore pour chaque type de catalyseur (catalyseur contenant ou non du cuivre extra-réseau)
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selon le mode de dépdt (voie aqueuse ou éthanol) est présentée. Les résultats en fast-SCR apres
ajout de phosphore sont également présentés et comparés aux conversions obtenues en standard-
SCR.

e Conditions de standard-SCR

Les conversions obtenues en standard-SCR sont présentées a 250 °C (Figure 111-13-A) et 500 °C (Figure
[1I-13-B) afin d’avoir une illustration de la désactivation a basse température et a haute température

en fonction de la teneur en phosphore ajouté.
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Figure 11I-13 : Impact de la teneur en phosphore et du mode d’imprégnation sur la conversion des NO, de Cu(2,8%)/FER
(o) et Cu(7,4%)/FER (o) en standard-SCR a 250 °C (A) et 500 °C (B). (P imprégné dans I'eau : courbe bleue, P imprégné
dans I'éthanol : courbe rouge).
La comparaison de la désactivation catalytique pour le phosphore ajouté par voie aqueuse ou
éthanol sur Cu(2,8%)/FER indique que dans les deux cas, la désactivation affecte de la méme facon
les activités catalytiques avec une baisse de I'activité a 250 °C et un maintien de la conversion a
500 °C. Cependant, la désactivation est moins marquée pour I’'empoisonnement par voie éthanol. Par
exemple, pour 480 pmol.g™ de phosphore, la conversion des NO, est de 35 % quand le phosphore a
été ajouté par voie éthanol, contre 19 % quand le phosphore a été ajouté par voie aqueuse, la

conversion du catalyseur sans phosphore est a 250 °C de 65 %.

Pour Cu(7,4%)/FER, quel que soit le solvant d’imprégnation utilisé, I'activité catalytique a 250 °C
apparait stable par voie aqueuse et éthanol jusqu’a 600 umol.g* de phosphore, puis la baisse de
conversion semble légérement plus marquée pour la plus haute teneur en phosphore. A 500 °C, pour
les deux types d’empoisonnements, la conversion des NO, apparait passer par un minimum aux

teneurs en phosphore proches de 450 umol.g™.
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En standard-SCR, la comparaison des deux catalyseurs Cu(2,8%)/FER et Cu(7,4%)/FER indique que
I'activité catalytigue a 250 °C de Cu(7,4%)/FER est moins impactée que Cu(2,8%)/FER aprés
imprégnation du phosphore quel que soit le solvant d’'imprégnation. En effet, la conversion des NO,
baisse d’environ 20 points pour Cu(7,4%)/FER alors que la conversion des NO, baisse de 60 points de
conversion pour Cu(2,8%)/FER pour les teneurs proches de 800 pmol.g™" de phosphore. Une des
hypothéses pour expliquer cette différence est qu’il y a proportionnellement moins de phosphore
par rapport la quantité de cuivre, et donc moins d’interactions entre le cuivre et le phosphore pour
I’échantillon Cu(7,4%)/FER. A partir de 400 °C, la réactivité observée apreés ajout de phosphore avec
les catalyseurs Cu(2,8%)/FER et Cu(7,4%)/FER est différente. En effet, pour Cu(2,8%)/FER, I'ajout de
phosphore entraine une diminution de la conversion & partir d’environ 600 pmol.g™ (Figure 111-9). Au
contraire, pour Cu(7,4%)/FER, la conversion des NO, passe par un minimum entre 400 et 500 pmol.g™
de phosphore. On peut donc supposer que cette différence de réactivité est liée a la présence de
cuivre extra-réseau.

e Conditions de fast-SCR

La méme comparaison a été effectuée sur ces catalyseurs sur la base des tests catalytiques réalisés
en condition de fast-SCR. Les courbes de conversions des NO, correspondantes sont présentées en
annexe 2.b.

La Figure 1ll-14 indique que la désactivation est finalement similaire en fast-SCR et en standard-SCR :

- Pour Cu(2,8%)/FER, la conversion des NO, baisse a basse température, avec une
désactivation plus marquée lorsque I'ajout du phosphore a été fait par voie aqueuse. A haute
température, la conversion des NO, diminue progressivement avec la teneur en phosphore

- Pour Cu(7,4%)/FER, la conversion de NO, reste stable a basse température. A haute
température, comme en standard-SCR, la conversion des NO, passe par un minimum a
environ 500 umol.g™ de phosphore avec une baisse d’environ 10 points de conversion par

rapport a la conversion initiale pour 'empoisonnement par voie aqueuse et éthanol.
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Figure 111-14 : Impact de la teneur en phosphore et du mode d’imprégnation sur la conversion des NO, de Cu(2,8%)/FER
(o) et Cu(7,4%)/FER (o) en fast-SCR a 250 °C (A) et 500 °C (B). (P imprégné dans I’eau : courbe bleue, P imprégné dans
I’éthanol : courbe rouge).
Ces résultats montrent une désactivation moins importante a haute température qu’a basse
température lors de I'empoisonnement par le phosphore et sont en accord avec la littérature.
Comme présenté dans la partie bibliographique (chapitre 1.4.e.i), I'ajout de phosphore entraine une
baisse de la conversion plus marquée a basse température qu’a haute température [1], [5]-[8], par
exemple sur une Fe-BEA [5] ou une Cu-SSZ-13 [6].
Finalement, il a été observé que la désactivation est moins marquée lors des ajouts de phosphore par
voie éthanol que par voie aqueuse. On peut donc supposer que le phosphore n’interagit pas de
maniere identique lors des deux types d’imprégnation du phosphore. Comme pour I'ajout de sodium,
différentes hypothéses peuvent expliquer la désactivation :

- Baisse d’acidité ;

- Changement des propriétés RedOx qui peuvent étre dues a un changement d’état du

cuivre ou une interaction entre le cuivre et le phosphore ;
- Un bouchage des pores de la zéolithe ;

- Une perte de la structure zéolitique.
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1.3. Empoisonnement simultané au sodium et au phosphore

L'objectif de cette partie est d’étudier I'impact simultané du phosphore et du sodium en quantité
équimolaire sur le catalyseur. Tous les catalyseurs synthétisés sont présentés dans le Tableau IlI-3.
Avec la méme démarche que précédemment, les résultats de la désactivation des matériaux en
standard-SCR pour les catalyseurs Cu(EC)/FER ou Cu(ER)/FER sont présentés. L'ensemble des
résultats, et les activités SCR obtenues lors des tests en condition de fast-SCR sont ensuite comparés

en partie Ill.3.c.

Tableau 11I-3 : Tableau récapitulatif des différents catalyseurs synthétisés ainsi que les teneurs mesurées en ICP des

minéraux déposés.

Cu Solvant Na P Na + P
(%massique) d'imprégnation (%massique) (%massique) (pmol.g™)

Référence 0 0 0
0,25 0,33 215
Eau 0,60 0,81 520
Cu(EC)/FER 2,5 0,84 1,14 735
0,32 0,42 275
Ethanol 0,61 0,82 525
1,03 1,38 895
Référence 0 0 0
Eau 0,48 0,65 420
Cu(ER)/FER 8,0 0,86 1,20 750
Ethanol 0,54 0,72 470
0,99 1,33 860

Il est a noter que quelle que soit la teneur en cuivre ou la voie d’imprégnation, la concentration en
N,O n’a pas été impactée par I'ajout de sodium et phosphore, avec une concentration maximale

émise de 9 ppm de N,O pour les catalyseurs Cu(ER)/FER en fast-SCR.

I11.3.a. Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)
Pour cette étude, le catalyseur faiblement chargé en cuivre contient 2,5 % massique de cuivre. La
conversion des NO, et de NH; pour Cu(2,5%)/FER est similaire a celle enregistrée avec le catalyseur
contenant 2,8 % de cuivre, présenté chapitre Il.4.a. Ceci permettra par la suite de comparer les
désactivations observées apreés les ajouts simultanés ou séparés de Na et P.

e Empoisonnement par le sodium et phosphore par voie aqueuse

La co-imprégnation de sodium et phosphore par voie aqueuse (Figure 11I-15) entraine une baisse de

conversion des NO, a basse température (< 300 °C) dés 215 pmol.g™ en sodium et phosphore. La
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conversion des NO, a 250 °C passe ainsi de 66 % a 51 %. La chute de conversion est plus marquée
pour 520 et 735 umol.g™”* de minéraux, avec une conversion des NO, & 250 °C égale a 10 % aprés ajout

de 735 umol.g* de Na+P.

La chute de conversion des NO, a haute température (> 400 °C) n’est observable que pour les teneurs

en sodium et phosphore supérieures ou égales a 735 umol.g™.

Les conversions de I'ammoniac sont similaires ou légérement supérieures a celles des NO, sur toute

la gamme de température.
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Figure 11I-15 : Conversion des NO, et de NH; en standard-SCR de Cu(2,5%)/FER avant et aprés ajout de sodium et de

phosphore par voie aqueuse. (A) conversion des NO,, (B) conversion de NH;.

e Empoisonnement par le sodium et phosphore par voie éthanol

La co-imprégnation de sodium et phosphore a également été réalisée dans I'éthanol. Les conversions

des NO, et NH; correspondantes mesurées en standard-SCR sont présentées sur la Figure 11I-16.

A basse température (< 300 °C), aprés le premier ajout de sodium et de phosphore (275 pmol.g?) la
conversion a 250 °C passe de 66 % a 46 %. La conversion des NO, reste relativement stable entre 275
et 525 pmol.g” de Na et P avant de baisser de nouveau de 12 points de conversion pour atteindre
une conversion de 37 % a 250 °C. Aucune baisse de conversion n’est observable a haute température

(> 400 °C) avec des conversions proches de 90 % entre 400 et 500 °C.
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Les conversions de 'ammoniac sont similaires ou légérement supérieure a celles des NO, sur toute la

gamme de température.
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Figure 1lI-16 : Conversion des NO, et de NH; en standard-SCR de Cu(2,5%)/FER avant et aprés ajout de sodium et de

phosphore par voie éthanol. (A) conversion des NO,, (B) conversion de NH3.

I11.3.b. Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du cuivre extra-réseau)
Le méme type d’étude est réalisé sur le catalyseur contenant 8,0 % de cuivre, qui contient a la fois du
cuivre échangé et du cuivre CuO, dit cuivre extra-réseau.

e Empoisonnement par le sodium et phosphore par voie aqueuse

La co-imprégnation de sodium et phosphore a été réalisée dans I'eau. Les conversions des NO, et NH;

correspondantes mesurées en standard-SCR sont présentées sur la Figure 111-17.

Apreés ajout de 420 pmol.g™* de Na et P par voie aqueuse, la conversion des NO, n’est que trés peu
affectée. A 250 °C, la conversion des NO, a baissé de 6 points de conversion, et a 500 °C la conversion
des NO, chute de 10 points de conversion. Pour la seconde teneur en sodium et phosphore
(750 umol.g™), la conversion des NO, chute de 27 points de conversion a basse température (250 °C)

par apport au catalyseur non sodé, mais reste stable a haute température.
Pour la conversion de I'ammoniac, celle-ci est proche de la conversion des NO, jusqu’a 250 °C, puis

est totale entre 300 et 500 °C, il y a donc une compétition entre I'oxydation de NH; par 'oxygéne et

la réduction des NO,.
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Figure 11I-17 : Conversion des NO, et de NH; en standard-SCR de Cu(8%)/FER avant et aprés ajout de sodium et de

phosphore par voie aqueuse. (A) conversion des NO,, (B) conversion de NH;.
e Empoisonnement par le sodium et phosphore par voie éthanol

Les courbes de conversions obtenues en standard-SCR avec les catalyseurs co-imprégnés de sodium

et de phosphore dans I'éthanol sont présentées Figure 111-18.
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Figure 1lI-18 : Conversion des NO, et de NH; en standard-SCR de Cu(8%)/FER avant et aprés ajout de sodium et de

phosphore par voie éthanol. (A) conversion des NO,, (B) conversion de NH;.
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Quelle que soit la teneur en sodium et phosphore ajoutée, les conversions sont peu affectées. En
effet, aprés ajout de 860 pmol.g™" de Na et P, la baisse de la conversion n’est que de 6 points de
conversion a 250 °C, et d’environ 10 points de conversion a 500 °C. Les conversions de NH; sont
proches de celles des NO, jusqu’a 250 °C puis égales a 100 % jusqu’a 500 °C pour toutes les teneurs
en sodium et phosphore étudiées, ce qui montre une compétition entre I'oxydation NH; et Ila

réduction des NO,.

[11.3.c. Comparaison sur les catalyseurs modifiés par ajout de sodium et phosphore
Les activités catalytiques en standard-SCR aprés ajout simultané de sodium et de phosphore sur les
catalyseurs Cu/FER ont été présentées dans les parties précédentes. Cette partie présente une
comparaison des deux catalyseurs Cu(2,5%)/FER et Cu(8,0%)/FER aux températures sélectionnées de

250 °C et 500 °C (Figure I11-19).

e Condition de standard-SCR

Dans un premier temps, la comparaison des solvants d’imprégnation sur le catalyseur Cu(2,5%)/FER
indigue une baisse similaire de la conversion des NO, a basse température (250 °C) pour la premiére
teneur en sodium et phosphore (= 300 pmol.g™* cumulés, Figure 111-19-A), avec une perte d’environ 15
points de conversion. Pour les teneurs supérieures en minéraux, la désactivation des catalyseurs est
plus marquée lors de I'ajout des poisons dans I'eau que dans I’éthanol. Par exemple, pour une teneur
proche de 500 pmol.g™ en Na et P, la conversion des NO, est d’environ 50 % pour 'empoisonnement
par voie éthanol contre 19 % par voie aqueuse. A haute température (500 °C), la baisse de conversion
est aussi plus prononcée lorsque les ajouts ont été effectués dans I'eau que dans I'éthanol pour les

teneurs supérieures & 600 pmol.g™” de minéraux.
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Figure 111-19 : Impact de la teneur en sodium et phosphore et du mode d’imprégnation sur la conversion des NO, de
Cu(2,5%)/FER (o) et Cu(8,0%)/FER (o) en standard-SCR a 250 °C (A) et 500 °C (B). (Na+P imprégné dans I’eau : courbe

bleue, Na+P imprégné dans I’éthanol : courbe rouge).
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Pour Cu(8,0%)/FER, comme pour Cu(2,5%)/FER, la conversion a 250 °C diminue plus aprés ajout de la
méme quantité de minéraux par voie aqueuse que par voie éthanol. A 500 °C, la baisse de conversion
reste limitée et les deux solvants semblent conduire a la méme conversion pour les plus hautes
teneurs en minéraux. Ce résultat differe légérement de ce qui a été constaté pour Cu(2,5%)/FER pour
lequel la conversion diminue pour les teneurs les plus importantes en minéraux lors de

I'imprégnation par voie aqueuse.

e Conditions de fast-SCR

L'activité catalytique a aussi été mesurée en fast-SCR. Les résultats a 250 et 500 °C sont présentés en
Figure I11-20 alors de I'intégralité des courbes de conversion sont présentées en annexe 2.c. A 250 °C,
comme pour les tests réalisés en standard-SCR, la baisse de conversion est moins importante lors de
I’ajout de Na et P par voie éthanol en comparaison de la voie aqueuse pour la méme quantité de Na
et P déposés. Les tendances observées sont ainsi similaires entre la standard et la fast-SCR. On
observe toutefois une différence pour Cu(2,5%)/FER pour I'empoisonnement par voie aqueuse a
250 °C quel que soit le rapport NO,/NO, en entrée (0 ou 0,5). En effet, entre environ 200 et
500 pmol.g™* de Na et P ajoutés, I'activité diminue pour la standard-SCR alors qu’elle reste stable

pour les catalyseurs Cu(2,5%)/FER en fast-SCR.
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Figure 111-20 : Impact de la teneur en sodium et phosphore et du mode d’imprégnation sur la conversion des NO, de
Cu(2,5%)/FER (0) et Cu(8%)/FER (o) en fast-SCR a 250 °C (A) et 500 °C (B). (Na+P imprégné dans I'eau : courbe bleue, Na+P

imprégné dans I’éthanol : courbe rouge).

Pour conclure, I'ajout de sodium et phosphore simultanément sur les catalyseurs mene a une baisse
de la conversion a basse température, avec une désactivation plus faible de I'activité quand les
minéraux sont ajoutés par voie éthanol. A haute température, I'ajout des minéraux n’entraine pas de
baisse notable de conversion avant 600 pmol.g™ de Na+P pour Cu(2,5%)/FER et une baisse limitée ( =

10 % de conversion des NO,) pour Cu(8,0%)/FER.
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1.4. Comparaison de I'impact des différents poisons sur Cu/FER

L'objectif de cette partie est, d’'une part de comparer l'influence de I'ajout de sodium et/ou de
phosphore sur I'activité en conversion des NO, des matériaux Cu/FER et d’autre part de d’étudier si
I'un des deux minéraux prédomine sur la désactivation catalytique lorsque les deux type de poisons

(Na ou P) sont déposés simultanément

Cette partie est décomposée en deux sections en fonction du solvant d’imprégnation des minéraux.
Dans chacune de ces sections, la désactivation catalytique est présentée pour les deux familles de
catalyseurs, soit contenant essentiellement du cuivre échangé, notée Cu(EC)/FER, soit contenant

principalement du CuO, dit cuivre extra-réseau, notée Cu(ER)/FER.
lIl.4.a. Comparaison de I'imprégnation de Na et/ou P par voie aqueuse

Ill.4.a.i.  Catalyseurs contenant majoritairement du cuivre en position d’échange

Les différentes conversions des NO, obtenues en standard et fast-SCR a 250 °C et 500 °C aprés ajout
de sodium et/ou de phosphore sont comparées Figure IlI-21 pour les catalyseurs Cu(EC)/FER.

A 250 °C, en standard-SCR (Figure 1-21-A), pour la premiére teneur en poison (= 200 umol.g™),
I'activité des catalyseurs contenant du sodium et du phosphore est plus basse que celle des
catalyseurs contenant un de deux poison pris séparément. Pour les teneurs supérieures, la
conversion des catalyseurs contenant du sodium et du phosphore est intermédiaire a celle des
catalyseurs contenant du phosphore ou du sodium seul. Les échantillons contenant uniquement du
sodium sont ceux dont la conversion est la moins dégradée. Néanmoins, les écarts de conversion
constatés sont au maximum de 10 % pour des teneurs proches en minéraux. Avec les catalyseurs peu
chargés en cuivre, aucun des deux poisons n’a donc un effet beaucoup plus prononcé que I'autre sur

la désactivation catalytique lorsqu’ils sont introduits en phase aqueuse.

En fast-SCR, a 250 °C (Figure 111-21-C), la conversion des NO, pour le catalyseur contenant du sodium
et du phosphore est plus faible que pour les catalyseurs contenant seulement du sodium ou du
phosphore déposé séparément pour des teneurs en Na+P inférieures a 250 pmol.g’. Entre
250 umol.g™" et 500 pmol.g* de poisons Na et P, I'activité SCR reste stable, et est légérement
supérieure a l'activité des catalyseurs contenant un seul type de poisons (Na ou P seul). Pour les
teneurs supérieures 500 umol.g™ en Na et P, la conversion des NO, diminue et tends vers celle du
sodium. On constate donc ici une différence de comportement par rapport aux conditions de

standard-SCR.
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A 500 °C, l'activité en standard et fast-SCR (Figure 1lI-21-B et Figure 11I-21-D) des catalyseurs
contenant du sodium et du phosphore est similaire a celle des catalyseurs contenant seulement du
phosphore, et nettement supérieure a I'activité des catalyseurs contenant uniquement du sodium.
Par exemple, pour des teneurs en poisons proches de 800 umol.g”, la conversion des NO, en
standard-SCR pour les catalyseurs contenant Na et P est de 82 % contre 12 % pour le catalyseur
contenant du sodium seul. Il semble donc qu’il y ait un effet bénéfique du phosphore sur les
catalyseurs sodium-phosphore qui permet de maintenir la conversion a haute température,

masquant I'effet inhibiteur de Na.
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Figure 111-21 : Impact de la teneur en sodium O, phosphore A, et sodium et phosphore o ajoutés par voie aqueuse, sur la

conversion des NO, de Cu(EC)/FER en standard (A,B) et fast-SCR (C,D) a 250 °C (A,C) et 500 °C (B,D).

Afin d’avoir une vision globale de la baisse de conversion sur toute la gamme de température, les
conversions des NO, de 200 °C a 500 °C, en standard-SCR, pour Cu(2,8%)/FER (qui est similaire a
I'activité de Cu(2,5%)/FER) et les catalyseurs échangés contenant les teneurs maximales en poisons,
sont présentées en Figure IlI-22. La conversion des NO, du catalyseur contenant du sodium est en
forme de « cloche », alors que I'activité catalytique pour les catalyseurs contenant du phosphore ou

sodium et phosphore augmente continuellement avec la température. L'allure générale de la
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désactivation pour les catalyseurs contenant du sodium et du phosphore est donc plus proche de

celle des catalyseurs contenant du phosphore, ce qui illustre les conclusions avancées Figure 111-21-B.
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Figure 1lI-22 : Impact de la teneur la plus élevée en sodium (830 p.mol.g'l) o, phosphore (750 pmol.g’l) A, et sodium et
phosphore (735 p.mol.g'l) O ajoutés par voie aqueuse, sur la conversion des NO, de Cu(EC)/FER ¢ en standard-SCR de 200
a 500 °C.
Les résultats discutés précédemment Figure IlI-21 tiennent compte de la quantité totale de minéraux
déposés que cela soit séparément ou simultanément. Pour rappel, pour les catalyseurs contenant a
la fois du sodium et du phosphore, les minéraux sont ajoutés sur les catalyseurs en quantité

équimolaire.

Dans ce cas, afin de déterminer si les baisses d’activité catalytique observées sont a associer plus
particulierement a I'un des deux minéraux ou bien liés a un effet cumulatif de la désactivation des
deux éléments (Na ou P), I'activité catalytique des catalyseurs contenant du phosphore et du sodium
est présentée Figure 11I-23 en fonction de la teneur des minéraux seuls, soit la quantité totale de
minéraux divisée par deux, les minéraux étant déposés en quantité équimolaire. Les désactivations
observées aprés ajout de Na et P déposés séparément sont également rappelées. Quelles que soit les
températures ou les conditions de test (standard ou fast-SCR), on constate que la baisse d’activité
pour le sodium et le phosphore déposé simultanément, n’est globalement pas due qu’a I'effet d’un

seul des deux poisons.

A 250 °C, il semble y avoir un effet de synergie entre les deux poisons qui entraine une baisse plus

marquée que la désactivation des deux poisons pris séparément.

A 500 °C, la conversion des NO, semble plus proche de celle observée lorsque le catalyseur contient
uniquement du phosphore. Cependant, I'activité pour la teneur la plus élevée en Na et P décroit alors
que celle du phosphore, en standard-SCR comme en fast-SCR, demeure encore stable. Le sodium

semble donc avoir un effet prépondérant sur la désactivation pour les plus hautes teneurs.
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Figure 111-23 : Impact de la teneur en sodium O, phosphore A, et iso teneur en sodium et phosphore ¢ ajoutés par voie

aqueuse, sur la conversion des NO, de Cu(EC)/FER en standard-SCR (A,B) et fast-SCR (C,D) a 250 °C (A,C) et 500 °C (B,D).

Pour I‘empoisonnent par voie aqueuse des catalyseurs Cu(EC)/FER, le phosphore est le poison ayant
le plus d’effet a basse température (< 300 °C) et la désactivation des catalyseurs contenant du
sodium et du phosphore résulte d’'un effet de synergie entre les deux poisons. A haute température
(500 °C), la conversion des NO, est la plus impactée par I'empoisonnement au sodium, la
désactivation des catalyseurs contenant du sodium et du phosphore est plus proche de celle des

catalyseurs contenant seulement du phosphore.

Ill.4.a.ii.  Catalyseurs contenant majoritairement du cuivre extra-réseau

Une étude similaire de la désactivation en fonction de la nature et de la teneur des minéraux ajoutés
en phase aqueuse a également été menée sur les catalyseurs Cu(ER)/FER (avec une concentration en
cuivre comprise entre 6 et 8 %). Ces catalyseurs étant moins représentatifs des catalyseurs utilisés

pour I'application SCR, seules les grandes différences observées par rapport aux zéolithes Cu(EC)/FER

sont discutées ici.

Les résultats de la désactivation a 250 °C et 500 °C en standard et fast-SCR apres |'ajout des poisons

imprégnés séparément ou simultanément sont présentés sur la Figure IlI-24. A 250 °C, en standard
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comme en fast-SCR, les conversions des NO, obtenues avec les catalyseurs empoisonnés au sodium

et au phosphore sont intermédiaires a celles observées avec les solides contenant uniquement du

sodium ou du phosphore. Cependant, contrairement aux zéolithes Cu(EC)/FER, c’est I'activité des

catalyseurs contenant du phosphore qui est supérieure a celle mesurée pour les autres poisons a 250

°C, et non l'activité des catalyseurs contenant du sodium.

En revanche, a 500 °C, comme pour les catalyseurs Cu(EC)/FER, le sodium entraine la baisse de

conversion la plus importante. L’activité des catalyseurs contenant du sodium et du phosphore est

intermédiaire a celle mesurée lorsque les deux poisons sont déposés individuellement, alors que

pour la zéolithe Cu(EC)/FER, I'activité des catalyseurs contenant a la fois du sodium et du phosphore

était supérieure a celle des catalyseurs contenant seulement du sodium ou du phosphore.
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Figure 111-24 : Impact de la teneur en sodium 0, phosphore A, et sodium et phosphore o0 ajoutés par voie aqueuse, sur la

conversion des NO, de Cu(ER)/FER en standard (A,B) et fast-SCR (C,D) a 250 °C (A,C) et 500 °C (B,D) empoisonné par voie

aqueuse.
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l1l.4.b. Comparaison de I'imprégnation de Na et/ou P voie éthanol
Les différences de conversions des NO, en standard et fast-SCR aprés ajout des minéraux déposés
simultanément ou séparément par voie éthanol sont regroupés dans cette section d’abord pour les

catalyseurs Cu(EC)/FER puis pour les catalyseurs Cu(ER)/FER.

I11.4.b.i.  Catalyseurs contenant majoritairement du cuivre en position d’échange
Les conversions des NO, en standard et fast-SCR a 250 °C et 500 °C mesurées avant et apres
empoisonnement dans I'éthanol et présentées dans les parties précédentes sont regroupées Figure

I11-25, pour les catalyseurs Cu(EC)/FER.
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Figure 111-25 : Impact de la teneur en sodium 0, phosphore A, et sodium et phosphore o ajoutés par voie éthanol, sur la

conversion de Cu(EC)/FER en standard (A,B) et fast-SCR (C,D) a 250 °C (A,C) et 500 °C (B,D).

Pour les catalyseurs Cu(EC)/FER, quel que soit le type de poison, la conversion des NO, a 500 °C est
trés peu affectée, en standard (Figure II-25-B) comme en fast-SCR (Figure 11I-25-D) et reste

supérieure ou égale a 80 % en standard-SCR. Elle reste supérieure ou égale a 70 % en fast-SCR.

A 250 °C en standard-SCR (Figure 111-25-A), pour les teneurs inférieures & 400 pmol.g™* en minéraux, la
désactivation semble plus marquée pour les catalyseurs contenant a la fois du sodium et du

phosphore par rapport aux minéraux déposés séparément. Pour les teneurs supérieures, I'activité
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des catalyseurs contenant a la fois Na et P est semblable aux catalyseurs contenant uniquement du
sodium. Au regard de différents résultats, le phosphore est le poison le plus préjudiciable a I'activité

catalytique pour I'empoisonnement par voie éthanol en standard-SCR a 250 °C.

En fast-SCR (Figure 11I-25-C), I’activité catalytique a 250 °C des catalyseurs empoisonnés au sodium et
au phosphore est a nouveau plus proche de l'activité des catalyseurs contenant du sodium
uniquement. Ainsi, comme pour les tests en standard-SCR a 250 °C, la perte d’activité catalytique est

plus importante apres I'empoisonnement par le phosphore.

Dans le but d’avoir une vision globale de la désactivation sur toute la gamme de température, les
différentes courbes de conversion obtenues en standard-SCR avec les échantillons Cu(2,8%)/FER les
plus chargés en minéraux sont représentés sur la Figure 11I-26. On constate que le phosphore est le
poison qui a le plus d’'impact sur I'efficacité DENOx. Dans le cas de I'empoisonnement au sodium seul
ou au sodium et phosphore, seules les activités pour des températures inférieures a 350 °C
apparaissent impactées et en plus faible proportions que I'empoisonnement par le phosphore seul.
L’ajout de sodium est le seul poison qui meéne a une légere baisse de la conversion des NO, au-dela
de 450 °C (=10 % a 500 °C), qui semble provenir de la compétition entre I'oxydation de 'ammoniac et

la réduction des NO, car la conversion de 'ammoniac demeure totale.
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Figure 11I-26 : Impact de la teneur la plus élevée en sodium (620 p.mol.g'l) o, phosphore (725 p.mol.g'l)A, et sodium et
phosphore (895 p.mol.g'l) o ajoutés par voie éthanol, sur la conversion des NO, de Cu(EC)/FER ¢ en standard-SCR de 200 a
500 °C.

Afin de déterminer si les baisses d’activité catalytique observées sont a associer plus
particulierement a I'un des deux minéraux ou bien liées a un effet cumulatif de la désactivation des
deux éléments (Na ou P), la conversion des NO, des catalyseurs contenant du phosphore et du
sodium est présentée Figure 11I-27 en fonction de la teneur des minéraux seuls, les catalyseurs Na+P

contenant des quantités équimolaires en sodium et phosphore.
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Figure 111-27 : Impact de la teneur en sodium 0, phosphore A, et iso teneur en sodium et phosphore ¢ ajoutés par voie

éthanol, sur la conversion des NO, de Cu/FER en standard-SCR (A) et fast-SCR (B) a 250 °C.

A 250 °C, en standard comme en fast-SCR, pour les ajouts inférieurs & 400 umol.g™ en minéraux, les
deux minéraux présents simultanément provoquent une baisse d’activité plus importante que la
baisse d’activité liée au phosphore et au sodium seuls. Pour les plus hautes teneurs, la baisse de
conversion des NO, semble étre liée a la désactivation des catalyseurs par le phosphore, I'activité du
catalyseur contenant 895 umol.g™ de sodium et phosphore (soit environ 450 pmol.g™* de phosphore)

étant similaire au catalyseur contenant 480 umol.g™ de phosphore seul.

A 500 °C, la conversion des NO, reste stable quel que soit le poison ajouté.

I11.4.b.ii.  Catalyseurs contenant majoritairement du cuivre extra-réseau
La comparaison des désactivations observées sur les catalyseurs Cu(ER)/FER en fonction des

différents ajouts de Na, et/ou P est présentée Figure 111-28.

A 250 °C, en standard comme en fast-SCR (Figure 111-28 A et C), la désactivation est plus prononcée
aprés empoisonnement au sodium, alors que pour les zéolithes Cu(EC)/FER la désactivation est plus
marquée aprés I'empoisonnement par le phosphore. A 500 °C, les tendances observées sont
similaires a celles vues pour les zéolithes Cu(EC)/FER avec une activité stable, excepté pour les
catalyseurs contenant du phosphore. En effet, I'activité DENOx passe par un minimum (pour une
teneur en P déposée d’environ 400 pmol.g™) alors que la conversion de NH; est, dans le méme
temps, totale a 500 °C (aussi bien en standard-SCR qu’en fast-SCR). L’activité propre des matériaux
références et empoisonnés en oxydation de NO et NH; sera détaillée dans le chapitre V. Ces tests

spécifiques montreront cependant que I'oxydation de NO (et NH;) varie et passe par un maximum.
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Figure 111-28 : Impact de la teneur en sodium o, phosphore A\, et sodium et phosphore o ajoutés par voie éthanol, sur la

conversion des NO, de Cu(ER)/FER en standard (A,B) et fast-SCR (C,D) a 250 °C (A,C) et 500 °C (B,D).
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111.5. Conclusion

Dans cette partie, I'étude s’est focalisée sur I'impact des éléments inorganiques (sodium et
phosphore) sur I'activité en réduction des NO, par 'ammoniac de matériaux de type Cu/FER.
L'impact de ces minéraux a été étudié sur des catalyseurs présentant des différences notables sur la
nature et la localisation du cuivre (Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER). De plus, deux solvants d’imprégnation

ont été évalués : I'eau et I'éthanol.

