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LaàpollutioŶàdeàl͛aiƌàestàuŶeàdesàpƌoďlĠŵatiƋuesàŵajeuƌesàdeàĐeàdĠďutàduàXXIème siècle. Elle est due à 

laà foisà auǆà phĠŶoŵğŶesà Ŷatuƌelsà ;iŶĐeŶdies,à ĠƌuptioŶsà ǀolĐaŶiƋues…Ϳà età auǆà aĐtiǀitĠsà huŵaiŶesà

;iŶdustƌies,à tƌaŶspoƌts,à Đhauffage…Ϳ.à Cetteà pollutioŶà Ŷ͛està pasà saŶsà ĐoŶsĠƋueŶĐesà suƌà

l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtàetàlaàsaŶtĠ.àEŶàFƌaŶĐe,àlaàpollutioŶ atmosphérique est responsable d'environ 48 000 

décès prématurés par an. 

LeàtƌaŶspoƌtàƌoutieƌàĠtaŶtàl͛uŶàdesàƌespoŶsaďlesàdeàlaàdĠgƌadatioŶàdeàlaàƋualitĠàdeàl͛aiƌ,àdesàŶoƌŵesà

deà ƌejetsà oŶtà ĠtĠàŵisesà eŶà plaĐeà daŶsà diffĠƌeŶtsà paǇsà doŶtà Đeuǆà deà l͛uŶioŶà euƌopĠenne. Au fil du 

teŵps,àlesàŶoƌŵesàd͛ĠŵissioŶàfiǆaŶtàlesàliŵitesàŵaǆiŵalesàdeàƌejetsàpolluaŶtsàdeǀieŶŶeŶtàdeàplusàeŶà

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 

ĐoŵpƌeŶdà uŶà ĐatalǇseuƌà d͛oǆǇdatioŶà ;DOCͿà afiŶà d͛ĠliŵiŶeƌà lesà hǇdƌoĐaƌďuƌesà iŵďƌûlĠsà età leà

ŵoŶoǆǇdeàdeàĐaƌďoŶe,àuŶàfiltƌeàăàpaƌtiĐuleà;FáPͿàafiŶàdeàpiĠgeƌàetàd͛ĠliŵiŶeƌàlesàpaƌtiĐulesàfiŶes,àetà

un convertisseuƌàĐatalǇtiƋueà spĠĐifiƋueàafiŶàdeà tƌaiteƌà lesàoǆǇdesàd͛azotes.àPouƌà ƌĠduiƌeà lesàoǆǇdesà

d͛azoteà daŶsà lesà ǀĠhiĐules,à leà pƌoĐĠdĠà leà plusà ĐouƌaŵŵeŶtà utilisĠà està laà ‘ĠduĐtioŶà “ĠleĐtiǀeà

CatalǇtiƋueà paƌà l͛aŵŵoŶiaĐà ;NH3-“C‘Ϳ.à EŶà pƌatiƋue,à l͛aŵŵoŶiaĐà està oďteŶu par décomposition et 

theƌŵolǇseà d͛uŶeà solutioŶà aƋueuseà d͛uƌĠeà iŶjeĐtĠeà daŶsà lesà gazà d͛ĠĐhappeŵeŶtà eŶà aŵoŶtà duà

catalyseur de SCR. 

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

- Pour les véhicules légers deux nouǀeauǆàĐǇĐlesàd͛hoŵologatioŶàdesàǀĠhiĐulesàoŶtàĠtĠàaĐtĠs : 

le test WLTP (Worldwide harmonized Light vehicles Test Procedures) sur banc à rouleaux en 

remplacement du test NEDC (New European Driving Cycle), et le test RDE (Real Driving 

Emissions) où les émissions de polluants seront mesurées sur route ; 

- Pour les poids lourds lesàŶouǀeauǆàĐǇĐlesàd͛hoŵologatioŶàdesàǀĠhiĐulesàsont le WHSC (World 

Harmonized Stationary Cycle) et le WHTC (World Harmonized Transient Cycle). 

PaƌallğleŵeŶt,à l͛utilisatioŶà deà ĐaƌďuƌaŶts alternatifs, comme le biodiesel est à prendre en 

considération en particulier pour la durabilité de la chaîne de dépollution. En effet, le 

biodiesel est susceptible de contenir des éléments minéraux tels que le sodium, le potassium 

et le phosphore pouvantàseàdĠposeƌàdaŶsàlaàligŶeàd͛ĠĐhappeŵeŶt. 

Ce travail de thèse est réalisé dans le cadre du projet áN‘àáPPIBio.àL͛oďjeĐtifàdeàĐeàpƌojet ANR est 

d͛Ġtudieƌàl͛iŵpaĐtàduàďiodieselàsuƌàlaàgloďalitĠàdeàlaàligŶeàdeàdĠpollutioŶàdeàpoidsàlouƌdsàĐiƌĐulaŶtàauà

100 % biodiesel.àPlusàpƌĠĐisĠŵeŶt,àĐetteàthğseàaàpouƌàďutàd͛Ġtudieƌàl͛iŵpaĐtàdesàŵiŶĠƌauǆàĐoŶteŶusà

daŶsàleàďiodieselàsuƌàlesàpƌopƌiĠtĠsàduàĐatalǇseuƌàdeàƌĠduĐtioŶàdesàoǆǇdesàd͛azoteàpaƌàl͛aŵŵoŶiaĐ.àLeà

manuscrit est divisé en cinq chapitres. 
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Le chapitre I présente toutàd͛aďoƌdàdeàŵaŶiğƌeàgĠŶĠƌaleàl͛iŵpaĐtàdeàlaàpollutioŶàautoŵoďileàaiŶsiàƋueà

les chaines de dépollution mises en place afin de réponde aux normes en vigueur. Les différents 

pƌoĐĠdĠsà utilisĠsà pouƌà tƌaiteƌà spĠĐifiƋueŵeŶtà lesà oǆǇdesà d͛azoteà soŶtà eŶsuiteà pƌĠsentés, en se 

focalisant sur le procédé de NH3-SCR catalysé par des zéolithes échangées au cuivre. Ce chapitre se 

teƌŵiŶeàsuƌàl͛Ġtatàdeàl͛aƌtàdeàl͛iŵpaĐtàdesàŵiŶĠƌauǆàpƌĠseŶtsàdaŶsàleàďiodieselàsuƌàl͛effiĐaĐitĠ DéNOx 

des catalyseurs de NH3-SCR. 

Le chapitre II pƌĠseŶteà lesà teĐhŶiƋuesà eǆpĠƌiŵeŶtalesàŵisesà eŶàœuǀƌe : synthèse des catalyseurs, 

techniques de caractérisations ainsi que les protocoles des tests catalytiques. Pour conclure ce 

chapitre, les conversions des NOx des catalyseurs de référence étudiés pour cette étude seront 

présentées. 

Le chapitre III està ĐoŶsaĐƌĠà ăà l͛Ġtudeà deà laà ƌĠaĐtiǀitĠà eŶà NH3-SCR des catalyseurs après 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 dĠtailleà lesà diffĠƌeŶtesà ĐaƌaĐtĠƌisatioŶsàŵisesà eŶàœuǀƌeà pouƌà dĠĐƌiƌeà lesà pƌopƌiĠtĠsà

physico-chimiques des catalyseurs après ajout des minéraux. Différentes caractérisations ont été 

effectuées afiŶàd͛ĠtudieƌàlesàpƌopƌiĠtĠsàstructurales et texturales (BET, DRX),  les propriétés du cuivre 

(H2-RTP, adsorption de NO suivie par infra-rouge) et les propriétés acides des catalyseurs (adsorption 

d͛aŵŵoŶiaĐàsuiǀieàpaƌàiŶfƌa-rouge). 

Le chapitre V fait le lien entre le chapitre III et IV. La première partie du chapitre présente les 

possibles corrélations entre la réactivité en oxydation de NO et NH3 et les caractérisations présentées 

dans le chapitre IV. La deuxième partie du chapitre présente les corrélations effectuées entre 

l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà en NH3-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. Moteuƌs à eǆplosioŶ pouƌ l’autoŵoďile 

Pour les transports routiers, les moteurs alternatifs (par opposition aux moteurs stationnaires qui 

délivrent la même puissance en continu) à combustion interne sont majoritaires depuis plus d'un 

siècle. Cela peut être attribué à un grand nombre de qualités qu'ont ces moteurs pour la traction 

automobile : une phase de démarrage courte, une très bonne adaptation aux variations de charge, 

une bonne performance avec une suralimentation et une grande gamme de puissance pour toutes 

les applications routières. 

I.1.a.i. Le moteur à allumage commandé 

Le carburant des moteurs à allumage commandé est l'essence. Il tire son nom de l'origine de 

l'explosion : une étincelle dont l'apparition est commandée. Cette commande était historiquement 

liée à 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 à allumage commandé est parfois aussi appelé moteur à essence. 

Ce moteur a été imaginé au XVIIème siècle. Le principe du moteur à 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 à une utilisation routière. C'est le moteur de prédilection pour 

les applications nécessitant une faible puissance, comme les deux-roues et les véhicules légers. À 

l'heure actuelle, ces moteurs présentent un rendement maximal d'environ 36 %. 

Ces moteurs représentent la majorité des moteurs alternatifs à 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 

l͛iŶdustƌie,à laà ŵaƌiŶe,à ouà lesà ĐheŵiŶsà deà feƌs,à Đeà ŵoteuƌà aà ĠtĠà adaptĠà auǆà ǀĠhiĐulesà lĠgeƌs par 

Mercedes et Peugeot avant la seconde guerre mondiale. En France, les véhicules à moteur Diesel 

particuliers représentaient 62,1 % du parc automobile pour les véhicules légers, soit environ 19,6 

millions de véhicules en 2013 [2].àLeàpƌiǆàduàDiesel,àŵoiŶsàĐheƌàăà laàpoŵpeàƋueàĐeluiàdeà l͛esseŶĐe,à

explique en partieàl͛eŶgoueŵeŶtàdesàFrançais pour ce carburant. Par ailleurs, le rendement maximal 

que peut actuellement atteindre un moteur Diesel est de 42 %. De fait, un moteur Diesel rejettera 

ŵoiŶsàdeàdioǆǇdeàdeàĐaƌďoŶeàƋu'uŶàŵoteuƌàăàesseŶĐeàăàpuissaŶĐeàideŶtiƋue.àLeàƌesteàdeàl͛ĠŶeƌgieàestà

principalement dissipé sous forme de chaleur [3]. 

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

présente une plus grande longévité, et son principal argument est son meilleur rendement, menant à 
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un plus faible coût 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 à explosion et impacts 

Malheureusement, la combustion dans un moteur à explosion est imparfaite ce qui engendre la 

création de composés chimiques autres que le dioxyde de carbone età l͛eau : émission de particules 

fines (PM),à d͛oǆǇdesà d͛azotes (NOx),à d͛hǇdƌoĐaƌďuƌesà iŵďƌulĠs (HC), et de monoxyde de carbone 

(CO). Les concentrations moyennes de ces polluants pour les moteurs Diesel et à essence sont 

répertoriées dans le Tableau I-1 ci-dessous. 

 

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

essence ou Diesel (source PSA) [4]. 

 HC CO NOx PM masse PM nombre 

Moteur essence homogène (g.km-1) 1,4 à 2,0 7 à 10 2 à 4   

Moteur Diesel (g.km-1)  1,2 à 1,4 0,3 à 0,5 0,02 à 0,04 1 * 1010 

 

CesàpolluaŶtsàsoŶtàăàlaàfoisàŶoĐifsàpouƌàl͛hoŵŵeàetàl͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt : 

- Du point de vue de la santé, le monoxyde de carbone (CO) est un gaz asphyxiant qui se fixe 

suƌà l͛hĠŵogloďiŶeà duà saŶg,à soŶà affiŶitĠà aǀeĐà l͛hĠŵogloďiŶeà ĠtaŶtà deuǆà ĐeŶtà foisà plusà iŵpoƌteà Ƌueà

l͛oǆǇgğŶeà ;IN‘“Ϳ,à Đeà Ƌuià eŵpġĐheà leà tƌaŶspoƌtà d͛oǆǇgğŶe.à Lesà iŶtoǆiĐatioŶsà aiguësà età suďaiguësà seà

manifestent par des sǇŵptôŵesà ďaŶalsà ;ŶausĠe,à ǀoŵisseŵeŶtͿ,à allaŶtà jusƋu͛auà dĠĐğsà pouƌà lesà

intoxications suraiguës. 

- Les hydrocarbures imbrulés ;HCͿà soŶtà deà Ŷatuƌeà tƌğsà ǀaƌiĠe,à ĐeƌtaiŶsà d͛eŶtƌeà euǆà soŶtà

ĐaŶĐĠƌigğŶes,àd͛autƌesàpaƌtiĐipeŶtàăàlaàfoƌŵatioŶàd͛ozoŶe.à 

- Les particules fines ;PMͿà soŶtà daŶgeƌeusesà pouƌà l͛hoŵŵeà deà paƌà leuƌà tailleà età leuƌà

composition chimique. En effet, les particules de taille inférieure à 10 µm peuvent entrer dans les 

ǀoiesàƌespiƌatoiƌesàetàpƌoǀoƋueƌàăàĐouƌtàteƌŵeàdesàďƌoŶĐhitesàĐhƌoŶiƋues,àdeàl͛asthŵe et des cancers 

du poumon [5].àUŶàƌappoƌtàdeàl͛uŶioŶàeuƌopĠeŶŶeàestiŵeàăàϯϰϳ 900 le nombre décès prématurés en 

2000 dus aux particules fines, pouƌà l͛uŶioŶà euƌopĠeŶŶeà [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 ŵoŶoǆǇde d’azote (NO) passe dans les alvéoles pulmonaires et réagit avec le fer de 

l͛hĠŵogloďiŶeàpouƌàfoƌŵeƌàlaàŵĠthĠŵoglogiŶe.àCetteàiŶteƌaĐtioŶàliŵiteàlaàfiǆatioŶàdeàl͛oǆǇgğŶeàdans 

leà saŶgàƋuaŶdà leàŵoŶoǆǇdeàd͛azoteàestàpƌĠseŶtàeŶàgƌaŶdeàƋuaŶtitĠ,à ĐeàƋuiàeŵpġĐheà l͛oǆǇgĠŶatioŶà

des organes [8].àDeàplus,àăàteŵpĠƌatuƌeàaŵďiaŶteàĐeàgazàpeutàs͛oǆǇdeƌàeŶàdioǆǇde d’azote (NO2). A 
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titre de comparaison, le dioǆǇdeàd͛azote est dix fois plus dangereux que le monoxyde de carbone et 

quatre foisàplusàdaŶgeƌeuǆàƋueàleàŵoŶoǆǇdeàd͛azote.àLeàdioǆǇdeàd͛azoteàestàuŶàgazàƌouge-brun qui se 

détecte à un seuil olfactif de 0,2 ppm par son odeur irritante. Ce gaz entraine des troubles 

ƌespiƌatoiƌesàetàdesàœdğŵesàpulŵoŶaiƌes.àLesàeŶfaŶtsàetà lesàpeƌsoŶŶesàasthmatiques sont les plus 

sensibles à ce polluant [9].à Lesà oǆǇdesà d͛azoteà ;NOx) ont aussi un impact environnemental : ils 

peuǀeŶtà pƌoǀoƋueƌà l͛aĐidifiĐatioŶà desà pluiesà paƌà laà foƌŵatioŶà d͛aĐideà ŶitƌiƋue.à Deà plus,à ilsà

interviennent dans la formatioŶàd͛ozoŶeàdaŶsà lesàpaƌtiesà iŶfĠƌieuƌesàdeà l͛atŵosphğƌeàeŶàƌĠagissaŶtà

aǀeĐà lesà COVà ;ĐaƌďoŶesà oƌgaŶiƋuesà ǀolatilsͿà Đeà Ƌuià ĐoŶduità iŶdiƌeĐteŵeŶtà ăà l͛effetà deà seƌƌe.à OŶà

s͛iŶtĠƌesseƌaà loƌsà deà Đeà tƌaǀailà deà thğseà ăà l͛ĠliŵiŶatioŶà desà oǆǇdesà d͛azotesà Ġŵisà paƌà les moteurs 

Diesel.à CepeŶdaŶt,à d͛autƌesà souƌĐesà d͛ĠŵissioŶà desà oǆǇdesà d͛azoteà eǆisteŶt,à età soŶtà ƌĠpeƌtoƌiĠesà

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

I.1.c. SouƌĐes d’éŵissioŶs des NOx 

LesàoǆǇdesàd͛azotesà;NOx) soŶtàfoƌŵĠsàăàhauteuƌàd͛eŶǀiƌoŶàϱϬ % par le transport routier, les autres 

souƌĐesà deà pƌoduĐtioŶà ĠtaŶtà lesà iŶdustƌies,à l͛agƌiĐultuƌeà età laà tƌaŶsfoƌŵatioŶà d͛ĠŶeƌgie.à DaŶsà leà

domaine des transports routiers 89 % des NOx proviennent des véhicules Diesel : 41 % pour les poids 

louƌds,àϯϯà%àpouƌàlesàǀĠhiĐulesàpaƌtiĐulieƌsàetàϭϱà%àpouƌàlesàǀĠhiĐulesàutilitaiƌesàlĠgeƌs.àL͛ĠǀolutioŶàdeà

l͛ĠŵissioŶàdesàNOx en France est présentée dans la Figure I-1. 

 

 

 

Figure I-1 : NOx : émissions atmosphérique par secteur en France métropolitaine en kt [10]. 
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I.1.d. Réglementation européenne 

Afin de diminuer les émissions des polluants, dont les NOx, émis par les véhicules en Europe, les 

normes Euro ont été mises en place au début des années 1990. Ces normes règlementent les 

polluants les plus nocifs émis par les moteurs, à savoir les hydrocarbures imbrulés (HC), les particules 

fiŶes,àleàŵoŶoǆǇdeàdeàĐaƌďoŶeà;COͿàetàlesàoǆǇdesàd͛azoteà;NOx). Cette réglementation fixe les limites 

maximales de rejets des polluants pour les véhicules roulants : automobiles, véhicules utilitaires 

légers, motos et poids-louƌds.àUŶà eǆeŵpleà d͛ĠǀolutioŶà deà Ŷoƌŵeà Euƌoà appliƋuĠeà auǆà poidsà louƌdsà

Diesel est décrit dans le Tableau I-2. 

 

Pour les véhicules légers, les rejets sont réglementés par kilomètre, 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 

application 

NOx 

(g.kWh-1) 

CO 

(g.kWh-1) 

HC 

(g.kWh-1) 

Particules 

(g.kWh-1) 

Euro 0 1990 14,4 11,2 2,4  

Euro I 1993 9 4,9 1,23 0,36 

Euro II 1996 7 4 1,1 0,15 

Euro III 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 d͛ĠĐhappeŵeŶt,àetàƌespeĐteƌàlaàlĠgislatioŶ,à

les constructeurs ont mis en place des pots catalytiques qui diffèrent selon le type de moteur (Diesel 

ou à essence). 

I.2.a. Cas du moteur à essence 

LaàdĠpollutioŶàĐatalǇtiƋueàdesàgazàd͛ĠĐhappeŵeŶtàdesàŵoteuƌsàăàesseŶĐe a commencé en 1970 aux 

États-UŶis,àdaŶsàuŶàpƌeŵieƌàteŵpsàpouƌàl͛oǆǇdatioŶàduàŵoŶoǆǇdeàdeàĐaƌďoŶeàetàdesàhǇdƌoĐaƌďuƌesà

imbrûlés puis étendu à la réduction simultanée des NOx. En effet, les conditions de combustion dans 

un moteur à essence peuvent être proches deàlaàstœĐhioŵĠtƌie en oxygène ce qui permet à la fois 

l͛oǆǇdatioŶà deà CO,àdes HC et la réduction des NOx, d͛où son nom de catalyseur trois voies (TWC : 

Three Way Catalyst). áfiŶàd͛assuƌeƌàen permanence laàstœĐhioŵĠtƌieàduàŵĠlaŶgeàuŶeàsoŶdeàlaŵďdaà

plaĐĠeà daŶsà l͛ĠĐhappeŵeŶtà mesure continuellement laà stœĐhioŵĠtƌieà età agità suƌà leà ƌappoƌtà

air/essence injecté dans le moteur pour maintenir une richesse proche de 1. Quand le milieu est 

riche en hydrocarbures,à paƌà eǆeŵpleà loƌsà d͛aĐĐĠlĠƌatioŶ,à laà ƌĠduĐtioŶà desà NOx est favorisée au 

dĠtƌiŵeŶtà deà l͛oǆǇdatioŶà desà HCà età duà COàetà iŶǀeƌseŵeŶtà loƌsà desà phasesà pauvres en HC comme 

illustré en Figure I-2. 

  

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

PouƌàleàĐatalǇseuƌàtƌoisàǀoies,àlesàŵĠtauǆàutilisĠsàsoŶtàpouƌàl͛esseŶtielàduàplatiŶeàet/ouàduàpalladiuŵà

;ƋuiàfaǀoƌiseŶtà l͛oǆǇdatioŶàdeàCOàetàdesàHCͿ,àetà leàƌhodiuŵà;Ƌuiàfaǀoƌiseà laàƌĠduĐtioŶàdesàNOx). 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 

autouƌà deà laà stœĐhioŵĠtƌieà gƌąĐeà ăà leuƌsà pƌopƌiĠtĠsà deà stoĐkage/dĠstoĐkageà deà l͛oǆǇgğŶe.à Paƌà
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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 : 

- Pouƌàl͛oǆǇdatioŶàdeàCOàetàHC : �ࡻ + ૚૛ ૛ࡻ →  ૛ (Eq. I-1)ࡻ�

ࡻ� + �૛ࡻ → ૛ࡻ� + �૛ (Eq. I-2) 

࢔��� + ቀ� + ૝ቁ࢔ ૛ࡻ → ૛ࡻ�� + ૛࢔ �૛ࡻ (Eq. I-3) 

 

- Pour la réduction desàoǆǇdesàd͛azoteà: ࡻࡺ ሺࡻࡺ �࢕૛ሻ + ࡻ� → ૚૛ ૛ࡺ +  ૛ (Eq. I-4)ࡻ�

૛ሻࡻࡺ �࢕ሺ ࡻࡺ + �૛ → ૚૛ ૛ࡺ + �૛ࡻ (Eq. I-5) 

ቀ૛� + ૛ቁ࢔ ࡻࡺ + ࢔��� → ቀ� + ૝ቁ࢔ ૛ࡺ + ૛ࡻ�� + ૛࢔ �૛ࡻ (Eq. I-6) 

 

I.2.b. Cas du moteur Diesel 

Pour le moteur Diesel, au contraire du moteur à essence, la combustion est réalisée en excès 

d͛oǆǇgğŶe,àĐeàƋuiàdĠfaǀoƌiseàlaàƌĠduĐtioŶàdesàoǆǇdesàd͛azoteàŵaisàfaǀoƌiseàl͛oǆǇdatioŶàduàŵoŶoǆǇdeà

de carbone et des hydrocarbures imbrulés. De plus, les moteurs Diesel produisent plus de suies. La 

chaîne de post-traitement est par conséquent plus complexe. Afin de pouvoir respecter la norme 

EuƌoàVI,àĐetteàĐhaŠŶeàestàĐoŶstituĠeàd͛uŶàĐatalǇseuƌàd͛oǆǇdatioŶà;DOCàĐf.àI.2.cͿ,àd͛uŶàfiltƌeàăàpaƌtiĐulesà

(FAP cf. I.2.dͿàetàd͛uŶàĐatalǇseuƌàspĠĐifiƋueàafiŶàdeàƌĠduiƌeàlesàNOx (cf. I.2.e). Selon le type de véhicule 

l͛oƌdƌeàdesàĐatalǇseuƌsàpeutàġtƌeàdiffĠƌeŶtàŵġŵeàsià leà ĐatalǇseuƌàd͛oǆǇdatioŶàestà toujouƌsàplaĐĠàeŶà

pƌeŵieƌ.àPouƌàlesàǀĠhiĐulesàlouƌds,àl͛oƌdƌeàusuel est DOC, FAP puis catalyseur DéNOx. 

 

Cependant, afin de réduire la place que peut prendre la chaîne de dépollution automobile, des 

tƌaǀauǆàpoƌteŶtàaĐtuelleŵeŶtàsuƌàlaàpossiďilitĠàd͛iŶtĠgƌeƌàleàĐatalǇseuƌàdeàƌĠduĐtioŶàdesàNOx dans la 

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

I.2.c. Le ĐatalǇseuƌ d’oǆǇdatioŶ 

Leà ĐatalǇseuƌà d͛oǆǇdatioŶà (DOC :à Dieselà OǆidatioŶà CatalǇstͿà peƌŵetà d͛oǆǇdeƌà lesà hǇdƌoĐaƌďuƌesà

iŵďƌulĠsà età leà ŵoŶoǆǇdeà deà ĐaƌďoŶeà aǀeĐà l͛oǆǇgğŶeà ƌestaŶtà deà laà ĐoŵďustioŶ.à L͛aĐtiǀitĠà desà
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ĐatalǇseuƌsàd͛oǆǇdatioŶàƌeposeàesseŶtielleŵeŶtàsuƌàsaàĐhaƌgeàeŶàŵĠtauǆàpƌĠĐieuǆ,àăàsaǀoiƌàleàplatiŶeà

et palladium. Leà ĐatalǇseuƌà d͛oǆǇdatioŶà permet l͛oǆǇdatioŶà desà hǇdƌoĐaƌďuƌesà iŵďƌulĠsà età duà

monoxyde de carbone selon les réactions suivantes : �ࡻ + ૚૛ ૛ࡻ →  ૛ (Eq. I-7)ࡻ�

࢔���  + ቀ� + ૝ቁ࢔ ૛ࡻ → ૛ࡻ�� + ૛࢔ �૛ࡻ (Eq. I-8) 

Cependant, la conversion des hydrocarbures est faible aux températures inférieures à 200 °C. Afin de 

limiter les rejets à basse température, une solution consiste alors à stocker les hydrocarbures 

imbrulés, par exemple par des zéolithes, et de les relarguer à plus haute température pour les 

convertir. 

 

Paƌàailleuƌs,àleàĐatalǇseuƌàd͛oǆǇdatioŶàoǆǇdeàaussiàpaƌtielleŵeŶtàleàŵoŶoǆǇdeàd͛azote,àpouƌàpƌoduiƌeà

duàdioǆǇdeàd͛azote : ࡻࡺ + ૚૛ ૛ࡻ →  ૛ (Eq. I-9)ࡻࡺ

NO2 est un oxydant puissant utile pour la régénération passive des filtres à particule (cf. I.2.d). De 

plus, le ratio NO2/NOx aàuŶeàiŶflueŶĐeàŵaƌƋuĠeàsuƌàl͛aĐtiǀitĠàduàĐatalǇseuƌàdeàƌĠduĐtioŶàsĠleĐtiǀeàdesà

NOx comme détaillé dans la partie I.2.e.ii. 

I.2.d.  Le filtre à particules 

Le filtre à particules permet la séparation physique des particules du flux gazeux. Actuellement les 

filtres utilisés sont de type « wall-flow ». Ils sont en généralement SiC et les pores du filtres à 

paƌtiĐulesàsoŶtàfeƌŵĠsàd͛uŶàĐôtĠàĐeàƋuiàoďligeàleàgazàă traverser les canaux et favorise le piégeage des 

particules comme illustré en Figure I-3. 

 

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

CepeŶdaŶt,à l͛aĐĐuŵulatioŶà desà paƌtiĐulesà gĠŶğƌeà uŶeà augŵeŶtatioŶà deà laà ĐoŶtƌe-pression. Afin de 

permettre un bon fonctionnement moteur, le filtre à particule doit être régénéré régulièrement. 

 

 



Chapitre I : Partie bibliographique 

15 

 

 

Différentes régénérations du filtre à particules sont possibles : 

 

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

les suies peuvent bruler selon les réactions suivantes :  � + ૛ࡻ → � ૛  (Eq. I-10) ouࡻ� +  ૚૛ ૛ࡻ →  (Eq. I-11) ࡻ� 

CetteàteŵpĠƌatuƌeàpeutàġtƌeàoďteŶueàpaƌàajoutàd͛hǇdƌoĐaƌďuƌesàdaŶsàlaàligŶeàd͛ĠĐhappeŵeŶt. 

 

La régénération catalysée peƌŵetà d͛aďaisseƌà laà teŵpĠƌatuƌeà d͛iŶflaŵŵatioŶà desà suies.à DiffĠƌeŶtesà

technologies sont actuellement commercialisées : 

- Le CCRT (Catalyzed Continuously Regenerating Technology) développé par Johnson Matthey. 

La présence de platine dans le filtre permet d͛oǆǇdeƌà leàNOàeŶàNO2. Le NO2 réagit ensuite 

avec les suies selon les mécanismes suivants [14] : 

૛ࡻࡺ૛ + ૛� → ૛ࡺ + ૛�ࡻ૛ (Eq. I-12)   ou   ࡻࡺ૛ + � → ࡻࡺ +   (Eq. I-13)  ࡻ�

EŶà effet,à leà dioǆǇdeà d͚azoteà està uŶà oǆǇdaŶt ďeauĐoupà plusà foƌtà Ƌueà l͛oǆǇgğŶeà ăà ďasseà

teŵpĠƌatuƌe,àĐeàƋuiàpeƌŵetàd͛ĠliŵiŶeƌàlesàsuiesàăàdesàteŵpĠƌatuƌesàplusàfaiďles. 

- Le filtre à particules additivé développé par PSA en 2000. Un additif à base de cérine, Eolys 

(développé par Solvay), est stocké dans un réservoir. A chaque plein cet additif est ajouté 

afiŶàd͛aǀoiƌàuŶeàĐoŶĐeŶtƌatioŶàeŶàŵĠtalàdeàϯàăàϱ mg par kilogramme de Diesel. Cet additif 

peƌŵetàd͛aďaisseƌàlaàteŵpĠƌatuƌeàdeàĐoŵďustioŶàdesàsuiesàăàϰϱϬ °C. 

I.2.e. RéductioŶ des oǆǇdes d’azote 

áfiŶàd͛ĠliŵiŶeƌàNOx produits par les moteurs Diesel deux grandes voies sont développées : 

- Le stockage-réduction des NOx (NSR : NOx Storage Reduction) 

- La réduction catalytique sélective des NOx (SCR : Selective Catalytic Reduction) 

I.2.e.i. Le stockage réduction des NOx 

Les catalyseurs de NSR (NOx Storage Reduction) fonctionnent en régime transitoire. Lors des phases 

en milieu pauvre (oxydant), les NOx 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 NOx sont désorbés et réduits en diazote par les hydrocarbures. Ce système induit 

doŶĐàuŶeàsuƌĐoŶsoŵŵatioŶàdeàĐaƌďuƌaŶtàafiŶàd͛oďteŶiƌàuŶàŵilieuàƌiĐheàeŶàƌĠduĐteuƌ. 
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Figure I-4 : Principe de fonctionnement du NOx-Trap [15]. 

Lors de la régénération du catalyseur NSR, celui-Điàpeutàpƌoduiƌeàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàouàduàN2O [16][17] 

[18] qui sont des produits non désirés. Afin de limiter la concentration en ammoniac émise et 

augmenter la conversion des NOx desàĠtudesàoŶtàpoƌtĠà suƌà l͛assoĐiatioŶàN“‘-SCR. Le catalyseur de 

NH3-“C‘à;Đf.àI.Ϯ.e.ii.ͿàestàplaĐĠàeŶàaǀalàduàĐatalǇseuƌàdeàN“‘àafiŶàdeàstoĐkeƌàl͛aŵŵoŶiaĐàpƌoduitàpaƌàleà

catalyseur de NSR [19] et de permettre la réduction des NOx non stockés durant les phases pauvres 

suivantes. 

 

Le DPNR (Diesel Particulate and NOx Reduction) développé par Toyota combine à la fois le piégeage 

des suies par un monolithe « wall-flow » et la fonction NSR Ƌuiàpeƌŵetàl͛oǆǇdatioŶàdesàsuiesàpaƌàNO2. 

Il fonctionne en mode transitoire, avec les phases riches et pauvres. En phase pauvre (excès 

d͛oǆǇgğŶeͿà leàNOàs͛oǆǇdeàeŶàNO2 suƌà leàplatiŶe.àUŶeàpaƌtieàestà stoĐkĠe,àetà l͛autƌeàestàutilisĠeàpouƌà

oxyder les suies. De plus, le NO produit lors de la réaction avec les suies peut être réutilisé car il peut 

être oxydé de nouveau par le platine. Lors des phases riches, les réducteurs permettent la réduction 

des NOx en diazote. Ce principe de fonctionnement est illustré en Figure I-5. 

 
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 NOx en 

SCR peut être réalisée par différents types de réducteurs :à l͛aŵŵoŶiaĐà ;NH3-SCR) ou les 

hydrocarbures (HC-“C‘ͿàouàeŶĐoƌeàleàdihǇdƌogğŶe,àl͛ĠthaŶolàouàleàŵoŶoǆǇdeàdeàĐaƌďoŶe. 

HistoƌiƋueŵeŶt,à lesà ƌeĐheƌĐhesà seà soŶtà foĐalisĠesà suƌà laà possiďilitĠà d͛utiliseƌà lesà hǇdƌoĐaƌďuƌesà

pƌĠseŶtsàdaŶsàlesàgazàd͛ĠĐhappeŵeŶt.àDeàtƌğsàŶoŵďƌeuǆàŵatĠƌiauǆàetàhǇdƌocarbures ont été évalués 

afiŶàdeàƌĠaliseƌàlaàƌĠduĐtioŶàdesàoǆǇdesàd͛azote.àLaàdĠĐouǀeƌteàdeàlaàƌĠduĐtioŶàdesàoǆǇdesàd͛azoteàpaƌà

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],à l͛aƌgeŶt [26][27], le cuivre ou le 

nickel [28]. LesàŵĠtauǆàoŶtàĠtĠàdĠposĠsàsuƌàdiffĠƌeŶtsàsuppoƌtsàtelsàƋueàdeàl͛aluŵiŶeà[29][30][31], les 

zéolithes ou les cérines-zircones [32] [33]. 

CepeŶdaŶt,àăàĐeàjouƌ,àauĐuŶàsǇstğŵeàŶ͛aàpeƌŵisàd͛atteiŶdƌeàlesàeffiĐaĐitĠsàƌeƋuisesàetàl͛utilisatioŶàduà

ƌĠduĐteuƌàaŵŵoŶiaĐàs͛estàiŵposĠeàpouƌàleàpƌoĐĠdĠàdeà“C‘àeŶàŵilieuàoǆǇdaŶt. 

 NH3-SCR 

La réduction des NOx paƌàiŶjeĐtioŶàdiƌeĐteàd͛aŵŵoŶiaĐàaàĠtĠàiŶitialeŵeŶtàdĠǀeloppĠeàpouƌàtƌaiteƌàlesà

NOx issusà desà souƌĐesà fiǆesà ;uŶitĠsà deà pƌoduĐtioŶà d͛aĐideà ŶitƌiƋueͿ.à DaŶsà uŶà pƌeŵieƌà teŵps,à lesà

catalyseurs utilisés étaient à base de vanadium. Cependant ce vanadium présente de nombreux 

iŶĐoŶǀĠŶieŶtsàpouƌàl͛appliĐatioŶàautoŵoďileàĐoŵŵeàsaàtoǆiĐitĠàetàsaàǀolatilitĠàăàhauteàteŵpĠƌatuƌe,à

leàƌeŶdaŶtàiŶĐoŵpatiďleàpouƌàĐetteàappliĐatioŶàeŶàpƌĠseŶĐeàd͛uŶàFáPàƋuiàgĠŶğƌeàdesàeǆotheƌŵesàloƌsà

de la régénération. De nouveaux matériaux ont donc été développés tels que les oxydes de 

manganèse [34], des cérines-zircone [19]. Les zéolithes échangées (cf I.3) sont les matériaux les plus 

utilisés afin de remplacer le vanadium. 

 

Afin de réaliseƌàlaà“C‘àăàl͛aŵŵoŶiaĐàdaŶsàlesàǀĠhiĐules,àl͛aŵŵoŶiaĐàestàoďteŶuàpaƌàdĠĐoŵpositioŶàdeà

l͛uƌĠeà ăà ϭϴϬ °C.à Laà ƌĠaĐtioŶà deà pƌoduĐtioŶà d͛aŵŵoŶiaĐà paƌà laà dĠĐoŵpositioŶà deà l͛uƌĠeà està laà

suivante : 

TheƌŵolǇseàdeàl͛uƌĠe : �ࡻሺࡺ�૛ሻ૛ → ૜�ࡺ +  (Eq. I-14) ࡻ�ࡺ�

HǇdƌolǇseàdeàl͛aĐideàisoĐǇaŶiƋueà: �ࡻ�ࡺ + �૛ࡻ → ૜�ࡺ +  ૛  (Eq. I-15)ࡻ�

Réaction globale : �ࡻሺࡺ�૛ሻ૛ + �૛ࡻ → ૛ࡺ�૜ +  ૛ (Eq. I-16)ࡻ�

CoŵŵeƌĐialeŵeŶt,à leà Ŷoŵà deà laà solutioŶà ĐoŶteŶaŶtà leà pƌĠĐuƌseuƌà d͛uƌĠeà està l͛ádďlue :à Đ͛està uŶeà

solution aqueuse concentrée à 32,5 %àeŶàuƌĠe.à L͛utilisatioŶà deà Đetteà solutioŶà aà pouƌà ĐoŶsĠƋueŶĐeà
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l͛ajoutà d͛uŶà Ŷouǀeauà ƌĠseƌǀoiƌ.àDeà plus,à l͛uƌĠeà ăà teŶdaŶĐeà ăà polǇŵĠƌiseƌà età ăà ƌeĐƌistalliseƌà ăà ďasseà

teŵpĠƌatuƌe.àUŶeàautƌeàpossiďilitĠàestàleàstoĐkageàd͛aŵŵoŶiaĐàpuƌàadsoƌďĠàdaŶsàdesàselsàdeàĐhloƌuƌeà

deà stƌoŶtiuŵà solide.à L͛aŵŵoŶiaĐà està eŶsuiteà ƌelaƌguĠà paƌà uŶà ajoutà ĐoŶtƌôlĠà d͛eauà daŶsà l͛enceinte 

ĐoŶteŶaŶtàl͛aŵŵoŶiaĐàadsoƌďĠ,àl͛eauàƌeŵplaçaŶtàl͛aŵŵoŶiaĐà[35]. 

 

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

oǆǇdesàd͛azotesàpaƌàNH3. Elles dépendent en particulier du rapport NO2/NOx en entrée du catalyseur 

SCR. 

 

Tableau I-3 : Réactions de NH3-SCR. 

 Réaction Condition 

Standard-

SCR 
૝ࡻࡺ + ૝ࡺ�૜ + ૛ࡻ → ૝ࡺ૛ + ૟�૛ࡻ (Eq. I-17) NO est majoritaire 

Fast-SCR ࡻࡺ + ૛ࡻࡺ + ૛ࡺ�૜ → ૛ࡺ૛ + ૜�૛ࡻ (Eq. I-18) 
NO et NO2 sont en quantités 

équimolaires 

NO2-SCR 
ૡࡺ�૜ + ૟ࡻࡺ૛ → ૠࡺ૛ + ૚૛�૛ࡻ (Eq. I-19) 

૛ࡻࡺ૛ +  ૝ࡺ�૜ + ૛ࡻ → ૜ࡺ૛ + ૟�૛ࡻ (Eq. I-20) 

NO2 est majoritaire 

Slow-SCR ૟ࡻࡺ + ૝ࡺ�૜ → ૞ࡺ૛ + ૟�૛ࡻ (Eq. I-21) 

EŶàl͛aďseŶĐeàd͛oǆǇgğŶe : 

négligeable dans le cas de la 

dépollution des moteurs Diesel 

 

Le schéma de la Figure I-6 présente les différents mécanismes de réduction des NOx.à L͛Ġtapeà

limitante pour la standard-“C‘àestàl͛oǆǇdatioŶàdeàNOà[36] : 
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Figure I-6 : Schématisation des mécanismes de SCR sur une zéolithe [37]. 

CoŵŵeàsoŶàŶoŵàl͛iŶdiƋue,àlaàƌĠaĐtioŶàdeàfast-SCR, avec un rapport NO2/NOx =àϬ,ϱ,àpeƌŵetàd͛aǀoiƌàlaà

meilleure efficacité en réduction des NOx, comme illustré en Figure I-7. La réaction NO2-SCR est, 

quant à elle, plus lente que la réaction de standard-SCR [38] [39].à CeĐià dĠŵoŶtƌeà l͛iŶtĠƌġtà duà

ĐatalǇseuƌàd͛oǆǇdatioŶà;DOCͿàƋuiàpeutàpeƌŵettƌeàdeàseàƌappƌoĐheƌàduàƌappoƌtàidĠalàdeàNO2/NOx afin 

d͛oďteŶiƌàlaàŵeilleuƌeàaĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋue. 

 

Figure I-7 : Influence du rapport NO2/NOx avant réaction sur un monolithe contenant 3 % V2O5 et 9 % WO3 sur TiO2 [38]. 

Un deuxième paramètre peut influencer la conversion des NOx : le rapport NH3/NOx comme illustré 

en Figure I-8. Pour des températures supérieures à 300 °C,à l͛augŵeŶtatioŶàduàƌappoƌtàNH3/NOx est 

bénéfique pour la conversion des NOx. Au contraire, pour des températures inférieures, une 

concentration trop élevée en ammoniac a un effet inhibiteur sur la conversion. Une des hypothèses 
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pouƌàeǆpliƋueƌàĐeàphĠŶoŵğŶeàestàƋu͛ăàces températures, une adsorption compétitive entre NO et 

NH3 sur les mêmes sites aurait lieu [40], [41]. 

 

Figure I-8 : Conversion DéNOx en standard-SCR en fonction du rapport DéNOx α pour un monolithe Fe-ZSM5 à (♦) 200 °C, 

(♢) 250 °C, (ԣ) 300 °C, (Ԥ) 350 °C, (■) 400 °C, ;□Ϳ ϰϱϬ °C et ;●Ϳ ϱϬϬ °C [40]. 

 

Mécanisme NH3-SCR : 

Laà foƌŵatioŶàdeàŶitƌatesàd͛aŵŵoŶiuŵà ;EƋ.à I-22) est reportée comme étant un intermédiaire de la 

réaction de fast-SCR. ૛ࡺ�૜ + ૛ࡻࡺ૛ → ૜ࡻࡺ૝�ࡺ + ૛ࡺ + �૛ࡻ (Eq. I-22) 

Dont le mécanisme de formation plus détaillé est :  ૛ࡻࡺ૛ ↔  ૝ (Eq. I-23)ࡻ૛ࡺ

૝ࡻ૛ࡺ + �૛ࡻ ↔ ࡻࡺࡻ� +  ૜ (Eq. I-24)ࡻࡺ�

૜�ࡺ + ࡻࡺࡻ� ↔ +૝�ࡺ + −૛ࡻࡺ ↔ [૛ࡻࡺ૝�ࡺ] → ૛ࡺ + ૛�૛ࡻ (Eq. I-25) 

૜�ࡺ + ૜ࡻࡺ� ↔ +૝�ࡺ + −૜ࡻࡺ  ૜ (Eq. I-26)ࡻࡺ૝�ࡺ ↔

ápƌğsàdĠĐoŵpositioŶ,àĐeàŶitƌateàd͛aŵŵoŶiuŵàpeutàƌĠagiƌàaǀeĐàNO selon les réactions suivantes [42] : ࡺ�૝ࡻࡺ૜  ↔ ૜�ࡺ +  ૜ (Eq. I-27)ࡻࡺ�

૛ �ࡻࡺ૜ + → ࡻࡺ ૜ࡻࡺ૛ + �૛ࡻ (Eq. I-28) 

Ou �ࡻࡺ૜ + ↔ ࡻࡺ ૛ࡻࡺ + ૜�ࡺ  ,ࡻࡺࡻ� + ࡻࡺࡻ� → ૛ࡺ + �૛ࡻ (Eq. I-29) 

Ce qui donne au bilan de (Eq. I-27) et de (Eq. I-28) : 
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૛ࡺ�૝ࡻࡺ૜ + ࡻࡺ → ૜ࡻࡺ૛ + ૛ࡺ�૜ + �૛ࡻ (Eq. I-30) 

Ou encore pour le bilan de (Eq. I-28) et (Eq. I-29) : ࡺ�૝ࡻࡺ૜ + ࡻࡺ → ૛ࡻࡺ + ૛ࡺ + ૛�૛ࡻ  (Eq. I-31) 

L͛ĠƋuatioŶàďilaŶàdeà;EƋ.àI-ϮϮͿàetà;EƋ.I.ϯϭͿàdoŶŶeàlaàstœĐhioŵĠtƌieàdeàlaàfast-SCR. 

 

Lorsque NO seul est présent en phase gazeuse après formation de NH4NO3 la réaction suivante est 

observée : ࡺ�૝ࡻࡺ૜ + ૛ࡻࡺ → ࡻࡺ + ૛ࡺ + ૛�૛ࡻ (Eq. I-32) dont le mécanisme correspondant est 

détaillé en Figure I-9 : 

 

Figure I-9 : Réaction de NH4NO3 avec NO [43]. 

 

En plus des réactions de NH3-SCR, des réactions non désirées peuvent avoir lieu : 

- Le nitƌateà d͛aŵŵoŶiuŵà peutà ŵeŶeƌà ăà laà foƌŵatioŶà deà N2O lors de sa décomposition 

thermique à des températures supérieures à 200 °C [44]. ࡺ�૝ࡻࡺ૜ ࡻ૛ࡺ →  + ૛�૛ࡻ (Eq. I-33) 

- L͛aŵŵoŶiaĐàpeut être oxydé par l͛oǆǇgğŶe, ce qui consomme le réducteur [45] : ૜ࡻ૛ + ૝ࡺ�૜ → ૛ࡺ૛ + ૟�૛ࡻ (Eq. I-34) 

૞ࡻ૛ + ૝ࡺ�૜ → ૝ࡻࡺ + ૟�૛ࡻ (Eq. I-35) 

૛ࡻ૛ + ૛ࡺ�૜ → ࡻ૛ࡺ + ૜�૛ࡻ (Eq. I-36) 

ૠࡻ૛ + ૝ࡺ�૜ → ૝ࡻࡺ૛ + ૟�૛ࡻ (Eq. I-37) 
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Les zéolithes échangées par des métaux de transition sont de bons catalyseurs pour la NH3-SCR. La 

partie suivante présente les zéolithes et leurs applications, les paramètres influençant la stabilité 

hydrothermale (I.3.a) ainsi que les sites actifs du mécanisme de NH3-SCR pour les zéolithes (I.3.b). 
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I.3. Zéolithes pour l’appliĐatioŶ en NH3-SCR 

“eloŶàl͛IUPáCà;IŶteƌŶatioŶalàUŶioŶàofàPuƌeàaŶdàáppliedàCheŵistƌǇͿ, les matériaux poreux sont classés 

en trois grandes familles [46] : 

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

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

- LesàsolidesàŵiĐƌopoƌeuǆàdoŶtàlesàpoƌesàŶ͛eǆĐğdeŶtàpasàϮ nm. 