Tout d’abord, il apparait que les désactivations observées apreés ajout de phosphore ou de sodium
sont différentes. Le sodium mene a une désactivation aux basses températures (250 °C) quel que soit
le solvant d’imprégnation de Na, avec un effet moins marqué pour I'ajout du sodium dans I'éthanol.
A haute température (500 °C), la diminution de la conversion des NO, est observée uniquement lors
de I'imprégnation par voie aqueuse mais quelle que soit la voie d’empoisonnement, la conversion de
I"'ammoniac est totale. Il y a donc une compétition entre I'oxydation de 'ammoniac par I'oxygéne et

la réduction des NO, pour les catalyseurs sodés.

Pour I'empoisonnement par le phosphore, une baisse d’activité SCR est observée a basse
température (250 °C) dés les premieres teneurs, quel que soit le solvant d’'imprégnation utilisé.
Néanmoins, I'ajout du phosphore par voie éthanol entraine une baisse plus limité de I'activité
catalytique par rapport a l'ajout par voie aqueuse. A haute température (> 400 °C), pour les
catalyseurs Cu(EC)/FER, la désactivation est progressive avec I'ajout de phosphore. Au contraire, pour
les catalyseurs Cu(ER)/FER, I'activité en conversion des NO, passe par un minimum avec |'ajout de
phosphore. Pour Cu(EC)/FER, la conversion de I'ammoniac est égale ou supérieure au maximum de 6
points de conversion a la conversion des NO,, et non totale comme pour I'empoisonnement au
sodium, il y a donc une baisse des propriétés RedOx plus importantes pour les catalyseurs
empoisonnés au phosphore. Pour Cu(ER)/FER, la conversion de 'ammoniac a haute température est
totale méme aprées ajout de phosphore. Il y a donc une compétition entre I'oxydation de I'ammoniac

et la réduction des NO,.

L’ajout de sodium et phosphore simultanément semble entrainer, pour Cu(EC)/FER (Figure I11-29),
une baisse plus importante de I'activité pour les premiéres teneurs de minéraux (< 300 umol.g™) par
rapport a I'effet observé lors de I'ajout de phosphore ou de sodium seul pour la méme teneur totale.
Pour des teneurs supérieures en sodium et phosphore, I'activité est intermédiaire a la désactivation
observée pour les dépbts de sodium et de phosphore uniquement. La voie de dépot utilisée (aqueuse

ou éthanol) influence également les désactivations observées lors de I'ajout simultané de Na et P, en

107



Chapitre Il : Tests catalytiques des catalyseurs empoisonnés au sodium et/ou au phosphore

comparaison a leur ajout isolé. Ainsi, I'activité SCR des catalyseurs contenant a la fois du sodium et
du phosphore est plus proche de I'activité des catalyseurs contenant seulement du phosphore pour
I’empoisonnement par voie aqueuse mais est plus proche de I'activité des catalyseurs contenant du
sodium pour I'empoisonnement par voie éthanol. A haute température (Figure 111-29-C et Figure
[11-29-D), pour I'empoisonnement de Na et P par voie aqueuse, I'activité est plus proche de celle du
phosphore. En revanche, lors de leur dépot par voie éthanol (EtOH), I'activité en réduction des NO,
est similaire au sodium et au phosphore ajouté séparément; ces derniers n’entrainant pas de

désactivation a 500 °C.

Lorsque les minéraux sont ajoutés par voie organique, la conversion des catalyseurs est moins
impactée que lors de I'ajout par voie aqueuse : pour une méme teneur en minéraux (Na, P, Na et P),

la conversion des NO, est toujours supérieure lors de I'ajout par voie organique.
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Figure 111-29 : Impact de la teneur en sodium o, phosphore A, et sodium et phosphore o ajoutés par voie aqueuse (A,C)

ou éthanol (B,D), sur la conversion des NO, de Cu(EC)/FER en standard-SCR a 250 °C (A,B) et 500 °C (C,D).

L’ajout de sodium et phosphore simultanément entraine pour les catalyseurs Cu(ER)/FER (Figure

[11-30) une désactivation plus proche de celle du phosphore pour les deux voies d’empoisonnement a
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250 °C. A haute température, la désactivation est similaire a celle du phosphore pour I'ajout par voie

aqueuse, et est plus proche du sodium par voie éthanol.
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Figure 111-30 : Impact de la teneur en sodium 0, phosphore 2\, et sodium et phosphore o ajoutés par voie aqueuse (A,C)

ou éthanol (B,D), sur la conversion des NO, de Cu(ER)/FER en standard-SCR a 250 °C (A,B) et 500 °C (C,D).

Afin de relier les désactivations observées aux propriétés de surface des catalyseurs Cu/FER, les
échantillons ont par la suite été finement caractérisés. Les différentes caractérisations réalisées sont

présentées dans le chapitre IV suivant.
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Chapitre IV : Caractérisations

Le chapitre précédent traite de l'influence du sodium et du phosphore, déposé séparément ou
simultanément, sur l'activité catalytique en NH;3-SCR de catalyseurs Cu/FER. La désactivation de
I'activité catalytique est différente selon (i) le poison déposé, (ii) le solvant d’imprégnation (eau -
nommeé par la suite voie aqueuse- ou éthanol -nommé par la suite voie éthanol-), mais aussi (iii) selon
la teneur massique en cuivre des matériaux Cu/FER. Pour rappel, deux teneurs en cuivre ont été
ciblées: une faible teneur (2,5 ou 2,8 %,: en Cu) afin d’obtenir un catalyseur présentant
majoritairement du cuivre échangé (noté par la suite Cu(EC)/FER) et une teneur plus élevée (6,1, 7,4
ou 8,0 %, en Cu) pour lesquelles les catalyseurs contiennent a la fois du cuivre échangé et du CuO

(noté par la suite Cu(ER)/FER).

Cette partie est consacrée a la caractérisation de ces catalyseurs afin d’avoir une vision d’ensemble
des différentes propriétés physico-chimiques de ces matériaux. Les corrélations entre |'activité en

NH;-SCR et les différentes caractérisations seront ensuite discutées dans le chapitre V.

L'ensemble des parametres (nature des minéraux, teneurs massiques déposées, solvant
d’imprégnation) constitue donc au total 12 variables pour un nombre final d’échantillons de 42 (6
catalyseurs non empoisonnés, 36 contenant des minéraux). Pour rappel, 'ensemble des catalyseurs
est répertorié dans le chapitre Il.1.c (tableau 1I-2). Devant le nombre important de données récoltées,
ce chapitre est organisé en trois parties : la premiere partie (IV.1) présente les propriétés texturales
et structurales des matériaux (adsorption de N, et diffraction des rayons X). Dans la seconde partie
(IV.2), les propriétés du cuivre dans la zéolithe sont présentées: réduction en température
programmée par le dihydrogéne, et adsorption de NO suivie par infra-rouge (IRTF). La derniére partie
(IV.3) porte sur la caractérisation de I'acidité avec I'étude des groupements hydroxyles libres de la
zéolithe, et I'adsorption de I'ammoniac suivie par IRTF. Pour chacune des caractérisations, I'influence
des ajouts de sodium et/ou phosphore a été examinée. Pour chacun des minéraux, les résultats sont
présentés pour les deux familles d’échantillons préparés (Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER) et en fonction

du solvant d’imprégnation.

114



Chapitre IV : Caractérisations

IV.1. Propriétés structurales et texturales

La modification des propriétés texturales et structurales des catalyseurs est un des paramétres
pouvant expliquer la désactivation des catalyseurs. La diffraction des rayons X permet de déterminer
les différentes phases cristallines présentes dans les catalyseurs. Les résultats sont présentés partie
IV.1.a. Les évolutions des surfaces spécifiques et des volumes microporeux peuvent étre étudiées en
appliquant la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller) aux isothermes d’adsorption de I'azote et

sont présentées partie 1V.1.b.

IV.1.a. Analyses structurales par diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X permet d’une part de vérifier que la structure zéolitique est bien
maintenue apres ajouts de cuivre et des différents minéraux, et d’autre part d’étudier les différentes
phases cristallines présentes dans les matériaux. Dans cette partie, seuls les catalyseurs présentant
des changements de propriétés structurales ou comprenant de nouvelles phases cristallines seront

présentés.

Tout d’abord, il faut noter que la structure zéolitique de type Ferrierite n’est pas impactée par le
dépot des différents minéraux (Na, P ou Na+P), quel que soit le solvant d’'imprégnation utilisé (eau ou

éthanol).

IV.1.a.i. Empoisonnement au sodium

e  Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)

La Figure IV-1 présente les diffractogrammes enregistrés pour le support zéolitique (sans cuivre) et le
catalyseur Cu(2,8%)/FER avant et aprés ajout de sodium (par voie aqueuse ou éthanol). Avant ajout
de sodium, seuls les pics de diffractions de la zéolithe Ferrierite sont présents sur les
diffractogrammes. A partir de 830 pmol.g™" de sodium ajoutés par voie aqueuse, il est possible
d’observer de nouvelles raies de diffraction entre 35 et 40 °, correspondant a I'oxyde de cuivre. Au

contraire, aprées ajout de sodium par voie éthanol, aucun nouveau pic de diffraction n’est observable.

L'oxyde de cuivre est donc détectable sur les échantillons uniquement aprés ajout de sodium
imprégné par voie aqueuse. Ce résultat peut indiquer une migration du cuivre. Cette mobilité du
cuivre sera discutée plus en détail ultérieurement notamment, lors de I'étude par H,-RTP (partie

IV.2.a.i).
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Figure IV-1: Diffraction des rayons X des échantillons suivants : zéolithe non hydrotraitée, Cu(2,8%)/FER sans sodium,

Cu(2,8%)/FER aprés ajout de sodium par imprégnation dans I’eau ou dans I’éthanol (A) de 5° 440 °, (B) de 35° 3 40°.
e  Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du cuivre extra-réseau)

A l'instar des catalyseurs Cu(2,8%)/FER, les mesures de diffractions des rayons X ont été effectuées
pour les échantillons Cu(6,1%)/FER empoisonné ou non au sodium. Initialement, on constate la
présence d’oxyde de cuivre avec des raies de diffraction a 35,5 ° et 38,8 ° (Figure IV-2-B). Pour ces
échantillons fortement chargés en Cu, le rapport Cu/Al est supérieur a 0,5, valeur seuil d’'un échange
supposé total des protons de la zéolithe. Ainsi, méme avec un taux d’échange théorique de 100 %, la
présence de cuivre extra-réseau de type CuO est attendue. Avec I'ajout de sodium par imprégnation
dans l'eau, lintensité de ces raies croit, montrant la formation d’oxyde de cuivre cristallisé

supplémentaire.
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Figure IV-2 : Diffraction des rayons sur Cu(6,1%)/FER, avant et aprés ajout de sodium par imprégnation en voie aqueuse

ainsi que les diffractogrammes théoriques de la Ferrierite et de I’oxyde de cuivre (A) de 5°a 40 °, (B) de 35 °a 40 °.
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IV.1.a.ii. Empoisonnement au phosphore

e  Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)

Aprés ajout de phosphore sur les catalyseurs Cu(2,8%)/FER, aucun changement structural et aucune
nouvelle phase extra-réseau ne sont observés. Les diffractogrammes correspondant sont présentés
en annexe 3.3, Figure 14. Cependant, il est possible d’observer une varitation de I'intensité des pics
de diffraction selon I'angle pour un méme catalyseur en comparaison du catalyseur de référence, ce
qui peut traduire une désalumination du catalyseur [1]. Ce résultat est par ailleurs validé par I'étude
des bandes de structure de la zéolithe par infrarouge. En effet, la bande de vibration interne aux
groupements TO, & environ 1100 cm™, est sensible au rapport Si/Al (annexe 3.b, figure 15). Apres
ajout de phosphore, un décalage vers les plus hauts nombres d’onde est observé, ce qui traduit la

désalumination du catalyseur (chapitre I1.2.c.ii).
e Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du cuivre extra-réseau)
Les diffractions des rayons X ont été effectuées sur I'échantillon Cu(7,4%)/FER avant et apres

empoisonnement au phosphore. Ce catalyseur Cu(7,4%)/FER contient initialement du CuO, visible

par les raies de diffraction a 35,5 ° et 38,8 ° (Figure IV-3).
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Figure IV-3 : Diffraction des rayons X sur Cu(7,4%)/FER, avant et aprés ajout de phosphore par imprégnation dans I'eau et

dans I’éthanol.

Apres ajout de phosphore, I'empoisonnement par voie aqueuse mene a I'apparition de nouveaux
pics a 28 °, 31,7 °, 41,5 °. Différents diffractogrammes de référence (Cus(PQ,),, Cus(PH;05), Cu,P,0;,
Cu(PH,0,),, AIPO,4, CuAlO,...) ont été comparés a ces nouveaux pics de diffraction mais aucun ne
correspond a la/aux nouvelle(s) phase(s). Par ailleurs, on observe pour ce catalyseur une baisse de
I'intensité des pics de diffractions relatifs au CuO par rapport au pic de diffraction d’intensité

maximale de la zéolithe, ce qui peut s’expliquer soit par la perte de cuivre cristallisé, soit par une
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redispersion du cuivre, ou encore par la formation d'une phase supplémentaire traduisant une

interaction du phosphore avec le CuO initial.

Apres ajout du phosphore par imprégnation dans I’éthanol, aucune formation de nouvelle phase est
notée. Cependant, une légere baisse d’intensité des pics de diffraction de CuO est de nouveau
observée. Toutefois, cette baisse d’intensité demeure moins marquée qu’apres ajout du phosphore

par voie aqueuse.

Ainsi, les deux voies d’empoisonnement au phosphore semblent impacter le cuivre extra-réseau
initialement présent dans les catalyseurs, avec une baisse d’intensité des pics de diffraction relatifs a
CuO, en particulier pour 'empoisonnement par voie aqueuse. L'empoisonnement par voie aqueuse

meéne par ailleurs a la formation d’une nouvelle phase, non déterminée a ce jour.

IV.1.a.iii. Empoisonnement simultané par le sodium et le phosphore

e  Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)

Comme attendu, pour le catalyseur Cu(2,5%)/FER peu chargé en cuivre, aucune présence de CuO
n‘est détectable avant empoisonnement par Na et P (Figure IV-4-B). La seule phase cristalline
détectée est la Ferrierite. Aprés ajout de sodium et phosphore par voie aqueuse, le CuO n’est pas
détecté par DRX. Aprés ajout de simultané de sodium et phosphore par voie éthanol, de nouvelles
raies de diffractions sont observables et correspondent au phosphate d’aluminium (Figure 1V-4-A),

phase qui n"avait pas été observée lors des empoisonnements au phosphore seul.
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Figure IV-4 : Diffraction des rayons X sur Cu(2,5%)/FER, avant et aprés ajout simultané de sodium et phosphore, par

imprégnation en milieu aqueux ou éthanol (A) de 15°a 25°, (B)de35°a40°.
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Le phosphate d’aluminium est donc détecté uniquement apres dépot de sodium et phosphore par

voie éthanol.

e Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du cuivre extra-réseau)

La présence de CuO est détectée sur ce matériau Cu(8,0%)/FER avant ajout de sodium et phosphore
(Figure 1V-5-B). Aucune nouvelle phase extra-réseau n’est observée aprés ajout de minéraux par voie
aqueuse. Par voie éthanol, la présence d’'une nouvelle phase, AIPO, est observée, comme sur le

catalyseur Cu(2,5%)/FER aprés co-ajout de Na et P par voie éthanol.
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Figure IV-5 : Diffraction des rayons X sur Cu(8,0%)/FER, avant et aprés ajout du sodium et phosphore par imprégnation

en voie aqueuse ou éthanol (A) de 15°a 25°, (B) de 35 °a 40 °.

Finalement, le co-empoisonnement par Na et P sur Cu(8,0%)/FER par voie aqueuse n’entraine pas de
changement structuraux. Au contraire, I'ajout simultané de Na et P par voie éthanol conduit a la

détection de phosphate d’aluminium AIPO,.

Une synthese des différents résultats est présentée dans le Tableau IV-2 en conclusion de cette

partie « Propriétés structurales et texturales » (partie IV.1.c.).
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IV.1.b. Propriétés texturales obtenues par BET
Les résultats des différentes analyses BET sont regroupés dans le Tableau IV-1. Initialement, les
catalyseurs non dopés ont une surface spécifique comprise entre 300 et 350 m2.g™", un volume
microporeux compris entre 0,11 et 0,13 cm3.g'1, et un volume total compris entre 0,18 et 0,22 cm3.g'
! Les parties suivantes détaillent successivement les résultats aprés empoisonnement par le sodium,

le phosphore ou bien par les deux éléments.

Tableau IV-1 : BET des échantillons avant et aprés empoisonnement au sodium, phosphore déposés séparément ou

simultanément pour les catalyseurs Cu(EC)/FER et les catalyseurs Cu(ER)/FER.

Minéraux Echantillon Seer Vu Vior
(m2.g”) (em’.g?) (em’.g?)

Cu(2,8%)/FER 352 0,12 0,22
Cu(EC)/FER 830 pumol.g™ - H,0 270 0,11 0,17
620 umol.g™* - EtOH 251 0,06 0,15
Na Cu(6,1%)/FER - référence voie H,0 352 0,11 0,22
885 umol.g™ - H,0 235 0,09 0,16

Cu(ER)/FER
Cu(6,1%)/FER - référence voie EtOH 315 0,12 0,19
665 pmol.g™ - EtOH 251 0,09 0,15
Cu(2,8%)/FER 352 0,12 0,22
Cu(EC)/FER 750 pmol.g” - H,0 334 0,12 0,17
725 umol.g™* - EtOH 287 0,09 0,17
P Cu(7,4%)/FER 318 0,12 0,18
Cu(ER)/FER 915 pumol.g™ - H,0 289 0,11 0,17
790 pmol.g” - EtOH 311 0,11 0,18
Cu(2,5%)/FER 348 0,13 0,20
Cu(EC)/FER 735 pmol.g” - H,0 308 0,13 0,16
895 umol.g”* - EtOH 297 0,12 0,17

Na+P

Cu(8,0%)/FER 311 0,12 0,18
Cu(ER)/FER 735 umol.g™ - H,0 296 0,12 0,17
895 umol.g” - EtOH 289 0,11 0,17

IV.1.b.i. Empoisonnement au sodium
Pour le matériau peu chargé en cuivre (Cu(2,8%)/FER), la surface spécifique est de 350 m2.g™* environ.
Aprés ajouts de sodium par voie aqueuse ou éthanol, la surface spécifique diminue, de

respectivement, 23 % pour 830 pmol.g" de sodium et 29 % pour 620 umol.g” de sodium. Cela
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semble indiquer que le dép6t de Na par voie éthanol conduit a une baisse plus importante de la
surface spécifique. Cependant, le volume poreux est impacté différemment, avec une baisse plus
marquée du volume microporeux que du volume total lors de I'imprégnation de Na dans I'éthanol.
Cette baisse de I'aire BET peut donc étre attribuée a un bouchage des pores, favorisé par le dép6t de

Na dans I’éthanol.

Pour rappel, pour les échantillons Cu(6,1%)/FER, deux lots de catalyseurs contenant la méme
quantité de cuivre (6,1%) ont été synthétisés. L'un a servi pour 'empoisonnement par voie aqueuse,
I'autre a été utilisé pour I'empoisonnement par voie éthanol. Bien que présentant la méme quantité
de cuivre, I'analyse texturale des deux échantillons montre une différence concernant I'aire BET avec
des surfaces de 315 et 352 m2.g™". Les volumes microporeux de ces deux échantillons sont proches
(0,11 et 0,12 cm®g?), mais les volumes totaux des pores different (0,22 et 0,19 cm’.g).
L'imprégnation de Na (dans I’eau ou dans I’éthanol) conduit globalement a une baisse de la surface
spécifique accompagnée essentiellement d’'une diminution du V., de 0,22 a 0,16 cm3.g'1 pour
I’empoisonnement par voie aqueuse et de 0,19 & 0,15 cm®.g™ pour 'empoisonnement par voie

éthanol. Le volume microporeux demeure inchangé.

L'ensemble de ces résultats confirme a nouveau une altération des propriétés texturales des
catalyseurs différente selon le solvant d’imprégnation du sodium (eau ou éthanol). De plus, la baisse

de la surface spécifique semble majoritairement liée a une diminution du volume poreux total.

IV.1.b.ii. Empoisonnement au phosphore

Pour le catalyseur contenant 2,8% de cuivre, de surface spécifique d’environ 350 m2.g™, I'ajout de
phosphore affecte également les propriétés texturales des catalyseurs. Apres ajout de 725 a
750 umol.g™ de phosphore suivant le solvant (éthanol ou eau, respectivement), la surface spécifique
diminue de respectivement 20 % et 5 %. Cette baisse plus importante de la surface spécifique avec
I’éthanol a déja été rencontrée lors du dépobt de Na.

Pour les deux solvants d’imprégnation, le volume poreux total diminue de 0,22 & 0,17 cm’.g™.
Cependant, la baisse du volume microporeux est plus marquée pour I'empoisonnement dans
I’éthanol. La baisse de l'aire BET peut de nouveau étre attribuée a un bouchage des pores, le
bouchage des micropores semblant étre favorisé lors de I'ajout de phosphore par voie éthanol. Le
second facteur pouvant expliquer la perte de surface spécifique est la désalumination des

catalyseurs, comme discuté dans la partie IV.1.a.ii.

121



Chapitre IV : Caractérisations

Le catalyseur Cu(7,4%)/FER a une surface spécifique d’environ 320 m2.g™. Aprés ajout de phosphore,
la baisse de surface spécifique est plus limitée que pour Cu(2,8%)/FER, quel que soit le solvant
d’imprégnation. La diminution de surface spécifique est au maximum de 10 % pour
I'empoisonnement par voie aqueuse, avec des volumes, total et microporeux, qui changent peu.

Ces résultats semblent montrer une altération des propriétés de surface plus faible pour I'échantillon

Cu(7,4%)/FER en comparaison de Cu(2,8%)/FER.

IV.1.b.iii. Empoisonnement simultané par le sodium et le phosphore
Si la surface spécifique initiale du catalyseur Cu(2,5%)/FER est d’environ 350 m2.g™, I'ajout simultané
de sodium et phosphore entraine une légére diminution, avec une perte jusqu’a 15 % apres co-ajout
de 895 pmol.g™ de sodium et phosphore par voie éthanol. Pour les deux solvants d’imprégnation,
I'ajout de Na+P par voie aqueuse ou éthanol entraine une baisse du volume poreux a,
respectivement, 0,16 et 0,17 cm>.g™, contre initialement 0,20 cm>.g™. Le volume microporeux reste

lui inchangé. De nouveau, la baisse de la surface BET peut étre attribuée a un bouchage des pores.

Le catalyseur Cu(8,0%)/FER a une surface spécifique initiale d’environ 310 m2.g™. L’ajout de sodium
et phosphore conduit a une diminution au maximum de 7 % de la surface spécifique, observée lors
de I'ajout 895 umol.g™ de sodium et phosphore par voie éthanol. La baisse des volumes totaux et
microporeux est limitée pour les deux voies d’empoisonnement.

Finalement, les propriétés texturales sont peu affectées aprés ajout de Na+P sur Cu(8,0%)/FER, et

I’altération des propriétés texturales est légérement plus marquée pour le catalyseur Cu(2,5%)/FER.
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[V.1.c. Conclusion

Les principaux impacts des différents minéraux sur les propriétés texturales et structurales des

catalyseurs sont regroupés dans le Tableau IV-2. Globallement, on constate que le sodium est le

poison affectant le plus les propriétés texturales et structurales des catalyseurs. En particulier, I'ajout

de sodium seul par voie aqueuse entraine la formation de CuO cristallisé, au contraire de I'ajout

simultané de sodium et phosphore par voie aqueuse. L’ajout de sodium et phosphore par voie

éthanol entraine la formation de AIPO,, phase qui n’est pas détectée lors de I'ajout de phosphore

seul par voie éthanol.

Tableau IV-2: Tableau récapitulatif des propriétés texturales et structurales des catalyseurs avant et apres

empoisonnement des catalyseurs.

Voie
Minéraux Cuivre Sger DRX
d’empoisonnement
H,0 AN Formation CuO
Cu(EC)/FER
EtOH NN
Na
H,0 AN Formation CuO
Cu(ER)/FER
EtOH AN
H,O \
Cu(EC)/FER
EtOH AN
Phase extra-réseau
P Redispersion CuO ou
H,O N
Cu(ER)/FER diminution de la
cristallinité de CuO
EtOH AN
H,0 N
Cu(EC)/FER
EtOH N Formation AIPO,
Na+P
H,0 N
Cu(ER)/FER
EtOH N Formation AIPO,
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IV.2. Caractérisation du cuivre

Cette partie porte spécifiquement sur la caractérisation du cuivre présent dans les catalyseurs. Celui-
ci apporte les propriétés d’oxydo-réduction nécessaires a la réaction de SCR visée. Le cuivre a été
caractérisé par :

- Réduction en température programmeée par H, (partie IV.2.a.) ;

- Adsorption de NO suivie par infra-rouge (partie IV.2.b.).

IV.2.a. Réduction en température programmée par le dihydrogene (H,-RTP)
La réduction en température programmée par le dihydrogéne a été notamment utilisée pour
caractériser les différentes phases du cuivre présentes dans les catalyseurs. Différents parametres
intrinséques aux catalyseurs peuvent influencer les températures de réduction : le rapport Si/Al [2],
la présence de sodium en position d’échange en comparaison de la forme protonnée [2], [3], ou la
teneur en cuivre [4]. De plus, les conditions opératoires peuvent faire varier les températures de

réduction, comme par exemple la concentration en dihydrogéne ou la rampe de température.

Les zéolithes échangées au cuivre présentent majoritairement deux pics de réduction associés aux
deux étapes de réduction du cuivre en position d’échange [3], [4]. La préparation de catalyseurs a
faible teneur en cuivre (avec uniquement du cuivre échangé) a permis d’identifier dans nos
conditions d’analyse un premier pic de réduction a environ 340 °C, correspond a la réduction du
cuivre de Cu" en Cu' (Eq. IV-1). Un deuxiéme pic de méme surface a été observé a 940 °C, et
correspond & la réduction du Cu' en Cu® (Eq. IV-2). Les résultats issus de la littérature et les tests de
réduction de Cu/Al,O; réalisés au laboratoire montrent que la réduction de I'oxyde de cuivre a lieu
autour de 300 °C (Eq. IV-3). Les especes qui se réduisent entre 300 et 800 °C sont considérées comme
étant de l'aluminate de cuivre (Eq. IV-4). L'aluminate de cuivre peut en effet se former par
interaction du cuivre avec une phase alumine extra-réseau provenant de la désalumination de la
zéolithe. Cette désalumination a été suspectée lors de I'étude des bandes de structure de la
charpente zéolitique par infra-rouge (bandes T-O-T, annexe 3.b, Figure 16).

Les différentes réactions de réductions relatives a la réduction du cuivre sont listées ci-dessous :

CU™ + 2 Hy = Cu" + H' Eq. IV-1
Cu™+2 Hy = Cu’+ K’ Eq. IV-2
CuO +H, = Cu’+H,0 Eq. IV-3
CuAl,O4 + H, = Cu0 + Al,O5 + H,0 Eq. V-4
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Les résultats de H,-RTP sont présentés en partie IV.2.a.i, IV.2.a.ii et IV.2.a.iii pour respectivement
I’empoisonnement au sodium, au phosphore et au dépo6t simultané de sodium et phosphore. La
Ferrierite seule ne présente pas de pic de réduction sur toute la gamme de température étudiée (50

a 1000 °C).

Indépendamment du catalyseur considéré, le nombre de moles de dihydrogéne consommées
correspond au nombre de moles du cuivre présent dans les échantillons. Ceci indique que pour les 42
matériaux caractérisés, le cuivre est donc initiallement sous forme Cu', avant réduction et est

totalement réduit en Cu®a 1 000 °C.

IV.1.a.i.  Empoisonnement au sodium
Il a été montré par DRX que le dép6t de sodium par voie aqueuse favorise la formation de CuO sur

Cu(2,8%)/FER et entraine la formation de CuO supplémentaire pour Cu(6,1%)/FER.

Les réductions en température programmeée pourraient permettre d’établir un lien entre I'efficacité
catalytiques et I'état du cuivre. Les analyses des profils de H,-RTP avant et aprés ajout de sodium
sont présentées tout d’abord pour Cu(2,8%)/FER, pour les deux solvants d’imprégnation du sodium.
La méme démarche est ensuite appliquée pour le catalyseur Cu(6,1%)/FER.

e  Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)

Les différents profils de réduction en température programmeée par le dihydrogene (H,-RTP) avant et
apres ajout du sodium sont présentés Figure IV-6-A et Figure IV-6-B selon les différentes voies

d’imprégnation (aqueuse ou éthanol).
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Figure IV-6 : Impact de la teneur en sodium (en pmol.g'l) ajouté par imprégnation par voie aqueuse (A) ou éthanol (B) sur

les profils de H,-RTP du catalyseur Cu(2,8%)/FER.
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Avant empoisonnement, le profil du catalyseur référence Cu(2,8%)/FER présente deux pics de
réduction. L'un a basse température (= 340 °C), le second a haute température (= 940 °C), attribué a
la réduction en deux étapes du cuivre échangé. La consommation de dihydrogene entre 450 et

750 °C est attribuée a la réduction de I'aluminate de cuivre.

Des les premieres teneurs en sodium imprégné dans l'eau, les profils de H,-RTP sont
significativement modifiés (Figure IV-6-A). Le pic de réduction aux hautes températures (T> 850 °C),
attribué a la seconde étape de réduction du cuivre échangé, diminue avec la teneur en sodium.
Comme indiqué dans la partie expérimentale, la consommation de dihydrogene de ce dernier pic
quantifie la quantité de Cu' réduit en Cu® (Eq. IV-2), qui est identique a la quantité de réducteur
consommée pour sa formation par réduction du Cu" échangé (Eq. IV-1). La baisse de la
consommation d’hydrogene a haute température traduit donc la baisse du pourcentage de cuivre
échangé aprées ajout de Na au catalyseur référence. Le premier pic de réduction, correspondant a la
premiére étape de réduction de Cu" échangé en Cu', est décalé vers les basses températures. Cette
observation est en accord avec d’autres études montrant une baisse de la température de réduction
du cuivre pour une zéolithe sodée, en comparaison d’'une méme zéolithe hydrogénée [2], [3]. Une
seconde composante devient décelable dans le premier pic de réduction pour les catalyseurs sodés.
Cet épaulement est plus marqué pour les catalyseurs les plus chargés en Na (830 umol.g™). La
quantité de H, consommée pour réduire le Cu" échangé dans cette gamme de température (250-
450 °C) étant identique a celle du pic de réduction du Cu' (T> 850 °C), la consommation de H, relative
a d’autres espéces que le cuivre échangé peut étre déterminée. Elle est attribuée a une réduction
additionnelle de cuivre sous la forme CuO, en accord avec I'analyse DRX qui a montré I'apparition de
CuO apreés ajout de sodium par voie aqueuse (IV.1.a.i). De plus, on constate I'apparition d’un pic de
réduction marqué vers 500 °C pour les teneurs comprises entre 195 et 235 pmol.g™” de sodium,

attribuable a la réduction d’aluminate de cuivre.

Lors de I'imprégnation du sodium par voie éthanol (Figure 1V-6-B), on note surtout la croissance du
pic a environ 500 °C attribué a de I'aluminate de cuivre, comme observé lors de I'imprégnation du
sodium par voie aqueuse. Un nouveau pic de réduction apparait vers 750 °C pour 420 et 620 pmol.g™
de sodium, qui n’a pu étre attribué. On peut constater qu’a plus haute température, la réduction de
Cu' en Cu° est toujours nettement présente, contrairement a ce qui a été observé pour le catalyseur

imprégné par voie aqueuse. Il y a donc tres clairement un maintien du cuivre échangé.
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e  Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du cuivre extra-réseau)

Les profils de H,-RTP des catalyseurs fortement chargés en cuivre et empoisonnés au sodium sont

présentés Figure IV-7-A et Figure IV-7-B en fonction du solvant d’imprégnation.