Les zéolithes appartiennent à la famille des matériaux microporeux. Les zéolithes (vient du grec 

« zeo-lithos » soit eau qui bout) ont été découvertes en 1756 en Suède par A.F Cronstedt. A l͛heuƌeà

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 ; 

- Pouƌàl͛adsoƌptioŶ et la séparation : séparation de gaz, adsorption de liquides ; 

- Pouƌàl͛ĠĐhaŶgeàd͛ioŶs : application dans les lessives afin de remplacer les phosphates nocifs 

pouƌàl͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt.à 

Lesà zĠolithesà seà ĐoŵposeŶtà d͛uŶà sƋueletteà aluminosilicaté parfaitement cristallisé avec un rapport 

“i/álà allaŶtà deà ϭà ăà l͛iŶfiŶià ;ƌğgleà deà LoǁeŶsteiŶͿ.à Laà ĐhaƌpeŶteà deà Đesà zĠolithesà està ĐoŶstituĠeà deà

tétraèdres TO4 (SiO4 ou AlO4
-ͿàliĠsàeŶtƌeàeuǆàpaƌàlesàatoŵesàd͛oǆǇgğŶe, ce qui forme de larges réseaux 

constitués de canaux et de cages avec des ouvertures inférieures à 10 Å. Selon la taille des 

ouvertures de pores les zéolithes sont classées comme zéolithes à petits pores (3 – 4,5 Å), pores 

intermédiaires (4,5 – 6 Å) ou à grands pores (6 – 8 Å). Le silicium etàl͛aluŵiŶiuŵàĠtaŶtàƌespeĐtiǀeŵeŶtà

tétravalents et trivalents, leà ƌeŵplaĐeŵeŶtà d͛uŶà tĠtƌağdƌeà “iO4 par un AlO4
- 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. 

 

L͛aĐiditĠàpƌotoŶiƋueàdesàzĠolithesàpƌoǀieŶtàdesàhydroxyles pontés Al - (OH) – Si. Le nombre maximal 

de sites acides de Brønsted est Ġgalà auà Ŷoŵďƌeà d͛aluŵiŶiuŵà deà ĐhaƌpeŶte.à Leà Ŷoŵďƌeà ŵaǆiŵalà

théorique de sites protoniques est donc de 8,3 mmol.g-1 pour un rapport Si/Al de 1. La force acide 

des zéolithes dépend de nombreux paramètres : 

- L͛aŶgleàdesàliaisoŶsàTOT :àplusàl͛aŶgleàestàgƌaŶd,àplusàlesàsitesàsoŶtàfoƌts ; 

- La proximité des sites : si la proximité diminue, la force augmente. La force acide est 

ŵaǆiŵaleàƋuaŶdàilàŶ͛Ǉàaàpasàdeàgƌoupesàál-O-Si-O-Al ; 

- Leàtauǆàd͛ĠĐhaŶgeàpƌotoŶiƋue :àlaàfoƌĐeàaĐideàaugŵeŶteàaǀeĐàleàtauǆàd͛ĠĐhaŶgeàpƌotoŶiƋue. 
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Loƌsàd͛uŶàtƌaiteŵeŶtàhǇdƌotheƌŵal, la zéolithe peut se désaluminer ce qui engendre la création de 

sites acides de Lewis [47][48][49].à Lesà deuǆà tǇpesà d͛aĐiditĠsà soŶtà ƌepƌĠsentés dans le schéma ci-

dessous : 

 

Figure I-10 : Acidité de Lewis et de Brønsted sur une zéolithe. 

Différents paramètres sont à prendre en compte pour la stabilité hydrothermale. Ces paramètres 

sont détaillés dans la partie suivante en se focalisant sur la stabilité hydrothermale des zéolithes pour 

l͛appliĐatioŶàeŶàNH3-SCR. 

I.3.a. Stabilité hydrothermale des zéolithes 

Différents paramètres interviennent dans la stabilité hydrothermale des zéolithes : 

- LeàŵodeàdeàsǇŶthğseàdeàlaàzĠolitheàaǀeĐàpaƌàeǆeŵpleàlaàsouƌĐeàd͛aluŵiŶiuŵà[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 

Ŷoŵďƌeàd͛aluŵiŶiuŵàdaŶsà laà stƌuĐtuƌe.àáiŶsi,àplusà ilà Ǉàaàd͛aluŵiŶiuŵ,àŵoiŶsà laà zĠolitheàestà

stable [51] ; 

- La teneur et la nature du cation échangé [52]. Ilà està pƌĠfĠƌaďleà d͛Ġǀiteƌà d͛ĠĐhaŶgeƌà lesà

zĠolithesà aǀeĐà desà ŵĠtauǆà Ƌuià foƌŵeŶtà desà espğĐesà ĐhiŵiƋuesà staďlesà aǀeĐà l͛aluŵiŶiuŵ.à

Ainsi, la stabilité hydrothermale plus faible des zéolithes échangées au cuivre par rapport à 

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 positioŶàd͛ĠĐhaŶgeàetàilàǇàaà

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 après enduction sur des monolithes, probablement à cause de la 

présence des liants [54] ; 

- Le type 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 

Acide de Lewis Acide de Brønsted 



Chapitre I : Partie bibliographique 

25 

 

limitée [56] eŶàlieŶàaǀeĐàuŶeàdĠsaluŵiŶatioŶàƌapideàĐoŶduisaŶtàăàuŶeàpeƌteàdeàl͛aĐiditĠàdeàBƌøŶsted,à

de la surface spécifique, et de la cristallinité [57]. Pour pallier au problème 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 hypothèses ont été émises pour 

expliquer cette stabilité accrue : 

- La sortie du réseau de Al(OH)3 estàplusàdiffiĐileàĐaƌàsoŶàdiaŵğtƌeàestàd͛eŶǀiƌoŶàϬ,ϱϬàŶŵ, ce qui 

est supérieur à la taille des pores. Il y a donc moins de création de défauts structuraux ; 

- L͛iŶteƌaĐtioŶàdestƌuĐtiǀeàeŶtƌeàCu/ál2O3 Ŷ͛estàplusàpossiďleàgƌąĐesàauǆàpetitsàpoƌes. 

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 

particulièrement mises en avant. De plus, ces zéolithes à petits pores sont moins affectées par les 

hǇdƌoĐaƌďuƌesàăàĐhaiŶesàloŶguesàƋuiàsoŶtàsusĐeptiďlesàdeàdiŵiŶueƌàl͛aĐtiǀitĠàeŶ SCR, leur introduction 

dans la zéolithe étant impossible à cause de leur encombrement. Par ailleurs, ces zéolithes forment 

moins de N2O, qui est un gaz à effet de serre [64].àD͛autƌesàƌeĐheƌĐhesàoŶtàpoƌtĠàsuƌàl͛ajoutàd͛additifsà

tels que le lanthane, le cobalt, le nickel, le palladium, le gallium, le cérium afin de stabiliser les 

zĠolithes.à Leà laŶthaŶeàetà leà ĐĠƌiuŵàsoŶtà lesàŵeilleuƌsàĠlĠŵeŶtsà afiŶàd͛Ġǀiteƌà laàdĠsaluŵiŶatioŶàdesà

zĠolithes.à CepeŶdaŶt,à l͛ajout de lanthane dans une zéolithe échangée au cuivre ne permet pas le 

ŵaiŶtieŶàdeà l͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋue,à leà laŶthaŶeàŶeàpeƌŵettaŶtàpasàdeàstaďiliseƌà lesàsitesàaĐtifsà liĠsàauà

cuivre [67], [68]. 

 

Les sites actifs pour les zéolithes sont : le métal de transition qui apporte les propriétés RedOx, et 

l͛aĐiditĠà deà laà zĠolitheà afiŶà d͛adsoƌďeƌà età d͛aĐtiǀeƌà l͛aŵŵoŶiaĐ.à Laà spĠĐifiĐitĠà desà sitesà aĐtifsà desà

zéolithes pour le mécanisme de NH3-SCR est détaillée dans la partie suivante. 

I.3.b. Sites actifs des zéolithes pour la NH3-SCR 

I.3.b.i. Métal de transition 

Pour la réduction des NOx paƌà l͛aŵŵoŶiaĐ,à lesà zĠolithesà oŶtà ĠtĠà ĠĐhaŶgĠesà paƌà desà ŵĠtauǆà deà

transition tels que fer [42], le cuivre [62], le cérium [69], le chrome [70], l͛argent [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, l͛oǆǇdatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàpaƌàl͛oǆǇgğŶeàest alors favorisée 

même à 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 NOx à basse 

température (T < 350 °C) et celles échangées au fer ont une meilleure conversion des NOx à plus 

haute température (T > 350 °C). Les zéolithesàĠĐhaŶgĠesàauàĐuiǀƌeàadsoƌďeŶtàplusàd͛aŵŵoŶiaĐàetàĐeà
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de façon plus forte, elles sont aussi moins sensibles au rapport NO2/NOx [73]. Cependant, les 

zéolithes échangées au cuivre produisent aussi plus de N2O [74]. 

 

 Cuivre 

PouƌàlesàzĠolithesàĠĐhaŶgĠesàauàĐuiǀƌe,àl͛augŵeŶtatioŶàdeàlaàteŶeuƌàeŶàĐuiǀƌeàpouƌàuŶàŵġŵe rapport 

“i/álà eŶtƌaiŶeà l͛augŵeŶtatioŶà deà l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà en NH3-SCR à basse température, mais 

dĠfaǀoƌiseà l͛aĐtiǀitĠà ăà hauteà teŵpĠƌatuƌeà [75]. Cette augmentation de la teneur en cuivre, avec 

ŶotaŵŵeŶtàlaàfoƌŵatioŶàdeàCuO,àfaǀoƌiseàl͛oǆǇdatioŶàdeàNOàeŶàNO2, et donc la fast-SCR. Cependant, 

laà foƌŵatioŶàdeàCuOà faǀoƌiseà aussià l͛oǆǇdatioŶàdeàNH3 par O2 ĐeàƋuià eǆpliƋueà laàďaisseàd͛aĐtiǀitĠàăà

haute température [76]. La formation de N2O est aussi plus élevée, donc la sélectivité en N2 diminue. 

La capacité de stockage de NH3 augmente également avec la teneur en cuivre [77]. 

Selon certains auteurs, CuII peƌŵetà l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà ăà ďasseà teŵpĠƌatuƌe.à Pouƌà d͛autƌes,à pouƌà

cette même gamme de température (< 300 °C), la mobilité du cuivre est très importante grâce à sa 

solvatation, ce qui permet des interactions Cu-Cu même pour de faibles teneurs en cuivre. Pour ces 

auteuƌs,à leà Đuiǀƌeà isolĠàŶeàpeƌŵetàpasà l͛oǆǇdatioŶàdeàNO,à toutàdu moins à basse température. Les 

dimères stables de cuivre seraient donc les sites actifs à basse température. Pour ces mêmes auteurs 

CuI isolé est le site actif à haute température [78].àáuàĐoŶtƌaiƌe,àd͛autƌesàauteuƌsàoŶtàpƌoposĠàƋueàCuI 

est le site actif [79], quelle que soit la température alors que pour Komatsu et al.
 [75], le site actif est 

CuII-O-II-CuII. 

 Fer 

Il existe différentes hypothèses sur les sites actifs du fer des matériaux zéolitiques Fe/zéolithe en 

NH3-SCR. Certains auteurs considèrent que le fer isolé participe à la catalyse [80],à d͛autƌesà

considèrent que le fer-oxo (L-Fen+2O) [81] est le site actif. Pour Schwidder et al. [82], les deux types de 

sites interviennent : le fer monomérique serait actif en SCR à basse température et les fers 

dimériques Fe-O-Fe ou de grande nucléarité seraient actifs à des températures supérieures à 300 °C. 

Ces même clusters serraient aussi responsables deàl͛oǆǇdatioŶàdeàNH3 paƌàl͛oǆǇgğŶeà[83]. Par ailleurs, 

il a été montré que les particules de Fe2O3 faǀoƌiseŶtàl͛oǆǇdatioŶàdeàNO en NO2 [84]. 

I.3.b.ii. IŶflueŶce de l’acidité  

L͛iŵpoƌtaŶĐeàdeà l͛aĐiditĠàdesà zĠolithesàŶeà faità pasà ĐoŶseŶsusàdaŶsà laà littĠƌatuƌe.àMetkar et al. [45] 

ŵoŶtƌeŶtà Ƌueà l͛aŵŵoŶiaĐà s͛adsoƌďeà suƌà lesà sitesà deàBƌøŶstedà sousà laà foƌŵeàNH4
+, avant de réagir 

aǀeĐàlesàoǆǇdesàd͛azote.àDeàplus , pour un même type de zéolithe, la diminution du rapport Si/Al, et 

doŶĐà l͛augŵeŶtatioŶàduàŶoŵďƌeàde sitesàaĐides,àpeƌŵetàuŶeàaugŵeŶtatioŶàdeà l͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueà

[41].à áuà ĐoŶtƌaiƌe,à d͛autƌesà Ġtudesà ŵoŶtƌeŶtà Ƌueà l͛aĐiditĠà Ŷ͛està pasà pƌĠdoŵiŶaŶteà pouƌà l͛aĐtiǀitĠà
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catalytique [85][86][87]. Par exemple, Schwidder et al. [85] ont montré que pour une même zéolithe, 

avec la même teneur en fer, mais des acidités différentes, les conversions des NOx sont très proches. 

PaƌàĐoŶtƌe,àseloŶàlesàŵġŵesàauteuƌs,àl͛aĐiditĠàfaǀoƌiseàlaàƌĠaĐtioŶàdeàĐatalǇseàHC-SCR [85]. Dans tous 

lesà Đas,à laàpƌĠseŶĐeàdeà siteàd͛ĠĐhaŶgeà iŶitialeŵeŶtàprésents dans la zéolithe est important afin de 

bien disperser le métal de transition [86]. 

I.3.b.iii. Bilan 

Les zéolithes échangées ont une activité catalytique élevée pour laà ƌĠduĐtioŶà desà oǆǇdesà d͛azote.à

CepeŶdaŶtàlaàdĠteƌŵiŶatioŶàdesàsitesàaĐtifsàdaŶsàlesàzĠolithesàŶ͛estàpasàtotaleŵeŶtàĠluĐidĠe. 

Schématiquement, une proposition de cycle catalytique sur une zéolithe échangée au cuivre est 

illustrée en Figure I-11. 

 

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

NO pour la standard-SCR. 

I.3.c. Ferrierite 

La zéolithe utilisée lors ce travail de thèse est une Ferrierite. Cette zéolithe a été nommée par 

GƌahaŵàeŶàϭϵϭϴàeŶàl͛hoŶŶeuƌàdeàWalteƌàF.àFeƌƌieƌàƋuiàaàtƌouǀĠàeŶàpƌeŵieƌàĐeàŵiŶĠƌalàauàďoƌdàduàlaĐà

Kamploops au Canada [89].àCetteàzĠolitheàest,àpaƌàeǆeŵple,àutilisĠeàpouƌàl͛isoŵĠƌisatioŶàsƋuelettaleà

du butène (utilisation qui a été brevetée par Shell en 1992) ou pour la NH3-“C‘à loƌsƋu͛elleà està

échangée au fer [90]. 

Cette zéolithe contient différents types de canaux : 5, 6, 8, 10. Les canaux 8 et 10 sont 

perpeŶdiĐulaiƌes,àlesàĐaŶauǆàϭϬàĠtaŶtàsuiǀaŶtàl͛aǆeà[ϬϬϭ]àetàlesàϴàseloŶàl͛aǆeà[ϬϭϬ].àLesàdiŵeŶsioŶsàdesà

canaux sont présentées en Figure I-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 à petits canaux permet 

donc sa stabilité hydrothermale et un impact moins important des hydrocarbures à longues chaînes. 

Ce travail de thèse consiste à étudier l͛iŵpaĐtàduàďiodieselàsuƌàuŶeàFerrierite échangée au cuivre. 

 

I.4. Utilisation du biodiesel 

L͛idĠeàŵġŵeàdeà l͛utilisatioŶàduàďiodieselàǀieŶtàdeà‘udolfàDiesel,à leà ĐƌĠateuƌàduàŵoteuƌà ;Đf.à I.ϭ.a.iiͿ,à

daŶsàlesàaŶŶĠesàϭϴϵϬ,àuŶàdeàĐesàpƌototǇpesàaǇaŶtàĠtĠàtestĠàaǀeĐàdeàl͛huileàdeàliŶà [92]. Il est à noter 

que le terme « bio » provient du fait que ces carburants proviennent de la biomasse, par opposition 

auǆàĐaƌďuƌaŶtsàfossiles.àáàl͛heuƌeàaĐtuelle,àafin de réduire le taux de gaz à effet de serre dans les gaz 

d͛ĠĐhappeŵeŶtàdesàǀĠhiĐulesàăàŵotoƌisatioŶàtheƌŵiƋue,àetàplusàpaƌtiĐuliğƌeŵeŶtàleàtauǆàdeàdioxyde 

deà ĐaƌďoŶe,à lesà Étatsà euƌopĠeŶsà iŵposeŶtà leà dĠǀeloppeŵeŶtà deà l͛utilisatioŶà deà ďioĐaƌďuƌaŶtsà

(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 première génération utilise des matières premières qui sont aussi utilisées dans 

l͛aliŵeŶtation, telles que les huiles de colza, soja pour le biodiesel ; 

- LaàdeuǆiğŵeàgĠŶĠƌatioŶàutiliseà lesàŵatiğƌesàĐellulosiƋuesàetàŶ͛estàdoŶĐàpasàeŶàĐoŶĐuƌƌeŶĐeà

diƌeĐteàaǀeĐàl͛aliŵeŶtatioŶàhuŵaiŶe ; 

- La troisième génération utilise les micro-organismes comme les micro-algues. 

L͛utilisatioŶàdeàďioĐaƌďuƌaŶtsàƌĠpoŶdàăàdeuǆàeŶjeuǆ majeurs : diminuer la dépendance aux énergies 

fossilesàetàdiŵiŶueƌàlesàĠŵissioŶsàdeàgazàăàeffetàdeàseƌƌe.àCepeŶdaŶt,à l͛utilisatioŶàdeàďiodieselàŶ͛està

pasàeǆeŵpteàd͛iŶĐoŶǀĠŶieŶts : concurrence avec les produits agricoles pour la première génération, 

ouà ĠpuiseŵeŶtà desà sols.à Deà plus,à leà ďiodieselà Ŷ͛aà pasà toutà ăà faità lesà ŵġŵesà pƌopƌiĠtĠsà Ƌueà soŶà

homologue fossile ĐeàƋuiàiŵpaĐteàŶotaŵŵeŶtàlesàĠŵissioŶsàăàl͛ĠĐhappeŵeŶt. 
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I.4.a. L’effet du ďiodiesel suƌ les émissions 

Le biodiesel a un impact sur les émissions des différents polluants présents dans les gaz 

d͛ĠĐhappeŵeŶt.à L͛utilisatioŶà duà ďiodieselà induit globalement uŶeà ƌĠduĐtioŶà deà l͛ĠŵissioŶà

d͛hǇdƌoĐarbures, de monoxyde de carbone et de particules fines. MalheuƌeuseŵeŶt,àl͛utilisatioŶàdeà

desàďiodieselsàeŶtƌaiŶeàl͛augŵeŶtatioŶàdeàlaàpƌoduĐtioŶàdesàNOx [94][95]. 

 

Figure I-13 : Changement des émissions de NOx, hydrocarbures imbrûlés et particules en fonction de la teneur en 

biodiesel [96]. 

EŶà Đeà Ƌuià ĐoŶĐeƌŶeà l͛augŵeŶtatioŶà deà pƌoduĐtioŶà deà NOx, celle-ci provient probablement des 

différences majeures entre le Diesel et le biodiesel, qui sont : 

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

- UŶàdegƌĠàd͛iŶstauƌation des hydrocarbures plus élevé dans le biodiesel. 

D͛autƌesàĠlĠŵeŶtsàdus au moteur entrent aussi en compte ĐoŵŵeàpaƌàeǆeŵpleàuŶàteŵpsàd͛iŶjeĐtioŶà

plusà loŶgà pouƌà leà ďiodiesel.à Ceà teŵpsà d͛iŶjeĐtioŶà plusà loŶgà pƌoǀoƋueà uŶà aĐĐƌoisseŵeŶtà deà laà

teŵpĠƌatuƌeàetàdeàlaàpƌessioŶ,àfaĐteuƌsàƋuiàaĐĐƌoisseŶtàl͛ĠŵissioŶàdesàNOx [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 être contenus à des teneurs inférieures à 5 ppm pour le 

biodiesel pur ; 

- Le phosphore qui est originaire des phospholipides, dont la teneur maximale est fixée à 

4 ppm.  

 

Ces impuretés peuvent avoir un impact sur toute la ligne de dépollution et conduire à une 

désactivation des catalyseurs.  

Paƌàailleuƌs,àuŶàĐeƌtaiŶàŶoŵďƌeàd͛ĠlĠŵeŶtsàiŶoƌgaŶiƋuesàpeuǀeŶtàaussiàpƌoǀeŶiƌàdesàluďƌifiaŶtsà;Ca,àP,à

)Ŷ…Ϳ. 
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I.4.b. La désactivation des catalyseurs 

De nombreuses causes de désactivations sont possibles pour les catalyseurs, dont les catalyseurs de 

DéNOx, telles que [97][98] : 

- La dégradation thermique qui mène à la diminution de la surface spécifique du support ou 

un frittage de la phase active ; 

- L͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà desà ĐatalǇseuƌsà :à adsoƌptioŶà foƌteà suƌà lesà sitesà aĐtifsà d͛ĠlĠŵeŶtsà

extérieurs. Cet empoisonnement peut-être sélectif ou non ; 

- Le dépôt carboné (« coke ») particulièrement sur les zéolithes. La combustion du coke est 

très exothermique et peut aussi mener à la désalumination des zéolithes.  

Ces différentes voies de désactivation des catalyseuƌsà peuǀeŶtà s͛appliƋueƌà auǆà ĐatalǇseuƌsà deà

dépollution Diesel. Dans le cas du biodiesel, la présence de minéraux (Na, K, P) peut entrainer 

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà desà ĐatalǇseuƌs. Pouƌà lesà ĐatalǇseuƌsà “C‘,à ăà ďaseà d͛oǆǇdeà deà ǀaŶadiuŵ,à lesà

métaux alcalins basiques interagiraient avec le groupement acide V-OH,àdiŵiŶuaŶtàaiŶsià l͛aĐiditĠàduà

ŵatĠƌiauàetàďloƋuaŶtàdeàĐeàfaitàl͛adsoƌptioŶàdeàNH3, essentielle lors de la catalyse DéNOx [99]. Plus le 

ŵĠtalàalĐaliŶàestàďasiƋueàetàplusàlaàdĠsaĐtiǀatioŶàdeàl͛oxyde 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 %wt sur le même catalyseur [100].àL͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌà leàphosphoƌeàappaƌaitàġtƌeà

moins sévère que celui observé avec les alcalins pour la même quantité molaire [101],[102].àL͛iŵpaĐtà

desàŵiŶĠƌauǆàpouƌàl͛appliĐatioŶà“C‘àaǀec des zéolithes est cependant moins connu [103]. 