Avant ajout de Na, trois pics de réduction sont détectés : le premier entre 250 et 300 °C, le second
entre 450 et 500 °C et le dernier aux températures supérieures a 800 °C. Comme vu précédemment,
la réduction a haute température (> 800 °C) traduit la présence de cuivre échangé dans la zéolithe. Le
pic de réduction a 450-500 °C correspond a de l'aluminate de cuivre. Entre 250 et 300 °C, deux

espéces se réduisent : le cuivre échangé se réduisant en Cu', et 'oxyde de cuivre CuO (détecté par

DRX).
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Figure IV-7 : Réductions en température programmée par H, de Cu(6,1%)/FER avant et aprés imprégnation du sodium par
voie aqueuse (A) ou éthanol (B).

Aprés imprégnation du sodium par voie aqueuse (Figure IV-7-A) les profils de H,-RTP sont
significativement modifiés. La consommation de dihydrogéne a haute température (correspondant a
la réduction de Cu' en Cu°) diminue. Ainsi, la proportion de cuivre échangé diminue avec
I'augmentation de la teneur en sodium. Parallelement, une consommation croissante de
dihydrogene est constatée entre 250 et 300 °C qui est attribuée a la fois a la réduction de CuO et a la
réduction de Cu" en Cu'. Ainsi, I'ajout de sodium par voie aqueuse entraine la formation d’oxyde de
cuivre au détriment du cuivre en position d’échange. Ce résultat est confirmé par la DRX qui montre
la formation d’oxyde de cuivre supplémentaire. Par ailleurs, pour les hautes teneurs en sodium

(> 515 umol.g™), le pic de réduction de I’aluminate de cuivre (450 - 500 °C) disparait.
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Apres imprégnation du sodium par voie éthanol, les profils de H,-RTP varient peu (Figure IV-7-B),
hormis pour le pic de réduction de I’'aluminate de cuivre qui décroit a nouveau. Une interaction entre
le sodium et I'aluminium extra-réseau pourrait empécher la formation de I'aluminate de cuivre lors
de I'hydrotraitement de 16 heures a 600 °C. On constate toujours la réduction a haute température
(> 800 °C) de Cu' en Cu’, il y a donc un maintien du cuivre en position d’échange.

Finalement, I'empoisonnement par voie aqueuse entraine la formation de CuO. Au contraire,

I’empoisonnement par voie éthanol affecte peu la distribution du cuivre.
e Bilan sur I'empoisonnement au sodium

Les différents profils de H,-RTP avant et aprés empoisonnement au sodium, pour les deux teneurs en
cuivre et les deux voies d’empoisonnement ont été déconvolués afin de déterminer la distribution
des différentes especes de cuivre (CuO, cuivre échangé, aluminate de cuivre). Le mode de calcul du
pourcentage des différentes phases est présenté dans le chapitre I1.2.d.i. Les résultats présentés

Figure IV-8 permettent d’avoir une vision globale des pourcentages des différentes phases présentes

dans les catalyseurs.
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Figure IV-8 : Distribution des espéces de cuivre en fonction de la teneur en sodium et du solvant utilisé pour les

catalyseurs Cu(2,8%)/FER et Cu(6,1%)/FER.

Initialement, I’échantillon Cu(2,8%)/FER contient trés majoritairement du cuivre échangé (= 90 %).
L’ajout de sodium par voie aqueuse entraine la formation d’oxyde de cuivre au détriment du cuivre
échangé. Durant la procédure d’'imprégnation du sodium, le sodium et le cuivre peuvent étre en
compétition pour prendre les positions d’échange de la zéolithe. Par conséquent, une partie du
cuivre échangé peut avoir migré de la structure zéolitique, ce qui a pour conséquence la formation
de CuO. Lors de I'ajout de sodium par voie éthanol, le pourcentage de cuivre échangé diminue au
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profit d’aluminate de cuivre. Le cuivre échangé reste cependant |'espéce majoritaire (= 65 % de
cuivre échangé aprés ajout de 620 umol.g™ de sodium). Finalement, I'imprégnation de Na dans
I’éthanol impacte beaucoup moins la distribution des especes cuivrées que I'imprégnation par voie

aqueuse.

Pour les deux catalyseurs non sodés contenant 6,1 % de cuivre, la moitié du cuivre est sous forme
CuO. Ces catalyseurs contiennent par ailleurs environ 10 % d’aluminate de cuivre et entre 30 et 40 %
de cuivre échangé. Apres ajout de sodium par voie aqueuse, les teneurs en cuivre échangé et
aluminate de cuivre diminuent & nouveau au profit de 'oxyde de cuivre. Pour 885 pmol.g™, de
sodium il reste moins de 10 % de cuivre échangé. Par voie éthanol, la proportion de cuivre échangé

varie peu, seul I'aluminate de cuivre disparait au profit de I'oxyde de cuivre.

Par voie aqueuse, I'ajout de sodium favorise la formation d’oxyde de cuivre au détriment du cuivre
échangé.

Par voie éthanol, peu de changements sont observés.

IV.2.a.i. Empoisonnement au phosphore
Dans cette partie, I'impact de 'ajout de phosphore sur les catalyseurs de type Cu/FER va étre étudié
par H,-RTP. Comme pour I'empoisonnement par le sodium, I'effet du phosphore sera dans un
premier temps présenté sur les catalyseurs contenant majoritairement du cuivre

échangé (Cu(2,8%)/FER), puis sur les catalyseurs contenant du CuO (Cu(7,4%)/FER).

Les premiers résultats avancés par l'analyse des diffractogrammes semblent indiquer une
redispersion ou une perte de cristallinité du cuivre (CuO) pour les échantillons Cu(ER)/FER. Les
réductions en température programmeée sont réalisées pour confirmer si la désactivation catalytique

peut provenir de changements d’état du cuivre.

e  Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)

Les profils de réduction en température programmée sous dihydrogene (H,-RTP) des catalyseurs
Cu(2,8%)/FER empoisonnés au phosphore par voie aqueuse ou éthanol sont présentés Figure 1V-9.
Comme vu précédemment, le catalyseur non empoisonné présente deux pics de réductions attribués
a la réduction en deux étapes du cuivre échangé (Cu" en Cu' vers 340 °C et Cu' en Cu°, vers 940 °C),

ainsi qu’une consommation de dihydrogéne entre 440 et 700 °C attribuée a I'aluminate de cuivre.
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Figure IV-9 : Impact de la teneur en phosphore (en p.mol.g'l) ajouté par imprégnation par voie aqueuse (A) ou éthanol (B)

sur les profils de H,-RTP du catalyseur Cu(2,8%)/FER.

Aprés ajout de 170 umol.g™* de phosphore par voie aqueuse (Figure IV-9-A), le profil de H,-RTP se
complexifie par rapport au catalyseur de référence. On constate I'apparition d’un pic de réduction a
400 °C, montrant I'apparition d’espéces moins réductibles. Pour la seconde teneur (290 umol.g™), et
les suivantes, on constate aussi que le début de réduction du cuivre se décale vers les plus hautes
températures, a environ 340 °C contre environ 200 °C pour le catalyseur de référence sans
phosphore. On peut donc supposer que I'espéce qui se réduisait initialement a 200 °C n’est plus
présente en tant que telle, et que les nouvelles espéces proviennent d’une interaction cuivre-
phosphore. La réduction du cuivre a haute température (=950 °C), est toujours présente, ce qui est
caractéristique de la seconde étape de réduction du cuivre échangé (Cu' en Cu°, Eq. IV-2). Cependant,

ce pic tend a diminuer avec la teneur en phosphore.

Apres empoisonnement par le phosphore dans I'éthanol (Figure 1V-9-B), les mémes tendances sont
observées, a savoir une augmentation de la température de réduction du cuivre aprés I'ajout de

phosphore. Le pic de réduction a haute température (=950 °C) est globalement constant.

Pour conclure, 'empoisonnement des catalyseurs par voie aqueuse ou éthanol méne a la formation
d’espeéces se réduisant a plus haute température que pour le catalyseur de référence. L’hypothése la
plus probable pour expliquer la présence de nouvelles espéces de Cu" n’ayant pas la méme
réductibilité est une interaction entre le phosphore et le cuivre. Il a déja été montré que I'ajout de
phosphore sur des matériaux contenant du cuivre déposé sur de la silice entraine un décalage du pic
de réduction du cuivre vers de plus hautes températures [5], [6]. Dans ces travaux, le pic de
réduction de CuO diminue au profit d’'un nouveau pic de réduction a plus haute température
correspondant soit au cuivre en interaction avec le phosphore, soit a du phosphate de cuivre. On
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peut donc conclure ici que la présence d’une interaction cuivre-phosphore qui méne a une réduction
du cuivre a plus haute température. Cependant, il n’a pas été possible d’identifier une espece en

particulier.

e  Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuQ)

Les résultats des H,-RTP pour les zéolithes empoisonnées au phosphore contenant du CuOsont
présentés Figure IV-10. Avant empoisonnement, le profil présente trois pics de réduction
correspondant pour le premier a la réduction de Cu" en Cu' et de CuO en Cu® entre 250 et 350 °C,
pour le second a la réduction de I'aluminate de cuivre a environ 450 °C, et finalement a la réduction

de Cu" en Cu' a environ 940 °C.
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Figure IV-10 : Impact de la teneur en phosphore (en p.mol.g'l) ajouté par imprégnation par voie aqueuse (A) ou éthanol

(B) sur les profils de H,-RTP du catalyseur Cu(7,4%)/FER.
p 2 A\ ’

Quel que soit le solvant d’imprégnation (eau ou éthanol), I'ajout de phosphore sur Cu(7,4%)/FER
entraine un décalage de la réduction du cuivre vers les plus hautes températures. Le profil de
réduction « basse température» (T< 450 °C) est en outre trés largement complexifié,
indépendamment du mode de dépot du phosphore : trois a quatre composantes sont visibles et
témoignent du fait qu’il existe vraisemblablement différentes interactions Cu-P. Pour rappel, la DRX a
montré une baisse de l'intensité des pics relatifs a CuO avec I'ajout de phosphore, ainsi qu’un
nouveau pic de diffraction qui n’a pas été identifié. Par analogie avec le catalyseur Cu(2,8%)/FER, la

présence d’interactions Cu-P peut étre avancée afin d’expliquer le profil observé.

L'imprégnation par voie aqueuse de phosphore entraine la diminution de la consommation de
dihydrogene pour le pic a haute température (> 900 °C) correspondant a la seconde étape de
réduction de Cu' en Cu’. Ce pic devient faiblement décelable pour le catalyseur contenant

915 pmol.g"' de phosphore. La baisse consommation du dihydrogéne traduit une diminution du
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pourcentage de cuivre échangé. Pour I'empoisonnement dans I’éthanol, le pic de réduction a haute

température ne semble pas étre affecté par I'ajout de phosphore.

Pour conclure, I'ajout de phosphore entraine, pour les deux voies d'imprégnation, une augmentation
de la température de réduction, avec probablement la formation de composés contenant du cuivre
et du phosphore. Cette interaction du phosphore avec le cuivre peut expliquer la baisse d’intensité
des pics de diffraction relatifs a CuO observée par DRX pour les échantillons Cu(ER)/FER phosphatés
(IV.1.a.ii). Pour 'empoisonnement par voie aqueuse, I'augmentation de la température de réduction

du cuivre s’accompagne d’une perte du cuivre échangé.

e Bilan sur 'empoisonnement au phosphore

Les profils de réduction ont été déconvolués afin d’avoir accés a la répartition des différentes
especes de cuivre en fonction de la teneur en ajouts de minéraux et du solvant d’imprégnation
utilisé. Cependant, dans la mesure ou le cuivre (Cu" ou CuO) se réduit a plus haute température, la
différentiation des espéces présentes dans le catalyseur est plus complexe a réaliser, en particulier
entre I'aluminate de cuivre et le cuivre en interaction avec du phosphore. Seul le pourcentage de
cuivre échangé a donc été calculé par l'intégration du pic de réduction a haute température (= 940
°C). La Figure IV-11 présente les résultats obtenus pour les deux catalyseurs Cu(2,8%)/FER et

Cu(7,4%)/FER.
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Figure IV-11 : Effet de la teneur en phosphore, et du solvant d’imprégnation sur le pourcentage de cuivre échangé
présent dans la zéolithe [ : Cu(2,8%)/FER; O : Cu(7,4%)/FER. (P imprégné dans I'eau : bleu, P imprégné dans I'éthanol :
rouge).

Aprés empoisonnement par voie aqueuse pour Cu(2,8%)/FER, la teneur en cuivre échangé diminue
avec I'augmentation de la teneur en phosphore, excepté pour la teneur maximale en phosphore, a
750 umol.g™. Lors de I'ajout de phosphore par voie éthanol, la teneur en cuivre échangé reste

relativement stable, avec une perte au maximum d’environ 15 % de cuivre échangé. Les mémes
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observations sont obtenues avec I’échantillon Cu(7,4%)/FER, avec une baisse du pourcentage de
cuivre échangé lors de 'empoisonnement par voie aqueuse, jusqu’a atteindre 0 % de cuivre échangé
pour 915 pmol.g”* de phosphore, et un pourcentage de cuivre échangé qui reste relativement stable

apres ajout de phosphore par voie éthanol.

Pour les deux types de catalyseurs étudiés, I'ajout de phosphore conduit a une augmentation de la
température de réduction du cuivre, quel que soit le solvant d'imprégnation. L'empoisonnement par
voie aqueuse semble de plus entrainer une diminution de la teneur en cuivre échangé sur
Cu(2,8%)/FER, et entraine la perte de cuivre échangé pour Cu(7,4%)/FER. L’empoisonnement par voie
éthanol n‘impacte pas le pourcentage de cuivre échangé. La probable formation de phases contenant

du cuivre et du phosphore a été avancée.

IV.2.a.ii. Empoisonnement simultané par le sodium et le phosphore
Dans cette partie, les profils de H,-RTP des catalyseurs Cu(2,5%)/FER et Cu(8,0%)/FER sont présentés
apres I'empoisonnement simultané au sodium et au phosphore.

e  Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)

Initialement, le profil de réduction du catalyseur Cu(2,5%)/FER (Figure 1V-12) présente deux pics de
réduction attribués aux deux étapes de réduction du cuivre échangé, comme déja observé pour
I'ensemble des matériaux Cu(EC)/FER. Le catalyseur référence Cu(2,5%)/FER contient donc

majoritairement du cuivre échangé.
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Figure IV-12 : Impact de la teneur en sodium et phosphore (en umol.g'l) ajouté par imprégnation par voie aqueuse (A) ou
éthanol (B) sur les profils de H,-RTP du catalyseur Cu(2,5%)/FER.

Aprés co-ajout des deux minéraux par voie aqueuse (Figure IV-12-A), on constate, dés les premiéres
teneurs, que le cuivre se réduit a plus haute température (méme effet que par le phosphore seul),

avec l'apparition d’un pic de réduction a environ 400 °C. Avec I'augmentation de la teneur en sodium
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et phosphore, la consommation de dihydrogéne a haute température (= 950 °C), correspondant a la
réduction de Cu'échangé en Cuoéchangé, diminue. Ce résultat traduit une perte de cuivre échangé (méme
effet que le sodium seul). La présence d’aluminate de cuivre n’est pas évidente pour ces échantillons.
On constate donc que les profils de H,-RTP des catalyseurs contenant a la fois du sodium et du

phosphore résultent de I'addition des deux poisons, comme illustré Figure 1V-13-A.

Apreés co-ajout des minéraux par voie éthanol (Figure IV-12-B), un décalage vers les plus hautes
températures du premier pic de réduction du cuivre est a nouveau constaté (effet du phosphore
seul). Cependant, le pic de réduction a haute température (= 950 °C), n’est pas affecté, il y a donc un
maintien du cuivre en position d’échange. De méme que pour I'empoisonnement par voie aqueuse,

on constate qu’il est possible d’observer I'effet du phosphore sur la réductibilité du cuivre (Figure

IV-13-B).
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Figure IV-13 : Réduction en température programmée par H, de Cu(EC)/FER avant et aprés empoisonnement par Na, P,
Na+P par imprégnation par voie (A) aqueuse ou (B) éthanol.

Finalement, quel que soit le solvant d’imprégnation (éthanol et eau), la co-addition de Na et P
entraine une augmentation de la température de réduction du cuivre. Cependant, seul I'ajout
simultané de sodium et phosphore par voie aqueuse mene également a une perte du cuivre en

position d’échange.

e  Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO)

Le catalyseur Cu(8,0%)/FER contient initialement de 'oxyde de cuivre, du cuivre échangé et de
I'aluminate de cuivre comme observé pour tous les catalyseurs de la famille Cu(ER)/FER (Figure

IV-14).
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Figure IV-14 : Réductions en température programmée par H, de Cu(8,0%)/FER avant et aprés imprégnation du sodium et

phosphore par voie aqueuse (A) ou éthanol (B).

L’ajout des minéraux par voie aqueuse mene de nouveau a une diminution de la consommation de
dihydrogene a haute température (= 940 °C), et donc une perte du cuivre échangé (effet du sodium
imprégné par voie aqueuse). De plus, I'ajout simultané des deux minéraux par voie aqueuse ou
éthanol, meéne a I'apparition de nouveaux pics de réduction entre 300 et 500 °C, au détriment des
especes réductibles a plus basse température (= 280 °C) (effet du phosphore). Cependant, ces
especes initialement présentes et réduites a basse température sont toujours partiellement
présentes, ce qui n’était pas noté pour Cu(2,5%)/FER. Cela peut s’expliquer par le fait qu’il y a plus de
cuivre dans Cu(8,0%)/FER et donc, en proportion, moins de cuivre en interaction avec le phosphore.
Une autre hypotheése est la présence de particules dont le cceur resterait de I'oxyde de cuivre. Afin de
confirmer cette hypothése, une analyse de la taille des particules par I'’étude de la largeur a mi-
hauteur des pics de diffraction du cuivre pourrait potentiellement étre réalisée. Cependant, la faible
intensité des pics de diffraction couplée au fait que la zéolithe diffracte a des angles proches de
I'oxyde de cuivre rend I'exploitation difficile. Par ailleurs, dans I'hypothése de la formation de
particules cceur (CuO) - coquille (Cu-P), il faut que I’'hydrogeéne puisse diffuser a I'intérieur pour que le
cceur se réduise en premier, ce qui n‘est pas exclu compte tenu de la taille de la molécule

d’hydrogéne.

A l'instar des catalyseurs Cu(EC)/FER, on constate aprés I'empoisonnement par co-imprégnation de
Na et P par voie aqueuse, a la fois I'effet du phosphore (décalage de la réduction du cuivre vers les
plus hautes températures) et I'effet du sodium (perte du cuivre échangé - Figure IV-15-A). Lors de la

co-imprégnation de Na et P par voie éthanol, I'effet du phosphore est a nouveau observable
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(décalage de la réduction du cuivre vers les plus hautes températures), le sodium ayant peu d’impact

sur les profils de H,-RTP lors de son ajout par voie éthanol (Figure IV-15-B).
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Figure IV-15 : Réduction en température programmée par H, de Cu(ER)/FER avant et aprés empoisonnement par Na, P,

Na+P par imprégnation par voie (A) aqueuse (B) éthanol.

e Bilan sur I'empoisonnement au sodium et phosphore

Les profils de réduction ont été déconvolués afin d’avoir acces a la répartition des différentes
especes de cuivre en fonction de la teneur en ajouts de minéraux et du solvant d’'imprégnation
utilisé. De méme que pour I'empoisonnement au phosphore, la différentiation des espéces présentes
dans le catalyseur est plus complexe a réaliser, en particulier pour différencier I'aluminate de cuivre
du cuivre en interaction avec le phosphore. Seul le pourcentage de cuivre échangé a donc été calculé.
La Figure IV-16 présente les résultats obtenus pour les deux catalyseurs Cu(2,5%)/FER et

Cu(8,0%)/FER.

Pour I'empoisonnement par voie aqueuse de Cu(2,5%)/FER, la teneur en cuivre échangé diminue dés
le premier ajout de sodium et phosphore (Figure IV-16). Pour la teneur la plus haute (750 pmol.g™ de
Na+P), plus aucun cuivre échangé n’est détecté dans la zéolithe. Lors de I'ajout de sodium et
phosphore par voie éthanol sur Cu(2,5%)/FER, la teneur en cuivre échangé reste relativement stable,
avec une perte au maximum de 15 % du cuivre échangé. Les mémes observations peuvent étre
réalisées avec I'échantillon Cu(8,0%)/FER, avec une baisse du pourcentage de cuivre échangé apres
co-ajout de sodium et phosphore par voie agueuse, et un pourcentage de cuivre échangé stable

apres ajout par voie éthanol.
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Figure IV-16 : Effet de la teneur en sodium et phosphore, et du solvant d’imprégnation sur le pourcentage de cuivre
échangé présent dans la zéolithe [ : Cu(2,5%)/FER; O : Cu(8,0%)/FER. (Na+P imprégné dans I’eau : bleu, Na+P imprégné

dans I’éthanol : rouge).

La réduction en température programmée a donc permis de distinguer les différentes phases
présentes dans les catalyseurs Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER. Afin de caractériser plus finement le cuivre

en position d’échange, I'adsorption de NO suivie par infra-rouge a été effectuée.
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IV.2.b. Adsorption de NO suivie par infra-rouge
La deuxiéme technique d’analyse mise en place afin de caractériser le cuivre est I'adsorption de NO
suivie par infra-rouge. La fréquence de vibration d’élongation vyo des bandes infra-rouge peut
permettre de renseigner sur I'état d’oxydation, la localisation ou I’environnement du cation. Cette
technique est donc complémentaire aux analyses de H,-RTP. Les différentes positions d’échange du

cuivre dans la Ferrierite sont illustrées Figure IV-17.

Figure IV-17 : Sites cationiques de la Ferrierite [7].

Le cuivre peut occuper quatre sites: B, C, F, G. Le site B est situé dans les canaux 10. Le site C est
situé dans les canaux 8. Cependant, le nombre d’atomes d’aluminium formant le site C est faible, ce
qui engendre un trés faible échange de cuivre [8]. Le site F est situé a I'intersection entre les canaux 8
et 10. Le site G est situé dans les canaux 6 déformés des canaux 8, c’est le site ou les cations

d’échange se situent préférentiellement [9].

Selon une étude DFT de Sklenak et al. [8], I'interaction Cu"g. s-NO méne a une bande 3 1905 cm™ et
I'interaction Cu' -NO meéne a une bande a 1914 cm™. Les différentes attributions sont regroupées
Tableau IV-3. L'interaction Cu'-NO quant a elle entraine la formation d’une bande a environ 1810 cm’

' [10]-[16].
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Tableau IV-3 : Sites cationiques de la FER et fréquences de vibration de NO associées aux différentes localisations du cu"

échangé dans ces sites.

canaux 10 1864
canaux 8 : le nombre d’atomes d’aluminium formant le site C est

faible, ce qui engendre un tres faible échange de cuivre [7] /
intersection entre les canaux 8 et 10 1914
Le site G est situé dans les canaux 6 déformés des canaux 8.

C’est le site ou les cations d’échange se situent 1905

préférentiellement [8]

Les résultats sont tout d’abord présentés pour I'empoisonnement au sodium (IV.2.b.i.), puis au
phosphore (IV.2.b.ii.), et enfin pour les catalyseurs contenant les deux minéraux (IV.2.b.iii.), pour les
deux types de catalyseurs Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER. Les différents résultats relatifs a I'adsorption de
NO seront ensuite comparés en fonction du solvant d'imprégnation utilisé (IV.2.b.iv.). Pour rappel, le
protocole opératoire est décrit dans le chapitre 11.2.d.ii. Les spectres présentés sont tous normés a

10 mg.cm™ et correspondent a environ 13 pmol.g™” de NO adsorbé.

A titre d’exemple, les spectres infrarouge d’adsorption de NO sur les catalyseurs de référence
Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER sont présentés Figure IV-18. Globalement, il est observé deux domaines de
vibrations distincts :
- La bande a 1808 cm™ correspond & I'adsorption de NO sur Cu' [10], [11], [16]. La formation
de Cu'provient probablement du traitement sous vide, 1 heure a 400 °C;
- Le second massif, centré vers 1909 cm™ et accompagné d’un épaulement a 1903 cm™,
correspond a I'adsorption de NO sur Cu", respectivement sur les deux sites d’échanges F et G
(cf : Figure IV-17 partie I1V.2.b). Ces deux composantes sont systématiquement observées sur
I’ensemble des catalyseurs de référence, mais les intensités respectives différent légerement
suivant I'échantillon étudié: la composante a 1905 cm™ est moins marquée pour
Cu(2,8%)/FER. De plus, 'intensité globale est plus faible pour Cu(2,8%)/FER en comparaison
des catalyseurs Cu(ER)/FER.

Par ailleurs, il pourrait y avoir une adsorption de NO sur CuO (1885 cm™) [16]. Cependant, pour les
catalyseurs contenant initiallement du CuO aucune bande a 1885 cm™ n’est détectée. En

complément, une mesure d’adsorption de NO a été effectuée sur un échantillon CuO(=3%)/Al,0s.
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Aucune bande significativement intense n’a été enregistrée. On peut donc supposer qu’il n'y a pas
d’adsorption sur CuO dans nos conditions d’analyse, ou en quantité négligeable.

cu'-NO

1903 cmt
1909 cm'll '

Cu'-NO
1808 cm*

Cu(8%)/FER
Cu(ER)/FER — Cu(7,4%)/FER

Cu(6,1%)/FER —H,0

Cu(6,1%)/FER — EtOH

CU(EC/FER L
. S Cu(2,8%)/FER

2000 1950 1900 1850 1800 1750
Nombre d'onde (cm)

Figure IV-18 : Spectres infra-rouge relatifs a I'adsorption de NO sur les catalyseurs Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER avant

empoisonnement.

IV.2.b.i. Empoisonnement au sodium
L’étude de I'adsorption de NO suivie par infra-rouge sur les catalyseurs empoisonnés au sodium est
présentée pour Cu(2,8%)/FER puis pour Cu(6,1%)/FER. Les résultats sont comparés aux attributions

précédemment effectuées pour les matériaux de référence (Figure IV-18).

e  Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)

La Figure 1V-19 présente les spectres infra-rouge aprés adsorption de NO sur Cu(2,8%)/FER avant et

apres imprégnation du sodium.
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Figure IV-19: Spectres infra-rouge relatifs a Padsorption de NO sur les catalyseurs Cu(2,8%)/FER avant et aprés

empoisonnement au sodium par voie aqueuse ou éthanol.

L'ajout de sodium par voie aqueuse provoque de nombreuses différences sur les spectres
d’adsorption de NO (spectre bleu), par rapport au matériau de référence (spectre vert). Dans un
premier temps, la bande relative 3 Cu-NO (1808 cm™) disparait. Ensuite, un décalage vers les plus
bas nombres d’onde de la bande de Cu"-NO est constaté. La vibration d’élongation vyo est alors
observée a 1897 cm™. Ce décalage vers les plus bas nombres d’onde traduit un changement

d’environnement de Cu'". D’aprés Hadjiivanov [15], il correspond au passage d’une interaction de NO
avec Cu" ayant une configuration de pyramide a plan carré ( ﬁiﬁ’), a du cuivre présentant une

configuration plan carré ( FE‘T). Le cuivre en position pyramide a plan carré pourrait étre associé a
deux aluminium, alors que le cuivre en position plan carré serait sous forme (Cu"-OH)" équilibré avec
un atome d’aluminium [17]. Il est également possible de distinguer un épaulement aux nombres
d’onde proches de 1950 cm™, associé a NO coordinné avec deux Cu" associés [18]. L’accroissement
de la teneur sodium (spectres non montrés) provoque une baisse de I'intensité de la bande relative a

Cu"-NO. Il y a donc moins de cuivre accessible.

Apres ajout du sodium par voie éthanol (spectre rouge, Figure IV-19), peu de changements sont
observés en comparaison du catalyseur non sodé : pas de décalage en nombre d’onde des bandes, et
pas de changement significatif de l'intensité des bandes. Ce résultat est cohérent avec les
observations faites sur les profils de H,-RTP qui montrent peu de changement de réductibilité de ces

catalyseurs (chapitre IV.2.a).
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e  Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO)

Afin d’étudier l'influence des ajouts de sodium sur I’environnement du cuivre et son état
d’oxydation, I'adsorption de NO a également été réalisée sur les catalyseurs Cu(ER)/FER. Les résultats
sont regroupés Figure 1V-20. Pour rappel, deux lots de catalyseurs de référence différents mais
contenant le méme pourcentage de cuivre initialement ont été utilisés pour les tests (Cu(6,1%)/FER —
H,O et Cu(6,1%)/FER — EtOH). Avant empoisonnement, les spectres aprés adsorption de NO (Figure
IV-18 et Figure IV-20) montrent que I'intensité de la bande centrée vers 1900 cm™ est plus faible sur
le catalyseur référence utilisé pour I'étude de I'empoisonnement au sodium par voie éthanol
(Cu(6,1%)/FER — EtOH) que pour le catalyseur de référence utilisé pour I’'empoisonnement au sodium

par voie aqueuse (Cu(6,1%)/FER — H,0).
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Cu'-NO
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665 umol.g™? Na - EtOH J
Cu(6,1%)/FER - EtOH
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Figure IV-20 : Spectres infra-rouge relatifs a 'adsorption de NO sur les catalyseurs Cu(6,1%)/FER sans sodium (référence

empoisonnement voie aqueuse et éthanol) et aprés empoisonnement au sodium par voie aqueuse ou éthanol.

Aprés empoisonnement par voie aqueuse (spectre bleu), I'intensité de la bande a environ 1909 cm™
(Cu"-NO) diminue et se décale vers les plus bas nombres d’onde. Ce décalage a déja été observé sur
les matériaux Cu(EC)/FER empoisonnés au sodium par voie aqueuse, et a été attribué a un

changement d’environnement du cuivre échangé. De plus, la bande a 1808 cm™ (Cu'-NO) disparait.
Aprés empoisonnement au sodium par voie éthanol (spectre rouge), aucun décalage en nombre
d’onde n’est observable. On constate toutefois une diminution de I'intensité de la bande a 1909 cm™

et la disparition de la bande & 1808 cm™. Cependant, I'effet est moins marqué que pour
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I’empoisonnement par voie aqueuse. Le cuivre est donc moins affecté par I'empoisonnement par
voie éthanol que par I'empoisonnement par voie aqueuse, comme observé en H,-RTP.

e Conclusion

L'ajout de sodium par voie aqueuse provoque un changement d’environnement du cuivre présent
dans la zéolithe et une diminution du cuivre accessible, quelle que soit la famille de catalyseur
référence étudiée : Cu(EC)/FER ou Cu(ER)/FER.

L’ajout de sodium par voie éthanol n’entraine pas de décalage en nombre d’onde de la bande de Cu'-
NO. Aucun changement notable d’intensité n’est visible pour les échantillons Cu(EC)/FER. En
revanche, pour les matériaux Cu(ER)/FER, I'intensité de la bande de Cu"-NO diminue légérement ce

qui suggere une diminution du cuivre accessible.

IV.2.b.ii. Empoisonnement au phosphore
L'étude de H,-RTP a précédemment montré que I'ajout du phosphore augmente la température de
réduction du cuivre des catalyseurs Cu/FER (IV.2.a.ii). Pour compléter ce travail, la caractérisation des

échantillons par adsorption de NO suivie par infra-rouge a également été menée.

e  Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)

Pour rappel, les spectres enregistrés lors de I’'adsorption de NO sur le matériau non empoisonné ont
été présentés Figure IV-18. Deux bandes sont observées : la bande a 1808 cm™ correspond a
I’adsorption de NO sur Cu', et celle & environ 1909 cm™ correspond a I'adsorption de NO sur Cu"

(spectre vert).

Aprés empoisonnement au phosphore par imprégnation par voie aqueuse (spectre bleu), le spectre
aprés adsorption de NO (Figure IV-21) présente une baisse de 70 % de I'intensité de la bande Cu"-NO
par rapport au catalyseur référence (spectre vert). Aucun décalage en nombre d’onde de cette bande
n’est observé. Il n’y a donc pas d’apparition de cuivre dans une nouvelle configuration au sein de la
zéolithe, a la différence des résultats obtenus lors du dép6t de sodium. L’ajout de phosphore par voie
aqueuse conduit donc uniquement a une diminution du cuivre accessible en position d’échange, le
catalyseur ne contenant pas de CuO initialement. Le méme constat est réalisé pour la bande Cu'-NO.

Aprés ajout de phosphore par voie éthanol (spectre rouge), I'intensité de la bande de Cu'-NO
diminue d’environ 10 %. L'impact de I'empoisonnement au phosphore est donc moins marqué apres

imprégnation ce solvant.
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Figure IV-21: Spectres infra-rouge relatifs a Padsorption de NO sur les catalyseurs Cu(2,8%)/FER avant et aprés

empoisonnement au phosphore.
e  Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO)

Les spectres correspondant a I"adsorption de NO sur les catalyseurs Cu(7,4%)/FER avant et apreés

ajout de phosphore sont présentés Figure IV-22.
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Figure 1V-22: Spectres infra-rouge relatifs a P'adsorption de NO sur les catalyseurs Cu(7,4%)/FER avant et aprés

empoisonnement au phosphore.

Apres I'ajout de phosphore, on constate une diminution de 'intensité de la bande d’adsorption de
NO sur Cu" (1909-1903 cm™) et Cu' (1808 cm™), que I’élément minéral soit imprégné dans I’eau ou
dans I’éthanol. La baisse de I'intensité de la bande Cu"-NO est 65 % aprés empoisonnement par voie

aqueuse, et de 50 % aprés empoisonnement dans I’éthanol.
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e Conclusion

L’adsorption de NO suivie par IR-TF montre une diminution trés marquée du cuivre accessible en
position d’échange apres dépbt du phosphore par voie aqueuse, aussi bien pour les matériaux
Cu(EC)/FER que Cu(ER)/FER. L’ensemble des résultats de H,-RTP et d’adsorption de NO semblent
donc confirmer une interaction entre le phosphore et le cuivre, qui est toutefois moins marquée
apres 'ajout de phosphore par voie éthanol. Aucun changement d’environnement du cuivre n’est

constaté.

IV.2.b.iii. Empoisonnement simultané par le sodium et le phosphore
Apres empoisonnement simultané au sodium et phosphore, les résultats de H,-RTP ont montré des
tendances différentes selon le solvant d’imprégnation (section IV.2.a.iii). L'empoisonnement par voie
aqueuse meéne a la formation de nouvelles espéces de cuivre et a une augmentation de la
température de réduction du cuivre. L'empoisonnement par voie éthanol provoque uniquement une
augmentation de la température de réduction du cuivre. Les éléments de caractérisation obtenus par

adsorption de NO suivie par IR-TF sont décrits ci-apres.

e  Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)

Les résultats avec le catalyseurs Cu(2,5%)/FER empoisonné au sodium et phosphore sont présentés
Figure IV-23. Avant ajout de sodium, on constate, comme pour Cu(2,8%)/FER, I'adsorption de NO sur

Cu'" et CU' (spectre vert).

L'empoisonnement par voie aqueuse (spectre bleu) entraine une baisse de I'intensité de la bande
attribuée a I'adsorption de NO sur Cu" en position d’échange. Il est également observé la disparition
de la bande de Cu'-NO. Aucun décalage en nombre d’onde n’est observé, I'environnement du cuivre

échangé n’a donc pas varié.
Pour I'empoisonnement dans I’éthanol (spectre rouge), les mémes constats peuvent étre réalisés,

mais la perte d’intensité de la bande de Cu"-NO est moins marquée par rapport a I'empoisonnement

par voie aqueuse.

145




Chapitre IV : Caractérisations
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Figure IV-23 : Spectres infra-rouge relatifs a 'adsorption de NO sur les catalyseurs Cu(2,5%)/FER avant et aprés ajout de

sodium et phosphore par voie aqueuse ou éthanol.

Finalement, le bilan global est le méme que pour les catalyseurs contenant du phosphore
uniqguement (IV.2.b.ii), avec une baisse de I'accessibilité du cuivre sans variation de nombre d’onde
des bandes relatives au Cu" échangé. Ces résultats tendent a confirmer linteraction cuivre-

phosphore.

e  Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO)

Pour I'empoisonnement par voie aqueuse (spectre bleu, Figure IV-24), I'intensité de la bande relative
a Cu"-NO diminue par rapport au spectre de référence (sans ajout), mais aucun décalage en nombre
d’onde n’est observé. Il n’y a donc pas de changement d’environnement du cuivre échangé dans la

structure de la zéolithe.

Les effets observés sont similaires pour I'empoisonnement par voie éthanol, avec cependant une

baisse moins prononcée de I'intensité de la bande de Cu'-NO.

Les résultats observés aprés co-ajout de sodium et phosphore sur Cu(8,0%)/FER sont donc similaires

a ceux obtenus avec Cu(2,5%)/FER.
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Figure IV-24 : Spectres infra-rouge relatifs a 'adsorption de NO sur les catalyseurs Cu(8,0%)/FER avant et aprés ajout de

sodium et phosphore par voie aqueuse ou éthanol.

e Conclusion

L'ajout de sodium et phosphore provoque une diminution de l'intensité de la bande relative a
I’adsorption de NO sur Cu", I'effet étant plus marqué aprés I’'empoisonnement par voie aqueuse.

Aucun changement d’environnement du cuivre n’est détecté.

IV.2.b.iv. Bilan sur I'influence du solvant d’imprégnation des poisons minéraux
L’adsorption de NO a été réalisée sur les catalyseurs contenant du sodium et du phosphore déposés
séparément ou simultanément. Cette partie est dédiée a la comparaison de I'effet du solvant (eau ou
éthanol) utilisé pour imprégner les différents poisons. Les résultats obtenus étant similaires pour les
deux familles de catalyseurs, seuls ceux relatifs a Cu(EC)/FER sont présentés ici. Pour les catalyseurs

contenant du CuO, les données correspondantes sont disponibles en annexe 3.c.

e Comparaison de I'impact des minéraux ajoutés par imprégnation par voie aqueuse

L’ajout du sodium par voie aqueuse (spectre jaune, Figure IV-25) entraine le décalage de la bande de
Cu'-NO vers les plus bas nombre d’onde, traduisant un changement d’environnement du cuivre
(chapitre 1V.2.b.i). Ce changement d’environnement du cuivre est uniguement observé apres le
dépot de Na seul. Aprés I'imprégnation de phosphore par voie aqueuse (spectre vert), seule une
baisse de I'intensité de la bande de Cu"-NO est observée (aucun décalage vers les bas nombres
d’onde). Pour I'ajout simultané de Na et P (spectre violet), les bandes d’absorption observées sont
proches de celles obtenues lors de I'adsorption de NO sur les catalyseurs phosphatés, méme si le

pied de bande semble légerement s’étirer vers les bas nombre d’onde, rappelant les résultats
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obtenus apres dépot de Na uniqguement. Cependant, cet effet demeure peu marqué (et seulement
visible pour les plus hautes teneurs en Na+P). Ainsi, aprées le co-ajout de sodium et phosphore par
voie aqueuse, 'effet du phosphore sur les spectres IR est largement prépondérant.

Cu'-NO
1909 cm™ 1903 cmt

Cu-NO
1808 cm™!

o
/ 735 pmol.g* Na+P

750 umol.g' P

0,01

< ‘

830 umol.g ' Na

Cu(2,8%)/FER

1980 1960 1940 1920 1900 1880 1860 1840 1820 1800
Nombre d'onde (cm)

Figure IV-25 : Spectres infra-rouge relatifs a I’adsorption de NO sur les catalyseurs Cu(EC)/FER avant et aprés ajout séparé

ou simultané des minéraux par voie aqueuse.
e Comparaison de I'impact des minéraux ajoutés par imprégnation par voie éthanol

La Figure IV-26 regroupe les spectres infrarouges relatifs a I'adsorption de NO apres dépots des
différents minéraux par voie éthanol. On constate que I'ajout de sodium n’a pas d’influence sur
I’adsorption de NO (ni décalage en nombre d’onde, ni changement d’intensité). Un résultat différent
est obtenu aprés I'ajout de phosphore ou le co-ajout de sodium et phosphore, avec une diminution
de I'intensité de la bande d’adsorption de Cu"-NO, sans décalage en nombre d’onde de cette bande.
Cette baisse d’intensité a été attribuée précédemment aux interactions entre le cuivre et le

phosphore, limitant I'adsorption de NO.
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Figure 1V-26 : Spectres infra-rouge relatifs a I'adsorption de NO sur les Cu(EC)/FER avant et aprés ajout de Na et/ou P

séparé ou simultané des minéraux par voie éthanol.

e Conclusion

Quel que soit le solvant d’'imprégnation utilisé, I'ajout simultané de sodium et phosphore conduit a
des mesures d’adsorptions de NO suivies par infra-rouge proches de celles observées lors de
I'ajout de phosphore seul avec une diminution de I'intensité de la bande Cu"-NO, sans décalage du
nombre d’onde. Pour ce dernier parametre, on rappelle que I'ajout du sodium par voie aqueuse
conduit a une diminution du nombre d’onde relatif a cette bande, traduisant un changement

d’environnement du cuivre.
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IV.3. Propriétés acides

Cette partie portant sur I'étude de I'acidité des catalyseurs Cu/FER est divisée en deux parties. La
premiere partie présente |'étude des groupements hydroxyles libres des différents échantillons de
zéolithe. La deuxieme partie concerne I'étude de I'adsorption de 'ammoniac qui est un parametre

clé de I'activité SCR [19], [20] et permet également de sonder les propriétés acides des matériaux.

IV.3.a. Groupements OH libres

L'étude des groupements hydroxyles libres via la spectrométrie infra-rouge permet d’apporter des
informations sur l'acidité de la zéolithe et son évolution en fonction des différents ajouts de
minéraux. Quatre bandes sont observables, attribuables a la vibration d’élongation de la liaison OH
vion [21], [22] :
- labandea3724cm® correspond aux silanols internes ;
- labande a 3747 cm™ est attribuée aux groupements silanols externes ;
- la bande 3 3642 cm™ correspond aux groupements hydroxyles liés & des espéces aluminiques

extra-réseau responsables de I'acidité de Lewis ;

- labande a 3602 cm™ correspond aux hydroxyles pontés, responsables de I'acidité de Brgnsted.

Par soucis de lisibilité, seuls les spectres des bandes relatives aux groupements hydroxyles des
catalyseurs sans ajouts de minéraux et des catalyseurs contenant la teneur la plus élevée en Na et/ou

P imprégnés dans I'eau ou dans I'éthanol seront présentés.

IV.3.a.i. Empoisonnement au sodium
Les bandes relatives aux groupements hydroxyles avant et aprés ajouts de sodium sur Cu(2,8%)/FER

et Cu(6,1%)/FER sont présentés Figure 1V-27.

Concernant le catalyseur Cu(2,8%)/FER, I'ajout de sodium par imprégnation dans I'eau (spectre bleu,
Figure 1IV-27-A), conduit a une diminution préférentille de la bande & 3602 cm™, correspondant a
I'acidité de Brgnsted de la zéolithe. La bande 3 3642 cm™, attribuée aux espéces aluminiques extra-
réseau diminue de facon moins marquée.

L’'empoisonnement par imprégnation de Na dans I’éthanol (spectre rouge) entraine une diminution
moins significative de la bande & 3602 cm™. L'intensité de la bande a 3642 cm™ demeure inchangée,
ou faiblement modifiée.

Pour les catalyseurs Cu(2,8%)/FER, les bandes relatives aux groupements hydroxyles sont donc plus
affectées apres imprégnation dans I'’eau que dans I’éthanol. Ces données montrent que le sodium ne

se dépose pas exactement sur les mémes sites en fonction du solvant d’imprégnation.
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Figure IV-27 : Spectres infra-rouge relatifs aux groupements hydroxyles, a 25 °C, avant et aprés ajout de sodium par
imprégnation par voie aqueuse et éthanol sur Cu(2,8%)/FER (A) et Cu(6,1%)/FER (B).
Pour le catalyseur Cu(6,1%)/FER (Figure 1V-27-B), I'empoisonnement dans I'eau conduit a une nette
baisse de I'acidité de Brgnsted (3602 cm™) et des groupements hydroxyles liés a des espéeces
aluminiques extra-réseau (3642 cm™). Au contraire, aprés I'empoisonnement par voie éthanol,
I’évolution du spectre est moins significative. Comme pour Cu(2,8%)/FER, 'empoisonnement par voie

aqueuse affecte donc plus I'acidité de la zéolithe.

IV.3.a.ii. Empoisonnement au phosphore
Les bandes relatives aux groupements hydroxyles de la zéolithe Cu(2,8%)/FER sont présentées Figure
IV-28-A avant et aprés ajout du phosphore. Quel que soit le solvant utilisé, les groupements
hydroxyles de la zéolithe changent peu aprés ajout du phosphore. Il est cependant possible
d’observer une légére augmentation de lintensité de la bande a 3602 cm™, traduisant une
augmentation de I'acidité de Brgnsted. Ce phénomeéne est par ailleurs plus marqué aprés le dépét du
phosphore dans I’éthanol (spectre rouge). Néanmoins, I'acidité de la zéolithe demeure globalement

peu affectée par I'ajout de phosphore en comparaison de I'ajout de sodium sur Cu(2,8%)/FER.

3747 3724 3642 3602 3747 3724 3642 3602
A § 3675 1

o N
3675

g«
rr
«

B0 0300 Ty o e
Nombre d’'onde (cm-') Nombre d'onde (cm™)

Figure IV-28 : Spectres infra-rouge relatifs aux groupements hydroxyles, a 25 °C, avant et apreés ajout de phosphore par

imprégnation par voie aqueuse et éthanol sur Cu(2,8%)/FER (A) et Cu(7,4%)/FER (B).
151



Chapitre IV : Caractérisations

Les bandes relatives aux groupements hydroxyles des catalyseurs Cu(7,4%)/FER avant et apres ajout
de phosphore sont présentées Figure IV-28-B. Aprés I'empoisonnement par voie aqueuse, les
groupements hydroxyles demeurent peu affectés par I'ajout de phosphore, seule une légere
augmentation de lintensité de la bande a 3602 cm’ est de nouveau observée. Pour
I‘empoisonnement par voie éthanol, jusqu’a 435 umol.g™* de phosphore, trés peu de changements
des groupements hydroxyles sont observés (annexe 3.d). Pour 560 pmol.g™, et plus encore pour la
derniére teneur en phosphore (790 pmol.g™, spectre rouge), la bande a 3602 cm™, correspondant
aux hydroxyles pontés responsables de I'acidité de Brgnsted, augmente trés significativement. Une
hypothése pour expliquer cet effet est une interaction du phosphore avec les espéces aluminiques
extra-réseau. En effet, les hydroxyles de surface des alumines phosphatées sont généralement
observés vers 3675-3672 cm™ [23], [24]. Or le pied de bande attribué aux espéces aluminiques extra-
réseau (3642 cm™) s’étale vers les plus hauts nombres d’onde, ce qui rend cette hypothése plausible.
Une seconde hypothése est la stabilisation de la zéolithe par le dep6t de phosphore. Il a en effet été
démontré que l'ajout de phosphore permet une meilleure stabilité hydrothermale des zéolithes, et
donc un meilleur maintien de I'acidité de Brgnsted de la zéolithe apres hydrotraitement [25], [26].
Cependant, comme déja évoqué dans la partie IV.1.a.ii, il semble ici que le phosphore ne permette

pas la stabilisation hydrothermale de la zéolithe.

IV.3.a.iii. Empoisonnement simultané par le sodium et le phosphore
Les bandes relatives aux groupements hydroxyles des catalyseurs avant et aprés ajout simultané de

sodium et phosphore sont présentées Figure IV-29.

Apres co-imprégnation sur Cu(2,5%)/FER par voie aqueuse ou éthanol (Figure IV-29-A), on constate
une baisse d’intensité de la bande correspondant aux groupements hydroxyles liés aux especes
aluminiques extra-réseau (3642 cm™), et une baisse de I'intensité de la bande liée aux hydroxyles
pontés (3602 cm™). Il faut noter que cette baisse d’intensité est plus marquée lors du co-ajout de

Na+P par voie aqueuse.

Ainsi, I'acidité de Brgnsted et les espéces aluminiques extra-réseau de la zéolithe sont impactées par
I'ajout simultané de sodium et phosphore, en particulier aprés imprégnation dans I'eau, comme
observé précédemment pour I'empoisonnement au sodium seul. Par ailleurs, la diffraction des
rayons X a montré la formation d’AlPO, aprés I'empoisonnement par voie éthanol. Ce résultat peut
expliquer I'étalement vers les hauts nombres d’onde de la bande a 3642 cm™, comme discuté pour

I'empoisonnement au phosphore.
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Figure IV-29 : Spectres infra-rouge relatifs aux groupements hydroxyles, a 25 °C, avant et aprés ajout de sodium et
phosphore par imprégnation par voie aqueuse et éthanol sur Cu(2,5%)/FER (A) et Cu(8,0%)/FER (B).

L'influence du co-ajout de sodium et phosphore sur les bandes infra-rouge des groupements
hydroxyles de I’échantillon Cu(8,0%)/FER est présenté Figure IV-29-B. Aprés imprégnation par voie
aqueuse (spectre bleu), une baisse tres nette de I'intensité des groupements hydroxyles pontés liés a
I'acidité de Brgnsted (3602 cm™) est observée. Les groupements hydroxyles liés aux espéces
aluminiques extra-réseau de la zéolithe (3642 cm™) sont impactés moins fortement. En comparaison,
apres imprégnation par voie éthanol (spectre rouge), les groupements hydroxyles de la zéolithe sont

moins affectés, I'acidité de la zéolithe varie dans une moindre mesure.

Notons que le dépot simultané de sodium et phosphore donne des résultats plus proches de ceux
observés aprés dépo6t de sodium seul (diminution de I'acidité de Brgnsted) que de ceux obtenus pour
les échantillons phosphatés, pour lesquels une augmentation de la bande des hydroxyles pontés

(3602 cm™) est observée (Figure 1V-28-B).

IV.3.b. Adsorption de NHs suivie par infra-rouge
Cette partie porte spécifiquement sur la mesure de la capacité d’adsorption de 'ammoniac des
catalyseurs Cu/FER. C’est en effet un paramétre a prendre en compte car I'adsorption et I’activation
I'ammoniac est une étape primordiale dans le mécanisme de NH;-SCR [19], [20]. De plus, 'ammoniac
est ici utilisé pour sonder I'acidité des échantillons, car la pyridine ne peut pas entrer dans tous les
canaux de la Ferrierite [27], [28]. L’ammoniac s’adsorbe sur les sites acides de Brgnsted (1684 cm™:
Ogym, 1452 et 1397 cm™: 8asym) et de Lewis (1621 cm®, 8asym) de la zéolithe, mais aussi sur le cuivre
[29]-[32]. Afin de confirmer I'adsorption de I'ammoniac sur l'oxyde de cuivre, un matériaux

contenant 3 % de cuivre sur silice a été préparé et calciné a 450 °C. L'ammoniac s’adsorbe alors sur
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I’oxyde de cuivre et donne lieu a une bande vers 1620 cm™, signe de la coordination de NH; sur cu®
(annexe 3.e). Par ailleurs, 'ammoniac s’adsorbe aussi sur le cuivre échangé des zéolithes [31], [32].
En effet, dans la région d’élongation N-H, la bande a 3179 cm™ est caractéristique de 'ammoniac
adsorbé sur Cu* (annexe 3.e). L'ammoniac s’adsorbe donc a la fois sur les sites acides, mais aussi sur
CuO et le cuivre échangé. Malheureusement, il n’est pas possible de différencier I'adsorption de
I'ammoniac sur les sites acides de la zéolithe de I’adsorption sur le cuivre a cause de la
supperposition des bandes. Les résultats présentés quantifient donc la capacité totale d’adsorption
de NH; adsorbée et les sites acides de Brgnsted. En effet, la bande 6., de I'ion ammonium
correspondant (1452 et 1397 cm™) n’est pas dans la méme région spectrale que la coordination de
NH; sur les sites de Lewis (cuivre ou autre).

L’adsorption de I'ammoniac a été réalisée 25 °C et les désorptions ont été réalisées entre 50 °C et
450 °C, par palier tous les 50 °C. Pour chaque empoisonnement, I'adsorption de I'ammoniac est dans
un premier temps comparée a 50 °C. L'impact des minéraux sur I'adsorption a 250 °C (sites le splus

forts) est présenté en partie IV.3.b.iv.

IV.3.b.i. Empoisonnement au sodium
Pour rappel, il a été montré dans les parties précédentes que I'imprégnation du sodium dans I'eau
entraine la formation de CuO pour Cu(2,8%)/FER et Cu(6,1%)/FER. Au contraire, peu de changements
ont été constatés aprés l'imprégnation dans I'éthanol, seule la surface spécifique est impactée de

facon plus significative en comparaison de I'empoisonnement par voie aqueuse.

e  Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)

La quantification de I'adsorption totale de 'ammoniac a 50 °C et la détermination de la quantité de
sites acides de Brgnsted aprés empoisonnement par voie aqueuse et éthanol sont présentées Figure

IV-30.
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Figure IV-30 : Adsorption de 'ammoniac suivie par infra-rouge a 50 °C des catalyseurs Cu(2,8%)/FER empoisonnés au
sodium par voie aqueuse ([_|) ou par voie éthanol (). (A) capacité d’adsorption totale de NH;, (B) adsorption sur les

sites acides de Brgnsted.
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Comme présenté Figure IV-30-A, la capacité d’adsorption totale en ammoniac de la zéolithe
augmente apres imprégnation du sodium par voie aqueuse ou éthanol pour les premiéeres teneurs.
Par exemple, elle passe de 1770 a 2080 umol.g™ pour 235 pmol.g™* de sodium imprégné par voie
aqueuse. Pour des teneurs supérieures, la capacité d’adsorption chute. Pour une teneur en sodium
de 830 pumol.g’ imprégné dans I'eau, la quantité de NH; adsorbée est divisée par deux. Pour
I’adsorption de I'ammoniac spécifiquement sur les sites acides de Brgnsted (Figure 1V-30-B), apres
empoisonnement par voie aqueuse, I'adsorption de NH; est presque divisée par deux dés la premiére
teneur en sodium ajoutée par voie aqueuse (195 pmol.g™). A partir de 560 umol.g™ de sodium, plus
aucune acidité de Brgnsted n’est détectée a la température de mesure. Au contraire, apres
imprégnation du sodium dans I’éthanol, I'adsorption d’ammoniac sur les sites de Brgnsted subsiste
jusqu’a la teneur maximale en sodium déposée (620 pmol.g?). On peut noter que I'acidité de
Brgnsted représente une fraction limitée de I'adsorption de 'ammoniac (environ 17 %). L'ensemble
de ces résultats est cohérent avec I'étude des groupements hydroxyles libres qui montre une baisse
de I'acidité globale des zéolithes, et en particulier de I'acidité de Brgnsted lors de I'empoisonnement

par voie aqueuse (Figure IV-27-A).

En conclusion, I'acidité de Brgnsted est touchée préférentiellement lors de I'imprégnation du sodium
dans I'eau. Comme vu dans les parties précédentes du chapitre, il y a alors formation d’oxyde de
cuivre. Ces différents résultats suggerent que le sodium se met en position d’échange dans la
zéolithe, ce qui fait sortir le cuivre de la structure et conduit a la formation d’oxyde de cuivre et a la
perte d’hydroxyles pontés. L’augmentation de I'adsorption d’ammoniac, pour les premiéres teneurs
en sodium par voie aqueuse peut s’expliquer par le fait que la formation de cuivre extra-réseau libére
des sites d’échange dans lequel se place le sodium. Les nouveaux sites de cuivre créés pourraient
adsorber plus d’'ammoniac que le cuivre en position d’échange. En effet, les intéractions Cu-NH;
dépendent de la nature du cuivre et de son environnement. Un atome de cuivre peut alors adsorber
de une a cing molécules d’'ammoniac [33-35]. Quand les particules de CuO deviennent de taille plus
importante, moins de cuivre est accessible et il peut y avoir une perte d’adsorption de 'ammoniac.
Une autre hypothése pourrait étre 'adsorption de I'ammoniac sur Na (8,m a 1638 cm™ [36]).
Cependant, aprés ajout de sodium, aucun décalage de la bande 3 1621 cm™ n’est observé. On peut
donc supposer qu’il n’y a pas d’adsorption sur Na dans nos conditions d’analyse, ou en quantité

négligeable.
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La baisse de la surface spécifique pour les deux voies d’empoisonnement peut également influencer
les capacités d’adsorption de NH;. Cependant, dés les premiers ajouts en sodium, la surface

spécifique diminue alors que I'adsorption de I'ammoniac augmente pour les premieres teneurs.

e  Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO)

Les quantifications de I'adsorption totale de 'ammoniac et spécifiquement sur les sites acides de
Brgnsted sont présentées Figure IV-31 en fonction de la teneur en sodium ajoutée et du solvant
utilisé. Pour rappel, deux lots de catalyseurs Cu(ER)/FER ont été utilisés selon la nature du solvant
d’imprégnation. Ainsi, la capacité d’adsorption totale d’ammoniac, et surtout I'acidité de Brgnsted,
sont plus faibles pour le catalyseur Cu(6,1%)/FER-EtOH. Ceci indique que le catalyseur Cu(6,1%)/FER-
EtOH présente une quantité de sites échangés au cuivre supérieure a un matériau analogue
Cu(6,1%)/FER-H,0. Ce résultat est cohérent avec I'analyse par H,-RTP, présenté Figure V-8 qui

montre une présence de cuivre échangé plus importante pour Cu(6,1%)/FER-EtOH.
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Figure IV-31: Adsorption de 'ammoniac suivie par infra-rouge a 50 °C des catalyseurs Cu(ER)/FER empoisonnés au
sodium par voie aqueuse () ou par voie éthanol (). (A) capacité d’adsorption totale de NHj;, (B) adsorption sur les

sites acides de Brgnsted.

Aprés empoisonnement par voie aqueuse, |'adsorption totale de I'ammoniac reste stable a environ
2600 umoly3.8™" pour la premiére teneur en sodium (190 pmol.g?), avant de diminuer jusqu’a
atteindre une adsorption de 690 pmol 3.8 pour une teneur en sodium de 885 pumol.g” (Figure
IV-31-A). L'acidité de Brgnsted, qui représente une faible part de I'adsorption totale, est touchée
préférentiellement. En effet, dés la deuxiéme teneur en sodium (515 pmol.g™), aucune protonation
de I'ammoniac n’est détectée. Pour I'empoisonnement par voie éthanol, 'acidité de Brgnsted et
I'adsorption totale d’ammoniac sont touchées simultanément. Pour la plus haute teneur en sodium
déposée (665 umol.g™), I'adsorption d’ammoniac sur les sites acides de Brgnsted est toujours

détectée, au contraire de I'empoisonnement par voie aqueuse.
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Si I'on compare ces différents résultats a ceux obtenus précédemment avec le catalyseur
Cu(2,8%)/FER, on constate que les mémes tendances sont observées, avec un empoisonnement
préférentiel de I'acidité de Brgnsted lors de I'empoisonnement par voie aqueuse, attribué au fait que
le sodium semble se placer en position d’échange lors de cet empoisonnement.

e Bilan sur I'impact du sodium sur I'adsorption de NH;

La capacité totale d’adsorption d’ammoniac mesurée a 50 °C a été tracée en fonction du nombre
d’atomes de sodium ajoutés pour tous les catalyseurs empoisonnés au sodium (Figure 1V-32). A
I’exception des catalyseurs ne contenant pas de sodium, on constate que, quelle que soit la voie
d’empoisonnement et la teneur en cuivre, les capacités d’adsorption de NH; sont identiques a
teneurs en sodium équivalentes, bien que les sites touchés ne soient pas les mémes (I'acidité de
Brgnsted étant touchée préférentiellement aprés empoisonnement par voie aqueuse). Par ailleurs,
on peut constater que la capacité totale d’adsorption de NH; diminue linéairement avec la teneur en
sodium. Par régression linéaire, on calcule qu’'un atome de sodium empoisonne deux sites

d’adsorption de 'ammoniac.
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Figure IV-32 : Capacité d’absorption totale d’ammoniac aprés désorption a 50 °C en fonction de la teneur en sodium. [I:

Cu(2,8%)/FER-H,0, M: Cu(2,8%)/FER-EtOH, O: Cu(6,1%)/FER-H,0 et ®: Cu(6,1%)/FER-EtOH.
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IV.3.b.ii. Empoisonnement au phosphore
Pour rappel, pour les deux teneurs en cuivre étudiées, les caractérisations par H,-RTP et adsorption
de NO suivie par infra-rouge ont montré une interaction marquée entre le cuivre et le phosphore. Les

données ci aprés décrivent le comportement de ces échantillons vis-a-vis de I'adsorption de NHs.

e  Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)

Les résultats d’adsorption de 'ammoniac sur Cu(2,8%)/FER avant et aprés empoisonnement par voie

aqueuse ou éthanol sont présentés Figure IV-33.
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Figure IV-33 : Adsorption de 'ammoniac suivie par infra-rouge a 50 °C des catalyseurs Cu(2,8%)/FER empoisonnés au
phosphore par voie aqueuse (Z\) ou par voie éthanol ( A ). (A) capacité d’adsorption totale de NH;, (B) adsorption sur les

sites acides de Brgnsted.

Aprés empoisonnement par voie aqueuse, pour la premiére teneur en phosphore (170 pmol.g?),
I’adsorption totale d’ammoniac augmente et passe de 1770 umol wu3.8" @ 2030 pmo yusl.g™ a 50 °C.
Pour les teneurs supérieures en phosphore, I'adsorption de I'ammoniac diminue. Concernant
spécifiqguement les sites acides de Brgnsted, les résultats montrent que la quantité d’ions ammonium
adsorbés passe par un maximum pour 480 umol.g” de phosphore (Figure IV-33-B). Aprés
imprégnation dans I'éthanol les résultats sont similaires, méme si I'adsorption de 'ammoniac est plus
impactée par voie aqueuse. En effet, pour environ 750 pmol.g™* de phosphore déposé, I'adsorption
totale de 'ammoniac est d’environ 1000 umol y3.g™ par voie aqueuse, contre environ 1200 pmol
wi3.8 ' par voie éthanol. Notons que la surface spécifique de ces échantillons phosphatés est
impactée différemment suivant le mode de dépdot. Ainsi, la surface spécifique est plus faible apres
ajout de phosphore par voie éthanol que par voie aqueuse. Ce résultat montre que la baisse

d’adsorption de NH; n’est pas due a la baisse de la surface spécifique.

Pour rappel, I'étude des groupements OH libres des échantillons Cu(2,8%)/FER montre peu de
changements apres ajout de phosphore, quel que soit le solvant d'imprégnation (Figure IV-28-A). Les
groupements hydroxyles de surface des especes aluminiques extra-réseau, responsables de I'acidité
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de Lewis, semblent donc peu affectés par la présence de phosphore. Cependant, I'interaction du
phosphore avec les sites coordinativement insaturés (CUS) des especes aluminiques extra-réseau
n’est pas exclue. La formation de phosphate d’aluminium, AIPO,, pourrait expliquer la baisse globale
d’adsorption de NH; observée, traduisant ainsi un empoisonnement des cations coordinativement
insaturés AI*",

Au contraire I'adsorption de 'ammoniac sur les sites acides de Brgnsted augmente apres ajout de
phosphore. Les explications pourraient étre la formation de phosphate d’ammonium ((NH,4);PO, par
exemple) avec du phosphore non associé au cuivre, ou la formation d’espéces de type
(NH4)«(Cu),PO,. Ainsi, avec 'augmentation de la teneur en phosphore déposée, la quantité d’ions

NH," adsorbés augmente. Cela est nettement visible Figure IV-33-B.

e Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO)

La Figure 1V-34 présente I'évolution de la capacité d’adsorption de I'ammoniac en fonction de la

teneur en phosphore et de la voie d’empoisonnement (aqueuse ou éthanol).
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Figure IV-34 : Adsorption de 'ammoniac suivie par infra-rouge a 50 °C des catalyseurs Cu(7,4%)/FER empoisonnés au
phosphore par voie aqueuse (/\) ou par voie éthanol ( A). (A) capacité d’adsorption totale de NH;, (B) adsorption sur les

sites acides de Brgnsted.