 

DaŶsà laà suiteà deà Đetteà seĐtioŶ,à l͛iŵpaĐtà desà ŵiŶĠƌauǆà sur les zéolithes non échangées (I.4.c), ou 

pƌĠseŶtsàaǀaŶtàl͛ajoutàdeàŵĠtalà;I.ϰ.dͿàestàpƌĠseŶtĠ.àL͛Ġtatàdeàl͛aƌtàĐoŶĐeƌŶaŶtàl͛iŵpaĐtàdesàŵiŶĠƌauǆà

;P,àK,àNaͿàsuƌàdesàĐatalǇseuƌsàŵĠtal/zĠolitheàpouƌàl͛appliĐatioŶà“C‘àestàpƌĠseŶtĠàeŶàpaƌtieàI.ϰ.e. 

I.4.c. Impact de la présence de minéraux sur les zéolithes non-échangées  

Différentes études ont été menées vis-à-ǀisà deà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà desà zĠolithesà paƌà leà sodiuŵà ouà

phosphoƌeàdaŶsàleàĐadƌeàdeàl͛utilisatioŶàdeàlaàpĠtƌoĐhiŵie,àĐoŵŵeàpouƌàleàĐƌaƋuageàĐatalǇtiƋue. 

L͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà leà sodiuŵà Ŷ͛affeĐteà pasà laà stƌuĐtuƌeà zĠolitiƋue.à CepeŶdaŶt,à leà ǀoluŵeà

microporeux diminue. Ce phénomène est attribuable au fait que le sodium prend plus que place que 

l͛hǇdƌogğŶeàdaŶsàlaàstƌuĐtuƌe.àLaàsuƌfaĐeàeǆtĠƌieuƌeàdeàlaàzĠolitheàƌesteàĐoŶstaŶte.àL͛aĐiditĠàdeàLeǁisà

estàŵoiŶsà affeĐtĠeà Ƌueà l͛aĐiditĠà deà BƌøŶstedà [104], avec un atome de sodium empoisonnant cinq 

atoŵesàd͛aluŵiŶiuŵ. 

Pour le cas du phosphore, son ajout dansà laà zĠolitheà diŵiŶueà l͛aĐiditĠà et le phosphore forme des 

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

fer 

DiffĠƌeŶtesàĠtudesà oŶtà ĠtĠàŵeŶĠesà afiŶà d͛Ġtudieƌà l͛influence de la présence du contre-ion présent 

daŶsàlaàstƌuĐtuƌeàdeàlaàzĠolitheàaǀaŶtàĠĐhaŶgeàduàĐuiǀƌe/feƌàetàsoŶàiŶflueŶĐeàsuƌàl͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueà

en SCR après 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 NH3. Cependant, des tests réalisés avec de 

l͛uƌĠeà oŶtà ŵoŶtƌĠà Ƌueà les catalyseurs possédant initialement du sodium perdent en activité 

catalytique, mais de manière beaucoup plus faible que les catalyseurs échangés initialement avec 

NH4
+. La caractérisation des sites acides a montré que les zéolithes non sodées initialement ont une 

plus grande acidité de Brønsted (en nombre et en force). Selon J.Sullivan et al.,à l͛aĐiditĠà foƌteà deà

Brønsted favorise une interaction entre HNCO et NH3 menant à la mélamine, créant ainsi une couche 

de désactivation ce qui conduit par conséquent a uŶeà ďaisseà plusà foƌteà deà l͛aĐtiǀitĠà Ƌueà pouƌà lesà

catalyseurs sodés. 

Au contraire, pour A.Sultana et al. [109] la présence de sodium résiduel après échange au cuivre 

d͛uŶeà zĠolitheà )“M-5 permet une meilleure activité à basse température en NH3-SCR. Les raisons 

évoquées sont une plus grande capacité de stockage des NOx ainsi que la promotion des espèces CuI 

par le sodium.  

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

au fer  

I.4.e.i. Impact du phosphore 

Différentes études oŶtàĠtĠàŵeŶĠesàafiŶàd͛Ġtudieƌàl͛iŵpaĐtàduàphosphoƌeàsuƌàdesàzĠolithesàĠĐhaŶgĠesà

au cuivre ou au fer. Pour une zéolithe Fe-BEA exposée à 350 °C pendant différentes durées (14, 24, 

48 heures) ăàdesàǀapeuƌsàd͛aĐideàphosphoƌiƋue de différentes concentration (ϭϬàăàϱϬàppŵͿ,à ilàs͛està

aǀĠƌĠà Ƌueà laà dĠsaĐtiǀatioŶà aà ĠtĠà plusà sigŶifiĐatiǀeà eŶà augŵeŶtaŶtà laà duƌĠeà d͛eǆpositioŶà Ƌu͛eŶà

augŵeŶtaŶtàlaàteŶeuƌàeŶàaĐideàphosphoƌiƋueàdaŶsàleàfluǆàgazeuǆàpouƌàuŶàŵġŵeàteŵpsàd͛eǆpositioŶ. 

ápƌğsàuŶà teŵpsàd͛eǆpositioŶà Đouƌt,à l͛espğĐe P2O5 se formerait majoritairement, aloƌsàƋu͛uŶà teŵpsà

d͛eǆpositioŶàplusàloŶgàĐoŶduiƌaitàăàPO3
-. Ce métaphosphate PO3

- remplacerait les groupes hydroxyles 

des sites actifs du fer [110] ŵeŶaŶtà ăà laà peƌteà d͛aĐtiǀitĠà ăà ďasseà teŵpĠƌatuƌe.à L͛aĐtiǀitĠà ăà hauteà

température est moins affectée. Deà plus,à lesà pƌopƌiĠtĠsà d͛oǆǇdatioŶà duà ŵatĠƌiauà soŶt aussi 

impactées : l͛oǆǇdatioŶà deà NOà et NH3 diminue [110]. Le même protocole a été réalisé sur une 

zéolithe de type Cu-BEA [111]. Après 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 à la fois par XPS et réduction en 

température programmée par le dihydrogène.  

D͛autƌesà testsà ƌĠalisĠsà paƌà iŵpƌĠgŶatioŶà deà phosphoƌeà paƌà ;NH4)2HPO4 ;jusƋu͛ăà ϭ,ϲà ŵŵol.g-1) 

montrent aussi une désactivation du catalyseur par le phosphore. Les auteurs ont proposé une 

interaction entre le phosphore et le fer [112].àDaŶsàleàĐasàd͛uŶeàzĠolitheà““)-13 échangée au cuivre, 

l͛ajoutàdeàphosphoƌeàpaƌàiŵpƌĠgŶatioŶàjusƋu͛ăàϭ,ϯϱàŵŵol.g-1 entraine une diminution de la surface 

spĠĐifiƋue,àŵaisàlaàstƌuĐtuƌeàdeàlaàzĠolitheàŶ͛estàpasàaffeĐtĠe.àPaƌà‘MN,àlesàauteuƌsàont identifié des 

polǇphosphatesà ĐoŶdeŶsĠs,à deà l͛aĐideà phosphoƌiƋue,àŵaisà pasà deà foƌŵatioŶà deà álPO4. De plus, ils 

observent par UV-vis et XANES la formation de CuO au détriment de Cu2+ [113]. Une autre étude 

portant sur Cu-SSZ-13 a montré par ailleurs, comme pour Fe-BEá,à uŶeà ďaisseà deà l͛oǆǇdatioŶà deà

l͛aŵŵoŶiaĐà[114]. 

I.4.e.ii. Impact du potassium 

Une zéolithe Fe-BEA a été exposée à 350 °C durant différentes durées (14, 24 et 48 heures) à des 

vapeurs de nitrate de potassium de concentration 50 et 100 ppm [115]. Les auteurs concluent que 

l͛ajoutàdeàpotassiuŵàeŶgeŶdƌe : 

- Une diŵiŶutioŶàdeàl͛adsoƌptioŶàdeàNH3 dueàăàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàdesàaĐidesàdeàBƌøŶstedàpaƌà

le potassium ; 

- UŶeà augŵeŶtatioŶà deà l͛adsoƌptioŶà desà NOx, car le potassium crée de nouveaux sites de 

stockage [116][117][118], mais diminue l͛aĐiditĠàdeàBƌøŶsted ; 

- UŶeàaugŵeŶtatioŶàdeàl͛oǆǇdatioŶàdeàNO en NO2 ; 

- Une perte des groupements « fer » monomériques et dimériques au profit de clusters de fer 

FexOy iŶaĐtifsàeŶà“C‘,àŵeŶaŶtàăàlaàpeƌteàd͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋue. 

 

DaŶsàleàĐasàd͛uŶeàzĠolitheà“áPO-34 échangée au cuivre, après imprégnation du potassium par KNO3 à 

huŵiditĠàŶaissaŶteàjusƋu͛ăàϮ,ϱ%wt, les effets observés sont similaires [119] : 

- Diminution de la surface spécifique et du volume poreux ; 

- DiŵiŶutioŶàdeàl͛aĐiditĠàtotaleàetàdeàlaàfoƌĐeàdeàl͛aĐiditĠ ; 

- Augmentation du nombre de clusters de cuivre CuxOy au détriment des particules de cuivre 

isolées ; 

- Pour un ajout de 0,5 %wt deà potassiuŵà l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà eŶ standard-“C‘à Ŷ͛està pasà

affeĐtĠe.àáǀeĐàdesà teŶeuƌsà supĠƌieuƌesàeŶàpotassiuŵ,à l͛aĐtiǀitĠàestàdaŶsàuŶàpƌeŵieƌà teŵpsà

affectée à basse température (< 300 °C), puis sur toute la gamme de température. 

Parallèlement, la sélectivité en N2O augmente. 
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Pour ces auteuƌs,àlaàpeƌteàd͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàs͛eǆpliƋueàăàlaàfoisàpaƌàlaàdiŵiŶutioŶàdeàl͛aĐiditĠàŵaisà

aussi par la formation de cluster de CuO. 

I.4.e.iii. Impact du sodium 

LesàtestsàƌĠalisĠsàpouƌàĠtudieƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàdesàĐatalǇseuƌs SCR vis-à-vis du sodium ont surtout 

été réalisés en ajoutant du sodium dans du Diesel.àLesàgazàd͛ĠĐhappeŵeŶts sont ensuite traités par 

touteàlaàligŶeàd͛ĠĐhappeŵeŶt.à“eloŶàlaàplaĐeàduàĐatalǇseuƌ de SCR (avant ou après le FAP), la quantité 

de sodium présente sur le catalyseur change. Si le SCR est placé après le filtre à particules, son 

activité est plus faiblement impactée, car le sodium est retenu en partie par le filtre à particules 

[120][121]. La surface spécifique du catalyseur diminue en fonction de la teneur en sodium tout 

comme les températures de réductioŶà duà Đuiǀƌe.à L͛oǆǇdatioŶà deà NOà eŶà NO2 augmente avec la 

présence de sodium. áàl͛iŶstaƌàduàpotassiuŵ,àleàsodiuŵàpeutàaussiàstoĐkeƌàdesàNOx [109][122][123]. 

I.4.e.iv. Comparaison potassium et sodium 

Kern et al. [112] ĐoŵpaƌeŶt,à daŶsà lesàŵġŵesà ĐoŶditioŶsà eǆpĠƌiŵeŶtales,à l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà d͛uŶeà

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 à 0,5 mmol/gcatalyseur.  

I.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 

suggĠƌĠà Ƌu͛uŶà tƌaiteŵeŶtà ƌĠduĐteuƌà sousà fluǆà deà H2 peƌŵettƌaità deà ƌĠgĠŶĠƌeƌà eŶà paƌtieà l͛aĐtiǀitĠà

grâce à la redispersion des petits clusters de fer en espèces de plus petite taille, comme illustré en 

Figure I-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 à haute température (600 °C) 

[125]. Ce prétraitement réducteur permet surtout une meilleure activité à basse température (< 

ϯϬϬ°CͿ,àetàl͛effetàestàplusàpƌoŶoŶĐĠàpouƌàlesàzĠolithesàƋuiàoŶtàuŶeàĐhaƌgeàd͛eŶǀiƌoŶàϮà%àdeàfeƌ.àIlàŶ͛Ǉàaà

pas de nouveaux sites acides créés mais uŶeàdiŵiŶutioŶàgloďaleàdeàl͛aĐiditĠ,àetàplusàpaƌtiĐuliğƌeŵeŶtà

Đelleà deà BƌøŶsted,à està oďseƌǀĠe.à L͛aĐiditĠà deà Leǁis,à ƋuaŶtà ăà elle,à augŵeŶte légèrement. De plus, 

apƌğsàuŶàtƌaiteŵeŶtàhǇdƌotheƌŵalàsuiǀiàd͛uŶàtƌaiteŵeŶtàsousàH2,àuŶeàpetiteàpƌopoƌtioŶàdeàl͛aĐtiǀitĠà

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 après roulage (contenant 

du nickel, du plomb, du phosphore, du cuivre, du souffre, du calcium et du fer) peut être réalisée par 

laǀageàăàl͛aĐideàĐitƌiƋueàouàoxalique à 0,1 mol.L-1 [127], [128].àDaŶsàlaàĐadƌeàdeàl͛Ġtudeàdeà“.àChƌistouà

et al. [128], le catalyseur usé contenait 15,4 g de phosphore par kilogramme de catalyseur. Après un 

lavage à 50 °Cà duƌaŶtà uŶeà heuƌe,à eŶǀiƌoŶà ϴϬà %à duà phosphoƌeà està eŶleǀĠà paƌà l͛aĐideà oǆaliƋue,à età

eŶǀiƌoŶà ϰϱà %à duà phosphoƌeà està eŶleǀĠà paƌà laǀageà ăà l͛aĐideà ĐitƌiƋue.à Laà ŵeilleuƌeà effiĐaĐitĠà duà

tƌaiteŵeŶtàpaƌàl͛aĐideàoǆaliƋueàestàeǆpliƋuĠeàpaƌàleàfaitàƋueàĐetàaĐideàestàplusàfoƌtàƋueàl͛aĐideàĐitƌiƋueà

(pKa respectivement de 1,20 et 3,06) et est donc plus efficace pour dissoudre les phosphates et 

phosphites.à Loƌsà deà Đesà laǀages,à leà Đuiǀƌeà està aussià eŶleǀĠà ;eŶǀiƌoŶà ϵϬà %à pouƌà leà laǀageà ăà l͛aĐideà

oxalique, et 55 % pour le laǀageà paƌà l͛aĐideà ĐitƌiƋueͿ.à Ilà seŵďleà doŶĐà diffiĐileà deà tƌaŶsposeƌà Đetteà

méthode de lavage aux catalyseurs de type zéolithe échangée au cuivre. De plus, le pH acide des 

solutions peut mener à une désalumination des zéolithes. 
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I.5. Conclusion 

Du fait de la ŶoĐiǀitĠà desà gazà d͛ĠĐhappeŵeŶtà pouƌà l͛hoŵŵeà età l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt,à lesà Ŷoƌŵesà

européennes sont de plus en plus strictes avec, par exemple, une diminution de 80 % des rejets NOx 

entre Euro V et Euro VI pour une durabilité exigée de 7 ans ou 700 000 km. La chaîne de dépollution 

est par conséquent complexe et coûteuse. 

 

Parallèlement à cela, afiŶàdeàƌĠduiƌeàl͛iŵpaĐtàdesàǀĠhiĐulesàtheƌŵiƋuesàsuƌàl͛ĠŵissioŶàdesàgazàăàeffetà

de serre, tel que le CO2,à lesà Étatsà euƌopĠeŶsà iŵposeŶtà leà dĠǀeloppeŵeŶtà deà l͛utilisatioŶà deà

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 

aloƌsà deà saǀoiƌà l͛iŵpaĐtà Ƌueà peuǀeŶtà aǀoiƌà lesà ŵiŶĠƌauǆà pƌĠseŶtsà dans le biodiesel sur la chaine 

globale de post-tƌaiteŵeŶtàdesàgazàd͛ĠĐhappeŵeŶtàetàplusàpaƌtiĐuliğƌeŵeŶtàsuƌàleàĐatalǇseuƌàdeà“C‘.à

De plus, il a été vu en partie I.4.a, Ƌueàl͛utilisatioŶàdeàďiodieselàfaǀoƌiseàl͛ĠŵissioŶàdeàNOx. 

 

Or, la réduction des oxydes d͛azoteà està uŶà ŵĠĐaŶisŵeà Đoŵpleǆeà ŵettaŶtà eŶà jeuà l͛aĐiditĠà età lesà

pƌopƌiĠtĠsà d͛oǆǇdo-ƌĠduĐtioŶà desà ĐatalǇseuƌs.à Deà plus,à auà ƌegaƌdà deà l͛appliĐatioŶà ǀisĠe,à lesà

catalyseurs doivent avoir une bonne stabilité thermique. 

 

L͛oďjeĐtifà deà laà thğseà està deà ĐoŵpƌeŶdƌe 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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L͛oďjeĐtifàpƌiŶĐipalàdeàĐeà tƌaǀailàdeà thğseàestàd͛Ġtudieƌà l͛iŶflueŶĐeàduàdĠpôtàdeàdiffĠƌeŶtsàŵiŶĠƌauǆà

(sodium et/ou phosphore) sur les performances catalytiques de matériaux de type Cu/FER pour la 

réduction catalytique sélective des NOx paƌà l͛aŵŵoŶiaĐà ;NH3-“C‘Ϳ.à DaŶsà leà ďutà d͛Ġtudieƌà plusà

spĠĐifiƋueŵeŶtà l͛iŶteƌaĐtioŶà desà ŵiŶĠƌauǆà aǀeĐà lesà sitesà aĐtifsà desà Đatalyseurs, deux familles de 

matériaux ont été préparées. La première famille de catalyseurs contient une teneur en cuivre 

iŶfĠƌieuƌeà auà Ŷoŵďƌeà deà sitesà d͛ĠĐhaŶgeà deà laà zĠolithe Ferrierite (FER) daŶsà leà ďutà d͛oďteŶiƌà uŶà

catalyseur Cu/FER présentant majoritaireŵeŶtà duà Đuiǀƌeà eŶà positioŶà d͛ĠĐhaŶge.à Ceà ĐatalǇseuƌà està

nommé Cu(EC)/FER dans la suite de ce manuscrit. La deuxième famille de catalyseur présente une 

teŶeuƌà ŵassiƋueà eŶà Đuiǀƌeà plusà ĠleǀĠeà afiŶà d͛oďteŶiƌ un matériau contenant à la fois du cuivre 

échangé et du CuO.àCetteàfaŵilleàd͛ĠĐhaŶtilloŶàestàŶoŵŵĠe Cu(ER)/FER. Le protocole de synthèse de 

ces deux catalyseurs référence, ainsi que leurs empoisonnements au sodium et/ou phosphore est 

d͛aďoƌdàdĠĐƌitàdaŶsàĐeàĐhapitƌe.àDaŶsàuŶàseĐoŶdà teŵps,à lesà teĐhŶiƋuesàdeà caractérisation physico-

chimiques des catalyseurs seront détaillées. Par la suite, les conditions des tests catalytiques de 

réduction des NOx aiŶsiàƋueàlesàtestsàd͛oǆǇdatioŶàde NO et de NH3 seront exposées. Pour terminer, la 

conversion des NOx en NH3-SCR des deux familles de catalyseurs référence, Cu(EC)/FER et 

Cu(ER)/FER, est présentée. 

II.1  Synthèse 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. 

SiO
2
/Al

2
O

3
 

[Na] 

(ppm) 

S
BET

 

(m².g-1) 

Taille moyenne 

des particules 

(µm) 

Adsorption 

NH3 à 50 °C 

(µmol.g-1) 

Lewis : 

Brønsted 

ϮϬ <ϯϬϬ ϯϵϱ ϯ,ϱ ϮϮϳϬ Ϯ :àϵϴ 

 

Pouƌà l͛ajoutà deà ŵĠtauǆ,à età doŶĐà deà Đuiǀƌe,à eŶà positioŶà d͛ĠĐhaŶgeà daŶsà lesà zĠolithes,à diffĠƌeŶtesà

synthèses sont possibles : sublimation du précurseur métallique [1], synthèse « one-pot » de la 

zéolithe avec le métal [2], imprégnation à humidité naissante [3], échange en voie solide [4] ou 

échange ionique. Cette dernière est la méthode la plus conventionnelle [5]. Quelques exemples 

d͛ĠĐhaŶgesàassistĠàpaƌàŵiĐƌo-ondes ont aussi été réalisés [6], [7].àL͛ĠĐhaŶgeàtotalàeŶàŵilieuàaƋueuǆà

està plusà diffiĐileà pouƌà lesà zĠolitesà ăà petitsà poƌesà età l͛ĠĐhaŶgeà ioŶiƋueà doità souǀeŶtà ġtƌeà ƌĠpĠtĠà

plusieuƌsà foisàafiŶàd͛oďteŶiƌàuŶàĠĐhaŶgeà total.àL͛ĠĐhaŶgeàpaƌ voie solide requiert une zéolithe avec 
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uŶeà ďoŶŶeà staďilitĠà theƌŵiƋue.à L͛iŵpƌĠgŶatioŶ,à ƋuaŶtà ăà elle,à faǀoƌiseà laà foƌŵatioŶà deà Đlusteƌsà duà

ŵĠtalàiŶtƌoduit.àLeàpƌotoĐoleàĐhoisiàpouƌàl͛ajoutàdeàĐuiǀƌeàestàl͛ĠĐhaŶgeàioŶiƋue. 

 

LaàĐapaĐitĠàd͛ĠĐhaŶgeàd͛uŶeàzĠolithe dépend de son rapport Si/Al, de la surface spécifique et de la 

taille de ces pores. LeàpouƌĐeŶtageàd͛ĠĐhaŶgeàioŶiƋueàestàdoŶŶĠàpaƌàlaàfoƌŵuleàsuiǀaŶte : �. ݁. ݈ ሺ�ܿݔ݁ ܿ�݊݋ℎܽ݊݃݁ ݈݈݁݁ݒሻ = ݑ�ሺ ݈ܽݐé݉ ݑ݀ ݊݋�ݐܽ݀ݕݔ݋′݀ ݁ݎܾ݉݋݊  = ʹሻ ∗ ݉ݑ�݊�݉ݑ݈ܽ′݀ ݏ݁݉݋ݐܽ′݀ ݁ݎܾ݉݋݊ݏ݊݋�ݐܽܿ ݁݀ ݁ݎܾ݉݋݊  

 

Comme indiqué en introduction de ce chapitre, deux grandes familles de catalyseurs ont été 

sǇŶthĠtisĠesàpouƌàl͛ĠtudeàdeàlaàdĠsaĐtiǀatioŶàdesàzĠolithesàĐoŶteŶaŶtàduàĐuivre : 

- Une famille pour laquelle les catalyseurs contiennent majoritairement du cuivre échangé (< 

3%massique deàĐuiǀƌe,ài.e.là≈àϲϬà%Ϳ.àCetteàfaŵilleàdeàĐatalǇseuƌsàseƌaàŶotĠeàCu;ECͿ/FE‘ ; 

- Une famille par laquelle les catalyseurs contiennent majoritairement du CuO (entre 6 et 8 

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

L͛iŶflueŶĐeà duà dĠpôtà deà diffĠƌeŶtsà ŵiŶĠƌauǆà ;sodiuŵà et/ouà phosphoƌeͿà suƌà lesà peƌfoƌŵaŶĐesà

catalytiques des matériaux Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER pour la réduction catalytique sélective des NOx 

paƌà l͛aŵŵoŶiaĐà ;NH3-SCR) sera par la suite étudiée.à L͛iŶflueŶĐeàduà solǀaŶtà ;eauàouàĠthaŶolͿàutilisĠà

pouƌàƌĠaliseƌàl͛iŵpƌĠgŶatioŶàdesàalĐaliŶsà;NaͿàetàazotidesà;PͿàaàĠgalement été investiguée (II.1.c). 