Apres imprégnation du phosphore en milieu aqueux, la capacité d’adsorption totale d’ammoniac
reste stable et comprise entre 2200 et 2450 pmol yys.g ", L'acidité de Brgnsted augmente avec la
teneur en phosphore et passe de 130 pmol yys.g ™" pour le catalyseur non phosphaté a 230 umol yus.g™
pour le catalyseur contenant 915 pmol,.g™. Ce résultat est concordant avec les résultats de I'étude

des groupements hydroxyles (Figure IV-28-B), montrant une augmentation de I'acidité de Brgnsted.

Aprés empoisonnement par voie éthanol, I'adsorption totale d’ammoniac reste comprise entre 2320

et 2450 umol.g™ pour toutes les teneurs étudiées. L'acidité de Brgnsted augmente et passe d’environ
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130 pmol.g’ pour le catalyseur non phosphaté a 520 pmol.g" pour le catalyseur contenant
790 umol.g™* de phosphore. Cette augmentation de I'acidité de Brgnsted est concordante avec
I'augmentation de lintensité de la bande IR & 3602 cm™, relative aux groupements hydroxyles

pontés, observés Figure 1V-28-B.

Ainsi, quel que soit le solvant d’'imprégnation, I'adsorption de I'ammoniac sur les sites de Brgnsted
augmente aprés ajout de phosphore. Comme avancé pour Cu(2,8%)/FER, les explications pourraient
étre la formation de phosphate d’ammonium ((NH,4);PO,) ou d’espéeces de type (NH,),(Cu),PO,. Ainsi,

avec I'augmentation de la teneur en phosphore déposé, la quantité d’ions NH," adsorbés augmente.

e Bilan de I'impact du phosphore sur I'adsorption de NH;

Les évolutions des capacités d’adsorption de 'ammoniac, mesurées a 50 °C en fonction la teneur en
phosphore, sont résumées Figure 1V-35 pour les deux matériaux étudiés. La capacité d’adsorption
totale d’ammoniac sur les catalyseurs contenant 7,4 % de cuivre reste relativement stable
indépendamment de la teneur en phosphore et du solvant d’imprégnation. Pour Cu(2,8%)/FER,
I’adsorption d’ammoniac est plus impactée avec une décroissance apparemment linéaire a partir de
400 pmol.g™" de phosphore sans influence de la nature du solvant d’imprégnation. Par régression
linéaire, on calcule qu’'un atome de phosphore empoisonne environ 1,5 site d’adsorption de
I"ammoniac. Pour rappel, les groupements hydroxyles des catalyseurs sont peu affectés par les ajouts
de phosphore (Figure 1V-28), quelles que soient les teneurs en cuivre et en phosphore. Plusieurs
hypothéses sont avancées pour expliquer ce résultat. La baisse d’adsorption d’ammoniac pourrait
provenir d’une adsorption plus faible de 'ammoniac par le cuivre a cause des interactions entre le
cuivre et le phosphore. La formation de phosphate d’aluminium a également été avancée. Notons
que les échantillons Cu(2,8%)/FER, qui présentent majoritairement du cuivre en position d’échange,
sont naturellement plus impactés par le dépot de phosphore, ce qui pourrait s’expliquer par le
remplacement des hydroxyles du cuivre par des groupements métaphosphate comme suggéré par
Shwan et al. [37] pour des zéolithes échangées au fer (chapitre 1.4.e.i). De plus, sur les échantillons
Cu(2,8%)/FER, les sites coordinativement insaturés des espéces aluminiques extra-réseau demeurent
accessibles a un empoisonnement par le phosphore, le cuivre étant en position d’échange. Au
contraire, les catalyseurs Cu(7,4%)/FER possédent du CuO qui doit initialement intéragir avec les sites
AP**. En conséquence, les sites acides de la zéolithe sont impactés différemment. Cependant, la
relative stabilité de |’adsorption de I'ammoniac sur Cu(7,4%)/FER aprés empoisonnement au

phosphore reste sans explication.
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Figure IV-35 : Adsorption totale d’ammoniac a 50 °C en fonction de la teneur en phosphore. [ : Cu(2,8%)/FER-H,0,
Cu(2,8%)/FER-EtOH, O: Cu(7,4%)/FER-H,0 et @: Cu(7,4%)/FER-EtOH.

IV.3.b.iii. Empoisonnement simultané par le sodium et le phosphore
Pour rappel, les caractérisations décrites précédemment ont montré que la co-imprégnation du
sodium et du phosphore mene a la formation d’aluminate de phosphore lors de I'empoisonnement
par voie éthanol (DRX). Par ailleurs, les H,-RTP ont mis en évidence les effets simultanés de I'ajout de
sodium et phosphore, entrainant une augmentation de la température de réduction du cuivre
(similaire au dépot de P seul) et, lors de I'imprégnation par voie aqueuse, une diminution du

pourcentage de cuivre échangé (identique au dépot de Na isolement).

e  Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)

Les capacités d’adsorption de I'ammoniac selon les quantités de sodium et phosphore déposées sont
présentées Figure IV-36. Pour les deux solvants d’'imprégnation utilisés, la capacité d’adsorption
totale et la capacité d’adsorption sur les sites de Brgnsted diminuent avec la teneur en minéraux. Ces
deux grandeurs sont environ divisées par deux aprés I'ajout d’environ 900 umol.g™ de minéraux.
Contrairement a I'empoisonnement du sodium, I'acidité de Brgnsted des catalyseurs diminue de

maniere équivalente quel que soit le solvant d'imprégnation.
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Figure IV-36 : Adsorption de 'ammoniac suivie par infra-rouge a 50 °C des catalyseurs Cu(2,5%)/FER empoisonnés au
sodium et phosphore par voie aqueuse (O) ou par voie éthanol (®). (A) capacité d’adsorption totale de NHj, (B)

adsorption sur les sites acides de Brgnsted.

e  Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO)

La quantification de I'adsorption de 'ammoniac a 50 °C avant et aprés le co-empoisonnement au
sodium et phosphore sur les catalyseurs Cu(8,0%)/FER est présentée Figure [V-37.
L’empoisonnement par voie aqueuse entraine une baisse de I'acidité de Brgnsted et de la capacité
totale d’adsorption d’ammoniac, celle-ci passant de 2500 & 1500 pmol yus.g" aprés ajout de
750 umol.g™ de sodium et phosphore. Au contraire, aprés 'empoisonnement par voie éthanol, la
capacité d’adsorption totale d’ammoniac reste stable. Parallelement, I'adsorption de NH; relative a
I'acidité de Brgnsted par voie éthanol passe par un maximum aprés ajout de Na+P. Il faut cependant
noter que I'adsorption sur les sites acides de Brgnsted ne représente qu’environ 5 % de I'adsorption
totale. La baisse de la capacité d’adsorption de I'ammoniac est donc plus marquée pour

I’empoisonnement par voie aqueuse.
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Figure IV-37 : Adsorption de 'ammoniac suivie par infra-rouge a 50 °C des catalyseurs Cu(8,0%)/FER empoisonnés au
sodium et phosphore par voie aqueuse (O) ou par voie éthanol (®). (A) capacité d’adsorption totale de NH;, (B)

adsorption sur les sites acides de Brgnsted.
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e Bilan sur I'impact des co-ajouts de sodium et phosphore sur I'adsorption de NH;
Les évolutions des capacités d’adsorption d’ammoniac mesurées a 50 °C sont regroupées Figure

IV-38 en fonction de la teneur en minéraux ajoutés.

L’adsorption totale d’ammoniac (Figure 1V-38-A) sur la zéolithe Cu(2,5%)/FER diminue de fagon
linéaire avec la teneur en co-ajout pour les deux solvants d’imprégnation. Avec I'échantillon
Cu(8,0%)/FER, I'adsorption totale d’ammoniac reste stable aprés I'ajout de sodium et phosphore par
voie éthanol, comme observé pour 'empoisonnement au phosphore sur Cu(7,4%)/FER. Aprés co-
addition par voie aqueuse, la capacité totale d’adsorption d’ammoniac reste stable a environ
2400 pmol 3.8 jusqu’a environ 420 umol.g™* de sodium et phosphore, puis diminue pour atteindre

environ 1500 pmol yu3.g™ pour 750 pumol.g™ de sodium et phosphore.

L’adsorption de 'ammoniac sur les sites acides de Brgnsted sur la zéolithe Cu(2,5%)/FER diminue
pour les deux solvants d’imprégnation. Au contraire, pour le catalyseur Cu(8,0%)/FER, seul

I’empoisonnement par voie aqueuse fait significativement diminuer I'acidité de Brgnsted.
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Figure IV-38 : Adsorption d’ammoniac, a 50 °C, en fonction de la teneur en phosphore. (1 : Cu(2,5%)/FER-H,0,

Cu(2,5%)/FER-EtOH, O : Cu(8,0%)/FER-H,0 et : Cu(8,0%)/FER-EtOH (A) Adsorption totale d’ammoniac, (B)

Adsorption d’ammoniac sur les sites acides de Brgnsted.

IV.3.b.iv. Comparaison de I'impact de Na et/ou P sur I'adsorption de NH3
Les capacités d’adsorption de 'ammoniac en fonction de la nature des ajouts sont tout d’abord
commentées pour les catalyseurs Cu(EC)/FER, puis pour les échantillons Cu(ER)/FER. L’effet de la
température d’évacuation de NH; (50 ou 250 °C) est également discuté dans le but de comparer

I'effet des minéraux en fonction la force des sites acides des catalyseurs Cu/FER.
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e Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)

La capacité totale d’adsorption de 'ammoniac mesurée a 50 °C est présentée Figure 1V-39-A en
fonction de la teneur en sodium et/ou phosphore. Pour les teneurs en poisons inférieures a 300
umol.g”, la capacité d’adsorption de 'ammoniac reste globalement stable pour les échantillons
empoisonnés par Na (O,M) ou Na+P (0,®). Les matériaux contenant uniquement du phosphore
(A, A) présentent les capacités d’adsorption de NHj3 les plus basses. Pour les teneurs supérieures a
300 umol.g™, la capacité d’adsorption de "ammoniac décroit de facon linéaire, quel que soit le
poison. La baisse de I'adsorption de 'ammoniac est légerement plus marquée dans le cas de I'ajout

de phosphore par voie aqueuse (A).

A l'opposé, les mesures effectuées a 250 °C (Figure IV-39-B) montrent que les échantillons
phosphatés (A, A) présentent une quantité de sites d’adsorption de I'ammoniac légérement
supérieure aux catalyseurs empoisonnés par Na (o,®) ou Na+P (0,®). L'ajout de phosphore semble
empoisonner préférentiellement les sites acides faibles. Au contraire, 'empoisonnement des sites
forts est plus marqué pour les catalyseurs empoisonnés au sodium (o,H), et pour les catalyseurs co-
imprégnés au sodium et phosphore par voie aqueuse (0). Les sites acides forts dans les zéolithes sont
les sites acides de Brgnsted. Or le sodium prend la place des protons dans la zéolithe. L’acidité forte
est donc touchée préférentiellement lors de I'ajout de sodium.

Ces différents résultats illustrent I'impact du sodium et du phosphore selon la force du site acide. Le
phosphore empoisonne préférentiellement les sites acides faibles, alors que le sodium empoisonne

préférentiellement les sites acides forts.
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Figure V-39 : Adsorption totale d’ammoniac a 50 °C (A) et a 250 °C (B) en fonction de la teneur en sodium et/ou

phosphore sur les catalyseurs Cu(EC)/FER.
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e (Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO)

Sur les matériaux présentant majoritairement du CuO (Cu(ER)/FER), les résultats de I'adsorption de
I"'ammoniac a 50 °C sont présentés Figure IV-40-A. Pour ces catalyseurs, différentes tendances sont
observées selon le poison ajouté et le solvant d’imprégnation. L’ajout de sodium (o,®) diminue la
capacité d’adsorption d’ammoniac quel que soit le solvant d’imprégnation (eau ou éthanol). Apres
I’empoisonnement par le phosphore (A, A), la capacité d’adsorption de 'ammoniac reste stable sur
toute la gamme de teneur étudiée, quelle que soit la voie d’empoisonnement. Au contraire, apres
I’empoisonnement simultané des deux poisons (0, ®) des différences sont observées selon le solvant
d’imprégnation utilisé. En effet, lors de I'empoisonnement par voie aqueuse, I'adsorption totale
d’ammoniac diminue de facon similaire a I'adsorption aprés ajout de sodium, alors qu’elle reste

stable lors de 'empoisonnement par voie éthanol, comme pour I’'empoisonnement par le phosphore

seul.
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Figure IV-40 : Adsorption totale d’ammoniac a 50 °C (A) et 250 °C (B) en fonction de la teneur en sodium et/ou phosphore

pour les catalyseurs Cu(ER)/FER.

Globalement, a la différence des catalyseurs Cu(EC)/FER, des tendances identiques sont observées
apres désorption de 'ammoniac a 250 °C (Figure IV-40-B). La différence la plus marquée est observée
lors de I'ajout du phosphore dans I’éthanol (A). On constate dans un premier temps une diminution
de I'adsorption de 310 umolys.g8™ pour le catalyseur non empoisonné, a 230 umol yus.g™" pour une
teneur en phosphore de 435 pmol.g”. Dans un second temps, la capacité d’adsorption de
I’ammoniac augmente jusqu’a 490 pmol wu3.8™ pour une teneur en phosphore de 790 umol.g™. Cette
augmentation de la capacité totale d’adsorption de 'ammoniac peut étre mise en parallele avec
I'augmentation de I'acidité de Brgnsted observée Figure IV-34. Ce résultat semble confirmer la
formation de phosphate d’ammonium/de diammonium, dont la stabilité thermique est importante.

Selon A.Magda et al.[38], il faut chauffer jusqu’a environ 500 °C afin de désorber la totalité de
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I'ammoniac adsorbé sur P,0s. Le mécanisme réactionnel de décomposition thermique proposé est le

suivant :

(NH,),HPO, = NH,H,PO, + NH; Eq. IV-5
2NH4H,PO, > (NH,)2H,P,0, + H,0 Eq. IV-6
(NH,4),H,P,0; = 2NH,PO; + H,0 Eq. IV-7
2NH,PO; = P,0s + 2NH; + H,0 Eq. IV-8

La formation de phosphate d’ammonium/de diammonium peut donc expliquer I'augmentation de

I"'adsorption de 'ammoniac sur des pseudo-sites acides de Brgnsted, ce qui explique I'augmentation

de I'acidité forte.

e Conclusion

Différentes hypotheses ont été émises afin d’expliquer les variations d’adsorption de I'ammoniac

aprés empoisonnement :

Aprés empoisonnement au sodium : par voie aqueuse, une migration du cuivre est supposée,
avec la formation d’oxyde de cuivre et une diminution de I'acidité de la zéolithe ;

Apres I'empoisonnement au phosphore : formation de phosphate d’ammonium/de diammonium
afin d’expliquer I'augmentation de la capacité d’adsorption d’ions ammonium. Or, aprés ajout de
Na+P, 'acidité de Brgnsted diminue malgré la présence de phosphore, ce qui semble contredire
cette hypothese. Cependant, le sodium empoisonne préférentiellement les sites acides de
Brgnsted. La formation de phosphate d’ammonium/de diammonium pourrait ne pas étre
suffisante pour compenser la perte de I'acidité de Brgnsted par le sodium, ce qui expliquerait la
chute de I'adsorption de 'ammoniac sur les sites acides de Brgnsted lors de I'empoisonnement
par Na+P. Par ailleurs, différentes hypothéses ont été émises afin d’expliquer la diminution de
I’adsorption totale de I'ammoniac comme l'interaction cuivre-phosphore. Il a en effet été montré
que 'ammoniac s’adsorbe sur le cuivre. L’'interaction entre le cuivre et le phosphore pourrait
empécher cette adsorption avec le remplacement des groupements hydroxyles du cuivre par des
groupements métaphosphate. Les échantillons Cu(EC)/FER sont plus impactés par le dépot de
phosphore car, pour ces catalyseurs, les sites coordinativement insaturés des espéces
aluminiques extra-réseau demeurent accessibles au phosphore, alors qu’ils doivent étre occupés

(au moins partiellement) sur les catalyseurs Cu(ER)/FER.

Selon le poison déposé, la voie d’empoisonnement et la teneur en cuivre, les résultats obtenus lors
de l'adsorption d’ammoniac sont trés variables. Pour les catalyseurs Cu(EC)/FER, la capacité
d’adsorption de I'ammoniac diminue globalement plus que pour les catalyseurs Cu(ER)/FER,

excepté pour 'empoisonnement au sodium.
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IV.4. Bilan

Dans ce chapitre, différentes caractérisations des catalyseurs Cu/FER ont été présentées notamment
en fonction de la teneur en sodium et/ou phosphore et du solvant d’imprégnation utilisé (eau ou
éthanol). Dans le but d’avoir une vision globale de la désactivation pour chaque catalyseur, les
pourcentages de variations des différentes propriétés physico-chimiques étudiées sont présentés

dans les figures suivantes.

Pour I'empoisonnement au sodium (Figure 1V-41), pour des teneurs similaires en ajout, on constate
que toutes les propriétés sont plus affectées par la voie aqueuse que par la voie éthanol excepté
I'adsorption de I'ammoniac. Pour I'empoisonnement par voie aqueuse, la surface spécifique, le
pourcentage de cuivre échangé et la capacité d’adsorption de NH; diminuent. Cet empoisonnement
entraine le remplacement du cuivre en position d’échange par le sodium. Le cuivre forme alors de
I'oxyde de cuivre extra-réseau. Par ailleurs, le fait que le sodium se positionne dans les positions

d’échange entraine une diminution préférentielle de I'acidité de Brgnsted.

A Cu(2,8%)/FER B cu(6,1%)/FER
Adsorption Adsorption
tot?lée NH3 totale NH3

—u— 600 umol.g-1 Na H20
—e— 665 pmol.g-1 Na EtOH

—=— 560 umol.g-1 Na H20
—e— 620 umol.g-1 Na EtOH

BET Cuivre échangé BET Cuivre échangé
Figure IV-41 : Empoisonnement au sodium de (A) Cu(2,8%)/FER, (B) Cu(6,1%)/FER.

L'influence du phosphore sur les catalyseurs est présenté Figure IV-42. On constate que, quelles que
soient les propriétés étudiées, les ajouts de phosphore tendent a conduire aux mémes tendances
indépendament du solvant d’'imprégnation, avec cependant un empoisonnement des propriétés
physico-chimiques plus marqué par voie aqueuse. Si I'on compare |'effet de la désactivation entre
Cu(2,8%)/FER et Cu(7,4%)/FER, on constate que le catalyseur contenant du CuO est beaucoup moins
impacté, a I'exception du pourcentage de cuivre échangé qui devient nul pour Cu(7,4%)/FER apres
empoisonnement par voie aqueuse. Dans tous les cas, en H,-RTP, un décalage de la réduction du
cuivre vers les plus hautes températures a été constaté, attribué a une interaction entre le cuivre et
le phosphore. Cette interaction cuivre-phosphore peut provenir de la formation d’especes

(Cu)«x(H,PO,) ou au remplacement des groupes hydroxyles du cuivre par du métaphosphate (PO3).
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A Cu(2,8%)/FER B Cu(7,4%)/FER
Adsorption Adsorption
totale NH3 totale NH3

10 1,

—a— 915 pmol.g-1 P H20
—e— 790 pmol.g-1 P EtOH

—=— 750 ymol.g-1 P H20
—e— 725 ymol.g-1 P EtOH

Cuivre échangé BET

Cuivre échange BET
Figure IV-42 : Empoisonnement au phosphore de (A) Cu(2,8%)/FER, (B) Cu(7,4%)/FER.

Pour finir, les comparaisons des échanitllons co-additionnés de Na+P par voie aqueuse ou éthanol

sont présentées pour les deux teneurs en cuivre Figure 1V-43.

A Cu(2,5%)/FER B Cu(8%)/FER
Adsorption Adsorption
tot?lg NH3 totale NH3

—u— 735 umol.g-1 Na + P H20
—=»— 895 pmol.g-1 Na + P EtOH

s~ —®— 730 ymol.g-1 Na + P H20
%, —e— 860 pmol.g-1 Na + P EtOH

BET Cuivre échangé BET Cuivre échangeé
Figure IV-43 : Empoisonnement au sodium et phosphore de (A) Cu(2,5%)/FER, (B) Cu(8,0%)/FER.

On constate que les propriétés des catalyseurs contenant 8,0 % de cuivre sont moins impactées que
les propriétés des catalyseurs contenant 2,5 % de cuivre, comme observé pour 'empoisonnement au
phosphore. Pour les deux teneurs en cuivre, I'effet de I'ajout des poisons est moins marqué par voie
éthanol, comme pour les empoisonnements au sodium et phosphore déposés séparément. A |'instar
de I'empoisonnement au sodium, on constate une perte importante du pourcentage de cuivre
échangé pour I'empoisonnement par voie aqueuse, avec le remplacement du cuivre en position
d’échange par le sodium. De méme que pour 'empoisonnement au phosphore, les températures de

réduction du cuivre augmentent a cause d’une interaction entre le cuivre et le phosphore.
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Pour mener a bien ce travail de thése, deux familles de catalyseurs Cu/FER ont été préparées. La
premiere contient majoritairement du cuivre échangé (avec environ 2,8 % de cuivre, ces échantillons
sont notés Cu(EC)/FER). La deuxieme famille de catalyseurs contient entre 6 et 8 % de cuivre, dont
une grande part est sous forme CuO (Cu(ER)/FER). Ces catalyseurs ont été modifiés par ajouts de
sodium et/ou de phosphore dans des teneurs variables allant jusqu’a environ 2,5 % massique. Les
ajouts de minéraux ont été réalisés par imprégnation, soit dans I’eau, soit dans I’éthanol. Le chapitre
Il a présenté les conversions des NO, et de I'ammoniac en standard et fast-SCR des différents
échantillons. Le chapitre IV a présenté les différentes caractérisations des catalyseurs avant et apres
empoisonnement : les caractérisations relatives aux propriétés du cuivre, a 'adsorption de NH; ainsi

gue les propriétés texturales et structurales ont été étudiées.

Le but de ce chapitre est de mettre en lien les activités catalytiques mesurées avec les différentes
caractérisations dans le but d’identifier le ou les parametre(s) clé(s) conduisant a la désactivation des
catalyseurs.

Les réactions de NH3-SCR mettant en ceuvre d’une part I'oxydation partielle de NO en NO, et d’autre
part l'activation de NHs;, une approche simplifiée du systéme a tout d’abord été utilisée, en
examinant spécifiquement les réactions d’oxydation de NO et de NH; par I'oxygene pour les mettre
en lien avec les différentes caractérisations effectuées. Il faut rappeler ici que I'oxydation de
I"ammoniac par O, est une réaction qui rentre en compétition avec la réduction des NO, par NHs, en
particulier a haute température (> 400 °C).

La deuxieme partie de ce chapitre est consacrée aux corrélations entre les propriétés physico-

chimiques des échantillons et les activités catalytiques mesurées en NH;-SCR.

V.1.Relations oxydation de NO et NH; — propriétés physico-chimiques.

L'oxydation de NO en NO, est une étape limitante pour la réaction de standard-SCR. Elle trouve donc
son intérét pour éventuellement expliquer, le cas échéant, les désactivations observées en réduction
des NO, par 'ammoniac. La deuxieme réaction d’oxydation étudiée est I'oxydation de I'ammoniac
par le dioxygene. Cette réaction n’est pas désirée dans le procédé de NH;3-SCR car elle consomme le
réducteur nécessaire a la réduction des NO,. Cependant, elle met en lumiere la capacité des
catalyseurs a activer cette molécule.

Pour rappel, les tests d’oxydation de NO ou NH; ont été réalisés avec respectivement 500 ppm NO ou
500 ppm NH; et 10 % CO,, 10 % 0,, 9 % H,0 et de I'azote en gaz de fond. Les tests d’oxydation ont

été réalisés en paliers de température tous les 50 °C, pour des températures comprises entre 350 et
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500 °C pour I'oxydation de NO, et entre 300 et 500 °C pour I'oxydation de NH;. Cependant, pour les
deux réactions étudiées, des tendances identiques ont été observées quelle que soit la température
de test. Ainsi, afin de simplifier la présentation des résultats, une seule température par type de
réaction a été sélectionnée. Pour l'oxydation de NO, l'activité est globalement limitée et Ia
température de 450 °C a été sélectionnée (les conversions obtenues a cette température ont
toujours été plus faibles que la valeur thermodynamique potentiellement atteignable). Pour
I'oxydation de NHs, I'activité est plus élevée et, afin de discriminer les différents catalyseurs, la

température sélectionnée a varié entre 400 °C et 450 °C.

Les propriétés d’oxydation des deux familles de catalyseurs (Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER) empoisonnés
par Na, P et Na+P seront présentées dans un premier temps apres ajouts des minéraux par
imprégnation en milieu agueux (nommé par la suite « empoisonnement par voie aqueuse »), et dans
un second temps aprés imprégnation dans I’éthanol (nommé par la suite « empoisonnement par voie
éthanol »). Les éventuelles corrélations entre les tests d’oxydation et les différentes caractérisations

présentées précédemment dans le chapitre IV sont ensuite discutées.

V.1l.a. Impact des minéraux imprégnés par voie aqueuse sur les propriétés

d’oxydation de NO et NH3

V.1.a.i. Catalyseurs Cu(EC)/FER
Les taux de conversion de NO et NH; mesurés lors des tests d’oxydation sur les catalyseurs de la série

Cu(EC)/FER sont présentés Figure V-1 (a 450 °C) en fonction de la teneur en poisons ajoutés.

L'ajout de sodium (o) par voie aqueuse entraine dans un premier temps I'augmentation des
conversions de NO et NH;. Pour les teneurs les plus élevées (supérieures a 600 pumol.g™), les
conversions de NO et NH; diminuent. En outre, pour I'oxydation de I'ammoniac, on observe alors la
formation de nouvelles espéces oxydées de I'azote (essentiellement NO, avec des traces de NO,), en
dépit de la diminution globale de I'oxydation de 'ammoniac. La sélectivité maximale en NO, est
mesurée a 500 °C, et est égale a 35 % (annexe 4.a, Figure 21).

L’empoisonnement au phosphore (A) par voie aqueuse conduit a une baisse continue de I'oxydation
de NO et NH; et beaucoup plus marquée que pour l‘empoisonnement au sodium. Le taux

d’oxydation de NO, initialement de 8 %, a chute ainsi 2 % aprés ajout de 750 pmol.g™” de phosphore,
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soit une perte de 75 % de I'activité initiale. Pour I'oxydation de NHs, la perte s’établit a 86 %, la

conversion passant de 81 % a 11 % point de conversion aprés ajout de 750 umol.g™* de phosphore.

Pour lI'ajout simultané de phosphore et sodium, les deux éléments sont imprégnés a partir de
phosphate de sodium (H,NaPQ,), ce qui permet un dépot équimolaire de Na et P. Par conséquent, les
résultats sont présentés a la fois en fonction de la teneur globale en poison déposé (trait plein,
symboles 0) ou a iso teneur en Na ou P (trait pointillé, symboles ¢). La comparaison a iso teneur est
utilisée pour discuter de I'effet séparé de Na et P. La Figure V-1 montre ainsi que la désactivation due
a la co-addition de sodium et phosphore (0) est globalement similaire a celle du phosphore seul (4),
ce qui est confirmé par la tendance obtenue a iso-teneur (courbe pointillée, ¢0). Cependant, la courbe
recalculée a iso teneur en poison déposé illustre le fait que I'association Na+P a un effet plus négatif
que chacun des éléments pris séparément. Il existe donc une synergie négative entre les deux

poisons, méme si I'effet observé demeure plus poche de celui obtenu pour le dép6t de phosphore

seul.

Si I'on s’intéresse aux sous-produits de I'oxydation de 'ammoniac, on constate une différence entre
les catalyseurs contenant ou non du phosphore : seuls les catalyseurs contenant uniquement du
sodium conduisent a la formation de sous-produits plus oxydés que le diazote, a savoir NO et NO,

(annexe 4.a, Figure 22).
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Figure V-1: Impact de la teneur en sodium (o), phosphore (A), sodium et phosphore (0) et iso teneur en sodium et

phosphore (0) ajoutés par voie aqueuse, sur la conversion (A) de NO a 450 °C, (B) et de NH; a 450 °C des catalyseurs

Cu(EC)/FER.

Finalement, les propriétés en oxydation de NO ou NH; passent par un maximum lors de I'ajout de

sodium par voie aqueuse avant de diminuer, alors qu’une baisse continue est observée aprés ajout
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de phosphore. Lors de la co-addition, la tendance est globalement similaire a celle observée avec les

catalyseurs empoisonnés par le phosphore seul.

V.1.a.ii. Catalyseurs Cu(ER)/FER

La Figure V-2 présente les propriétés d’oxydation de NO mesurées a 450 °C (A) de I'ammoniac

mesurées a 400 °C (B).

D
[=]

100

— p— 2
93 § pe——r—— '—*\
o O 80 -
2 30 S L
< e < 60 -
«S ~ ]

20 » o i
S L 40 -
S 10 5 i
= I (=]
] = 20 -
E |A 2 % g
E 0 1 1 . . 1 . E 0 . 1 . 1 . 1 .
[=]

Q

v 0 200 400 600 800 1000 © 0 200 400 600 800 1000

[Na et/ou P] (umol.g?) [Na et/ou P] (umol.g?)

Figure V-2 : Impact de la teneur en sodium (o), phosphore (A), sodium et phosphore (0) et iso teneur en sodium et
phosphore (0) ajoutés par voie aqueuse (en p.mol.g'l), sur la conversion (A) de NO a 450 °C, (B) de NH; a 400 °C sur les

catalyseurs Cu(ER)/FER.

L'ajout de sodium par voie aqueuse (O) entraine une baisse des propriétés d’oxydation de NO et NHj;,
qui apparait nettement plus marquée a partir de 500 pmol.g™. Par exemple, pour I'oxydation de NHs,
pour la plus forte teneur étudiée (environ 900 umol.g™), il ne reste plus qu’environ 18 % de I'activité
initiale. Parallelement, pour cette teneur en Na, on observe a nouveau l|'apparition de NO,
(essentiellement NO, voir annexe 4.b, Figure 23), comme vu précédemment avec les échantillons
Cu(EC)/FER. La sélectivité en NO, a 500 °C est alors de 39 %, contre 35 % pour les échantillons

contenant moins de cuivre (Cu(EC)/FER).

L'activité oxydante des catalyseurs modifiés par ajouts de phosphore apparait moins affectée par
I'empoisonnement (A). L'oxydation de I'ammoniac passe par un maximum apres un ajout de
450 pmol.g™?, avant de décroitre. Toutefois, pour la teneur la plus élevée (environ 900 umol.g™)
I'activité initiale est diminuée d’environ 10 % pour I'oxydation de NO et 14 % pour I'oxydation de

"ammoniac.

Pour les catalyseurs contenant a la fois Na et P (0), la désactivation est a nouveau similaire a celle
observée pour le phosphore seul (A), en comparaison du sodium seul (O). Cependant, a iso teneur en

poison (courbe pointillée, ¢), la premiere teneur montre un intermédiaire a I'oxydation de
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'ammoniac entre Na et P seuls. Pour la seconde teneur en Na+P, la conversion de I'ammoniac

apparait identique a celle du sodium seul.

Au bilan, comme pour Cu(EC)/FER, la désactivation aprés co-ajout de Na+P semble plus proche de
celle du phosphore seul. De plus, seuls les catalyseurs contenant du sodium a teneur élevée
conduisent a la formation de sous-produits plus oxydés que le diazote, essentiellement NO lors de

I’oxydation de NHa.

V.1.b. Impact des minéraux imprégnés par voie éthanol sur les propriétés

d’oxydation de NO et NH3

V.1.b.i. Catalyseurs Cu(EC)/FER

L'influence des ajouts des minéraux par voie éthanol sur les propriétés d’oxydation des catalyseurs

de la série Cu(EC)/FER est présentée Figure V-3.
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Figure V-3 : Impact de la teneur en sodium (o), phosphore (A), sodium et phosphore (0) et iso teneur en sodium et

phosphore (0) ajoutés par voie éthanol, sur la conversion (A) de NO a 450 °C (B) et de NH; a 450 °C des catalyseurs
Cu(EC)/FER.

Aprés empoisonnement au sodium (o), les conversions de NO (Figure V-3-A) et de NH; (Figure V-3-B)

restent stables.

Au contraire, I'empoisonnement au phosphore (A) entraine une forte diminution des conversions de
NO et NH,, sauf pour la premiere teneur (environ 150 pmol.g?) pour laquelle I'activité apparait
relativement stable. Aprés I'ajout le plus important (environ 725 umol.g™), environ 88 % de I'activité
initiale en oxydation de NH; est perdue. L'oxydation de NO semble un peu moins impactée, avec une

perte d’environ 73 % pour cette méme teneur en phosphore. Cependant, les taux de conversion de
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NO en NO, étant modestes pour tous les échantillons (inférieurs a 10 %), ces mesures présentent

aussi une plus grande incertitude.

Dans le cas du co-empoisonnement au sodium et phosphore (0), les conversions de NO et NH;,
diminuent également, avec une chute qui apparait plus marquée pour les premieres teneurs. Les
conversions mesurées pour un co-ajout de 300 pmol.g™* sont alors inférieures a celles obtenues avec
le sodium ou le phosphore seuls. Pour les teneurs en Na+P supérieures, les pertes d’activité sont plus
limitées, et les taux de conversions mesurés sont intermédiaires a ceux obtenus avec le sodium ou le
phosphore seuls. Ainsi, aprés le co-ajout le plus important (895 pmol.g?), environ la moitié de
I'activité initiale en oxydation de NH; est perdue. L'oxydation de NO semble un peu moins impactée,
avec une perte d’environ un tiers. La comparaison a iso-teneur en poison déposé (¢) montre qu’il y a
a nouveau une synergie négative entre les deux poisons, et non I'effet d’un seul des deux minéraux
ou un comportement additif. En effet, la courbe recalculée a iso-teneur en poison montre des
conversions plus faibles que celles obtenues avec les poisons pris séparément, dans le domaine de
concentration étudié. Cependant, un comportement additif semble se dessiner pour les plus fortes

teneurs.

V.1.b.ii. Catalyseurs Cu(ER)/FER

La Figure V-4 présente les propriétés d’oxydation de NO mesurées a 450 °C (A) de I'ammoniac

mesurées a 400 °C (B).
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Figure V-4: Impact de la teneur en sodium (o), phosphore (A), et sodium et phosphore (0) et iso teneur en sodium et

phosphore (0) imprégnés par voie éthanol, sur la conversion (A) de NO a 450 °C, (B) de NH; a 400 °C sur les catalyseurs

Cu(ER)/FER.

Contrairement a ce qui a été observé précédemment avec les échantillons Cu(EC)/FER,

I'empoisonnement par le sodium en milieu alcoolique (O0) conduit ici a une désactivation des
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propriétés d’oxydation du catalyseur. A 400 °C, I'ajout d’environ 665 pmol.g” de sodium entraine la
perte d’environ 54 % de I'activité initiale pour I'oxydation de NH; et 23 % pour I'oxydation de NO.

Aprés empoisonnement par le phosphore (A), les propriétés d’oxydation sont tout d’abord
légérement améliorées aprés un ajout d’environ 560 umol.g™” de phosphore, comme vu précédent
avec I"échantillon Cu(ER)/FER empoisonné par voie aqueuse. L’ajout supplémentaire de phosphore
(790 pmol.g™) conduit au contraire a une perte d’activité, la conversion a 400 °C chutant alors a 72

points de conversion, contre 93 points de conversion initialement pour I'oxydation de NHs.

Aprés empoisonnement par le sodium et phosphore (0), les propriétés d’oxydation apparaissent
globalement stables pour I'oxydation de NO et NH;. Un léger gain de 2,5 points de conversion a
400 °C pour I'oxydation de NH; est enregistré aprés ajout de 470 umol.g™* de (Na+P) par rapport au
catalyseur sans poison. La réactivité des catalyseurs contenant du sodium et phosphore semble donc
plus proche de la réactivité des catalyseurs contenant seulement du phosphore, mais la désactivation
pour les hautes teneurs n’est pas observée. Cependant, la comparaison a iso-teneur en poison
déposé (0) confirme que les propriétés d’oxydation de 'ammoniac apparaissent peu sensibles a la

présence de sodium.

V.1.c. Corrélations caractérisations/propriétés d’oxydation
La partie précédente a présenté les propriétés des différents échantillons pour I'oxydation de NO et
de NH; quel que soit le poison et la voie d’empoisonnement. Différentes évolutions ont été
observées, mais toujours avec des tendances similaires pour les oxydations de NO et de NHs;. Ainsi, la
premiere conclusion est que ces deux réactions d’oxydations sont sensibles aux mémes propriétés du

catalyseur bien que NO et NH; ne présentent pas les mémes caractéristiques acido-basiques.

Tout d’abord, pour rappel, il a été mesuré une baisse significative de la surface spécifique des
échantillons Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER aprés les ajouts des éléments minéraux. Or, selon le
catalyseur et le solvant d’imprégnation utilisé, différentes évolutions de I'activité en oxydation ont
été observées, avec soit une diminution, soit une stabilité, ou méme une évolution en cloche avec le
passage par un maximum (ajout du sodium dans 'eau sur Cu(EC)/FER ou encore du phosphore pour
les catalyseurs Cu(ER)/FER). Ainsi, bien que la surface spécifique influence certainement les
propriétés catalytiques des matériaux, elle n’apparait pas étre le parametre prédominant gouvernant

I"activité des solides en oxydation de NO ou NH;.

Les possibles relations entre cette activité et les propriétés de stockage de NH; (essentiellement
relative a I'acidité) ou la distribution des différentes espéces de cuivre sont décrites ci-apres afin de

mettre en évidence le(s) parameétre(s) clé(s) influencant I’oxydation de NO (ou NH3).
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V.1.c.i. Catalyseurs modifiés par ajout(s) de sodium

Relation avec la capacité d’adsorption de NH;

Les mesures de capacité d’adsorption de NH; ont été réalisées principalement pour quantifier
I"acidité des échantillons, méme si 'ammoniac est aussi susceptible de s’adsorber sur le cuivre. D’une
maniere générale, la capacité d’adsorption de NH; passe par un maximum avec les ajouts de sodium,
qguel que soit le solvant d'imprégnation mis en ceuvre. Une tendance semble se dégager Figure V-5-B
entre les propriétés d’oxydation de 'ammoniac et I'adsorption de 'ammoniac. L'augmentation de
I"adsorption de I'ammoniac semble permettre I'augmentation de 'oxydation de NH;. Cependant,
I’adsorption de NH; ne peut étre reliée ni au solvant d'imprégnation (Figure V-5, symboles rouges), ni
a la teneur initiale en cuivre (Figure V-5, symboles pleins vs symboles vides). Ainsi, au regard de ces
résultats, aucun parameétre ne semble lier directement I'oxydation de NO (ou NH;) a la capacité
d’adsorption de I'ammoniac. Il faut toutefois rappeler que les températures nécessaires a I'oxydation
de NO ou NHj; sont élevées (350-450°C), alors que dans ce domaine de température, I'adsorption de
NH; tend a devenir nulle. Les deux critéres ne peuvent ici étre comparés dans les mémes conditions

de température.
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Figure V-5: Activité d’oxydation de NO a 450 °C (A) et NH; a 400 °C (B) en fonction de la capacité d’adsorption de
I'ammoniac a 50 °C des matériaux pour Cu(EC)/FER (symboles pleins) et Cu(ER)/FER (symboles vides) pour les catalyseurs

avant et aprés empoisonnement au sodium par voie aqueuse (@®,0) ou éthanol (®,0).

Relation avec la distribution du cuivre (Cu échangé vs CuO extra-réseau)

Les propriétés RedOx des catalyseurs sont essentiellement apportées par le cuivre. Parmi les
différentes formes de cuivre, I'oxyde CuO est connu pour favoriser I'oxydation de NO en NO, [1], [2].
Dans la mesure ou il a été vu dans le chapitre IV que les ajouts de minéraux pouvaient avoir une

influence sur I'état du cuivre (caractérisations par H,-RTP et DRX), la Figure V-6 présente |’activité en
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oxydation de NO en NO, a 450 °C (A) et I'activité en oxydation de NH; a 400 °C (B) en fonction du

pourcentage de CuO présent dans les catalyseurs.

Pour I'oxydation de NO comme de NH; les points apparaissent dispersés mais des explications
peuvent étre avancées au regard du role supposé de CuO. Aprés empoisonnement par le sodium par
voie aqueuse, le catalyseur Cu(2,8%)/FER (symboles bleus pleins) présente une augmentation puis
une diminution de I'oxydation de NO ou NH; pour des pourcentages en CuO supérieurs a 40 %.
L'augmentation de I'oxydation pour les pourcentages en CuO inférieurs a 40 % peut donc s’expliquer
par la formation du CuO, qui favorise I'oxydation. La diminution de I'activité observée au-dela d’une
certaine teneur en sodium peut étre expliquée par la coalescence des particules de cuivre, qui mene
par conséquent a une diminution de la surface de cuivre accessible pour I'oxydation. La formation de
CuO a aussi été mise en évidence avec le catalyseur Cu(6,1%)/FER (contenant initialement environ
40 % de CuO) apres imprégnation du sodium par voie aqueuse. L'augmentation du pourcentage de
CuO diminue I'oxydation, probablement a cause de la perte de surface des particules de cuivre,
comme expliqué pour Cu(2,8%)/FER.
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Figure V-6 : Activité d’oxydation de NO a 450 °C (A) et NH; a 400 °C (B) en fonction du pourcentage de CuO pour
Cu(EC)/FER (symbole plein) et Cu(ER)/FER (symbole vide) pour les catalyseurs avant et aprés empoisonnement au sodium

par voie aqueuse (O,®) ou éthanol (O, ®).

Les caractérisations des catalyseurs Cu(2,8%)/FER empoisonnés par le sodium par voie éthanol
(symboles rouges pleins) ont montré peu de changements de I'état du cuivre (H,-RTP, NO-IRTF), et
pas de formation de CuO. En parallele, la Figure V-6 indique également une activité en oxydation de
NO et NH; qui ne varie pas. Cela appuie également I'hypothése que la baisse d’acidité observée avec
ces mémes échantillons n’influence pas significativement les propriétés d’oxydation. Pour
I’échantillon Cu(6,1%)/FER, possédant initialement du cuivre extra-réseau, une légére formation de
CuO a été observée (H,-RTP) aprés I'empoisonnement au sodium dans I’éthanol, ce qui se traduit par
une diminution de I'activité oxydante (comme aprés ajout du sodium par voie aqueuse).
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Pour conclure, I'état du cuivre, et en particulier le pourcentage de CuO, semble donc étre le
parameétre prédominant pour expliquer les variations d’activité en oxydation (de NO ou NH3;). Plus
précisément, il apparait que la formation de CuO favorise dans un premier temps I'oxydation de NO.
Cependant, pour des pourcentages de CuO supérieurs a 40 %, la coalescence des particules pourrait

expliquer la diminution de I'activité oxydante.

V.1.c.ii. Catalyseurs modifiés par ajout(s) de phosphore

Relation avec la capacité d’adsorption de NH;

La Figure V-7 illustre la potentielle relation entre I'activité en oxydation des catalyseurs modifiés par
ajouts de phosphore et leur capacité d’adsorption de 'ammoniac. Globalement, il semblerait que
I'activité oxydante augmente avec la capacité d’adsorption de NH;. Cependant, lorsque |'on
considére chaque famille de solides, il n’existe pas de relation évidente entre les deux parametres,

comme observé précédemment aprés les ajouts de sodium.
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Figure V-7 : Activité d’oxydation de NO a 450 °C (A) et NH; a 400 °C (B) en fonction de la capacité d’adsorption de
I'ammoniac a 50 °C des matériaux pour Cu(EC)/FER (symbole plein) et Cu(ER)/FER (symbole vide) pour les catalyseurs

avant et aprés empoisonnement au phosphore par voie aqueuse (O,®) ou éthanol (O,®).

Relation avec la distribution du cuivre (Cu échangé vs CuO extra-réseau)

La différentiation et I'attribution des différentes espéces présentes dans les catalyseurs empoisonnés
au phosphore étant délicate (résultats issus des caractérisations par H,-RTP), I’activité d’oxydation de
NO (A) et NH; (B) a été tracée en fonction du pourcentage de cuivre échangé (Figure V-8), et non de
CuO comme pour le sodium. Une grande dispersion des points est alors obtenue, aucune relation ne
semble pouvoir étre établie ici entre le pourcentage de cuivre échangé et les propriétés d’oxydation,

que ce soit pour I’échantillon Cu(EC)/FER ou Cu(ER)/FER.
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Figure V-8 : Activité d’oxydation de NO a 450 °C (A) et NH; a 400 °C (B) en fonction du pourcentage de cuivre échangé
pour Cu(EC)/FER (symbole plein) et Cu(ER)/FER (symbole vide) pour les catalyseurs avant et aprés empoisonnement au

phosphore par voie aqueuse (O,®) ou éthanol (O,®).

Cependant, pour le phosphore, un deuxieme parameétre peut étre pris en compte, témoignant des
interactions Cu-P qui conduisent globalement a une augmentation de la température de réduction
du cuivre (quel que soit son état, échangé ou CuQ). Pour cela, les profils de H,-RTP ont été intégrés
pour quantifier le taux de réduction global du cuivre a 350 °C. Cette température a été choisie car
elle correspond au maximum de consommation de H, du premier massif pour les catalyseurs sans

minéraux. L’activité en oxydation de NO et NH; est donc tracée Figure V-9 en fonction du

pourcentage de cuivre réduit en H,-RTP a 350 °C.
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Figure V-9 : Activité d’oxydation de NO a 450 °C (A) et NH; a 400 °C (B) en fonction du pourcentage de réduction du cuivre
a 350°C pour Cu(EC)/FER (symbole plein) et Cu(ER)/FER (symbole vide) pour les catalyseurs avant et aprés

empoisonnement au phosphore par voie aqueuse (O,®) ou éthanol (O,®).

Pour les catalyseurs contenant initialement essentiellement du cuivre échangé (Cu(EC)/FER) et
additionnés de phosphore (dans I'eau comme dans I'éthanol), il apparait une relation linéaire entre
le pourcentage de réduction du cuivre a 350 °C et I'activité en oxydation de NO. La baisse de
réductibilité du cuivre pourrait donc avoir une influence directe sur les propriétés d’oxydation. Une

telle corrélation n’est pas vérifiée avec les catalyseurs contenant du sodium. En effet, la
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consommation de H, augmente avec la teneur en sodium (imprégné par voie aqueuse) alors que les

activités en oxydation de NO ou NHj; passent alors par un maximum.

Cette corrélation n’est pas non plus vérifiée pour les échantillons Cu(ER)/FER contenant du
phosphore. Aucune relation évidente ne semble lier la réductibilité du cuivre a 350 °C et l'activité
oxydante. Il en est de méme en considérant la température de début de réduction du cuivre des
catalyseurs Cu(ER)/FER, car celle-ci reste stable quelle que soit la teneur en phosphore (chapitre
IV.2.a.ii.). Cette différence de comportement est vraisemblablement liée a la présence initiale de CuO

en quantité importante dans les catalyseurs Cu(ER)/FER.

Au bilan, I'activité d’oxydation des catalyseurs Cu(EC)/FER semble dépendre essentiellement de la
réductibilité du catalyseur. Pour les solides Cu(ER)/FER, aucun des parameétres étudiés ne semble
expliquer les variations de I'oxydation. Une raison pourrait étre la présence initiale de CuO ou des
interactions entre le cuivre et le phosphore favorables puis défavorables, ce qui expliquerait le

passage par un maximum de I'oxydation avec la teneur en phosphore (Figure V-2 et Figure V-4).

V.1.c.iii. Catalyseurs modifiés par co-ajout(s) de sodium et de phosphore
Aprés co-ajout de sodium et phosphore, quel que soit le solvant d’'imprégnation (eau ou éthanol),
I'activité en oxydation diminue pour les catalyseurs Cu(EC)/FER, et passe par un maximum, moins

marqué que pour 'empoisonnement au phosphore seul, pour Cu(ER)/FER.

Relation avec le pourcentage de cuivre réduit a 350 °C

Il a été montré dans le paragraphe précédent que, pour les catalyseurs Cu(EC)/FER additionnés de
phosphore, un lien semblait exister entre le pourcentage de cuivre réduit a 350 °C et I'activité
d’oxydation de NO et NHs. Au regard des résultats présentés en Figure V-10, il apparait que cette
relation linéaire est aussi valable pour les catalyseurs Cu(EC)/FER co-empoisonnés au sodium et
phosphore. Aucune relation ne semble lier le pourcentage de cuivre réduit a 350 °C a I'oxydation de
NO pour les catalyseurs Cu(ER)/FER spécifiquement. Une hypothése pouvant expliquer cette

différence de réactivité est la présence initiale de CuO dans les catalyseurs.
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Figure V-10 : Activité d’oxydation de NO a 450 °C (A) et NH; a 400 °C (B) en fonction du pourcentage de cuivre réduit a
350 °C des matériaux pour Cu(EC)/FER (symbole plein) et Cu(ER)/FER (symbole vide) pour les catalyseurs avant et aprés

co-empoisonnement au sodium et phosphore par voie aqueuse (O,®) ou éthanol (O, ®).

Relation avec la capacité d’adsorption de NH;

Par ailleurs, comme illustré en Figure V-11, I'activité d’oxydation pourrait aussi dépendre de la
capacité d’adsorption de 'ammoniac pour les échantillons Cu(EC)/FER (symboles pleins). Cependant,
cette tendance n’est pas confirmée avec les catalyseurs Cu(ER)/FER (symboles vides), comme

observé pour le sodium ou le phosphore déposés seuls.
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Figure V-11: Activité d’oxydation de NO a 450 °C (A) et NH; a 400 °C (B) en fonction de la capacité d’adsorption de
I'ammoniac a 50 °C des matériaux pour Cu(EC)/FER (symbole plein) et Cu(ER)/FER (symbole vide) pour les catalyseurs

avant et aprés co-empoisonnement au sodium et phosphore par voie aqueuse (O,®) ou éthanol (O,®).

Finalement, I'activité d’oxydation du catalyseur Cu(EC)/FER semble essentiellement dépendre de la
réductibilité du catalyseur. La potentielle relation avec I'acidité parait moins probable dans la mesure
ol elle n’est pas établie aprés 'empoisonnement au sodium seul. Pour les catalyseurs Cu(ER)/FER,

aucun des parametres étudiés ne semble clairement expliquer les variations d’activité en oxydation.
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V.1.c.iv. Bilan
Dans cette partie les réactions d’oxydation de NO ou de NH; par I'oxygéne ont été examinées et
mises en lien avec les différentes caractérisations effectuées. Cependant, aucun parametre commun

aux trois empoisonnements n’a permis d’expliquer les variations des propriétés d’oxydation de NO et

de NH3

Pour I'empoisonnement au sodium, I'oxydation de NO et NH; semble dépendre du pourcentage de
CuO présent dans le catalyseur, quelle que soit la teneur en cuivre initialement présente. Il apparait
qgue l'augmentation de la teneur en CuO jusqu’a 40 % favorise dans un premier temps I'oxydation de
NO et NH;. Pour des pourcentages de CuO supérieurs, la coalescence des particules pourrait
expliquer la diminution de [I'activité oxydante. Au contraire, pour les empoisonnements au
phosphore ou bien au sodium et phosphore, il semble que la réductibilité du cuivre, étudiée en
calculant le pourcentage de cuivre réduit a 350 °C, soit le parametre important afin d’expliquer
I’oxydation de NO et NH; pour les catalyseurs Cu(EC)/FER. Pour Cu(ER)/FER aucune relation directe

entre les caractérisations et la réactivité en oxydation des catalyseurs n’a été mise en évidence.

Par ailleurs, bien que NO et NH; ne présentent pas les mémes caractéristiques acido-basiques, les
deux réactions d’oxydation sont sensibles aux mémes propriétés du catalyseur. En particulier,
contrairement a ce qui pouvait étre attendu, aucune relation ne semble lier I'adsorption de
I'ammoniac aux propriétés d’oxydation de NHs. Ainsi, seules les propriétés RedOx des catalyseurs
sont a prendre en compte pour cette réaction, I'acidité n’a pas d’impact pour |'oxydation de

I"ammoniac. Le fait que I'acidité n'ait pas d'impact sur I'oxydation de NO était attendu.
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V.2.Relations réduction des NO, par NHz (NHs-SCR) — propriétés physico-

chimiques

La partie V-1 de ce chapitre a permis d'établir certaines relations entre I'activité en oxydation et les
propriétés physico-chimiques des différents catalyseurs étudiés. Les parameétres qui ont varié sont la
teneur initiale en cuivre, la teneur en sodium et/ou phosphore ajoutée et le solvant utilisé (eau ou
éthanol). Cette seconde partie a pour objectif de mettre en relation I’activité catalytique mesurée en
NH;-SCR (présentée dans le chapitre Ill) avec les différentes caractérisations (présentées dans le
chapitre IV). Les propriétés oxydantes des matériaux (oxydation de NO et/ou oxydation de NH;) sont

également mises en relation avec I'activité DéNOXx, le cas échéant.

Dans le but de simplifier la présentation des résultats, deux températures d’étude représentatives

ont été sélectionnées : 250 °C (basse température) et 500 °C (haute température).

Cette partie se décompose en trois sous-parties mettant en corrélation I'activité catalytique et les
caractérisations en fonction de (a) les ajouts de sodium, (b) les ajouts de phosphore et finalement (c)

|’effet simultané des deux poisons.

V.2.a. Empoisonnement au sodium
Il a été vu dans les chapitres Ill et IV précédents que I'ajout du sodium par voie aqueuse ou éthanol
entraine une désactivation différente des catalyseurs. L’ajout de sodium par voie aqueuse conduit a
une perte sévere du taux de conversion des NO, sur toute la gamme de température. Au contraire,
I'ajout de sodium par voie éthanol entraine une baisse de I'activité catalytique seulement aux

températures inférieures a 300 °C.

Les différentes caractérisations des catalyseurs modifiés par ajout de sodium déposé par voie
aqueuse (Chapitre IV) ont montré la formation d’oxyde de cuivre (DRX, H,-RTP). Celui-ci a été
attribué a un échange entre le cuivre (en position d'échange) et le sodium, favorisant la formation
d'oxyde de cuivre extra-réseau. Il a été vu dans les paragraphes précédents que la formation de CuO
entraine également un changement des propriétés d’oxydation des catalyseurs. Ce constat demeure
plus marqué pour les matériaux de la famille Cu(EC)/FER. Par ailleurs, les résultats d’adsorption de

NO suivis par IRTF ont indiqué un changement de I’'environnement du cuivre échangé sous I'effet de
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I'ajout de sodium. Enfin, I'ajout de sodium entraine une baisse de la surface spécifique et de
I’adsorption totale de NHs.

A contrario, le dépo6t de Na par voie éthanol n’entraine pas (ou trés peu dans le cas des échantillons
de la famille Cu(ER)/FER) de modification du taux de cuivre échangé. Toutefois, on constate une

diminution de la surface spécifique et de la capacité d’adsorption de NHs.

Afin de mettre en évidence d’éventuelles corrélations entre la désactivation catalytique et les
différents parametres étudiés, les activités en NH;3-SCR a 250 °C et 500 °C ont été tracées selon
différents parameétres : la capacité d’adsorption de 'ammoniac, le pourcentage de cuivre échangé

présent dans les catalyseurs, ainsi que I'activité d’oxydation des catalyseurs.

Relation entre I'activité en NH;-SCR/activité en oxydation de NO

L’activité en NH;-SCR a 250 et 500 °C a été tracée Figure V-12 en fonction de I'activité en oxydation
de NO pour les différents catalyseurs étudiés. Avec I'échantillon Cu(2,8%)/FER (®, A), aucune
relation directe entre les propriétés d’oxydation du catalyseur et I'activité SCR a 250 °C et 500 °C ne
peut étre observée. Pour Cu(6,1%)/FER (O, A), une relation semble exister entre I'activité SCR a
250 °C (en standard et en fast-SCR) et I'activité d’oxydation de NO, mais ce n'est plus le cas lorsque

gue l'activité SCR est considérée a 500 °C.

En conclusion, I'activité SCR basse température semble dans un premier temps pouvoir étre corrélée
aux capacités d’oxydation des matériaux de la famille Cu(ER)/FER. Ce résultat pouvait étre attendu en
condition de Standard-SCR ou |'oxydation de NO en NO, peut étre une étape limitante a I'activité
DéNOx, mais apparait plus surprenante en condition de Fast-SCR. Cependant, une fonction RedOx

reste nécessaire pour la réaction de fast-SCR.

_.035 _. 035

r':'P [ A A F';IP B

<+ 030 A LAY A L 030 ¢ A

g Ak A £ A

< 025 - A S 025 4

£ A A £

Eo020 A Eo20 E A

P A o N

0015 - 8015 A

- r - [

o

§ o0 | 5 O §0.10 - FANAN

.ﬁ r O ) [ O

£ 005 - £005 - Aqg 00

g - o8 g - 0 g ©

< 0.00 L O L L <L 0.00 1 A 1 L 1
0.01 0.02 0.03 0.04 0.01 0.02 0.03 0.04

Activité Ox. NO a 450 °C (mmol.gL.min™)

Figure V-12 : Effet de la capacité d’oxydation de NO de Cu(EC)/FER (

Activité Ox. NO a 450 °C (mmol.g~.min?)

en standard (O) et en fast-SCR (A) a 250 °C (A) et 500 °C (B) avant et aprés empoisonnement au sodium.

, A) et Cu(ER)/FER (O, A) sur Pactivité catalytique
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Relation activité en NH;-SCR / capacité d’adsorption de NH;

Un autre parametre important pour I'activité des catalyseurs en NH3-SCR est |'acidité des matériaux
[3], [4]. L'activité catalytique a 250 et 500 °C est donc tracée Figure V-13 en fonction de la capacité

d’adsorption de 'ammoniac, mesurée a 50 °C.
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Figure V-13: Effet de la capacité d’adsorption de NH; de Cu(EC)/FER (®, A) et Cu(ER)/FER (O, A) sur Pactivité

catalytique en standard (O) et en fast-SCR (A) a 250 °C (A) et 500 °C (B).

L'activité catalytique a 250 °C semble liée de fagon linéaire a la capacité d’adsorption de 'ammoniac,
pour les deux familles de catalyseurs Cu(EC)/FER ou Cu(ER)/FER, en standard comme en fast-SCR. Au
contraire, a 500 °C, aucune tendance nette n’est observée. Ce résultat semble cohérent avec le fait
gu’a 500 °C, I'adsorption de 'ammoniac est nulle. En effet, aucune adsorption de NH; n’est détectée
en adsorption d’'ammoniac suivie par infra-rouge a 450 °C (annexe 4.c, Figure 24 et 25). L'activité

catalytique a haute température doit donc dépendre d’un autre paramétre.

Relation activité en NH;-SCR / proportion de cuivre échangé

Le dernier parametre étudié ici est I'influence du pourcentage de cuivre échangé sur l'activité
catalytique a 250 °C et 500 °C (Figure V-14).

A 250 °C, I'activité en réduction des NO, augmente avec le pourcentage de cuivre échangé pour
Cu(EC)/FER (®, A), jusqu’a une teneur d’environ 50 %. Au-dela de 50 % de cuivre échangé, I'activité
catalytique atteint un plateau pour Cu(EC)/FER. Au contraire, pour Cu(ER)/FER (O, A), aucune

relation ne semble pouvoir lier I'activité SCR au pourcentage de cuivre échangé.
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Figure V-14 : Effet de la teneur en cuivre échangé de Cu(EC)/FER (

Cuivre échangé (%)

Cuivre échangé (%)

,A) et Cu(ER)/FER (O,A) sur Pactivité catalytique en

standard (O) et en fast-SCR (A\) a 250 °C (A) et 500 °C (B).

Pour l'activité a 500 °C, une relation linéaire est observée entre I'activité catalytique et le
pourcentage de cuivre échangé, particulierement en standard-SCR. Ainsi, la perte d’activité
catalytique a haute température n’a été observée que pour les catalyseurs montrant la formation
d’oxyde de cuivre, et donc la perte de cuivre échangé, qui est observée essentiellement lors de
I’empoisonnement au sodium par voie aqueuse. De plus, lors des tests de SCR, I'oxydation de
I"ammoniac reste totale a 500 °C apres les ajouts de sodium. On peut donc conclure que la formation

de I'oxyde de cuivre favorise I'oxydation de NH; par O, au détriment de la réduction des NO,.

Bilan

L’ajout du sodium a été réalisé sur des catalyseurs Cu/FER contenant majoritairement du cuivre
échangé Cu(EC)/FER ou présentant initialement du cuivre échangé et du CuO Cu(ER)/FER. A basse
température (< 300 °C), une désactivation est systématiquement observée, quelles que soient les
conditions de réactions (standard et fast-SCR), le mode de dép6t de Na (empoisonnement dans I'eau
et dans I’éthanol), ou la nature des catalyseurs considérés (Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER). Cette
désactivation semble majoritairement liée a la diminution de la capacité d’adsorption de I'ammoniac

qui a été observée pour I'ensemble des matériaux étudiés (Figure V-13-A).

La baisse d’activité a haute température (> 450 °C), en standard comme en fast-SCR, a été observée
essentiellement apres ajout du sodium par imprégnation dans I'eau. Cette baisse d’activité a haute
température apparait liée au pourcentage de cuivre échangé (Figure V-14-B), ce dernier diminuant
au profit de I'oxyde de cuivre lors de I'ajout du sodium par voie aqueuse. Ces changements ont été

attribués a un échange entre de cuivre échangé et le sodium. Au contraire, aprés imprégnation du
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sodium dans I'éthanol, la formation supplémentaire d’oxyde de cuivre n’est pas observée et I'activité

en NH;3-SCR a haute température est stable.

V.2.b. Empoisonnement au phosphore
Il a été vu dans les deux chapitres précédents que l'imprégnation de phosphore entraine des
désactivations similaires sur les deux familles de catalyseurs Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER, que
I'empoisonnement ait été effectué par voie aqueuse ou voie alcoolique. A teneur en phosphore
équivalente, la désactivation en NH;-SCR est toutefois moins marquée lorsque le phosphore est
ajouté dans I'éthanol. Par ailleurs, 'activité des échantillons Cu(ER)/FER en oxydation de NO ou NH;
passe par un maximum aprés I'ajout des différentes teneurs en phosphore, alors qu’elle diminue

pour les catalyseurs Cu(EC)/FER, quelle que soit la voie d’empoisonnement (aqueuse ou éthanol).

En outre, les propriétés physico-chimiques des échantillons Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER sont affectées
différemment. Par exemple, la capacité d’adsorption de 'ammoniac diminue plus fortement pour les
catalyseurs de la série Cu(EC)/FER avec une perte relative de 35 % alors que la capacité d’adsorption

de 'ammoniac ne diminue pas pour les catalyseurs Cu(ER)/FER.

Enfin, notons que pour les matériaux Cu(EC)/FER, peu de variations de I'activité catalytique sont
observables a 500 °C. L'étude de la désactivation catalytique va donc étre plus particulierement

étudiée a 250 °C.