II.1.a  Synthèse de Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé) 

DaŶsà l͛optiƋueà d͛oďteŶiƌà uŶà ĠĐhaŶgeà totalà duà Đuiǀƌeà daŶsà laà zĠolitheà ;i.e.là =à ϭϬϬà %Ϳ,à età doŶĐà deà

faǀoƌiseƌàl͛iŶseƌtioŶàduàĐuiǀƌeàdaŶsàlaàstƌuĐtuƌeàăàpetitsàĐaŶauǆàdeàlaàzĠolithe,àl͛ĠĐhaŶgeàestàƌĠalisĠàăà

80 °C. En effet, à température ambiante, la taille du cuivre hydraté est plus importante que celle des 

ĐaŶauǆ.à L͛ĠĐhaŶgeà totalà està doŶĐà iŵpossiďleà ăà ƌĠaliseƌ.à EŶà plusà deà laà teŵpĠƌatuƌe,à uŶà deuǆiğŵeà

paramètre doit être considéré : le pH. UŶàpHà faiďleà faǀoƌiseà laà ĐoŵpĠtitioŶà eŶtƌeà l͛adsoƌptioŶà desà

ions Cu2+ et les ions H3O
+ et favorise la désalumination des zéolithes. Au contraire, un pH trop 

basique favorise la précipitation du cuivre sous forme Cu(OH)2 comme illustré en Figure II-1. 
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Figure II-1 : Diagramme de spéciation du cuivre en fonction du pH [8]. 

 

Paƌà ailleuƌs,à Đoŵŵeà l͛iŶdiƋueà leà diagƌaŵŵeà deà poteŶtiel-pH présenté en Figure II-2, plus la 

température est élevée, plus le domaine de stabilité de Cu(OH)2 est décalé vers les pH acides.  

 

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

Le pH de synthèse choisi est fixé à pH de 5 (contrôlé à température ambiante), afin de minimiser la 

dĠsaluŵiŶatioŶàdeàlaàzĠolithe,à laàĐoŵpĠtitioŶàd͛adsoƌptioŶàduàĐuiǀƌeàeŶtƌeàCu2+ et H3O
+ et le risque 

de précipitation du cuivƌe.àLeàselàpƌĠĐuƌseuƌàpouƌà laàsǇŶthğseàdesàzĠolithesàĠĐhaŶgĠesàestà l͛aĐĠtateà

de cuivre (Cu(CH3COO)2). 

 

Le protocole de synthèse utilisé est le suivant :à daŶsà uŶà ďalloŶà ĐoŶteŶaŶtà deà l͛eauà ultƌa-pure, la 

concentration en zéolithe est de 50 g.L-1, la concentration en acétate de cuivre est de 0,36 mol.L-1, et 

le pH est ajusté à 5 avec de pH l͛aĐideà ŶitƌiƋueà ;ϭ M). La solution est ensuite chauffée à reflux 

pendant 23 heuƌesàăàϴϬà°CàaǀaŶtàd͛ġtƌeàfiltƌĠeàsuƌàBüĐhŶeƌàetàƌiŶĐĠeàăàl͛eauàultƌa-pure. La synthèse a 

ĠtĠà ƌĠpĠtĠeà siǆà foisà afiŶà d͛Ġtudieƌà laà ƌĠpĠtaďilitĠà duà pƌotoĐoleà età deà disposeƌà d͛uŶeà Ƌuantité de 

ĐatalǇseuƌà iŵpoƌtaŶteàpouƌà laàsuiteàdeà l͛Ġtude.àLaàteŶeuƌàŵoǇeŶŶeàoďteŶueàestàde 2,8 %wt avec un 
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écart-type de 0,15 %wt. Le mélange de toutes ces synthèses sera utilisé afin de réaliser les 

empoisonnements au sodium ou phosphore. Une synthèse réalisée ultérieurement, menant à une 

teneur en cuivre de 2,5 %à aà ĠtĠà utilisĠeà pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà siŵultaŶĠà paƌà duà sodiuŵà età duà

phosphore. Théoriquement, pour un échange ionique total (Cu/Al = 0,5), la masse correspondante en 

cuivre échangée doit-être de 4,5 %wt. Cependant, cette teneur semble difficile à obtenir à 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 I.3.c), sont probablement inaccessibles au cuivre. 

 

LeàĐatalǇseuƌàestàeŶsuiteàtƌaitĠàtheƌŵiƋueŵeŶt.àIlàestàdaŶsàuŶàpƌeŵieƌàteŵpsàĐalĐiŶĠàjusƋu͛ăàϲϬϬà°Cà

sousà ϭϬà%à d͛oǆǇgğŶeà daŶsà l͛azoteà peŶdaŶtà tƌeŶteàŵiŶutesà ;ŵŶͿ,à ϭϬà%à d͛eauà soŶtà eŶsuiteà ajoutĠsà

durant 30 mn, puis le catalyseur est remis à température ambiaŶteàsousàϭϬà%àd͛oǆǇgğŶeàdaŶsàl͛azote.à

Ce retour à température ambiante permettra par la suiteàd͛ajouteƌàlesàŵiŶĠƌauǆà;Naàet/ouàPͿàleàĐas 

échéant. Un deuxième traitement thermique est ensuite réalisé en remplaçant le palier de 30 mn 

sous eau par 16 heures sousàϭϬà%àd͛eau.àLeàtƌaiteŵeŶtàtheƌŵiƋueàestàsĐhĠŵatiƋueŵeŶtàpƌĠseŶtĠàeŶà

Figure II-3. 

 

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

II.1.b Synthèse de Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO) 

áfiŶàd͛oďteŶiƌàdesàĐatalǇseuƌsàaǇaŶtà iŶitialeŵeŶtàduàCuO (nommé par la suite cuivre extra-réseau), 

des synthèses ont été réalisées avec une concentration en zéolithe de 10 g.L-1 et une concentration 

en cuivre de 0,04 mol.L-1.àLeàpHàŵesuƌĠàestàd͛eŶǀiƌoŶàϱ,ϰ.àLaàsolutioŶàaàeŶsuiteàĠtĠàŵiseàăàƌefluǆàtƌoisà

heuƌesà ăà ϴϬà °Cà aǀaŶtà d͛ġtƌeà filtƌĠeà età laǀĠeà ăà l͛eauà ultƌa-pure. Le catalyseur est ensuite traité 

thermiquement selon le même protocole que celui utilisé pour la zéolithe Cu(EC)/FER. Le protocole 

est présenté en Figure II-3. 

 

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

obtenues : 

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

- 7,4 % ; 

- 8,0 %. 
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ChaƋueàlotàĐoŶtieŶtàeŶǀiƌoŶàϭϬàgàdeàzĠolithe.àCetteàƋuaŶtitĠàŶ͛ĠtaŶtàpasàsuffisaŶteàpouƌàƌĠaliseƌàtousà

les empoisonnements, les lots ont donc été utilisés séparément pour chaque empoisonnement. Les 

deuǆàlotsàdeàĐuiǀƌeàăàϲ,ϭà%àoŶtàĠtĠàutilisĠsàpouƌàl͛eŵpoisonnement par le sodium par voie aqueuse 

ouàoƌgaŶiƋue.à Leà lotà ĐoŶteŶaŶtàϳ,ϰà%àaàĠtĠàutilisĠàpouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàphosphoƌe,àetà le lot 

contenant 8,0 % de cuivre a été utilisé pouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàsimultanné au sodium et phosphore. 

II.1.c Empoisonnements au sodium et phosphore déposés séparément ou 

simultanément 

L͛ajoutà deà sodiuŵà et/ouà deà phosphoƌeà suƌà lesà ĐatalǇseuƌsà aà ĠtĠà ƌĠalisĠà paƌà iŵpƌĠgŶatioŶ.à Cetteà

iŵpƌĠgŶatioŶàaàĠtĠàƌĠalisĠeàsoitàpaƌàǀoieàaƋueuse,àsoitàpaƌàǀoieàoƌgaŶiƋueàaǀeĐàdeàl͛ĠthaŶol.àL͛eauàaà

été choisieà pouƌà siŵuleƌà l͛iŶflueŶĐeà deà laà ĐoŶdeŶsatioŶà deà l͛eauà daŶsà l͛ĠĐhappeŵeŶtà loƌsà desà

dĠŵaƌƌagesà ăà fƌoid/aƌƌġtàduà ǀĠhiĐule.à L͛ĠthaŶol,à solǀaŶtàŵoiŶsà polaiƌeà Ƌueà l͛eau,à aà ĠtĠà utilisĠà afiŶà

d͛Ġtudieƌà l͛iŶflueŶĐeà desà ajoutsà deà ŵiŶĠƌauǆà eŶà ŵiŶiŵisaŶtà lesà iŶteƌactions avec le matériau 

ĐatalǇtiƋue,àĐeàƋuiàpeutàġtƌeàplusàƌepƌĠseŶtatifàd͛uŶàeŵpoisoŶŶeŵeŶtàeŶàphaseàgaz. 

Tous les catalyseurs synthétisés sont présentés dans le Tableau II-2. 

 Na 

Le sel précurseur de sodium choisi est le nitrate de sodium NaNO3. En effet, les nitrates se 

dĠĐoŵposeŶtàăàhauteàteŵpĠƌatuƌeà;leàtƌaiteŵeŶtàtheƌŵiƋueàsuiǀaŶtàl͛ajoutàestàeffeĐtuĠàăàϲϬϬ °C) et 

seulàl͛iŵpaĐtàduàsodiuŵàsuƌàleàĐatalǇseuƌàǀaàġtƌe examiné. 

 P 

Le précurseur choisi pour le phosphore est le phosphate de diammonium (NH4)2HPO4. Ce précurseur 

présente un contre ion ammonium qui peut être éliminé lors de la calcination. Ce précurseur a déjà 

été utilisé dans la littérature afin de simuler l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàphosphoƌeàsuƌàdesàzĠolithesà[10], 

[11]. 

 Na + P 

Pouƌàl͛ajoutàdeàsodiuŵàetàphosphoƌe,àleàphosphateàdeàsodiuŵà;H2NaPO4) a été choisi. Ce précurseur 

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

 

L͛ajoutàdesàŵiŶĠƌauǆàestàƌĠalisĠàapƌğsàleàpƌeŵieƌàtƌaiteŵeŶtàtheƌŵiƋueàdeàϯϬàŵŶàsousàϭϬ %àd͛eauàetà

d͛oǆǇgğŶeà ;Figure II-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). 

Après quatre heures sous agitation, à température ambiante, le mélange est séché sur bain de sable 

ăà ϴϬà °Cà duƌaŶtà ϭϱà heuƌes.à Laà zĠolitheà està eŶsuiteà hǇdƌotƌaitĠeà ϭϲà heuƌesà sousà ϭϬà %à d͛eauà età
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d͛oǆǇgğŶe.àLesàĐatalǇseuƌsàŶeàĐoŶteŶaŶtàpasàdeàŵiŶĠƌauǆàoŶtàaussiàĠtĠàsouŵisàauàŵġŵeàtƌaiteŵeŶtà

thermique pour pouvoir les comparer par la suite aux catalyseurs contenant des minéraux.  

IlàestàăàŶoteƌàƋu͛ilàaàĠtĠàǀĠƌifiĠàƋueàleàpƌotoĐoleàd͛iŵpƌĠgŶatioŶàsaŶsàselàpƌĠĐuƌseuƌàŶeàdĠtĠƌioƌeàpasà

l͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàdesàĠĐhaŶtilloŶs.àLesàdiffĠƌeŶĐesàdeàpeƌfoƌŵaŶĐesàĐatalǇtiƋues,àouàdeàpƌopƌiĠtĠsà

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 synthèse. 

 

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

minéraux déposés.  

Cu 
(%massique) 

Solvant 
d'imprégnation 

Na 
(%massique) 

P 
(%massique) 

Na + P 
(µmol.g-1) 

Na 

2,8 

Référence 0   0 

Eau 

0,45   195 

0,54    235 

1,28   560 

1,90   830 

Ethanol 

0,39   170 

0,96   420 

1,42   620 

6,1 

Référence 0   0 

Eau 

0,43   190 

1,20   515 

1,38   600 

2,03   885 

Référence 0   0 

Ethanol 
0,87   380 

1,52   665 

P 

2,8 

Référence   0 0 

Eau 

  0,53 170 

  0,89 290 

  1,48 480 

  1,74 560 

  2,25 750 

Ethanol 

  0,47 150 

  1,49 480 

  2,25 725 

7,4 

Référence   0 0 

Eau 
  1,44 465 

  2,83 915 

Ethanol   1,35  435 
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  1,74  560 

  2,45  790 

Na + P 

2,5 

Référence 0 0 0 

Eau 

0,25  0,33  215 

0,60  0,81  520 

0,84  1,14  735 

Ethanol 

0,32  0,42  275 

0,61  0,82  525 

1,03  1,38  895 

8,0 

Référence 0 0 0 

Eau 
0,48  0,65  420 

0,86  1,20  750 

Ethanol 
0,54  0,72  470 

0,99  1,33  860 
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II.2  Caractérisations physico-chimiques 

Les propriétés physico-chimiques des catalyseurs oŶtàĠtĠàĠǀaluĠesàeŶàŵettaŶtàeŶàœuǀƌeàdiffĠƌeŶtesà

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 

dihǇdƌogğŶeàetàl͛adsoƌptioŶàdeàNOàsuiǀieàpaƌàiŶfƌa-rouge ; 

- L͛adsoƌptioŶà deà NH3 suivie par infra-ƌougeà peƌŵetà d͛Ġtudieƌà laà ĐapaĐitĠà d͛adsoƌptioŶà deà

l͛aŵŵoŶiaĐ. 

II.2.a Caractérisation élémentaire par ICP 

L͛aŶalǇseàĠlĠŵeŶtaiƌeàdesàĠĐhaŶtilloŶsàestàƌĠalisĠeàpaƌàICP-OES (Inductively Coupled Plasma - Optical 

Emission Spectrometry) Perkin Elmer Optima 2000 DV. La solution est excitée thermiquement par 

plasma et les électrons des éléments chiŵiƋuesà soŶtà ioŶisĠs.à LoƌsƋu͛ilsà ƌeǀieŶŶeŶtà ăà l͛Ġtatà

foŶdaŵeŶtal,à ilsà ĠŵetteŶtà uŶà photoŶà doŶtà l͛ĠŶeƌgieà està ĐaƌaĐtĠƌistiƋueà deà l͛ĠlĠŵeŶtà ĐhiŵiƋue.à Laà

quantité de photons émise est proportionnelle à la concentration en élément chimique. 

 

áfiŶàdeàƌĠaliseƌàl͛analyse, les échantillons sont minéralisés par micro-onde en réacteur fermé (Anton 

Paar Multiwave 3000) dans une solution contenant du HCl, HNO3 etàHF.àL͛eǆĐğsàdeàHFàestàĐoŵpleǆĠà

par H3BO3 et la solution est une seconde fois passée aux micro-ondes. 

II.2.b Caractérisations texturales : Adsorption – désoƌptioŶ d’azote 

Les propriétés texturales des matériaux peuvent ġtƌeàĠtudiĠesàpaƌà adsoƌptioŶ/dĠsoƌptioŶàd͛uŶàgazà

iŶeƌteà eŶà isotheƌŵe.à UsuelleŵeŶt,à l͛azoteà està utilisĠà Đoŵŵeà soŶdeà desà pƌopƌiĠtĠsà teǆtuƌales.à Lesà

isothermes obtenues sont liées à la porosité des matériaux. La surface spécifique, pour les zéolithes, 

est obtenue par la portion linéaire pour des pressions relatives 0,03 < P/P0 <àϬ,ϭϱ.àL͛ĠƋuatioŶàBETà;duà

nom de Brunauer, Emmett et Teller), qui suppose queàlaàĐhaleuƌàiŶtĠgƌaleàd͛adsoƌptioŶàestàĠgaleàăàlaà

ĐhaleuƌàdeàliƋuĠfaĐtioŶàduàgazàouàdeàlaàǀapeuƌ,às͛ĠĐƌit sous sa forme linéaire : 

 ܲ/ ଴ܲͳ − ܲ/ ଴ܲ ͳݍ�ௗ௦ = ܿ − ͳݍ௠ ∗ ܿ ∗ ܲܲ଴ + ͳܿ ∗  ௠ݍ
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Avec : 

 ௠ : quantité adsorbée à la monocoucheݍ  -

 ௗ௦ : quantité adsorbée�ݍ -

- C :àĐoŶstaŶteàd͛adsoƌptioŶ 

- P :àpƌessioŶàdeàl͛adsoƌďat 

- P0 :àpƌessioŶàd͛ĠƋuiliďƌeàliƋuideàǀapeuƌàaàlaàteŵpĠƌatuƌeàd͛aďsoƌptioŶ 

LaàpeŶteàadditioŶŶĠeàăàl͛oƌdoŶŶĠeàăàl͛oƌigiŶeàestàĠƋuiǀaleŶteàăàl͛iŶǀeƌseàdeàƋm. La connaissance de qm 

permet ensuite de calculer la surface spécifique. Si qm est exprimé en cm3 d͛azoteàaloƌs : � ሺ݉ଶ. ݃−ଵሻ =  � ∗ ௠ݍ  ∗  ܰܽ�௠ ∗ ݉  

Avec : 

- σ :àsuƌfaĐeàdeàlaàŵolĠĐuleàsoŶde,àpouƌàl͛azote : 16,2*10-20 m² 

 ௠ : quantité adsorbée à la monocouche en cm3ݍ -

-  Vm : volume molaire : 22 400 cm3.mol-1 

- Na : Ŷoŵďƌeàd͛áǀogadƌo : 6,02 *1023 mol-1 

- m :àŵasseàdeàl͛ĠĐhaŶtilloŶà;eŶàgͿ 

La mesure du volume poreux total est réalisée a P/P0 = 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 à p/p0 

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

 

Figure II-4 : t-plot dans le cas de solides microporeux. 

EǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt,àafiŶàd͛eŶleǀeƌàl͛eauàetàlesàespğĐesàpouǀaŶtàġtƌeàadsoƌďĠesàsuƌàleàĐatalǇseuƌ,àlesà

ĠĐhaŶtilloŶsà soŶtà pƌĠtƌaitĠsà sousà ǀide,à toutà d͛aďoƌdà ăà ϵϬà °Cà duƌaŶtà ϭà heuƌe,à puisà ăà ϯϱϬà °Cà duƌaŶtà
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4 heuƌes.à Lesà isotheƌŵesà d͛adsoƌptioŶà età deà dĠsoƌptioŶà soŶtà ƌĠalisĠesà ăà ϳϳà Kà suƌà desà appaƌeilsà

Micromeritics ASAP 2000 et 3 Flex. 

II.2.c Caractérisations structurales 

II.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,à l͛ĠǀolutioŶà

stƌuĐtuƌaleà d͛uŶà ŵatĠƌiauà peutà ġtƌeà suiǀieà eŶà foŶĐtioŶà deà laà teŵpĠƌatuƌeà ouà deà l͛atŵosphğƌeà

(oxydante ou réductrice). ExpérimeŶtaleŵeŶt,àuŶàfaisĐeauàdeàƌaǇoŶsàXàdeàloŶgueuƌàd͛oŶdeàλàĐoŶŶueà

està eŶǀoǇĠà suƌà l͛ĠĐhaŶtilloŶ.à “ià laà ƌelatioŶà deà Bƌaggà està ƌespeĐtĠe,à l͛iŶteƌfĠƌeŶĐeà eŶtƌeà leà ƌĠseauà

cristallin et les rayons X est constructive. 

Loi de Bragg : ʹ ∗ ݀ℎ௞௟ ∗ �in θ = ݌ ∗  � 

Avec : 

- p :àoƌdƌeàd͛iŶteƌfĠƌeŶĐe 

- dhkl : distance réticulaire 

- λ :àloŶgueuƌàd͛oŶdeàduàfaisĐeauàiŶĐideŶt 

- θ : angle de Bragg (rad) 

La position des raies et leurs intensités respectives permettent de retrouver la/les structure(s) 

cristalline(s) présente(s) daŶsàl͛ĠĐhaŶtillon par comparaison avec les diffractogrammes de référence 

de la base internationale de données ICDD. 

 

L͛aŶalǇseàestà ƌĠalisĠeàdaŶsàuŶàdoŵaiŶeàϮθà Đoŵpƌisà eŶtƌeàϱà °àetà ϳϬà °àaǀeĐàuŶàpasàdeàϬ,Ϭϭϳà °àetàuŶà

temps par pas de 300 s. 

II.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 TO4, qui sont insensibles à la structure mais 

sensibles au rapport Si/Al ; 

- Les vibrations des liaisons externes entre tétraèdres, qui sont sensibles à la structure. 

Cesà diffĠƌeŶtesà ǀiďƌatioŶsà soŶtà oďseƌǀĠesà auǆà ďasà Ŷoŵďƌesà d͛oŶdeà eŶtƌeà ϯϬϬà età ϭ 300 cm-1. La 

loŶgueuƌà d͛oŶdeà desà ďaŶdesà desà ǀiďƌatioŶsà iŶteƌŶesà peƌŵetà d͛aĐĐĠdeƌà ăà laà ĐoŵpositioŶà deà laà

charpente zéolitique. Il existe une relation, généralement linéaire et décroissante, entre 

l͛augŵeŶtatioŶà deà laà fƌaĐtioŶàŵolaiƌeà d͛aluŵiŶiuŵà pƌĠseŶteà daŶsà laà stƌuĐtuƌeà età laà diŵiŶutioŶà duà

Ŷoŵďƌeàd͛oŶdeàdeàlaàďaŶde.àEŶàeffet,àl͛aluŵiŶiuŵàestàŵoiŶsàĠleĐtƌoŶĠgatifàƋueàleàsiliĐiuŵ,àlaàliaisoŶà
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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, 

leàŶoŵďƌeàd͛oŶdeàdiŵiŶueà[12]. 

 

áfiŶàd͛eǆaŵiŶeƌàĐesàďaŶdesàdeàstƌuĐtuƌe,à laàzĠolitheàaàĠtĠàdiluĠeàdaŶsàduàKBƌ.àápƌğsàpastillage,à lesà

spectres ont été acquis sur un spectromètre infra-rouge à transformée de Fourrier (Nexus Thermo 

Nicolet) à température ambiante. 