Relation activité en NH3-SCR / propriétés d’oxydation de NH; et de NO.
Dans un premier temps, I'activité catalytique a 250 °C est mise en paralléle avec les propriétés

d’oxydation de NO et NH; sur la Figure V-15.
Pour les catalyseurs Cu(EC)/FER (®, A), les activités en oxydation de NH; et de NO sont faibles et ne

dépassent pas respectivement 0,045 mmol.min™.g™ et 0,010 mmol.min™.g™. Cependant, I'activité en

NH;-SCR de ces échantillons semble étre liée linéairement a I'activité en oxydation.
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Figure V-15 : Effet de la teneur en cuivre de Cu(EC)/FER (@, A) et Cu(ER)/FER (O, A) sur P'activité catalytique a 250 °C et

la relation entre la conversion des NO, en standard-SCR (O) et en fast-SCR (A) et en fonction de I'activité d’oxydation de

NH; (A) ou de NO (B) pour les catalyseurs avant et aprés empoisonnement au phosphore.

Concernant les catalyseurs issus de la famille Cu(ER)/FER (O, A), les activités en oxydation de NH; et
de NO sont supérieures (jusqu’a environ & 0,11 mmol.min®.g" et 0,03 mmol.min™.g",
respectivement), probablement grace a la présence initiale de cuivre extra-réseau (CuO). Pour ces
échantillons, I'activité en NH;-SCR atteint un plateau, qui correspond a une conversion des NO,
comprise entre 70 et 90 % de conversion (pour 100 % de conversion I'activité est de 0,10 mmol.min
' g! en standard-SCR et de 0,34 mmol.min™.g" en fast-SCR, les masses de catalyseurs mises en jeu
étant différentes). A cette température de 250 °C, la conversion des NO, en NH;-SCR est élevée et
varie tres peu, et aucune désactivation n’est observée apres ajout de phosphore. La prise en compte
de I'activité SCR a la plus basse température testée en NH;-SCR (200 °C) ne permet pas de vérifier
cette tendance pour les catalyseurs Cu(ER)/FER (annexe 4.d, Figure 26) car la baisse de conversion
des NO, est au maximum de 6 points de conversion en standard comme en fast-SCR (contre 16 points

de conversion a 250 °C).

En conclusion, I'activité catalytique a basse température (250 °C) des matériaux Cu(EC)/FER semble
étre liée aux propriétés d’oxydation des matériaux. La conversion des NO, variant tres peu a 200

comme 250 °C pour les échantillons Cu(ER)/FER, cette relation ne peut donc pas étre vérifiée.

Relation activité en NH3-SCR / réductibilité du cuivre

Il a été vu dans la partie précédente (V.1.c.ii) qu’une relation linéaire semblait lier I'activité en
oxydation de NO (ou NHs) au pourcentage de cuivre réduit a 350 °C pour les échantillons Cu(EC)/FER
(Figure V-9). L'activité catalytique en NH;-SCR a donc également été tracée Figure V-16 en fonction

de ce parametre. A nouveau, on observe une relation linéaire entre I'activité SCR et le pourcentage
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de réduction du cuivre a 350 °C des catalyseurs Cu(EC)/FER (®, A). Ce résultat confirme que
I'activité catalytique a basse température pour la réduction des NO, fait intervenir les propriétés
d’oxydation des catalyseurs.

Pour les catalyseurs issus de la famille Cu(ER)/FER, la conversion des NO, en NH5-SCR est trop proche
de 100 % pour pouvoir extraire une tendance a 250 °C, et avec un écart de conversion maximal
observé de 16 points de conversion. De méme, a 200 °C, aucune tendance nette ne se dégage

(annexe 4.d, Figure 27).
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Figure V-16 : Effet de la teneur en cuivre de Cu(EC)/FER (®, A) et Cu(ER)/FER (O, A) sur Pactivité catalytique a 250 °C et
la relation entre la conversion des NO, en standard-SCR (O) et en fast-SCR (A) et en fonction du pourcentage de cuivre

réduit a 350 °C pour les catalyseurs avant et aprés empoisonnement au phosphore.

Relation activité en NH;-SCR / capacité d’adsorption de NH;

L’acidité des catalyseurs Cu/FER, déterminée par adsorption de NH;, est également un paramétre
pouvant impacter I'activité DéNOx. L’activité catalytique a 250 °C est donc ensuite tracée Figure V-17

en fonction de la capacité totale d’adsorption de 'ammoniac a 50 °C.

On constate que I'activité catalytique en standard comme en fast-SCR peut aussi étre reliée de fagon
linéaire avec I'adsorption totale de NH; a 50 °C, comme observé précédemment pour les catalyseurs
empoisonnés au sodium. Cependant, des conclusions différentes ont été avancées dans le Chapitre
IV pour expliquer la perte d’adsorption de NH; aprés ajout de Na ou de P. En effet, pour les
matériaux sodés, la perte d’adsorption de NH; est clairement reliée a un empoisonnement des sites
acides (Brgnsted et Lewis). Apres dépot de phosphore, il semblerait que la perte d’adsorption de NH;

soit plut6t liée a une interaction Cu-P.
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Figure V-17 : Effet de la teneur en cuivre de Cu(EC)/FER (@, A) et Cu(ER)/FER (O, A) sur P'activité catalytique a 250 °C et
la relation entre la conversion des NO, en standard-SCR (O) et en fast-SCR (A) en fonction de la capacité d’adsorption de

NH; a 50 °C pour les catalyseurs avant et aprés empoisonnement au phosphore.

Relation NH;-SCR haute température (500 °C) / activité en oxydation de NH;

A haute température (> 400 °C), seule I'activité en NH3-SCR des matériaux Cu(ER)/FER varie apres
ajout de phosphore. La conversion des NO, passe par un minimum pour une teneur en phosphore
déposée d’environ 450 umol.g. Pour des teneurs supérieures, I'activité DENOx augmente. A
contrario, il a été observé que les propriétés d’oxydation de NH; passent par un minium avec I'ajout
de phosphore pour ces catalyseurs (Chapitre V.1). L'activité catalytique en standard et fast-SCR a
500 °C a donc été tracée Figure V-18 en fonction des propriétés d’oxydation de I'ammoniac des

catalyseurs contenant 7,4% de cuivre (Cu(ER)/FER).
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Figure V-18 : Relation entre I'activité catalytique a 500 °C en standard et en fast-SCR et l'activité d’oxydation de

I’ammoniac a 350 °C pour I’empoisonnement du phosphore par voie aqueuse (A) et organique (B)
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On constate, aprés I'ajout du phosphore dans I'eau comme dans I'éthanol, des évolutions opposées
entre I'activité DEéNOx et I'activité en oxydation de I'ammoniac. Cette tendance est plus marquée lors
de I'ajout de phosphore dans I’éthanol (Figure V-18-B). Il a aussi été observé par Xie et al. [5] que la
baisse de I'oxydation de 'ammoniac aprés ajout de phosphore semble mener a une meilleure activité
catalytique a 500 °C. Il est en effet logique que la diminution de I'oxydation de I'ammoniac puisse

favoriser la réaction de NH3-SCR, car I'oxydation de 'ammoniac consomme le réducteur.

Bilan

L’'empoisonnement au phosphore des catalyseurs contenant initialement essentiellement du cuivre
échangé (teneur en cuivre : 2,8 %) conduit a la diminution des propriétés d’oxydation de I'ammoniac
et du monoxyde d’azote, avec un impact moins prononcé aprés empoisonnement par voie éthanol.
Ces résultats concordent avec le fait que la baisse d’activité en NH;-SCR est moins marquée pour
I'empoisonnement dans |’éthanol (chapitre 1ll.2.a). Une baisse des propriétés d’oxydation de
I’'ammoniac avait aussi été observée par S.Shawn et al. [6] sur un catalyseur de type Fe(1,0%)/BEA.
Différentes hypothéses avaient été énoncées afin d’expliquer cette désactivation : perte du fer sous
la forme Fe-O-Fe qui est actif pour l'oxydation de I'ammoniac [7] ou le remplacement des
groupements hydroxyles par des groupements methaphosphates.

La désactivation a basse température semble liée au fait que I'on diminue a la fois I'adsorption de
I"ammoniac et les propriétés RedOx, qui sont les deux parametres importants de la catalyse bi

fonctionnelle.

V.2.c. Empoisonnement au sodium et phosphore
Dans les deux sous-parties précédentes, les effets des différents parameétres étudiés (capacité
d’adsorption de NH;, pourcentage de cuivre échangé, activité en oxydation de NO et NH;) ont été
comparés aux évolutions de l'activité catalytique observées en NH3-SCR. L'effet simultané du dépdt

des deux poisons va étre ici présenté.

Pour rappel, pour les catalyseurs contenant du sodium et du phosphore, il a été vu dans le chapitre Il
que l'ajout des minéraux engendre principalement une baisse d’activité catalytique aux
températures inférieures ou égales a 250 °C. Pour les catalyseurs présentant majoritairement du
cuivre échangé (Cu(EC)/FER), I'activité catalytique en NH;-SCR des catalyseurs imprégnés par voie
aqueuse est alors intermédiaire entre celles obtenues aprés ajouts de sodium ou de phosphore. Par
voie éthanol, la baisse d’activité catalytique des catalyseurs est similaire a celle des catalyseurs ne
contenant que du phosphore. Pour les catalyseurs de la famille Cu(ER)/FER, aux basses températures

(< 300 °C), peu de désactivation catalytique est constatée, ce qui est similaire a ce qui avait été
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observé pour les catalyseurs contenant seulement du phosphore. A haute température, quel que soit
le catalyseur et le mode d’imprégnation des dopants, la conversion des NO, reste stable avec un
écart maximal de 10 points de conversion, de facon similaire a ce qui a été observé pour les
catalyseurs contenant du phosphore. L'étude du lien entre les variations des propriétés physico-
chimiques des catalyseurs et la baisse d’activité catalytique en NH;-SCR sera donc présentée

seulement a 250 °C.

Relation activité en NH;-SCR / propriétés d’oxydation de NH; et de NO

L'activité catalytique en SCR a tout d'abord été tracée en fonction de I’activité en oxydation de NO et
de NH; (Figure V-19). Pour les échantillons Cu(EC)/FER (®, A), une relation linéaire peut étre
observée entre ces deux parametres, que l'activité en SCR soit mesurée en condition de standard-
SCR ou fast-SCR. Pour les catalyseurs présentant initialement une proportion important de cuivre
CuO (Cu(ER)/FER, O, A), peu de changements d’activité catalytique et d’activité en oxydation ont
été observés aprés le dép6t simultané de Na et P. Rappelons ici que les matériaux Cu(ER)/FER
présentent des taux de réduction des NO, proches de 100 % pour les deux conditions de réactions
étudiées (standard et fast-SCR), avec au maximum un écart de 28 points de conversion ; ce qui rend

délicat le dégagement de tendances corrélables. A 200 °C, I’écart de conversion maximal mesuré en

encore plus faible : 16 points de conversion et aucune tendance ne se dessine (annexe 4.d, Figure

28).
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Figure V-19 : Effet de la teneur en cuivre de Cu(EC)/FER (

Activité Ox. NO a 450 °C (mmol.g*.min)

, A) et Cu(ER)/FER (O, A) sur Pactivité catalytique a 250 °C et

la relation entre la conversion des NO, en standard-SCR (O) et en fast-SCR (A) et en fonction de I'activité d’oxydation de

NH; a 400 °C (A) ou de NO a 450 °C (B) lors de ’'empoisonnement au sodium et phosphore.
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Relation activité en SCR / capacité d’adsorption de NH; et pourcentage de cuivre échangé
Dans un second temps, I'activité SCR a 250 °C est présentée en fonction de la capacité d’adsorption

de 'ammoniac (Figure V-20-A), ou du pourcentage de cuivre échangé présent dans la zéolithe (Figure

V-20-B).
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Figure V-20 : Influence de la capacité d’adsorption de NH; (A) et influence de la teneur en cuivre échangé (B) sur I'activité
catalytique a 250 °C en standard-SCR (O) et fast-SCR (A) selon la teneur en cuivre Cu(EC)/FER (®, A) et Cu(ER)/FER (O,
A).

Une relation linéaire entre I'activité catalytique a 250 °C et I'adsorption de I'ammoniac a 50 °C est
constatée pour I'ensemble des catalyseurs étudiés, aussi bien Cu(EC)/FER que Cu(ER)/FER. Cette
tendance a déja été mise en avant lors de I'empoisonnement au sodium ou au phosphore déposés
séparément. Au contraire, aucune relation ne semble lier I'activité catalytique au pourcentage de

cuivre échangé présent dans la zéolithe pour les échantillons co-empoisonnés.

Bilan

Comme pour la désactivation par le phosphore, la désactivation liée au co-ajout de sodium et
phosphore semble résulter de la baisse de la capacité d’adsorption de I'ammoniac et a la baisse de la
réductibilité des matériaux, en lien avec une interaction entre le cuivre et le phosphore. Ces deux
parametres interviennent logiquement dans le mécanisme de SCR qui fait intervenir un processus bi-

fonctionnel.
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V.3.Conclusion

Ce chapitre a permis de mettre en évidence différentes corrélations entre I'activité catalytique en
NH;-SCR et les différentes caractérisations réalisées.

Les réactions de NH;-SCR mettent en ceuvre, d’'une part I'oxydation d'une partie de NO en NO,, et
d’autre part 'activation de NH;. Cependant, il n’a pas été possible de mettre en évidence un lien
direct pour tous les empoisonnements entre |I'oxydation de NO et NH; et I'activité en NH5-SCR. En
effet, pour les catalyseurs empoisonnés au phosphore seul ou co-empoisonnés au sodium et
phosphore, I'activité SCR a 250 °C semble dépendre des propriétés RedOx, comme illustré en Figure
V-21. Cependant, aucune relation évidente entre I'activité en oxydation de NO et I'activité SCR ne

peut étre mise en évidence pour les catalyseurs empoisonnés au sodium.
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Figure V-21 : Activité catalytique & 250 °C en fonction de I'oxydation de NO en standard (O) et fast-SCR (A) selon le

poison ( , phosphore, sodium + phosphore).

Une mise en relation des différentes caractérisations a donc été nécessaire pour chaque type

d'empoisonnement afin d’expliquer les désactivations observées.

e Empoisonnement au sodium

L'ajout du sodium entraine une modification des propriétés physico-chimiques et de la conversion
des NO, différente selon que le sodium ait été imprégné dans I'eau ou dans I’éthanol. L’ajout de
sodium par voie aqueuse conduit a une perte sévére du taux de conversion des NO, sur toute la
gamme de température. Par exemple, la conversion des NO, de I'échantillon Cu(2,8%)/FER a 250 °C,
passe de 90% a 14 % pour une teneur en sodium de 830 umol.g”, et le chute de 79 points de
conversion a 500 °C. Au contraire, I'ajout de sodium par voie éthanol entraine une baisse de I'activité
catalytique seulement aux températures inférieures a 300 °C. Une schématisation de I'impact du

sodium sur les catalyseurs est présentée Figure V-22.
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Figure V-22 : Schématisation de I’empoisonnement au sodium imprégné dans I’eau ou dans I’éthanol.

Cette représentation de I'empoisonnement des catalyseurs au sodium illustre les différences entre
I'imprégnation du sodium dans I'eau et I'éthanol. Apres empoisonnement par voie aqueuse, le
sodium remplace plus ou moins partiellement le cuivre dans les positions d’échange (sites acides de
Brgnsted), ce qui entraine la formation et la croissance de particules d’oxyde de cuivre. Pour les
hautes teneurs en sodium, les sites actifs de la réaction de NH;-SCR sont donc majoritairement les
particules de CuO. Or, a haute température (> 400 °C), les particules d’oxyde de cuivre favorisent
I’oxydation de I'ammoniac au détriment de la SCR, ce qui entraine une chute de la conversion des
NO,. Par ailleurs, I'adsorption de I"'ammoniac diminue, d'une part car les sites de Brgnsted sont
empoisonnés au sodium, et d'autre part car le nombre de site de cuivre accessible diminue. Cette
diminution de I'adsorption de NH; entraine la désactivation de I'activité SCR a basse température.

Lorsque le sodium a été imprégné dans I’éthanol, le cuivre n’est pas, ou trés peu, touché: le
pourcentage de cuivre échangé reste constant. Cependant I'acidité de la zéolithe est touchée, ce qui
provoque une diminution de l'adsorption de I'ammoniac et donc I'activité catalytique a basse

température.

Cette étude a donc montré une forte influence du solvant d'imprégnation utilisé. Il est alors légitime
de s’interroger sur la représentativité de ces méthodes d'ajout des minéraux par rapport a un
empoisonnement en phase gaz. Peu d'études académiques ont mis en ceuvre un empoisonnement
en phase gaz. Cependant, il est possible de comparer les résultats obtenus lors de cette these aux
résultats de S.Shwan et al. [8]. Dans leur étude, une zéolithe Fe-BEA a été exposée a 350 °C durant
différentes durées (14, 24 et 48 heures) a des vapeurs de nitrate de potassium. Bien que I'impact du
potassium n'ait pas été évalué dans cette these, il est de la famille des alcalins que le sodium. Dans
I'étude de Shawn et al., une diminution de I'adsorption de I'ammoniac est aussi constatée (Cf.
Chapitre I.4.e.ii). Par ailleurs, il a été observé une perte des groupements « fer » monomériques et
dimériques au profit de clusters de fer Fe,O, ainsi qu’une augmentation de I'oxydation de NO en NO,.

La conversion des NO, diminue sur toute la gamme de température. Cependant, les chutes de
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conversions sont plus faibles (au maximum 15 points de conversion) que celles vue dans ce travail de
thése. A la lumiére des différents résultats, et en particulier la formation de clusters de fer,
I'imprégnation par voie aqueuse semble donner les résultats les plus proches de ceux obtenus aprées

un empoisonnement en phase gaz par le sodium.
e Empoisonnement au phosphore

Apres empoisonnement au phosphore, la désactivation des catalyseurs est sensiblement identique
que le phosphore ait été imprégné dans I'eau ou dans I'éthanol. Cependant, les catalyseurs
contenant du CuO voient leur activité catalytique moins impactée que celle des catalyseurs
contenant majoritairement du cuivre échangé. Par exemple, aprés un ajout d’environ 750 umol.g™
(2,25%.) de phosphore imprégné dans I'eau sur un catalyseur contenant majoritairement du cuivre
échangé (Cu(2,8%)/FER), la conversion des NO, a 250 °C en standard-SCR chute de 55 points de
conversion. Pour les catalyseurs Cu(7,4%)/FER, la conversion des NO, reste stable jusqu’a une teneur
en phosphore égale a environ 600 umol.g™ (soit environ 2 %,,). Une proposition de schématisation

de I'empoisonnement au phosphore est présentée Figure V-23.
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Figure V-23: Schématisation de 'empoisonnement au phosphore sur les catalyseurs contenant majoritairement du

cuivre échangé (Cu(EC)/FER) et sur les catalyseurs contenant majoritairement du CuO (Cu(ER)/FER).

Comme illustré sur le schéma, le phosphore entre en interaction avec le cuivre échangé et I'oxyde de
cuivre. L'interaction cuivre échangé-phosphore entraine une diminution de I'adsorption de NO et
NHs, ainsi qu’une augmentation de la température de réduction du cuivre échangé. La résultante de
ces différents parametres est une diminution de la conversion des NO,. Pour les catalyseurs
contenant du CuO, 'adsorption de NH; n’apparait pas affectée sur le catalyseur Cu(7,4%)/FER, ce qui
semble étre due a la présence de CuO dans les catalyseurs. Le fait que I'adsorption soit maintenue
permet le maintien de I’activité catalytique pour des teneurs plus élevées en phosphore.

On remarque que pour les deux solvants d’imprégnation du phosphore des mécanismes de

désactivation similaires. Il est par ailleurs possible de comparer les résultats obtenus aux résultats
201



Chapitre V : Corrélation activité catalytique et caractérisations

obtenus lors d’empoisonnements phase gaz. Les études de S.Shwan et al. [6] et de S.Andonova et al.
[9] ont été réalisées en exposant des zéolithes échangées au fer ou au cuivre a des vapeurs d’acide
phosphorique. Les résultats obtenus ont montré une diminution de I'oxydation de NO et NHj;, et une
baisse d’activité principalement a basse température. Par ailleurs, les auteurs supposent la présence
d’une interaction entre le phosphore et le cuivre, avec le remplacement des groupements hydroxyles
du cuivre par des groupements métaphosphate PO; (Cf. Chapitre l.4.e.i). Les mécanismes de
désactivation observés apparaissent donc similaires a ceux observés lors de ce travail de thése.

e Empoisonnement au sodium et phosphore

Il a été vu dans les chapitres précédents que les deux minéraux sodium et phosphore participent de
maniere différentes a la désactivation des catalyseurs. L'impact de la co-imprégnation des deux
minéraux dépend a la fois du solvant d'imprégnation et de la nature initiale du catalyseur. Ainsi, la
désactivation est plus marquée lorsque les ajouts ont été effectués dans I'eau. Par exemple, pour
Cu(2,5%)/FER, la conversion des NO, en standard-SCR chute d’environ 48 points aprés imprégnation
de 520 pmol.g™ de minéraux imprégnés par voie aqueuse, contre 17 points lorsque les minéraux ont
été imprégnés dans I'éthanol. Pour les températures supérieures a 400 °C, la conversion des NO,
chute pour des teneurs en minéraux supérieures a 520 umol.g™ lorsqu’ils sont imprégnés par voie
aqueuse, alors que la conversion des NO, reste stable jusqu’a 895 umol.g™ lorsque les minéraux sont
imprégnés dans I'éthanol. La Figure V-24 présente une schématisation de I'empoisonnement au

sodium et au phosphore co-imprégnés dans I’eau ou dans I'éthanol.
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Figure V-24 : Schématisation de I'empoisonnement au sodium et phosphore imprégnés dans I’eau ou dans I'éthanol sur
les catalyseurs contenant majoritairement du cuivre échangé (Cu(EC)/FER) et sur les catalyseurs contenant

majoritairement du CuO (Cu(ER)/FER).

Catalyseurs contenant majoritairement du cuivre échangé :

Aprés la co-imprégnation de Na et P par voie aqueuse, le sodium remplace (partiellement) le cuivre
dans les positions d’échange. Parallelement, la présence de phosphore engendre des interaction Cu-
P, avec la formation d’espéces de type (Cu),(PO,),. Ces espéces n’ont pas la méme réactivité que CuO
vis-a-vis des réactions d'oxydation car I'activité en oxydation de NO ou NH; n’est pas augmentée.
Aprés imprégnation de Na et P dans I’éthanol, le pourcentage de cuivre échangé n’est pas touché,
contrairement a I'imprégnation par voie aqueuse.

Aprés I'empoisonnement dans I'éthanol, le phosphore est aussi en interaction avec le cuivre
(échangé ou CuO). Pour les deux voies d’empoisonnement, I'interaction du phosphore avec le cuivre
échangé et les espéeces (Cu),(PO,), entraine une augmentation de la température de réduction du
cuivre. D'autre part, la diminution de I'adsorption de 'ammoniac est attribuable a deux parametres :
I’empoisonnement des sites acides de Brgnsted lors de I'empoisonnement par voie aqueuse, et

I'interaction cuivre-phosphore sur le cuivre échangé pour les deux voies d’empoisonnement. Ces
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différents parametres entrainent une diminution de la conversion des NO, des catalyseurs contenant

majoritairement du cuivre échangé.

Catalyseurs contenant majoritairement du CuO :

Pour ces catalyseurs, le cuivre échangé présent dans ces catalyseurs est touché de facon similaire aux
catalyseurs contenant initialement majoritairement du cuivre échangé. Cependant, la réactivité de
ces catalyseurs chargés en cuivre est différente. Pour ces catalyseurs, le phosphore entre en
interaction avec le CuO. On peut donc supposer que, malgré la présence du phosphore sur le cuivre
extra-réseau, I'adsorption et la réactivité NO et NH; est toujours possible sur I'oxyde de cuivre car
I’adsorption de NH; n’apparait pas affectée. Il y a donc un maintien de I'activité catalytique pour des

teneurs plus élevées en sodium et phosphore.

Finalement, un parameéetre commun a tous les empoisonnements a donc été mis en évidence afin
d’expliquer la perte de conversion des NO, a basse température : la chute de I'adsorption de NH;

(Figure V-25).
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Figure V-25 : Activité catalytique a 250 °C en standard (O) et fast-SCR (A) en fonction de I'adsorption de NH; a 50 °C

selon le poison ( , phosphore, sodium + phosphore).

Ce parametre est en effet important car I'adsorption et I'activation 'ammoniac sont des étapes
primordiales dans le mécanisme de NH;-SCR. On peut cependant noter que c’est la quantité de site
qui semble le plus important pour la réaction, et non le type de site. En effet, il a été vu dans le
chapitre IV.3.b que lors de I'empoisonnement au sodium l'acidité de la zéolithe semble touchée
préférentiellement, alors que pour I'empoisonnement au phosphore la baisse d’adsorption

d’ammoniac semble provenir d’une adsorption plus faible de 'ammoniac par le cuivre.
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De nombreux techniques de caractérisation pourraient encore étre mises en ceuvre afin d’analyser

plus finement la désactivation des catalyseurs. Afin d’analyser I'impact des minéraux sur la structure

de la zéolithe, il est par exemple possible de réaliser de la RMN du solide avec l'analyse de

I’aluminium. Cela permettrait de confirmer le rapport Si/Al de structure de la zéolithe, et de mettre

en évidence d'éventuels changements en fonction de la teneur en minéraux. Afin de compléter la

caractérisation du cuivre, de nombres techniques complémentaires sont envisageables :

La spectrométrie photoélectronique X (XPS): cette technique d’analyse peut permettre
d’étudier le cuivre (Cu"/Cu'/CuO/CuAl,0,) et différencier le phosphore sous forme P,Os du
phosphore sous forme PO [6].

La spectrométrie UV-Visible: les spectres d’absorption peuvent apporter différentes
informations sur les différentes espéces de cuivre présentes dans les catalyseurs comme
CuO, Cu?*" isolé ou CuAl,0, [10]-[13]. Cependant, les attributions restent discutées dans la
littérature. Par exemple, selon |. Lezcano-Gonzalez et al. [10], CuO absorbe a 250 nm alors
que selon N. Wilken et al. [11] Cu®" isolé absorbe a 250 nm. Par ailleurs, cette technique ne
semble pas envisageable aprés ajout de phosphore car les groupements PO,” absorbent
aussi a 250 nm.

La résonance paramagnétique électronique (RPE): Cu®* (sous forme hydratée ou
déshydratée) et [Cu(OH)]" sont détectables en RPE alors que CuO, et Cu’ ne sont pas
détectable [14], [15]. Cette technique peut par ailleurs permettre de caractériser I'adsorption

de 'ammoniac sur Cu** [16].
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Conclusion

Pour réduire I'impact environnemental des véhicules thermiques, les états européens imposent le
développement de I'utilisation de biocarburants (directive européenne 2003/30/CE). L’utilisation du
biodiesel permet de réduire le bilan global d'émission de gaz a effet de serre par rapport a un
carburant d’origine exclusivement fossile. Cependant, ces biocarburants contiennent des impuretés
minérales telles que le sodium, le potassium et le phosphore. Bien que leurs teneurs dans le
carburant soient limitées a quelques ppm (5 ppm pour Na + K, 4 ppm pour P ; norme EN 14214), ces
éléments peuvent se déposer dans la ligne d’échappement et ainsi affecter I'efficacité du systeme de
dépollution des véhicules. Ce travail de thése, mené dans le cadre du projet ANR APPIBio, porte sur
I'impact du sodium et du phosphore sur des catalyseurs zéolitiques de type cuivre-Ferrierite (Cu/FER)
utilisés pour la réduction catalytique sélective des oxydes d’azotes (NO,) par 'ammoniac (NH;-SCR)

en milieu oxydant.

A partir d’'une zéolithe Ferrierite (FER) commerciale, deux lots de catalyseurs ont été préparés. Les
catalyseurs du premier lot présentent majoritairement du cuivre échangé (teneurs en cuivre : 2,5 a
2,8 %.,). Les catalyseurs du second lot contiennent a la fois du cuivre échangé et du CuO (teneurs en
cuivre : 6,1 - 7,4 - 8,0 %.,.). Afin d'étudier I'influence des ions sodium et phosphate, ces éléments ont
été ajoutés individuellement ou ensemble sur les catalyseurs, soit par imprégnation dans I'eau, soit
par imprégnation dans I'éthanol. Le solvant eau a été choisi pour étre représentatif des phénomeénes
de condensation de I'eau dans I'’échappement lors des démarrages a froid et des arréts du véhicule.
L’éthanol, solvant moins polaire que lI'eau, a été utilisé afin d’étudier I'influence des ajouts de
minéraux en minimisant les interactions avec le matériau catalytique. Par comparaison avec des
données bibliographiques, il semblerait toutefois que I'empoisonnement se rapprochant le plus d’un

empoisonnement en phase gaz soit celui effectué par voie aqueuse.

Les teneurs maximales ajoutées ont été de 885 pmol.g” pour le sodium (environ 2 %), 915 umol.g™
pour le phosphore (environ 2,8%,:). Pour les co-ajouts, des quantités équimolaires des deux
minéraux ont été ajoutées avec une quantité maximale en minéraux déposée de 895 pmol.g™* (soit
environ 1,0 %,, de sodium et 1,4%,. de phosphore). Aprés addition, les échantillons ont été

hydrotraités a 600 °C pendant 16 heures.

Pour tous les catalyseurs (empoisonnés ou non), il a été montré I'importance du rapport NO,/NO,

arrivant sur le catalyseur sur l'activité déNOx. En effet, I'activité a 200 °C peut étre multipliée par un
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facteur allant jusqu’a 15 entre la standard-SCR et la fast-SCR. Par ailleurs, les différents
empoisonnements n‘ont pas affecté la production de N,O, avec des émissions maximales de 5 ppm

en standard-SCR et 9 ppm en fast-SCR.

Cependant, les désactivations catalytiques observées sont différentes selon le poison considéré. Afin
de mettre en évidence les caractéristiques affectées par les ajouts des minéraux, différentes
propriétés des catalyseurs ont été étudiées :

- Les propriétés texturales (méthode BET) et structurales (diffraction des rayons X) ;

- Caractérisations du cuivre : H,-RTP (permettant d’avoir accés a la distribution du cuivre dans
la zéolithe), et adsorption de NO suivie par Infra-Rouge a Transformée de Fourrier
(permettant d’étudier I'environnement et I'état d’oxydation du cuivre) ;

- Propriétés acides : groupements hydroxyles libres (informations sur I'acidité de la zéolithe) et

adsorption de NH; suivie par IRTF (mesure de I'adsorption de 'ammoniac).

Par ailleurs, les réactions de NH;-SCR font intervenir d’'une part I'oxydation partielle de NO en NO,,
qui est une étape limitante pour la réaction de standard-SCR, et d’autre part I'activation de NH;. En
conséquence, les réactions d’oxydation de NO et de NH; par I'oxygene ont aussi été examinées pour
les mettre en lien avec les différentes caractérisations effectuées. Il faut toutefois noter que
I’oxydation de 'ammoniac par O, est une réaction qui rentre en compétition avec la réduction des
NO, par NHs, en particulier a haute température (T > 400 °C).