II.2.d Caractérisations du cuivre 

II.2.d.i Réduction en Température Programmée par le dihydrogène (H2-RTP) 

LaàƌĠduĐtioŶàeŶàteŵpĠƌatuƌeàpƌogƌaŵŵĠeàpeƌŵetàd͛Ġtudier la réductibilité des différentes espèces 

présentes dans un matériau. 

 

La H2-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 tempsà oǆǇdĠà jusƋu͛ăà

450 °C durant 30 mn (rampe : 5 °C.mn-1Ϳà sousà uŶà fluǆà d͛oǆǇgğŶeà puƌ.à ápƌğsà ƌetouƌà ăà teŵpĠƌatuƌeà

aŵďiaŶte,à leà sǇstğŵeà està puƌgĠà paƌà deà l͛aƌgoŶà duƌaŶtà ϰϱàŵŶà afiŶà d͛eŶleǀeƌà touteà tƌaĐeà ƌĠsiduelleà

d͛oǆǇgğŶe.àLaàƌĠduĐtioŶàestàeŶsuiteàƌĠalisĠeàsous 1 %H2/áƌàjusƋu͛ăàϭ 000 °C (rampe : 10 °C.mn-1). La 

consommation de H2 estàaŶalǇsĠeàpaƌàuŶàTCD,à l͛eauàĠtaŶtàpƌĠalaďleŵeŶtà ƌeteŶueàpaƌàuŶàpiğgeàdeà

perchlorate de magnésium Mg(ClO4)2. GƌąĐeàăàuŶeàĐaliďƌatioŶàpƌĠalaďleàdeàl͛appaƌeil,àilàestàpossiďleà

d͛aĐĐĠdeƌàăàlaàĐoŶsoŵŵatioŶàd͛hǇdƌogğŶeàloƌsàdeàlaàƌĠduĐtioŶ.à 

 

Dans le cas des zéolithes échangées au cuivre, trois pics de réduction du cuivre sont classiquement 

observés [13]:  

Cu2+ + 0,5 H2  Cu+ + H+ : réduction des ions CuII, localisés en position d͛ĠĐhaŶge, en CuI ; 

Cu+ + 0,5 H2  Cu0 + H+ : réduction des ions CuI, loĐalisĠsàeŶàpositioŶàd͛ĠĐhaŶge, en Cu0 ; 

CuO  + H2  Cu0 + H2O : réduction des espèces de type CuO. 

 

Deàplus,àilàpeutàġtƌeàpossiďleàd͛oďseƌǀeƌàlaàƌĠduĐtioŶàde l͛aluŵiŶateàdeàĐuiǀƌe : 

CuAl2O4 + H2  Cu0 + Al2O3 + H2O 

 

Dans la Figure II-5, le cas de la Ferrierite étudiée dans ce manuscrit pour différents pourcentages 

ŵassiƋuesà eŶà Đuiǀƌe,à està illustƌĠ.à “uƌà lesà pƌofilsà deà ĐoŶsoŵŵatioŶà d͛hǇdƌogğŶeà pƌĠseŶtĠs, il est 

possible de distinguer les différents pics de réduction du cuivre. 



Chapitre II : Techniques expérimentales 

57 

 

 

Figure II-5 : Profils de H2-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 paramètres : 

- Plus le rapport Si/Al est élevé et plus la température de réduction diminue [14] ; 

- “ià l͛ĠĐhaŶgeà eŶà Đuiǀƌe daŶsà laà zĠolitheà Ŷ͛està pasà total,à la présence de sodium en position 

d͛ĠĐhange 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 paramètres mènent à des profils de H2-RTP qui peuvent être très variés, comme 

l͛illustƌeàlaàFigure II-5.àCepeŶdaŶt,àlaàĐoŶsoŵŵatioŶàtotaleàd͛hǇdƌogğŶeàpeƌŵetàd͛estiŵeƌàleàtauǆàdeà

réduction des espèces présentes, dans la mesure où la teneur en cuivre est connue.  

 

Pouƌà l͛eŶseŵďleà desà ĠĐhaŶtilloŶsà ĠtudiĠs,à laà ĐoŶsoŵŵatioŶà totaleà d͛hǇdƌogğŶeà ĐoƌƌespoŶdà ăà laà

réduction totale de CuII en Cu0.àáfiŶàd͛aĐĐĠdeƌàauǆàƋuaŶtitĠsàdesàdiffĠƌeŶtesàespğĐesàpƌĠseŶtesàdaŶsà

la zéolithe, les profils sont déconvolués en différentes zones (Figure II-6) : 

- (i) le CuO avec le CuII échangé ; 

- ;iiͿàl͛aluŵiŶateàdeàĐuiǀƌe ; 

- (iii) CuI échangé, provenant de la réduction du CuII 
échangé.  
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Figure II-6 : DĠĐoŶvolutioŶ d’uŶ pƌofil de H2-RTP. 

Laà dĠĐoŶǀolutioŶà peƌŵetà eŶsuiteà d͛aĐĐĠdeƌà auà pourcentage de cuivre échangé selon la formule 

suivante (car la consommation de H2 est totale) :   % �ݑé௖ℎ�௡�é =  ʹ ∗ ݈݁ܽݐ݋ݐ ଶ� ݊݋�ݐܽ݉݉݋ݏ݊݋�ሺ���ሻሻ ܿ�݌ଶሺ� ݊݋�ݐܽ݉݉݋ݏ݊݋�  

ܱݑ� % = ሺ�ሻሻ ܿ�݌ଶ ሺ� ݊݋�ݐܽ݉݉݋ݏ݊݋�  − ݈݁ܽݐ݋ݐ ଶ� ݊݋�ݐܽ݉݉݋ݏ݊݋�ሺ���ሻሻ ܿ�݌ଶሺ� ݊݋�ݐܽ݉݉݋ݏ݊݋�  

 

II.2.d.ii Adsorption de NO 

L͛adsoƌptioŶàdeàNOàsuƌàuŶàĠĐhaŶtilloŶàCu/FE‘àpeƌŵetàd͛aĐĐĠdeƌàăàdeàŵultiplesà iŶfoƌŵatioŶsà tellesà

que leàdegƌĠàd͛oǆǇdatioŶàduàcuivre et à 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]. 

 

LeàfaitàƋueàNOàs͛adsoƌďeàsuƌàCuII et CuI est bien référencé dans la littérature. La bande correspondant 

à CuI-NO est située entre 1807 et 1810 cm-1, celle relative à CuII-NO est située entre 1895 et 1915 cm-

1. LaàpositioŶàdeàĐetteàďaŶdeàdĠpeŶdàdeàl͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtàduàĐuiǀƌeà[27]. Dans le Đasàdeàl͛adsoƌptioŶà

de NO sur du cuivre échangé dans une Ferrierite, la bande centrée à 1909 cm-1 aĐĐoŵpagŶĠàd͛uŶà

épaulement à 1903 cm-1, correspoŶdàăàl͛adsoƌptioŶàdeàNOàsuƌàCuII suƌàlesàdeuǆàsitesàd͛ĠĐhaŶgesàdeàlaà

zéolithe (détaillés dans le chapitre IV.2.b). La bande parfois observée entre 1894 et 1898 cm-1 est 

attribuée à du cuivre en coordination plan carré [22], [30]. 

  

i ii iii 
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Tableau II-3 : AttƌiďutioŶ des diffĠƌeŶtes ďaŶdes d’adsoƌptioŶ de NO suƌ Cu/zĠolithe. 

Espèce Noŵďƌe d’oŶde ;Đŵ-1) 

NO3
- monodenté 1576 

NO3
- ponté 1610-1630 

(NO)2
- sur Cu+, asymétrique 1734 

N2O4 adsorbé 1744 

NO- sur Cu+
 1807-1815 

(NO)2
- sur Cu+, symétrique 1823 

NO+ sur Cu2+ (isolé) 1898-1910 

NO+ sur Cu2+ (associé à Cu2+) 1950 

NO+ [24]–[26] 2133 

N2O 2224 

 

L͛ĠĐhaŶtilloŶàestàpastillĠàpuisàpƌĠtƌaitĠàuŶeàheuƌeàsousàoǆǇgğŶeàpuisàuŶeàheuƌeàsousàǀideàseĐoŶdaiƌeà

à 400 °C. Les ajouts de NO ont été réalisés à température ambiante par ajout dosés successifs et 

enregistrés sur un spectromètre FTIR Nicolet 6700. Les spectres présentés sont tous normés à 

10 mg.cm-2 et correspondent à environ 13 µmol.g-1 de NO adsorbé. 

II.2.e Caractérisations de l’aĐidité 

Une pastilleà deà ĐatalǇseuƌà d͛eŶǀiƌoŶà ϮϬà ăà ϯϬàŵgà de surface de 2 cm² està ƌĠalisĠe.à L͛aĐtiǀatioŶà duà

ĐatalǇseuƌàseàfaitàăàϰϱϬà°CàsousàaiƌàseĐàduƌaŶtàuŶeàŶuit.àL͛ĠĐhaŶtilloŶàestàeŶsuiteàŵisàsousàǀideàuŶeà

heure à 200 °C. Après retour à température ambiante, le spectre de référence du catalyseur est 

enregistré. L͛aŵŵoŶiaĐàestàensuite adsorbé à 25 °C. La désorption est réalisée par paliers de 50 °C 

jusƋu͛ăà ϰϱϬà °C.à Tousà lesà speĐtƌesà pƌĠseŶtĠsà daŶsà Đe manuscrit sont normalisés à 10 mg.cm-2. Les 

spectres sont enregistrés sur un spectromètre infra-rouge à transformée de Fourrier (Nexus Thermo 

Nicolet) 

II.2.e.i Groupements hydroxyles 

L͛ĠtudeàdesàgƌoupeŵeŶtsàhǇdƌoǆǇlesàfouƌŶitàuŶeàpƌeŵiğƌeàiŶfoƌŵatioŶàsuƌàleàtǇpeàd͛aĐiditĠàpƌĠsent 

dans une zéolithe. Pour la Feƌƌieƌite,à l͛attƌiďutioŶà desà diffĠƌeŶtesà ďaŶdesà està pƌĠseŶtĠeà daŶsà leà

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

Bande (cm-1) Attribution 

3747 silanols externes 

3724 silanols internes (nids hydroxyles) 

3642 
hydroxyles liés à des espèces aluminiques extra-réseau 

ƌespoŶsaďlesàdeàl͛aĐiditĠàdeàLeǁis 

3602 hǇdƌoǆǇlesàpoŶtĠs,àƌespoŶsaďleàdeàl͛aĐiditĠàdeàBƌøŶsted 

 

LesàgƌoupeŵeŶtsàhǇdƌoǆǇlesàd͛uŶeàFerrierite échangée au cuivre sont illustrés en Figure II-7. 

 

Figure II-7 : GƌoupeŵeŶts hǇdƌoǆǇles d’uŶe Ferrierite contenant 6,1% de cuivre. 

 

II.2.e.ii Adsorption de NH3 

La pyridine est une des soŶdesàusuelleŵeŶtàutilisĠeàafiŶàdeàsoŶdeƌà l͛aĐiditĠàdeàŵatĠƌiauǆ,àdoŶt les 

zéolithes. Cependant, la FeƌƌieƌiteàaàdeàtƌopàpetitsàĐaŶauǆàpouƌàpeƌŵettƌeàl͛adsoƌptioŶàdeàlaàpǇƌidiŶeà

dans la porosité du matériaux [33], [34].àL͛aŵŵoŶiaĐàaàdoŶĐàĠtĠàutilisĠàdoŶĐàĐoŵŵeàŵolĠĐuleàsoŶdeà

pouƌàĠǀalueƌàl͛aĐiditĠàdesàĠĐhaŶtilloŶsàĠtudiĠs.àCetteàsoŶdeàpƌĠseŶteàleàdouďleàiŶtĠƌġtàd͛eŶtƌeƌàdaŶsà

lesàĐaŶauǆàdeàlaàzĠolitheàŵaisàd͛ġtƌeàaussiàuŶàƌĠaĐtifàduàtestàĐatalǇtiƋue. 

 

L͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà ŵğŶeà ăà diffĠƌeŶtesà ďaŶdesà doŶtà l͛attƌiďutioŶà està pƌĠsentée dans le 

Tableau II-5. 
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Tableau II-5 : AttƌiďutioŶ des ďaŶdes d’adsoƌptioŶ de NH3. 

Bande (cm-1) Attribution 

3356, 3273, 3220, 3189 
ǀiďƌatioŶsàd͛ĠloŶgatioŶà(NH) [4], [35]–[37] 

3189 cm-1 :àĐaƌaĐtĠƌistiƋueàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàadsoƌďĠàsuƌàCu+ [38], [39] 

1452 et 1397 pƌotoŶatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàsuƌàlesàsitesàdeàBøŶsted ;ɷasym) 

1684 protonation deàl͛aŵŵoŶiaĐàsuƌàlesàsitesàdeàBøŶsted ;ɷsym) 

1621 
ammoniac lié aux sites acides de Lewis de la zéolithe (ɷasym) et au cuivre 

[4], [40] 

 

LesàĐoeffiĐieŶtsàd͛eǆtinction molaires ont été déterminés dans le laboratoire en réalisant des ajouts 

dosĠsà d͛aŵŵoŶiaĐà suƌà desà zĠolithesà ĐoŶteŶaŶtà soità uŶiƋueŵeŶtà deà l͛aĐiditĠà deà Bƌønsted, soit 

uniquement de l͛aĐiditĠà deà Leǁis.à Lesà ǀaleuƌsà obtenues sont : ɸbrønsted = 4,6 cm.µmol-1, ɸlewis = 

1,1 cm.µmol-1. 

 

LaàǀaleuƌàdeàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàNH3 est ensuite calculée selon la formule suivante : ܳ =  � ∗ �ε ∗ m 

Avec :  

- Q : concentration (µmol.g-1) 

- A : aire de la bande (cm-1) 

- S : surface de la pastille (cm²). Dans le laboratoire les pastilles ont une surface de 2 cm² 

- ɸ :àĐoeffiĐieŶtàd͛eǆtiŶĐtioŶàŵolaiƌeà;cm.µmol-1) 

- m : masse de la pastille (g) 
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II.3  Tests catalytiques 

áfiŶà deà ƌepƌoduiƌeà auà laďoƌatoiƌeà lesà ĐoŶditioŶsà ĐoƌƌespoŶdaŶtà auà tƌaiteŵeŶtà desà oǆǇdesà d͛azoteà

daŶsàuŶeàligŶeàd͛ĠĐhappement Diesel, un montage catalytique, représenté en Figure II-8, a été utilisé. 

 

Figure II-8 : Schéma du test catalytique de NH3-SCR. 

Le débit de chaque gaz est contrôlé par des débitmètres massiques (BrooksͿ.àL͛eauàestàajoutĠeàpaƌà

ďullageà deà l͛azoteà daŶsà uŶà satuƌateuƌà ĐhauffĠà ăà ϱϮà °Cà afiŶà d͛oďteŶiƌà eŶǀiƌoŶà ϵà %à d͛eauà daŶsà leà

ŵĠlaŶgeà fiŶal.à áfiŶà d͛Ġǀiteƌà laà ĐoŶdeŶsatioŶà deà l͛eauà età laà foƌŵatioŶà deà Ŷitƌateà d͛aŵŵoŶiuŵ,à lesà

lignes sont chauffées à environ 200 °C par des cordons chauffants. La température au niveau du 

catalyseur est contrôlée par un thermocouple (type K). Les concentrations des différents gaz NO, 

NO2, N2O, NH3, CO2 et H2O sont contrôlées en continu par un analyseur infra-rouge MultiGas 2030 de 

la société MKS.  

 

Ce montage est utilisé pour différents tests : réduction des NOx en standard et fast-SCR, oxydation de 

NH3 età NO.à áǀaŶtà ĐhaƋueà test,à leà pƌĠtƌaiteŵeŶtà peƌŵetà deà staŶdaƌdiseƌà l͛Ġtatà deà suƌfaĐeà duà

catalyseur afin de pouvoir comparer les résultats entre eux. Le prétraitement est réalisé en milieu 
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oxydant sous 10 % O2 et CO2, 9 % H2O (ajoutée à 100 °CͿàetàĐoŵplĠtĠàpaƌàl͛azoteàafiŶàd͛aǀoiƌàuŶàdĠďità

total de 250 mL.mn-1. La montée de température est effectuée à 5 °C.mn-1 jusƋu͛ăà ϱϱϬ °C puis la 

température est maintenue 30 mn. Afin de palier à des problèmes de chemin préférentiels, le 

catalyseur est tamisé entre 0,2 mm et 0,4 mm, et dilué dans la même masse de carbure de silicium 

(Prolabo 0,35 mm). Avant et après tests, les concentrations des différents gaz sont contrôlées en 

« by-pass ». 

II.3.a Tests en standard et fast-SCR 

La réduction des NOx par NH3 est notamment dépendante du rapport NO2/NOx en entrée. Pour 

ƌappel,à l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà està optiŵaleà eŶà fast-SCR (NO2/NOx =0,5) alors que la condition de 

standard-SCR fait aussi intervenir la capacité du matériau à oxyder NO en NO2, comme vu dans la 

partie bibliographique (partie I.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 

II-6.àáfiŶàd͛ĠǀiteƌàuŶeàaĐtiǀitĠàeŶàfast-SCR trop élevée sur toute la gamme de température, la masse 

deàĐatalǇseuƌàŵiseàeŶàœuǀre a été limitée à 15 mg contre 50 mg pour les tests réalisés en standard-

SCR (notés std-SCR). 

 

Tableau II-6 : CoŶditioŶs eǆpĠƌiŵeŶtales des diffĠƌeŶts tests de ƌĠduĐtioŶ des oǆǇdes d’azote effeĐtuĠs suƌ le montage de 

NH3-SCR. 

Test 
Température 

(°C) 

NO 

(ppm) 

NO2 

(ppm) 

NH3 

(ppm) 

H2O 

(%) 

CO2 

(%) 

O2 

(%) 

N2 
Débit total 

(mL.mn-1) 

Std-SCR 

m = 50 mg 

200-500 

Paliers tous 

les 50 °C 

500 / 500 9 10 10 Comp. 250 

Fast-SCR 

m = 15 mg 

200-500 

Paliers tous 

les 50 °C 

250 250 500 9 10 10 Comp. 250 

 

Tous les tests ont été réalisés en paliers de température entre 500 et 200 °C avec une mesure tous 

les 50 °C.à Lesàŵesuƌesà soŶtà effeĐtuĠesà eŶà teŵpĠƌatuƌeà dĠĐƌoissaŶteà afiŶà d͛Ġǀiteƌà lesà phĠŶoŵğŶesà

d͛adsoƌptioŶ/dĠsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐ 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 à des états stationnaires. Typiquement, de 300 °C à 200 °C les paliers de températures 

sont de durée supérieure ou égale à 30 ŵŶàafiŶàƋueàl͛aŵŵoŶiaĐàs͛adsoƌďeàsuƌàleàĐatalǇseuƌ.àPouƌàlesà

températures supérieures, les durées des paliers sont comprises entre 15 et 20 mn. 

La conversion des NOx est calculée de la façon suivante : 
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ሺ%ሻ ݔܱܰ ݏ݁݀ ݊݋�ݏݎ݁ݒ݊݋� = (ͳ − ௘௡௧௥é௘ݔ௦௢௥௧�௘ܱܰݔܱܰ   ) ∗ ͳͲͲ 

La conversion des NH3 est calculée de la façon suivante : �݊݋�ݏݎ݁ݒ݊݋ ݀݁ ܰ�ଷ ሺ%ሻ = (ͳ −  ܰ�ଷ ௦௢௥௧�௘ܰ�ଷ ௘௡௧௥é௘  ) ∗ ͳͲͲ 

L͛iŶĐeƌtitudeàsuƌàlaàŵesuƌeàestàdeà±àϮ % en standard-SCR et ± 4 % en fast-SCR. 

II.3.b Tests d’oǆǇdatioŶ de NO et NH3 

áfiŶà d͛Ġtudieƌà lesà pƌopƌiĠtĠsà d͛oǆǇdatioŶà desà ĐatalǇseuƌsà aǀaŶtà età apƌğsà eŵpoisoŶŶeŵeŶt par les 

ŵiŶĠƌauǆàNaàet/ouàP,àdesàtestsàspĠĐifiƋuesàd͛oǆǇdatioŶàdeàNOàetàNH3 ont été effectués.àL͛oǆǇdatioŶà

de NO en NO2 estàl͛Ġtapeàlimitante pour la réaction de standard-“C‘.àL͛oǆǇdatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàpaƌà

O2 Ŷ͛està pasàdésirée en SCR ĠtaŶtà doŶŶĠà Ƌu͛elleà ĐoŶsoŵŵeà leà ƌĠduĐteuƌà ŶĠĐessaiƌeà ăà laà ƌĠaĐtioŶ,à

mais elle témoigne de la capacité du matériau à activer cette molécule. Les conditions des tests 

d͛oǆǇdatioŶàsoŶtàpƌĠseŶtĠesàdaŶsàleàTableau II-7. 

 

Tableau II-7 : Conditions expérimentales des tests d’oǆǇdatioŶ effectués sur le montage de NH3-SCR. 

Test 
Température 

(°C) 

NO 

(ppm) 

NO2 

(ppm) 

NH3 

(ppm) 

H2O 

(%) 

CO2 

(%) 

O2 

(%) 

N2 
Débit total 

(mL.mn-1) 

Oxydation NO 

m = 50 mg 

350-500 

Paliers tous 

les 50 °C 

500 / / 9 10 10 Comp. 250 

Oxydation NH3 

m = 50 mg 

300-500 

Paliers tous 

les 50 °C 

/ / 500 9 10 10 Comp. 250 

 

L͛eǆploitatioŶàdesàtestsàd͛oǆǇdatioŶàdeàNOàseàfaitàpaƌàleàĐalĐulàduàpouƌĐeŶtageàdeàNOàoǆǇdĠàeŶàNO2 

seloŶàl͛ĠƋuatioŶàsuiǀaŶte : ܱ݊݋�ݐܽ݀ݕݔ ݀݁ ܱܰ ݁݊ ܱܰଶሺ%ሻ =  ܱܰଶ ௦௢௥௧�௘ܱܰ௘௡௧௥é௘ ∗ ͳͲͲ 

 

Pouƌàl͛oǆǇdatioŶàdeàNH3, les grandeurs issues des tests sont : 

 

- Le pourcentage de NH3 transformé en NO : 

é ሺ%ሻ݉ݎ݋݂ ܱܰ  =  ܱܰ௦௢௥௧�௘ܰ�ଷ ௘௡௧௥é௘ ∗ ͳͲͲ  
- Le pourcentage de NH3 transformé en NO2 : 
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ܱܰଶ ݂݉ݎ݋é ሺ%ሻ =  ܱܰଶ ௦௢௥௧�௘ܰ�ଷ ௘௡௧௥é௘ ∗ ͳͲͲ 

- Le pourcentage de NH3 restant : 

ܰ�ଷ ݐ݊ܽݐݏ݁ݎ ሺ%ሻ =  ܰ�ଷ ௦௢௥௧�௘ܰ�ଷ ௘௡௧௥é௘ ∗ ͳͲͲ 

- Le pourcentage de NH3 transformé en N2 : 

ଶܰ ݂݉ݎ݋é ሺ%ሻ =  ͳͲͲ − ሺܰ�ଷ ݐ݊ܽݐݏ݁ݎ ሺ%ሻ +  ܱܰଶ ݂݉ݎ݋é ሺ%ሻ +  é ሺ%ሻ ሻ݉ݎ݋݂ ܱܰ

 

La présence de N2OàŶ͛aàpasàĠtĠàoďseƌǀĠeàpeŶdaŶtàleàtestàd͛oǆǇdatioŶ. 
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II.4  Résultats préliminaires concernant les différents lots de catalyseurs non 

empoisonnés 

LeàďutàdeàĐetteàpaƌtieàestàd͛Ġǀalueƌà lesàpeƌfoƌŵaŶĐesàeŶàNH3-SCR des deux familles de catalyseurs 

seƌǀaŶtàdeàƌĠfĠƌeŶĐeàpouƌàlaàsuiteàdeàl͛Ġtude : Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER. 