Les différentes caractérisations et tests d’oxydation ont permis de mettre en évidence les

parametres clés expliquant la désactivation des catalyseurs empoisonnés.

e Empoisonnement au sodium

L'empoisonnement au sodium est |'empoisonnement pour lequel [linfluence du solvant
d’imprégnation (eau ou éthanol) est la plus marquée. Toutefois, I'activité catalytique en NH5-SCR a
basse température (< 300 °C) diminue aprés imprégnation du sodium dans les deux solvants. Par
exemple, aprés ajout de 830 pmol.g" de sodium imprégné par voie aqueuse (soit 1,9 %), la
conversion des NO, en standard SCR de Cu(2,8%)/FER a 250 °C passe de 90 % a 14 %. Aux
températures supérieures a 450 °C, seuls les catalyseurs pour lesquels le sodium a été imprégné par
voie aqueuse voient leurs conversions chuter, avec une baisse de 80 points de conversion des NO,
pour une teneur en sodium égale & 830 umol.g™ pour Cu(2,8%)/FER. Il a enfin été remarqué que,
pour les hautes teneurs en sodium (> 600 umol.g'1/1,3 %.wt), les conversions des catalyseurs
Cu(2,8%)/FER et Cu(6,1%)/FER empoisonnés dans l'eau sont similaires, malgré des activités

catalytiques initiales différentes. Aucune des deux teneurs en cuivre n’est donc a privilégier pour
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avoir un catalyseur résistant au sodium. La différence marquée de réactivité selon la voie
d’empoisonnement est due a la migration du cuivre lors de I'imprégnation du sodium dans 'eau, qui
donne lieu a la formation de CuO. Au contraire, I'ajout du sodium dans I’éthanol n’entraine pas de

migration du cuivre en position d'échange.

Par la suite, les différentes caractérisations ont permis d’établir que I'activité en NH3-SCR du
catalyseur a 250°C est essentiellement corrélée a I'adsorption de I'ammoniac. L’activité a 500 °C est
reliée linéairement au pourcentage de cuivre échangé, car la formation de CuO favorise |'oxydation

de I'ammoniac par I'oxygeéne au détriment de la NH;-SCR.

e Empoisonnement au phosphore

Aprés empoisonnement des catalyseurs Cu(2,8%)/FER par le phosphore, la baisse de I'activité
catalytique est observée en particulier a basse température (< 300 °C), quel que soit le solvant utilisé
pour réaliser I'imprégnation. On peut noter que jusqu’a 200 umol.g™ de phosphore, la conversion des
NO, est trés peu impactée (baisse de moins de 5 points de conversion). Pour les teneurs supérieures,
la baisse d’activité est plus limitée aprés imprégnation du phosphore dans I’éthanol. Par exemple,
aprés un ajout d’environ 750 umol.g’1 (2,25%.,), la conversion des NO, en standard-SCR chute de 50
points de conversion apres imprégnation dans I’éthanol, et 55 points apres imprégnation dans |'eau.
Pour les catalyseurs Cu(7,4%)/FER, la conversion des NO, diminue pour une teneur en phosphore
supérieure a 600 pmol.g? (= 2%.). Ces catalyseurs montrent donc une meilleure résistance a
I'empoisonnement au phosphore. Cependant, la conversion des NO, obtenue avec ces catalyseurs est

plus faible a haute température, en comparaison des catalyseurs moins chargés en cuivre.

Les différents résultats ont permis de relier la perte d’activité catalytique a basse température a la
fois a la diminution de lI'adsorption de I'ammoniac et a la diminution de I'activité d’oxydation,
parametres essentiels d’une catalyse bi-fonctionnelle. La diminution de I'oxydation de NO et NH;
apparait elle-méme liée a l'augmentation de la température de réduction du cuivre résultant

d'interactions cuivre-phosphore.

e Empoisonnement au sodium et phosphore

Le co-empoisonnement est le plus représentatif de I'emploi de biodiesel dans la mesure ou les
minéraux se déposent simultanément. Le co-empoisonnement a montré un effet du solvant
d’imprégnation sur l'activité catalytique similaire a celui observé aprés empoisonnement au

phosphore. En effet, I'imprégnation dans I'éthanol entraine une baisse plus limitée de l'activité
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catalytique aux températures inférieures a 300 °C par rapport a I'empoisonnement dans I'eau. Par
ailleurs, I'activité des catalyseurs a basse température (< 300 °C) est intermédiaire a celle des
catalyseurs contenant seulement du sodium ou du phosphore (pour le méme nombre de moles). Au
contraire, pour les températures supérieures a 400 °C, la conversion des NO, diminue peu (au
maximum de 20 points de conversion) en comparaison des catalyseurs empoisonnés par le sodium
par voie aqueuse (jusqu’a 80 points de perte de conversion observés pour un nombre de moles
déposé équivalent). Par ailleurs, les catalyseurs contenant initialement essentiellement du CuO
semblent plus résistants a I'empoisonnement. En effet, pour le méme nombre de moles déposés, le
nombre de points de conversion perdus est au minium deux fois moins important en comparaison
des catalyseurs contenant initialement majoritairement du cuivre échangé. Les catalyseurs contenant
initialement du CuO peuvent donc étre intéressants pour leur résistance a I'empoisonnement aux
minéraux. Cependant, |'activité de ces catalyseurs diminue a partir de 350 °C car |'oxydation de

I"ammoniac par I'oxygéne est favorisée au détriment de la NH;-SCR.

De méme que pour I'empoisonnement par le phosphore, les différentes analyses ont permis de
mieux comprendre la diminution de I'activité catalytique a basse température (< 300 °C), en standard
comme en fast-SCR. Cette diminution est due a la fois a la perte de capacité d’adsorption de
I'ammoniac et a la diminution des propriétés RedOx (diminution de I'oxydation de NO/NH; et

augmentation de la température de réduction du cuivre).

La forte influence du rapport NO,/NO, arrivant sur le catalyseur a été rappelée au début de cette
conclusion. Ce parameétre est donc a mettre en perspective avec la perte d'activité des catalyseurs de
SCR apres empoisonnement. Ainsi, la Figure C-1 compare l'activité déNOx d'un catalyseur de SCR
non empoisonné mesurée en standard-SCR (O) avec celle du méme catalyseur additionné de
735 umol.g* de minéraux (Na+P, = 2,4%..) et testé en condition de fast-SCR (A). En comparant les
mesures a basse température, il apparait clairement qu'une diminution du rapport NO,/NO, en
amont du catalyseur peut étre plus préjudiciable que I'empoisonnement du catalyseur SCR par les
minéraux. Or, le catalyseur de réduction sélective des oxydes d’azotes par 'ammoniac n’est pas le
seul catalyseur dont l'activité peut étre modifiée par le dépot de minéraux dans la ligne
d’échappement Diesel. Le catalyseur d’oxydation (DOC), placé en amont, peut lui aussi étre désactivé
ce qui peut entrainer une diminution du rapport NO,/NO,. Il serait judicieux de faire varier le rapport
NO,/NO, en amont du catalyseur de NH3-SCR en fonction des résultats obtenus pour un DOC neuf ou

désactivé.
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Figure C-1 : Conversion des NO, en standard-SCR de Cu(2,5%)/FER (O) et conversion des NO, en fast-SCR de Cu(2,5%)/FER

+735 |,lmol.g'1 de sodium et phosphore imprégnés par voie aqueuse (A).

Perspectives

Les résultats de NH;3-SCR présentés dans ce travail ont été obtenus avec des catalyseurs hydrotraités
16 heures a 600 °C, évalués avec un mélange de gaz complexe (10 % O,, 10 % CO,, 9 % H,0, 500 ppm
NH; et 500 ppm NO,) afin de reproduire les conditions de traitement des gaz d’échappement aussi
représentatives que possible, a I'échelle du laboratoire. D’autres paramétres n'ont pas été regardés
dans cette étude mais mériteraient d'étre examinés :

- La température de vieillissement des catalyseurs dans I'intention d’étudier I'influence des
minéraux sur la stabilité hydrothermale ;

- La présence d’hydrocarbures dans le mélange de gaz pourrait étre étudiée car ils peuvent
impacter I'activité en NH;-SCR. Par ailleurs, la teneur en HC est susceptible d’augmenter avec
la désactivation du DOC.

- Le remplacement de 'ammoniac par l'urée. En effet, une étape clé lors de I'utilisation de
l'urée est I'’hydrolyse de I'intermédiaire HNCO, qui doit étre catalysée par les sites acides du
catalyseur. L’hydrolyse de I'urée pourrait donc étre affectée par I'ajout de minéraux, ce qui
peut avoir pour conséquence une diminution plus marquée de la conversion des NO,.
Cependant, un nombre important de sites acides est maintenu aprés I'empoisonnement des
catalyseurs Cu/FER. En effet, I"adsorption d’ammoniac pour les catalyseurs contenant au
minimum 2 %, de minéraux diminue de 75 % et 90 % lorsque la mesure est effectuée a
respectivement a 50°C et 150 °C. Cependant, malgré le nombre important de sites

d’adsorption de I'ammoniac, le nombre de site n’est pas négligeable (le nombre de site
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acides est au minimum de 1000 pmol.g” & 50 °C ou 160 umol.g™ & 150 °C) par rapport a un

oxyde classique pour 'application SCR.

Par ailleurs, dans l'optique de limiter la perte de conversion des catalyseurs, différentes pistes
peuvent étre explorées :

- ’étude du rapport NH3/NO, en entrée de réacteur, notamment a basse température. Pour
les températures inférieures a 350 °C, I'ordre de réaction vis-a-vis de I'ammoniac pour la
réaction SCR est légerement négatif. Par conséquent, a basse température (< 350 °C) une
concentration trop élevée en ammoniac peut avoir un effet inhibiteur sur la conversion des
NO,. Une des hypothéses pour expliquer ce phénomeéne est qu’a ces températures, il y aurait
une adsorption compétitive entre NO et NHj; sur les sites RedOx [1], [2] (Cf. chapitre I.2.e.ii) ;

- Diminuer le rapport Si/Al de la zéolithe support pour augmenter I'acidité. En effet, lors de ce
travail de these il a été vu que la diminution de la capacité d’adsorption de NH; semble avoir
un effet négatif sur la conversion des NO,. Cependant, la diminution du rapport Si/Al entraine
une diminution de la stabilité hydrothermale des zéolithes (Chapitre 1.3.a);

- Evaluer la possibilité de régénérer les catalyseurs par réduction sous flux de H, comme vu
dans le chapitre l.4.e.v ou par I'ammoniac, un réducteur directement disponible dans le

véhicule.

Des tests préliminaires de régénération par le dihydrogene ont été réalisés sur les catalyseurs

Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER contenant du sodium ou du phosphore déposés séparément.

Un exemple de régénération par le dihydrogéne une heure a 600 °C pour un catalyseur sodé est
présenté Figure C-2 (courbe c). Pour comparaison, les conversions des NO, obtenues avec le
catalyseur sodé et non régénéré (courbe b) et avec le catalyseur non sodé (courbe a) sont aussi
présentées. Tous les catalyseurs ont été évalués en standard-SCR aprés un prétraitement oxydant a

550 °C.

Entre 200 et 400 °C, aucun gain en conversion des NO, n’est observé aprés régénération par le
dihydrogene. Au contraire, partir de 450 °C, la conversion des NO, du catalyseur réduit a 600 °C
(courbec) est meilleure que celle du catalyseur sodé non réduit (courbe b) et devient proche de celle
du catalyseur non sodé (a). Cependant, la réactivité du catalyseur régénéré est différente. Par
exemple, pour une méme conversion NO,, le rapport NO,/NO, a 450 °C est de 28 % pour le catalyseur
non sodé (courbe a) et de 4 % pour le catalyseur "régénéré" (courbe c). Ce résultat est concordant

avec le fait que les propriétés d’oxydation des catalyseurs contenant du CuO empoisonnés au sodium
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diminuent. En outre, a 400 °C, les deux catalyseurs empoisonnés au sodium présentent des
conversions des NO, équivalentes, avec des rapports NO,/NO, en sortie proches de zéro. Cependant,
le taux de conversion de NHj; est plus important de 5 points pour le catalyseur sodé non régénéré (b).
On peut donc supposer que pour les températures de tests les plus élevées, la récupération de
I'activité déNOx aprés traitement sous H, (courbe c) est en fait due a une oxydation moins
importante de I'ammoniac au profit de la NH3-SCR. Cependant, ce changement de réactivité ne

permet pas de gain de conversion a basse température (< 400 °C).
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Figure C-2: Catalyseur Cu(ER)/FER. Conversion des NO, en standard-SCR (a), aprés empoisonnement par environ
1 000 ppm de sodium imprégné dans I’eau (b) aprés empoisonnement par environ 1 000 ppm de sodium imprégné dans

I’eau et un traitement thermique a 600 °C durant une heure sous dihydrogéne (c).

Aprés ajouts de phosphore, il est apparu que la diminution de la conversion des NO, est en lien avec
la baisse de la réductibilité des catalyseurs, a cause de l'interaction entre le cuivre et le phosphore.
L'influence d’une réduction par le dihydrogene (600 °C, 30 min) sur la réductibilité des catalyseurs a

donc été examinée.

La Figure C-3 présente les profils de réduction du méme échantillon Cu(EC)/FER non empoisonné et
empoisonné apres différents traitements réducteurs. La courbe (a) présente le profil de réduction en
température programmée du catalyseur non empoisonné a titre de comparaison. Sur le catalyseur
empoisonné au phosphore, une premiere réduction en température programmée par H, est
effectuée jusqu’a 600 °C (et non 1000 °C afin de ne pas endommager la structure zéolithique),
pendant 30 mn (courbe b), puis le catalyseur est ré-oxydé in situ sous O, 450 °C (1 h) avant d'étre
réduit par H,-RTP jusqu’a 1 000 °C (courbe c). On constate que le catalyseur se réduit a plus basse
température lorsqu'il a déja été réduit une premiere fois a 600 °C (courbe c vs b). Le début de

réduction du catalyseur est alors observé vers 200 °C (soit une température similaire a celle obtenue
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avec le catalyseur sans phosphore (a)), contre 300 °C lorsque le catalyseur empoisonné est réduit la
premiere fois (b). Réaliser une réduction sur les catalyseurs contenant du phosphore permet donc,

méme aprés une ré-oxydation a 450 °C, d’abaisser la température de réduction du cuivre.
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Figure C-3 : Réduction en température programmée du catalyseur Cu(EC)/FER avant ajout de phosphore (a). Réduction
en température programmeée par H, jusqu’a 600 °C durant 30 min du catalyseur Cu(EC)/FER aprés ajout de 560 umol.g'1
de phosphore par voie aqueuse (b). Réduction en température programmée par H, de Cu(EC)/FER contenant 560 pmol.g°

'de phosphore réduit une premiére fois jusqu’a 600 °C-30 min et ré-oxydé sous dioxygéne a 450 °C durant une heure (c).

La Figure C-4 présente la conversion des NO, en standard-SCR du catalyseur Cu(EC)/FER non
empoisonné pour référence (courbe a), du catalyseur contenant 560 pmol.g” de phosphore
(empoisonnement voie aqueuse, courbe b) et de ce méme catalyseur réduit deux heures sous flux de
dihydrogene a 600 °C (courbe c). Pour rappel, les catalyseurs sont soumis a un prétraitement oxydant

a 550 °C avant le test SCR.

Pour le catalyseur ayant été réduit a 600 °C (courbe c), les conversions obtenues sont similaires (ou
légérement supérieures) a celles obtenues avec le catalyseur empoisonné (courbe b). Un léger gain
d’activité semble donc pouvoir étre obtenu, mais trés peu significatif au regard des variations

significatives des profils de H,-RTP.
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Figure C-4 : Catalyseur Cu(EC)/FER. Conversion des NO, en standard-SCR (a) catalyseur sans phosphore, (b) aprés ajout de
560 umol.g'1 de phosphore (empoisonnement voie aqueuse), (c) catalyseur empoisonné (560 p.mol.g'1 de phosphore) et

réduit sous H, 2 heures a 600 °C.

Afin d’expliquer ce faible gain d’activité, des caractérisations par H,-RTP apres test catalytique ont
été réalisées. La Figure C-5 présente les profils de réduction du catalyseur non empoisonné a titre de
référence (courbe a), d’un catalyseur empoisonné au phosphore (courbe b), d’un catalyseur
empoisonné au phosphore réduit a 600 °C puis réoxydé a 450 °C (courbe c), et finalement d’un

catalyseur empoisonné au phosphore, réduit a 600 °C puis testé en NH3-SCR (courbe d).
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Figure C-5: Catalyseurs Cu(EC)/FER. Réduction en température programmée par le dihydrogéne de Cu(EC)/FER avant
ajout de phosphore (a), aprés ajout de 560 |,tmol.g‘1 de phosphore (b). Profil de H,-RTP du catalyseur Cu(EC)/FER
contenant 560 |,tmo|.g'1 de phosphore ajouté par voie aqueuse réduit une premiére fois a 600 °C durant 30 min puis
réoxydé a 450 °C durant 1 heure (c). Profil de H,-RTP du catalyseur Cu(EC)/FER aprés ajout de 560 umol.g'1 de phosphore

ajouté par voie aqueuse réduit 2 heures a 600 °C puis testé standard-SCR (d).

Pour le catalyseur empoisonné, réduit a 600°C puis testé en SCR (courbe d), on constate que la

consommation de dihydrogene est plus importante aux températures inférieures a 380 °C en
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comparaison de celle relative a la réduction du catalyseur empoisonné n’ayant jamais été réduit
(courbe b). Cependant, la température de début de réduction du cuivre sur la courbe (d) est
d’environ 300 °C. Or, pour le catalyseur réduit une premiere fois a 600 °C et réoxydé, on constate que
lorsque I'on réduit de nouveau ce catalyseur la température de début de réduction est plus faible :
environ 220 °C (courbe c). On peut donc supposer que lors du test SCR (incluant le prétraitement
oxydant a 550 °C en présence d’eau) les interactions Cu-P sont a nouveau favorisées, avec un effet
négatif sur la réductibilité du cuivre. En conséquence, la conversion initiale des NO, n’est pas non

plus rétablie.

Pour confirmer cette hypothése, un catalyseur contenant du phosphore a été réduit a 450 °C sous
dihydrogene. Ce catalyseur a été testé NH;-SCR en montée de température sans réaliser de
prétraitement oxydant. Le premier palier en température pour étudier la conversion des NO, a été
réalisé a 350 °C durant 1h30. La conversion des NO, est améliorée de 22 points par rapport au méme
catalyseur empoisonné (non réduit) au début du test catalytique. Cependant, au cours du temps, la
conversion des NO, diminue. Apres 1h30 de palier a 350 °C le gain de conversion des NO, n’est plus
que de 15 points. Ce test confirme donc que le milieu oxydant en présence d’eau fait évoluer le
catalyseur. Réduire le catalyseur ne permet qu’une régénération partielle et malheureusement

réversible de I'activité catalytique.

219



Conclusion et perspectives

Références

[1] O. Krocher et al., « Investigation of the selective catalytic reduction of NO by NH; on Fe-ZSM5
monolith catalysts », Applied Catalysis B: Environmental, vol. 66, n° 3—4, p. 208-216, juill. 2006.

[2] H.Sjovall, L. Olsson, E. Fridell, et R. J. Blint, « Selective catalytic reduction of NOx with NH; over
Cu-ZSM-5—The effect of changing the gas composition », Applied Catalysis B: Environmental,
vol. 64, n° 3-4, p. 180-188, mai 2006.

220






Annexes

Annexes

I.1. Annexe chapitre |l : Partie expérimentale

A B
100 100 — —p
g 80 g 80 '_//ﬂ
4 = 60
z z 9%
S 20 ¢ S 20 -
0 | I 1 L 1 L 0 1 1 I 1 I
200 300 400 500 200 300 400 500
T(°C) T(°C)
—e— Cu(6,1%)/FER lot 1 Cu(6,1%)/FER lot 2 —o—Cu(6,1%) lot 1 Cu(6,1%) lot 2
Cu(7,4%)/FER Cu(8,0%)/FER Cu(7,4%) Cu(8%)

Figure 1 : Conversion de NH; (A) en standard-SCR (B) en fast-SCR.

I.2. Annexes chapitre Ill : Activités catalytiques

l.2.a. Empoisonnement au sodium

I.2.a.i. Cuivre échangé : Cu(2,8%)/FER

Empoisonnement voie aqueuse

A B
_ 100 | 100
8 I | & go |
3 | S 60 [
% | g 40
2 Iy SR
g 200 300 400 500 g 200 300 400 500
T(°C) T(°C)
Cu(2,8%) 195 umol.g-1 Cu(2,8%) 195 umol.g-1
235 umol.g-1 560 pumol.g-1 235 pmol.g-1 560 pumol.g-1
—e— 830 pumol.g-1 —e—3830 pmol.g-1

Figure 2 : Conversion des NO, (A) et de ’ammoniac (B) en fast-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et aprés empoisonnement au

sodium par voie aqueuse.
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Empoisonnement par voie éthanol

A B
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2 60 % 2 60
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T(°C) T(°C)
Cu(2.8%) 170 pmol.g-1 Cu(2.8%) 170 umol.g-1
420 pmol.g-1 620 pmol.g-1 420 pmol.g-1 620 pmol.g-1

Figure 3 : Conversion des NO, (A) et de 'ammoniac (B) en fast-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et aprés empoisonnement au

sodium par voie organique.

I.2.a.ii. Cuivre extra-réseau : Cu(6,1%)

Empoisonnement par voie aqueuse
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100 100 —
[~ -4
O O
2 @
47 17
£ £
x o0
S =
> >
c [=
S S
200 300 400 500 200 300 400 500
T(°C) T(°C)
Cu(6,1%) 190 pmol.g-1 Cu(6,1%) 190 pmol.g-1
515 pmol.g-1 600 pmol.g-1 515 umol.g-1 600 pmol.g-1
—e— 885 umol.g-1 —o— 885 umol.g-1

Figure 4 : Conversion des NO, (A) et de 'ammoniac (B) en fast-SCR de Cu(6,1%)/FER avant et aprés empoisonnement au

sodium par voie aqueuse.
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Empoisonnement par voie éthanol

A B
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g 20 | £ 20 |
é 0 I 1 I 1 I é 0 1 1 1 I 1
S 200 300 400 500 S 200 300 400 500
T(°C) T(°C)
Cu(6.1%) 380 pumol.g-1 Cu(6.1%) 380 umol.g-1
665 umol.g-1 665 pumol.g-1

Figure 5 : Conversion des NO, (A) et de 'ammoniac (B) en fast-SCR de Cu(6,1%)/FER avant et aprés empoisonnement au

sodium par voie organique.

[.2.b. Empoisonnement au phosphore
1.2.b.i. Cuivre échangé : Cu(2,8%)/FER

Empoisonnement par voie aqueuse

A B
__100 100
g S

80 =
% 60 3
o Rl
5 40 |: T
2 ] 2
§ 20 2

<)
(&) 0 I— 1 1 1 1 1 o 0 I_ . | . | .
T(°C) T(°C)

0, -
Cu(2,8%)/FER 170 pumol.g-1 Cu(2,8%)/FER 170 umol.g-1

290 pmol.g-1 480 pmol.g-1 290 umol.g-1 480 pmol.g-1

560 pmol.g-1 750 pmol.g-1 —e—560 umol.g-1 750 umol.g-1

Figure 6 : Conversion des NO, (A) et de 'ammoniac (B) en fast-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et aprés empoisonnement au

phosphore par voie aqueuse.
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Empoisonnement par voie éthanol
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Figure 7 : Conversion des NO, (A) et de 'ammoniac (B) en fast-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et aprés empoisonnement au

phosphore par voie organique.

1.2.b.ii. Cuivre extra-réseau : Cu(7,4%)/FER

Empoisonnement par voie aqueuse
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Figure 8 : Conversion des NO, (A) et de 'ammoniac (B) en fast-SCR de Cu(7,4%)/FER avant et aprés empoisonnement au

phosphore par voie aqueuse.
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Empoisonnement par voie éthanol

Fast-SCR Fast-SCR
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Figure 9 : Conversion des NO, (A) et de 'ammoniac (B) en fast-SCR de Cu(7,4%)/FER avant et aprés empoisonnement au

phosphore par voie organique.
[.2.c. Empoisonnement au sodium et phosphore
I.2.c.i. Cuivre échangé : Cu(2,5%)/FER

Empoisonnement par voie aqueuse
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520 pmol.g-1 735 pmol.g-1 520 pmol.g-1 735 pumol.g-1

Figure 10 : Conversion des NO, (A) et de 'ammoniac (B) en fast-SCR de Cu(2,5%)/FER avant et aprés empoisonnement au

sodium et au phosphore par voie aqueuse.
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Empoisonnement par voie éthanol
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525 pmol.g-1 895 umol.g-1

Figure 11 : Conversion des NO, (A) et de 'ammoniac (B) en fast-SCR de Cu(2,5%)/FER avant et aprés empoisonnement au

sodium et au phosphore par voie organique.
I.2.c.ii. Cuivre extra-réseau : Cu(8,0%)/FER

Empoisonnement par voie aqueuse
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Figure 12 : Conversion des NO, (A) et de 'ammoniac (B) en fast-SCR de Cu(8,0%)/FER avant et aprés empoisonnement au

sodium et au phosphore par voie aqueuse.
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Empoisonnement par voie éthanol
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Figure 13 : Conversion des NO, (A) et de 'ammoniac (B) en fast-SCR de Cu(8,0%)/FER avant et aprés empoisonnement au

sodium et au phosphore par voie organique.
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I.3. Annexes Chapitre IV : Caractérisations

|.3.a. Diffraction des rayons X
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Figure 14 : Diffraction des rayons X de Cu(2,8%)/FER avant et aprés ajout de phosphore par voie aqueuse ou éthanol.

[.3.b. Bandes T-O-T

0,1

Référence

725 umol.g’1 P, EtOH
750 umol.g1 P, H,0

1300 1250 1200 1150 1100 1050
Nombre d'onde (cm-1)
Figure 15 : Bandes T-O-T du catalyseur Cu(2,8%)/FER avant et aprés ajout de phosphore par voie aqueuse ou éthanol.
La bande de vibration interne aux groupements TO, passe de 1102 cm™ pour le catalyseur de

référence (Cu(2,8%)/FER) a 1104 cm™ et 1105 cm™ pour, respectivement, I'empoisonnement dans

I’éthanol et dans I'eau.
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Figure 16 : Bandes T-O-T de la Ferrierite avant et aprés hydrotraitement 16 heures a 600 °C et 750 °C.
[.3.c. Adsorption NO-IRTF
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Figure 17 : Adsorption de NO suivie par infra-rouge sur les Cu/FER avant et aprés ajout séparé ou simultané des minéraux

par voie aqueuse.
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1.3.c.ii. Voie éthanol
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Figure 18 : Adsorption de NO suivie par infra-rouge sur les Cu/FER avant et aprés ajout séparé ou simultané des minéraux

par voie éthanol.
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Figure 19: Groupements hydroxyles obtenus par infra-rouge, a 25°C, avant et aprés ajout de phosphore sur

Cu(7,4%)/FER par imprégnation du phosphore (A) dans I’eau (B) dans I’éthanol.
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|.3.e. Adsorption de I'ammoniac
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Figure 20 : Adsorption NH; sur Cu(3%)/SiO, a 50, 150 et 250 °C.
I.4. Annexes chapitre V

|.4.a. Oxydation de NHs des catalyseurs Cu(EC)/FER dont les minéraux ont étés

imprégnés par voie aqueuse
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Figure 21 : Impact de la teneur en sodium (en p.mol.g'l), ajoutés par voie aqueuse, sur les propriétés d’oxydation de NH;

entre 300 et a 500 °C.
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Figure 22 : Impact de la teneur en sodium, phosphore, sodium et phosphore (en p.mol.g'l), ajoutés par voie aqueuse, sur

les propriétés d’oxydation de NH; a 450 °C.

I.4.b. Oxydation de NH;3 des catalyseurs Cu(ER)/FER dont les

imprégnés par voie aqueuse
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Figure 23 : Impact de la teneur en sodium, phosphore, sodium et phosphore (en p.mol.g'l), ajoutés par voie aqueuse, sur

les propriétés d’oxydation de NH; a 500 °C.
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l.4.c. Adsorption de NHs en fonction de la température sur les catalyseurs

empoisonnés au sodium
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Figure 24 : Adsorption de 'ammoniac suivie par infra-rouge a différentes températures des catalyseurs Cu(EC)/FER. (A, C)

adsorption totale de NH3, (B, D) adsorption sur les sites de Brgnsted, (A, B) imprégnation du sodium par voie aqueuse, (C,

D) imprégnation du sodium par voie éthanol.
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Figure 25 : Adsorption de 'ammoniac suivie par infra-rouge a différentes températures des catalyseurs Cu(ER)/FER. (A, C)

adsorption totale d’ammoniac, (B, D) adsorption sur les sites de Brgnsted, (A, B) imprégnation du sodium dans I'eau, (C,

D) imprégnation du sodium dans I’éthanol.
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Figure 26 : Activité catalytique a 200 °C de Cu(7,4%)/FER et la relation entre la conversion des NO, en standard-SCR (O)

et en fast-SCR (A\) et en fonction de P'activité d’oxydation de NH; lors de 'empoisonnement au phosphore.
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Figure 27 : Activité catalytique a 200 °C de Cu(7,4%)/FER et la relation entre la conversion des NO, en standard-SCR (O)

et en fast-SCR (A) et en fonction du pourcentage de réduction du cuivre a 350 °C lors de 'empoisonnement au

phosphore.
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Figure 28 : Activité catalytique a 200 °C de Cu(8,0%)/FER et la relation entre la conversion des NO, en standard-SCR (O)

et en fast-SCR (A) et en fonction de P'activité d’oxydation de NH; lors de 'empoisonnement au sodium et phosphore.
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Afin de limiter les rejets de polluants dans I'atmosphére par les véhicules, les normes Euro ont été
mises en place en Europe a partir des années 1990. Ces normes sont de plus en plus strictes. Par
exemple, pour les cas des poids lourds, le maximum d’émission des NO, a été divisé par cing lors du
passage Euro V (2009) a Euro VI (2014). Parallelement a cela, certaines flottes captives de poids
lourds roulent au 100 % biodiesel. Or, ce carburant contient des minéraux (Na, K, P) qui peuvent
interagir avec la ligne de dépollution des gaz d’échappement.

Dans ces travaux, I'étude a porté sur I'impact de Na et P déposés séparément ou simultanément sur
des catalyseurs de réduction catalytique sélective des oxydes d’azote par I'ammoniac (NH;3-SCR) a
base de zéolithe Ferrierite (FER) contenant du cuivre.

En mettant en relation les activités catalytiques en NH;-SCR et les différentes caractérisations mises
en ceuvre avant et aprés ajout des minéraux, il a été conclu que I'ajout de sodium entrainait une
perte d’activité a basse température (< 300 °C) liée a I'empoisonnement des sites acides du
catalyseur, et que la perte d’activité a haute température (> 450 °C) est liée a la formation de CuO.
Cette formation de CuO est due a un échange entre le cuivre et le sodium lors de I'empoisonnement
par voie aqueuse. Pour I'empoisonnement au phosphore, la désactivation a basse température (<
300 °C) apparait liée a une interaction entre le cuivre et le phosphore. Cette interaction entraine une
augmentation de la température de réduction du cuivre. L’ajout simultané de sodium et phosphore
entraine une désactivation des catalyseurs plutot similaire a celle du phosphore qu’a celle du sodium.

Mots clés : DeNOx ® NH;-SCR e zéolithe e sodium e phosphore e biodiesel

In order to decrease the air pollution due to vehicles, European legislation have been implemented
since the 90’s. The European norm are stricter. For example, the NO, emissions limit for trucks were
divided by five between Euro V (2009) and Euro VI (2014). In parallel, some trucks use exclusively
100 % biodiesel. Unfortunately, biodiesel contains some minerals (Na, K, P) with can interact with the
exhaust gas post-treatment system.

This work presents the impact of Na and/or P deposits on Selective Catalytic Reduction catalysts with
dedicated to the NH;3-SCR process, based on copper/Ferrierite (FER).

By combining the results of NH;-SCR catalytic activity and characterisations before and after adding
minerals, the main parameters of deactivation were highlighted. Sodium deactivation at low
temperature (< 300 °C) is due to the decrease of acidity. The deactivation at high temperature (>
450 °C) is due to the formation of copper oxide when sodium was added in water. This formation of
CuO results of an exchange of Na and Cu in the exchange positions of the zeolite. Phosphorous
addition mainly leads to a catalytic deactivation at low temperature (< 300 °C), the deactivation
seems to be link to Cu-P interaction. This interaction leads to the increase of the reduction
temperature of copper. Overall, the simultaneous addition of sodium and phosphorous leads to a
decrease of catalytic activity similar to the one with phosphorous alone.
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