 

Les tests catalytiques ont étés réalisés en standard (NO2/NOx = 0) et fast-SCR (NO2/NOx = 0,5), les 

masses de catalyseurs mises en jeu sont respectivement de 50 et 15 mg comme indiqué dans la 

partie II.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) 

Pouƌà Đetteà faŵilleà d͛ĠĐhaŶtilloŶ, deux lots de catalyseurs contenant majoritairement du cuivre 

échangé ont été testés : Cu(2,5%)/FER et Cu(2,8%)/FER.  

 

Figure II-9 : CoŶveƌsioŶ des NOǆ ;AͿ et de l’aŵŵoŶiaĐ ;BͿ suƌ Cu;Ϯ,ϱ%Ϳ/FER et Cu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FER eŶ staŶdaƌd-SCR. 

Comme illustré en Figure II-9, pour les deux catalyseurs, la conversion des NOx en standard-SCR reste 

limitée à basse température et atteint son maximum à 300 °C. Aux températures inférieures à 300 °C, 

laàĐoŶǀeƌsioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàestàĠgaleàouàlĠgğƌeŵeŶtàsupĠƌieuƌeà;Ϯ-3 %) à celle des NOx. Dès 300 °C, 

laàĐoŶǀeƌsioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàestàtotale. Pour les deux lots, la concentration en N2O maximale émise 

est de 2 ppm. On peut constater que, malgré la teneur en cuivre légèrement différente, les 

conversions des NOx et de NH3 sont comparables. 

 

La conversion des NOx a aussi été mesurée pour ces catalyseurs en condition de fast-SCR (Figure 

II-10). Comme attendu, la conversion en fast-SCR est supérieure à celle en standard-SCR, ceci est 

d͛autaŶtàplusàsigŶifiĐatifàƋueàlaàŵasseàdeàĐatalǇseuƌàestàϯ,ϯàfoisàplusàfaiďle.àCoŵŵeàeŶàstaŶdaƌd-SCR, 

laà ĐoŶǀeƌsioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà està Ġgaleà ăà Đelleà desàNOx aux températures inférieures à 300 °C puis 
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totale pour les températures supérieures. Pour les deux lots, au maximum 4 ppm de N2O sont 

détectés lors du test en fast-SCR. 

 

Figure II-10 : Conversion des NOx (A) et de NH3 (B) pour Cu(2,5%)/FER et Cu(2,8%)/FER en fast-SCR. 

En fast-SCR, à haute température (> 400 °C), contrairement à ce qui a été observé en standard-SCR, 

une légère baisse de la conversion des NOx est observée. Dans la mesure où la conversion de NH3 

reste totale, cette baisse de conversion des NOx est attribuée à une compétition aǀeĐàl͛oǆǇdatioŶàdeà

NH3 par O2. Comme en standard-SCR, pour les deux teneurs en cuivre, les conversions obtenues sont 

similaires. Le seul écart significatif de conversion a été enregistré à 200 °C, avec une différence de 

conversion de 7 %. 

 

Pour conclure, malgré une légère différence de conversion entre les deux lots de catalyseurs, les 

mêmes tendances sont observées : une conversion des NOx limitée aux températures inférieures à 

300 °C,à aǀeĐà uŶeà ĐoŶǀeƌsioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà Ġgaleà ouà lĠgğƌeŵeŶtà supĠƌieuƌeà ăà Đelle des NOx. Aux 

températures supérieures à 300 °C,àlaàĐoŶǀeƌsioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàestàtotale.àLaàdĠsaĐtiǀatioŶàdesàdeuǆà

lots de catalyseurs selon les poisons pourra donc être comparée. 

II.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 

II-11. 

 

La conversion maximale est obtenue à 300 °C en standard comme en fast-SCR. La baisse de 

ĐoŶǀeƌsioŶàăàplusàhauteàteŵpĠƌatuƌeàpeutàs͛eǆpliƋueƌàpaƌàlaàĐoŵpĠtition entre les réactions de SCR 

etàl͛oǆǇdatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàpaƌàO2,àlaàĐoŶǀeƌsioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàĠtaŶtàtotaleàdesàϯϬϬ °C (annexe I.1. 
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Figure 1). Pour tous les catalyseurs, la concentration maximale de N2O détectée est de 5 ppm pour 

les tests en standard-SCR et 9 ppm pour les tests en fast-SCR. 

 

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 2d lot a 

une activité catalytique plus faible que les autres catalyseurs, et en particulier en conditions de 

standard-“C‘.àCelaàpeutàs͛eǆpliƋueƌàpaƌàuŶàdĠpôtàdiffĠƌeŶtàdeàĐuiǀƌeàeŶtƌeàĐesàdiffĠƌeŶtsàĐatalǇseuƌs : 

paƌtiĐulesàdeàĐuiǀƌeàdeàtailleàplusàouàŵoiŶsàiŵpoƌtaŶte,àăàl͛iŶtĠƌieuƌàouàăàl͛eǆtĠƌieuƌàdeàlaàstƌuĐtuƌeàdeà

la zéolithe. 

 

Pour conclure, malgré une légère différence de conversion, plus marquée pour Cu(6,1%)/FER lot 2, 

les mêmes tendances sont observées : une conversion des NOx limitée aux températures inférieures 

à 250 °C,àaǀeĐàuŶeàĐoŶǀeƌsioŶàdeà l͛aŵŵoŶiaĐàĠgaleàouà lĠgğƌeŵeŶtàsupĠƌieuƌeàăàĐelleàdesàNOx. Aux 

températures supérieures à 350 °C, la conversion des NOx chute alors que la conversion de 

l͛aŵŵoŶiac est totale.   
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L͛oďjeĐtifàdeàĐeàĐhapitƌeàestàd͛ĠtudieƌàlaàdĠsaĐtiǀatioŶ en conversion des NOx de catalyseurs modèles 

de SCR, de type zéolithe Feƌƌieƌiteà ;FE‘Ϳà ĠĐhaŶgĠeàauà Đuiǀƌe,à apƌğsà l͛ajoutà sĠpaƌĠàouà siŵultaŶĠàdeà

sodium et de phosphore. Ces ajouts de minéraux ont été réalisés par imprégnation par voie aqueuse 

ou éthanol. L͛eauàaàĠtĠàĐhoisieàpouƌàsiŵuleƌàuŶàdĠpaƌtàăàfƌoid/arrêt du véhicule avec condensation de 

l͛eau.à L͛ĠthaŶol (EtOH) aà ĠtĠà utilisĠà afiŶà d͛Ġtudieƌ l͛iŶflueŶĐeà d͛uŶà solǀaŶtà ŵoiŶsà polaiƌeà pouǀaŶtà

modifier les interactions avec le catalyseur.à EŶfiŶ,à l͛iŶflueŶĐeà de l͛ajoutà deà ŵiŶĠƌauǆà ;sodiuŵà et 

phosphoƌeͿà suƌà l͛effiĐaĐitĠà DĠNOx a été étudiée pour chaque poison sur deux lots de catalyseurs 

présentant du cuivre majoritairement eŶàpositioŶàd͛ĠĐhaŶge (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 II, partie 

II.1.c.  

 

Ce chapitre est ĐoŵposĠàdeàƋuatƌeàpaƌties.àToutàd͛aďoƌd,àlesàpaƌtiesàIII.ϭàetàIII.2 présentent les tests 

catalytiques obtenus avec les échantillons modifiés par ajout de sodium et de phosphore déposés 

sĠpaƌĠŵeŶt.àL͛iŶflueŶĐeàdeà l͛iŵpƌĠgŶatioŶàsiŵultaŶĠeàdeàĐesàdeuǆàĠlĠŵeŶtsà ;NaàetàPͿàsuƌà l͛aĐtiǀitĠà

DéNOx est ensuite décrite dans la partie III.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 

dépôts : aqueuse ou éthanol (EtOH). Enfin, la comparaison des différents empoisonnements sera 

réalisée daŶsà laà paƌtieà III.ϰà afiŶà deà Đoŵpaƌeƌà l͛iŵpaĐtà duà sodiuŵà età duà phosphoƌe,à età eǆaŵiŶeƌà

l͛iŶteƌaĐtioŶàpoteŶtielleàeŶtƌeàĐesàdeuǆàŵiŶĠƌauǆàsuƌàlesàpƌopƌiĠtĠsàĐatalǇtiƋues. 

III.1. Empoisonnement au sodium 

Cette partie présente la conversion des NOx (de 200 à 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 I.4.e.iii), la désactivation engendrée par la présence de 

sodium apparait similaire en allure à celle générée par le dépôt de potassium, avec une désactivation 

ŵoiŶsàfoƌteàdesàĐatalǇseuƌsàloƌsàdeàl͛ajoutàdeàsodiuŵàpouƌàleàŵġŵeàŶoŵďƌeàdeàŵolesàdĠposĠesà[1]. 

DaŶsàd͛autƌesàĠtudes,àilàaàĠtĠàŶotĠàƋueàl͛ajoutàdeàpotassiuŵàeŶàfaiďleàƋuaŶtitĠàeŶtƌaiŶaitàlaàďaisseàdeà

l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà ăà ďasseà teŵpĠƌatuƌeà ;<à ϯϬϬ °C). Pour des teneurs supérieures en potassium 

l͛aĐtiǀitĠàĐatalytique des catalyseurs est impactée à la fois à basse et haute température (> 400 °C) 

[2], [3]. 

 

L͛ajoutà deà sodiuŵà suƌà laà Ferrierite sans cuivre a été réalisé afin de voir si le sodium catalyse la 

conversion des NOx. EŶà effet,à Đeà paƌaŵğtƌeà pouƌƌaità iŶflueŶĐeƌà l͛aĐtiǀitĠà desà Đatalyseurs Cu/FER 

ĐoŶteŶaŶtàduàsodiuŵ.àPouƌàĐela,à l͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàduàsuppoƌtàzĠolitiƋueà;saŶsàĐuiǀƌeͿàĐoŶteŶaŶtà
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duàsodiuŵà;≈àϴϬϬ µmol.g-1) est présentée en Figure III-1 et mise en compaƌaisoŶàaǀeĐàl͛aĐtiǀitĠàdeàlaà

Ferrierite hydrotraitée 16 heures ne contenant ni cuivre, ni sodium. En absence de cuivre, la zéolithe 

présente une activité très faible, avec une conversion des NOx Ŷ͛eǆĐĠdaŶtàpasàϭϬà%àăàϱϬϬ °C.àL͛ajoutà

deà sodiuŵà affeĐteà tƌğsà peuà l͛aĐtiǀitĠà eŶà staŶdaƌd-SCR avec un gain de moins de 3 points de 

conversion des NOx ăàϱϬϬà°C.àL͛effetàduàsodiuŵàsuƌàlaàĐoŶǀeƌsioŶàdesàNOx est donc négligeable. 

 

Figure III-1 : Impact du sodium sur la conversion des NOx en standard-SCR. () Zéolithe hydrotraitée 16 heures, () 

zéolithe hydrotraitée 16 heures contenant 800 µmol.g
-1

 de sodium. 

L͛eŶseŵďleàdesàŵatĠƌiauǆ,àpƌĠseŶtĠsàdans le Tableau II-2, a ensuite été évalué dans des conditions 

de standard et de fast-“C‘à afiŶà d͛Ġtudieƌà l͛iŶflueŶĐeà duà ƌappoƌtà NO2/NOx sur la désactivation 

d͛ĠĐhaŶtilloŶsàeŵpoisoŶŶĠsàpaƌàNa.àPaƌàsouĐiàdeàĐlaƌtĠ,àseulesàlesàĐouƌďesàdeàĐoŶǀeƌsioŶàdesàNOx et 

deà l͛aŵŵoŶiaĐà oďteŶuesà eŶà staŶdaƌd-“C‘à soŶtà pƌĠseŶtĠes.à L͛eŶseŵďleà desà ƌĠsultats,à ĐoŵpƌeŶaŶtà

également la désactivation obtenue lors des tests en condition de fast-SCR, est par la suite rassemblé 

et comparé dans la partie III.1.c. Il est à noter que quelle que soit la teneur en cuivre ou la voie 

d͛iŵpƌĠgŶatioŶ,à laà ĐoŶĐeŶtƌatioŶà eŶà N2Oà Ŷ͛aà pasà ĠtĠà iŵpaĐtĠeà paƌà l͛ajoutà deà sodiuŵ,à aǀeĐà uŶeà

concentration maximale de 9 ppm de N2O pour les catalyseurs Cu(ER)/FER en fast-SCR. 
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Tableau III-1 : Tableau récapitulatif des différents catalyseurs synthétisés ainsi que les teneurs mesurées en ICP du 

sodium.  

 
Cu 

(%massique) 
Solvant 

d'imprégnation 
Na 

(%massique) 
Na 

(µmol.g-1) 

 Na 

Cu(EC)/FER 2,8 

Référence 0 0 

Eau 

0,45 195 

0,54 235 

1,28 560 

1,90 830 

Ethanol 

0,39 170 

0,96 420 

1,42 620 

Cu(ER)/FER 6,1 

Référence 0 0 

Eau 

0,43 190 

1,20 515 

1,38 600 

2,03 885 

Référence 0 0 

Ethanol 
0,87 380 

1,52 665 

 

III.1.a. Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé)  

L͛aŶalǇseàdeàl͛effetàduàsodiuŵàestàdaŶsàuŶàpƌeŵieƌàteŵpsàpƌĠseŶtĠàsuƌàlaàzĠolitheàĐoŶteŶaŶtàϮ,ϴà% de 

cuivre, les catalyseurs contenant majoritairement du cuivre échangé étant les plus couramment 

étudiés et utilisés dans le procédé SCR. Ce même catalyseur sera aussi utilisé pour étudier 

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàleàphosphoƌe. 

 Empoisonnement par le sodium par voie aqueuse 

L͛iŵpaĐtàdeàlaàteŶeuƌàeŶàsodiuŵàsuƌàlaàĐoŶǀeƌsioŶàdesàNOx et de NH3 en standard-SCR est présenté en 

Figure III-2. La conversion des NOx 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 à 300 µmol.g-1 de Na,àl͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàǀaƌieàpeuàăàďasseàteŵpĠƌatuƌeà;<àϯϬϬà°CͿàaǀeĐà

une baisse d͛eŶǀiƌoŶà ϱà %à deà laà ĐoŶǀeƌsioŶà desà NOx à 250 °C. Pour les teneurs supérieures, la 

conversion des NOx etàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàĐhuteàďƌutaleŵeŶtàăàďasseàteŵpĠƌatuƌe. 

 

Pouƌà l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà ăà hauteà teŵpĠƌatuƌeà ;>à ϰϱϬ °C), la conversion des NOx diminue dès la 

pƌeŵiğƌeàteŶeuƌàeŶàsodiuŵ,àŵaisàlaàĐoŶǀeƌsioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàƌesteàpƌoĐheàdeàϭϬϬà%àpouƌàtoutesàlesà
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teneurs en sodium évaluées. Ilà està possiďleà deà ĐoŶĐluƌeà Ƌueà laà ĐoŵpĠtitioŶà eŶtƌeà l͛oǆǇdatioŶà deà

l͛aŵŵoŶiaĐàpaƌàl͛oǆǇgğŶeàet la réduction des NOx estàplusàfaǀoƌaďleàăàl͛oǆǇdatioŶàdeàNH3 après ajout 

de sodium. Finalement, comme attendu au regard des résultats de la littérature [1], [4], la conversion 

des NOx diminue après ajout du sodium. 

 

Figure III-2 : Conversion des NOx et de NH3 en standard-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et après ajout de sodium par voie 

aqueuse. (A) conversion des NOx, (B) conversion de NH3. 

 Empoisonnement par le sodium par voie éthanol 

Les conversions des NOx et de NH3 obtenues avec les échantillons modifiés par le sodium imprégné 

daŶsàl͛ĠthaŶolàsoŶtàpƌĠseŶtĠesàeŶàFigure III-3.  

 

Figure III-3 : Conversion des NOx et de NH3 en standard-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et après ajout de sodium par voie 

éthanol. (A) conversion des NOx, (B) conversion de NH3. 

Pour toutes les températures supérieures à 300 °C, les conversions des NOx etàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàǀaƌieŶtà

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 à haute température (T> 300 °C). Ce comportement 

est nettement observable pour le matériau le plus chargé en Na (620 µmol.g-1). La conversion des 

NOX à 250 °C est de 45 % contre 66 % avant ajout de sodium. A 500 °C, elle est de 78 % après ajout du 

sodium contre 91 % pour le catalyseur non sodé. A basse température (< 300 °C) la conversion de 

l͛aŵŵoŶiaĐàestàĠgaleàăàĐellesàdeàNOx. A partir de 300 °C,àlaàĐoŶǀeƌsioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàestàsupĠƌieuƌeà

à celle des NOx, et est totale à partir de 400 °C quelle que soit la teneur en sodium. 

 

PaƌàĐoŵpaƌaisoŶàaǀeĐàl͛ajoutàdeàNaàpaƌàǀoieàaƋueuseà;Figure III-2Ϳ,àl͛ajoutàdeàsodiuŵàpaƌàǀoieàĠthaŶolà

impaĐteà diffĠƌeŵŵeŶtà l͛aĐtiǀitĠà eŶà ƌĠduĐtioŶà desà NOx des matériaux, avec un empoisonnement 

moins marqué. 

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

L͛iŶflueŶĐeàdeàl͛ajoutàdeàsodiuŵàsuƌàuŶàĐatalǇseuƌàdeàtǇpeàCu/FE‘àpƌĠseŶtaŶtàduàCuO est étudié ci-

après. Pour cette étude, deux lots de catalyseurs contenant chacun 6,1 % de cuivre ont été préparés. 

Bien que ces deux lots contiennent la même quantité massique de cuivre, la conversion initiale est un 

peu différente (cf. chapitre II.4.b). Un des lots contenant du cuivre extra-réseau a été utilisé pour 

Ġtudieƌà l͛iŵpaĐtà deà laà dĠsaĐtiǀatioŶà ĐatalǇtiƋueà paƌà leà sodiuŵà iŵpƌĠgŶĠà paƌà ǀoieà aƋueuseà ;ŶotĠà

Cu(6,1%)/FER-H2OͿ.àLeàseĐoŶdàlotàaàĠtĠàutilisĠàafiŶàd͛ĠtudieƌàlaàdĠsaĐtiǀatioŶàdesàĐatalǇseuƌsàloƌsàdeà

l͛iŵpƌégnation du sodium par voie éthanol (noté Cu(6,1%)/FER-EtOH). 

 Empoisonnement par le sodium par voie aqueuse 

Les résultats des tests catalytiques en standard-SCR sont présentés en Figure III-4 pour le catalyseur 

Cu(6,1%)/FER-H2Oà aǀaŶtà età apƌğsà ajoutà deà sodiuŵ.à Laà dĠsaĐtiǀatioŶà ƌesteà liŵitĠeà jusƋu͛ăà uŶeà

concentration en sodium de 515 µmol.g-1. A 250 °C, la baisse de conversion est de 6 et 9 points pour 

respectivement 190 et 515 µmol.g-1 deà sodiuŵ.à Pouƌà lesà teŶeuƌsà supĠƌieuƌes,à l͛aĐtiǀitĠà Đhuteà deà

façon significative, pour atteindre une conversion égale à 30 % à 300 °C pour une teneur en sodium 

de 885 µmol.g-1 contre 99 % pour le catalyseur non sodé. La coŶǀeƌsioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà ăà ďasseà

température est similaire à celle observée pour la conversion des NOx,àtƌaduisaŶtàuŶeàstœĐhioŵĠtƌieà

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

 

A haute température, la conversion des NOx diminue avec la teneur en sodium, mais la conversion de 

l͛aŵŵoŶiaĐà ƌesteà toujouƌsà ĠleǀĠe.à Cetteà ƌĠaĐtiǀitĠà suggğƌeà ăà Ŷouǀeauà uŶeà ĐoŵpĠtitioŶà eŶtƌeà

l͛oǆǇdatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàetàlaàƌĠduĐtioŶàdesàNOx eŶàfaǀeuƌàdeàl͛oǆǇdatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐ,àĐoŵŵeà

ce qui a été observé pour l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuseàdeàCu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘. 
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Figure III-4 : Conversion des NOx et de NH3 en standard-SCR de Cu(6,1%)/FER-H2O avant et après ajout de sodium par voie 

aqueuse. (A) conversion des NOx, (B) conversion de NH3. 

 Empoisonnement par le sodium par voie éthanol 

Les résultats des tests catalytiques réalisés en condition de standard-SCR après ajout de sodium par 

voie éthanol pour Cu(6,1%)/FER-EtOH sont présentés Figure III-5.à‘appeloŶsàƋueàl͛aĐtiǀitĠàiŶitialeàduà

matériau synthétisé pour cette étude diffère de celle duàĐatalǇseuƌàutilisĠàpouƌàl͛ĠtudeàpƌĠĐĠdeŶte, 

bien que ces deux échantillons présentent une quantité de cuivre similaire. Il sera vu dans le chapitre 

suivant, présentant les caractérisations des catalyseurs, que ces deux matériaux (Cu(6,1%)/FER-H2O 

et Cu(6,1%)/FER-EtOH) possèdent, avant ajout de sodium, un pourcentage de cuivre extra-réseau ou 

uŶeàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàdiffĠƌeŶts.  

 

áà ďasseà teŵpĠƌatuƌeà ;чà ϯϬϬ °C), la conversion diminue avec les ajouts de Na, avec toujours une 

ĐoŶǀeƌsioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàsiŵilaiƌeàăàlaàĐoŶǀeƌsioŶàdesàNOx jusƋu͛ăàϯϬϬ °C. A haute température (> 

400 °C), la conversion des NOx ƌesteàstaďle,àetà laàĐoŶǀeƌsioŶàdeà l͛aŵŵoŶiaĐàestàtotale.àOŶàĐoŶstateà

uŶeàdĠsaĐtiǀatioŶàdeàl͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàăàďasseàteŵpĠƌatuƌe,àlaàĐoŶǀeƌsioŶàăàϮϱϬ °C baissant de 32 

points de conversion après ajout de 665 µmol.g-1 de Na. A 500 °C, la conversion des NOx reste égale à 

50 % et la conversion de NH3 est totale quelle que soit la teneur en sodium. 

EŶfiŶ,à pouƌà desà teŶeuƌsà eŶà Naà siŵilaiƌes,à l͛iŵpƌĠgŶatioŶà paƌà ǀoieà ĠthaŶolà seŵďleà deà Ŷouǀeauà

ĐoŶduiƌeàăàuŶeàdĠsaĐtiǀatioŶàŵoiŶsàŵaƌƋuĠeàƋueàl͛ajoutàdeàNaàpaƌàǀoieàaƋueuse. 
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Figure III-5 : Conversion des NOx et de NH3 en standard-SCR de Cu(6,1%)/FER-EtOH avant et après ajout de sodium par 

voie éthanol. (A) conversion des NOx, (B) conversion de NH3. 

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

Les activités catalytiques en standard-SCR après 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-ƌĠseauͿàetàĐhaƋueàsolǀaŶtàd͛ajoutàduà

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 

paƌàl͛ajoutàdeàsodiuŵàsoŶtàeŶsuiteàpƌĠseŶtĠsàetàdisĐutĠs. 

 Conditions de standard-SCR 

La Figure III-6 présente la conversion des NOx en standard-SCR à 250 °C (Figure III-6-A) et 500 °C 

(Figure III-6-B) en fonction de la teneur en sodium ajoutée et selon le tǇpeàd͛ajoutàduàsodiuŵà;ajoutà

par voie aqueuse ou éthanol). 

Pour Cu(2,8%)/FER, des différences très marquées sont observables selon le solvant utilisé lors de 

l͛iŵpƌĠgŶatioŶà auà sodiuŵ. A 250 °C, les conversions des NOx sont similaires pour les premières 

teneurs d͛ajoutà de sodium par voie aqueuse ou éthanol, puis elles décroissent de manière plus 

iŵpoƌtaŶteà pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà ǀoieà aƋueuse.à A 500 °C (Figure III-6-B), alors que la 

conversion des NOx décroit de façon significative loƌsƋueàleàsodiuŵàaàĠtĠàiŵpƌĠgŶĠàdaŶsàl͛eau,àaǀeĐà

uŶeàďaisseàd͛eŶǀiƌoŶàϴϬàpoiŶtsàdeàĐoŶǀeƌsioŶàapƌğsàajoutàdeàϴϯϬ µmol.g-1 de sodium, la conversion 

des NOx reste relativement stable après ajout du sodium par voie éthanol. En effet, la conversion des 
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NOx diŵiŶueàd͛eŶǀiƌoŶàϭϬàpoiŶtàdeàĐoŶǀeƌsioŶàpouƌàϲϮϬ µmol.g-1 de sodium imprégnés dans EtOH. 

Malgré les diffĠƌeŶĐesàd͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋue des catalyseurs de référence contenant du cuivre extra-

réseau, les mêmes conclusions que pour Cu(2,8%)/FER peuvent être tirées : la désactivation est plus 

faible après ajout de sodium par voie éthanol, en particulier à 500 °C. 

“iàl͛oŶàĐoŵpaƌeàlaàdĠsaĐtiǀatioŶàdesàĐatalǇseuƌs selon leurs teneurs en cuivre : 

- Pouƌàl͛ajoutàdeàsodiuŵàpaƌàvoie aqueuse, à 250 °C, la conversion diminue dès les premières 

teneurs en sodium et chute après 400 µmol.g-1 de sodium pour les deux teneurs en cuivre. A 

500 °C la conversion chute dès la premièƌeàteŶeuƌàeŶàsodiuŵà;≈àϮϬϬ µmol.g-1) pour les deux 

teneurs en cuivre. De plus, en standard-“C‘àăàϮϱϬà °CàetàϱϬϬà °C,àoŶàpeutàŶoteƌàƋu͛ăàpaƌtiƌà

d͛eŶǀiƌoŶàϲϬϬàµŵol.g-1 deàsodiuŵàpouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuse,à laà ĐoŶǀeƌsioŶà

est la même pour Cu(2,8%)/FER et Cu(6,1%)/FER, alors que la conversion des NOx initiale est 

différente. 

- L͛ajoutà deà sodiuŵà paƌà voie éthanol appaƌaità affeĐteƌà pƌiŶĐipaleŵeŶtà l͛aĐtiǀitĠà ăà ďasseà

température pour les deux teneurs en cuivre. Pour des teneur proches de 600 µmol.g-1 en 

sodium, la conversion à haute température ne varie pas pour Cu(6,1%)/FER-EtOH et baisse 

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

 

Figure III-6 : Effet de la teŶeuƌ eŶ sodiuŵ et du ŵode d’iŵpƌĠgŶation sur la conversion des NOx de Cu/FER en standard-

SCR à 250 °C (A) et 500 °C (B).  : Cu(2,8%)/FER;  : Cu(6,1%)/FER-H2O;  : Cu(6,1%)/FER-EtOH. ;Na iŵpƌĠgŶĠ daŶs l’eau 

: courbe bleue, Na iŵpƌĠgŶĠ daŶs l’ĠthaŶol : courbe rouge).  

 Conditions de fast-SCR 

Les tests catalytiques ont également été effectués en condition de fast-SCR (NO2/NOx = 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 à débit total constant (250 mL.mn-1) 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 à 250 °C et 500 °C sont présentés en Figure III-7. La conversion sur toute la gamme de 

température est disponible en annexe 2.a. 

 

Figure III-7 : Effet de la teŶeuƌ eŶ sodiuŵ et du ŵode d’iŵpƌĠgŶatioŶ suƌ la conversion des NOx de Cu/FER en fast-SCR à 

250 °C (A) et 500 °C (B).  : Cu(2,8%)/FER/FER;  : Cu(6,1%)/FER-H2O;  : Cu(6,1%)/FER-EtOH. ;Na iŵpƌĠgŶĠ daŶs l’eau : 

courbe bleue, Na iŵpƌĠgŶĠ daŶs l’ĠthaŶol : 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 à haute température 

soŶtàoďseƌǀĠesàapƌğsàl͛iŵpƌĠgŶatioŶàduàsodiuŵàdaŶsàl͛ĠthaŶol ; 

- La conversion baisse sur toute la gamme de teŵpĠƌatuƌeàapƌğsàl͛iŵpƌĠgŶatioŶàduàsodiuŵàpaƌà

voie aqueuse, avec une conversion des NOx en forme de « cloche » (comme visible en annexe 

2.a, Figure 2 et Figure 4). 

La désactivation en fast-SCR est donc similaire à 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 à haute température. On peut donc supposer que leàsodiuŵàŶ͛iŶteƌagità

pas avec le catalyseur de manière identique lors des deux typesàd͛iŵpƌĠgŶatioŶàduàsodiuŵ. 

Différentes hypothèses peuvent expliquer la désactivation des catalyseurs, telles que : 

- uŶeàďaisseàdeàl͛aĐiditĠ ; 

- uŶà ĐhaŶgeŵeŶtà desà pƌopƌiĠtĠsà ‘edOǆ,à Ƌuià peuǀeŶtà ġtƌeà duesà ăà uŶà ĐhaŶgeŵeŶtà d͛Ġtatà duà

cuivre ; 

- un bouchage des pores de la zéolithe ; 

- une perte de la structure zéolitique. 

 

L͛ĠtudeàdesàpƌopƌiĠtĠsàphǇsiĐo-chimiques des échantillons, en particulier en fonction des deux types 

d͛eŵpoisoŶŶeŵeŶt,à deǀƌaità peƌŵettƌeà d͛ideŶtifieƌà plusà faĐileŵeŶtà l͛iŵpaĐtà duà sodiuŵà suƌà laà

conversion des NOx.à EŶà effet,à sià uŶeà pƌopƌiĠtĠà ǀaƌieà ăà laà foisà pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà ǀoieà
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aqueuse et éthanol, celle-Điàpeutàġtƌeà ƌespoŶsaďleàdeà laàďaisseàd͛aĐtiǀitĠà ăàďasseà teŵpĠƌatuƌe.àáuà

ĐoŶtƌaiƌe,à siàuŶeàpƌopƌiĠtĠàdesàĐatalǇseuƌsàŶeàǀaƌieàƋueàpouƌà l͛eŵpoisonnement par voie aqueuse, 

elleàestàsusĐeptiďleàd͛eǆpliƋueƌàlaàdĠsaĐtiǀatioŶàoďseƌǀĠeàăàhauteàteŵpĠƌatuƌe. 

 

Lesà ĐatalǇseuƌsà seƌoŶtà fiŶeŵeŶtà ĐaƌaĐtĠƌisĠsà afiŶà d͛oďseƌǀeƌà l͛iŵpaĐtà duà dĠpôtà deà sodiuŵà ;paƌà

H2O/EtOHͿ.à L͛Ġtudeà desà pƌopƌiĠtĠsà ‘edOǆ,à aĐides,à teǆturales et structurales des catalyseurs sont 

présentées dans le chapitre IV suivant. 

 

III.2. Empoisonnement au phosphore 

 

Cetteà paƌtieà deà l͛Ġtudeà poƌteà suƌà l͛iŵpaĐtà deà laà teŶeuƌà eŶà phosphoƌeà suƌà l͛aĐtiǀitĠà DĠNOx de 

ĐatalǇseuƌsàCu/FE‘àseloŶà laàǀoieàd͛iŵpƌĠgŶatioŶ. Une démarche similaire à celle présentée pour le 

dĠpôtàdeàNaàaàĠtĠàeŶtƌepƌise.àáiŶsi,àdeuǆàteŶeuƌsàeŶàĐuiǀƌeàsoŶtàĠtudiĠesàafiŶàdeàdĠteƌŵiŶeƌàl͛iŵpaĐtà

du dépôt de phosphore sur un catalyseur présentant soit du cuivre majoritairement en position 

d͛ĠĐhaŶgeà;Cu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘àƋuiàestà leàŵġŵeàlotàdeàzĠolitheàƋueàĐelleàutilisĠeàpouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà

au sodium) soit du CuO (Cu(7,4%)/FER). Les teneurs en phosphore déposées sur les catalyseurs sont 

comprises entre 150 et 915 µmol.g-1, soit des teneurs similaires à celles qui ont été déposées pour 

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàsodiuŵ.àLesàdiffĠƌeŶtsàĐatalǇseuƌsàtestĠsàsoŶtàƌĠpeƌtoƌiĠsàdaŶsàleàTableau III-2. 

 

Comme pour la partie précédente, seuls les résultats en standard-“C‘àseƌoŶtàdĠtaillĠs.àL͛eŶseŵďleà

des résultats, incluant ceux obtenus en fast-SCR seront comparés dans la partie III.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 III-2 : Tableau récapitulatif des différents catalyseurs synthétisés ainsi que les teneurs mesurées en ICP du 

phosphore.  

 
Cu 

(%massique) 
Solvant 

d'imprégnation 
P 

(%massique) 
P 

(µmol.g-1) 

 P 

Cu(EC)/FER 2,8 

Référence 0 0 

Eau 

0,53 170 

0,89 290 

1,48 480 

1,74 560 

2,25 750 

Ethanol 

0,47 150 

1,49 480 

2,25 725 

 

7,4 

Référence 0 0 

Cu(ER)/FER 

Eau 
1,44 465 

2,83 915 

Ethanol 

1,35 435 

1,74 560 

2,45 790 

 

Dans uŶàpƌeŵieƌàteŵps,àl͛aĐtiǀitĠàduàsuppoƌtàzĠolitique contenant du phosphore (800 µmol.g-1) sans 

cuivre estàĐoŵpaƌĠeàăà l͛aĐtiǀitĠàdeà laàFerrierite hydrotraitée 16 heures ne contenant pas de cuivre. 

Les résultats présentés Figure III-8 montrent que les conversions des NOx sont très faibles pour les 

zĠolithesàĐoŶteŶaŶtàouàŶoŶàduàphosphoƌe,àl͛effetàduàphosphoƌeàsuƌàlaàĐoŶǀeƌsioŶàdesàNOx est donc 

négligeable. 

 

Figure III-8 : Conversion des NOx en standard-SCR sur la Ferrierite hydrotraitée 16 heures () et sur la Ferrierite 

hydrotraitée 16 heures contenant 800 µmol.g
-1

 de phosphore (). 
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III.2.a. Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé) 

L͛effetà duà phosphoƌeà suƌà laà ĐoŶǀeƌsioŶà desàNOx et de NH3 mesurée en standard-SCR est présenté 

daŶsàlesàseĐtioŶsàsuiǀaŶtesàeŶàfoŶĐtioŶàduàsolǀaŶtàutilisĠàpouƌàl͛iŵpƌĠgŶatioŶàduàphosphoƌeàpouƌàlaà

zéolithe contenant 2,8 % de cuivre. Le catalyseur Cu(2,8%)/FER est le même que celui ayant été 

eŵpoisoŶŶĠàpouƌàĠtudieƌàl͛iŶflueŶĐeàduàsodiuŵ.àL͛ajoutàdeàphosphoƌeàsuƌàĐeàŵatĠƌiauàpouƌàlesàdeuǆà

ǀoiesàd͛eŵpoisoŶŶeŵeŶt Ŷ͛aàpasàiŵpaĐtĠàlaàĐoŶĐeŶtƌatioŶàeŶàN2O. 

 

 Empoisonnement par le phosphore par voie aqueuse 

Après avoir introduit différentes teneurs de phosphore par voie aqueuse (de 170 à 750 µmol.g-1), les 

différents échantillons ont été testés en standard-SCR. Les résultats sont présentés Figure III-9. 

 

Figure III-9 : Conversion des NOx et de NH3 en standard-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et après ajout de phosphore par voie 

aqueuse. (A) conversion des NOx, (B) conversion de NH3. 

Aux températures inférieures à 300 °C,à l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà diŵiŶueà peuà pouƌà ϭϳϬ µmol.g-1 de 

phosphore (la conversion des NOx chute de 6 points à 250 °CͿ,à puisà l͛aĐtiǀitĠà ăàďasseà teŵpĠƌatuƌeà

ĐhuteàdeàfaçoŶàsigŶifiĐatiǀeàjusƋu͛ăàeŶǀiƌoŶàϴà%àdeàĐoŶǀeƌsioŶàdesàNOx à 250 °C pour 750 µmol.g-1 de 

phosphore. A haute température (> 400 °C),à auĐuŶeàďaisseàdeà ĐoŶǀeƌsioŶàŶ͛estàoďseƌǀaďleà jusƋu͛ăà

480 µmol.g-1 de phosphore car les conversions restent proches de 100 %. Pour les teneurs 

supĠƌieuƌes,à l͛aĐtiǀitĠà deà ĐoŶǀeƌsioŶà desà NOx diminue progressivement sur toute la gamme de 

teŵpĠƌatuƌe.à L͛effetà està siŵilaiƌeà pouƌà laà ĐoŶǀeƌsioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà qui, aux hautes teneurs en 

phosphore, diminue également. On constate donc une chute plus significative des propriétés RedOx 

duà ĐatalǇseuƌà paƌà ƌappoƌtà ăà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà sodiuŵàoùà laà ĐoŶǀeƌsioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà ƌestaità

totale à 500 °C.àCepeŶdaŶt,àpouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàphosphoƌeàlaàĐoŶǀeƌsioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàƌesteà
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toujours légèrement plus élevée que la conversion des NOx : entre 5 et 6 % de conversion 

d͛aŵŵoŶiaĐàsupplĠŵeŶtaiƌeàpaƌà ƌappoƌtàăà laàĐoŶǀeƌsioŶàdesàNOx eŶtƌeàϰϬϬàetàϱϬϬà °C,à sigŶeàd͛uŶeà

faible compétitioŶàeŶtƌeàl͛oǆǇdatioŶàdeàNH3 paƌàl͛oǆǇgğŶeàetàlaàƌĠduĐtioŶàdesàNOx.  

 Empoisonnement par le phosphore par voie éthanol 

L͛ajoutà deà phosphoƌeà paƌà 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 première teneur en phosphore (150 µmol.g-1ͿàauĐuŶeàdĠsaĐtiǀatioŶàŶ͛estàoďseƌǀĠeàsuƌàtouteà

la gamme de teŵpĠƌatuƌe,àpuisàpouƌàlesàteŶeuƌsàsupĠƌieuƌesàuŶeàďaisseàd͛aĐtiǀitĠàdeàĐoŶǀeƌsioŶàdesà

NOx etàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàestàoďseƌǀĠeàăàďasseàteŵpĠƌatuƌe.àLaàĐoŶǀeƌsioŶàdesàNOx à 300 °C passe de 95 

% pour le catalyseur sans phosphore à 41 % pour le catalyseur contenant 725 µmol.g-1 de P. A haute 

température (> 400 °CͿà auĐuŶeà dĠsaĐtiǀatioŶà Ŷ͛està oďseƌǀaďleà pouƌà lesà teŶeuƌsà ĠtudiĠes,à laà

conversion des NOx avoisinant 90 % pour toutes les teneurs en phosphore. 

 

Figure III-10 : Conversion des NOx et de NH3 en standard-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et après ajout de phosphore par voie 

éthanol. (A) conversion des NOx, (B) conversion de NH3. 

III.2.b. Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO) 

L͛Ġtudeà deà l͛iŶflueŶĐeà duà phosphoƌeà suƌà l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà aà ĠtĠà ĠgaleŵeŶtà ŵeŶĠeà aǀeĐà uŶeà

zéolithe présentant du cuivre extra-réseau, à savoir la Ferrierite contenant 7,4 % de cuivre. Cette 

ĠtudeàdoitàpeƌŵettƌeàdeàdĠteƌŵiŶeƌàsiàl͛ajoutàdeàphosphoƌeàsuƌàduàĐuiǀƌeàeŶ partie sous forme CuO 

mène à une désactivation différente de celle obtenue pour Cu(2,8%)/FER, où le cuivre est 

principalement échangé. Les concentrations en N2O émises après ajout de phosphore par voie 
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aqueuse et organique ne varient pas après ajout de phosphore pour les deux voies 

d͛eŵpoisoŶŶeŵeŶt.àLaàĐoŶĐeŶtƌatioŶàŵaǆiŵaleàeŶàN2O est de 3 ppm en standard-SCR et 6 ppm en 

fast-SCR. 

 Empoisonnement par le phosphore par voie aqueuse 

Lesà ƌĠsultatsà deà ĐoŶǀeƌsioŶà pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà ǀoieà aƋueuse,à eŶà staŶdaƌd-SCR sont 

présentés Figure III-11. 

 

Pour les températures inférieures à 300 °C, la première teneur en sodium (465 µmol.g-1ͿàŶ͛affeĐteàpasà

la conversion. Celle-ci diminue de façon significative à 250 °C pour 915 µmol.g-1 de phosphore. La 

conversion des NOx passe de 90 % à 70 % de conversion entre 465 et 915 µmol.g-1 de phosphore. A 

hauteà teŵpĠƌatuƌeà ;шà ϰϬϬ °C), la conversion des NOx passe par un minium pour le catalyseur 

contenant 465 µmol.g-1 de phosphore.  

 

Laà ĐoŶǀeƌsioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà ƌesteà pƌoĐheà deà laà ĐoŶǀeƌsioŶà desà NOx pour des températures 

inférieures à 300 °C. Pour les températures supérieures ou égales à 300 °C, la conversion de 

l͛aŵŵoŶiaĐàestà totale,à ilàǇàaàdoŶĐàĐoŵpĠtitioŶàeŶtƌeà l͛oǆǇdatioŶàdeà l͛aŵŵoŶiaĐàpaƌà l͛oǆǇgğŶeàet la 

réduction des NOx. 

 

Figure III-11 : Conversion des NOx et de NH3 en standard-SCR de Cu(7,4%)/FER avant et après ajout de phosphore par voie 

aqueuse. (A) conversion des NOx, (B) conversion de NH3. 
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 Empoisonnement par le phosphore par voie éthanol 

L͛ajoutàdeàphosphoƌeàestàeŶsuiteàƌĠalisĠàpar voie éthanol sur le catalyseur contenant 7,4 % de cuivre. 

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

 

Aux basses températures (< 300 °CͿ,à jusƋu͛ăà ϱϲϬ µmol.g-1 de phosphore, la désactivation est peu 

marquée, avec par exemple, une baisse au maximum de 5 % de conversion à 250 °C. A haute 

température (> 400 °C), la conversion des NOx passe par un minimum pour une teneur en phosphore 

de 435 µmol.g-1. La conversion des NOx à 500 °C est supérieure pour le catalyseur contenant 

790 µmol.g-1 de phosphore comparé au matériau référence. Ce résultat est similaire à celui obtenu 

loƌsàdeàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuseàdeàCu;ϳ,ϰ%Ϳ/FE‘,àăàsaǀoiƌàƋueàlaàdĠsaĐtiǀatioŶàăàhauteà

teŵpĠƌatuƌeàŶ͛estàpasàŵaǆiŵaleàpouƌàleàĐatalǇseuƌàĐoŶteŶaŶtàlaàƋuaŶtitĠàdeàphosphoƌeàdĠposĠeàlaà

plus grande. Pour les températures inférieures à 300 °C,àlaàĐoŶǀeƌsioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàƌesteàpƌoĐheàdeà

la conversion des NOx. Pour les températures supérieures à 350 °C,àlaàĐoŶǀeƌsioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàestà

totale.àIlàǇàaàdoŶĐàuŶeàĐoŵpĠtitioŶàeŶtƌeàlesàƌĠaĐtioŶsàd͛oǆǇdatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàpaƌàl͛oǆǇgğŶeàet de 

réduction des NOx. 

 

Figure III-12 : Conversion des NOx et de NH3 en standard-SCR de Cu(7,4%)/FER avant et après ajout de phosphore par voie 

éthanol. (A) conversion des NOx, (B) conversion de NH3. 

III.2.c. Comparaison sur les catalyseurs modifiés par ajout de phosphore 

Les conversions des NOx et de NH3 en standard-SCR après 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 dépôt (voie aqueuse ou éthanol) est présentée. Les résultats en fast-SCR après 

ajout de phosphore sont également présentés et comparés aux conversions obtenues en standard-

SCR. 

 Conditions de standard-SCR 

Les conversions obtenues en standard-SCR sont présentées à 250 °C (Figure III-13-A) et 500 °C (Figure 

III-13-B) afiŶàd͛aǀoiƌàuŶeàillustƌatioŶàdeàlaàdĠsaĐtiǀatioŶàăàďasseàteŵpĠƌatuƌeàetàăàhauteàteŵpĠƌatuƌeà

en fonction de la teneur en phosphore ajouté. 

 

Figure III-13 : IŵpaĐt de la teŶeuƌ eŶ phosphoƌe et du ŵode d’iŵpƌĠgŶatioŶ suƌ la conversion des NOx de Cu(2,8%)/FER 

;□Ϳ et Cu;ϳ,ϰ%Ϳ/FER ;○Ϳ eŶ staŶdaƌd-SCR à 250 °C (A) et 500 °C (BͿ. ;P iŵpƌĠgŶĠ daŶs l’eau : courbe bleue, P imprégné 

daŶs l’ĠthaŶol : 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 même façon 

lesà aĐtiǀitĠsà ĐatalǇtiƋuesà aǀeĐà uŶeà ďaisseà deà l͛aĐtiǀitĠà ăà ϮϱϬ °C et un maintien de la conversion à 

500 °C.àCepeŶdaŶt,àlaàdĠsaĐtiǀatioŶàestàŵoiŶsàŵaƌƋuĠeàpouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàĠthaŶol.àPaƌà

exemple, pour 480 µmol.g-1 de phosphore, la conversion des NOx 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 à 250 °C de 65 %. 

 

Pour Cu(7,4%)/FER, quel que soit le solvantà d͛iŵpƌĠgŶatioŶà utilisĠ,à l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà ăà ϮϱϬ °C 

appaƌaità staďleà paƌà ǀoieà aƋueuseà età ĠthaŶolà jusƋu͛ăà ϲϬϬ µmol.g-1 de phosphore, puis la baisse de 

conversion semble légèrement plus marquée pour la plus haute teneur en phosphore. A 500 °C, pour 

les deuǆà tǇpesà d͛eŵpoisoŶŶeŵeŶts,à laà ĐoŶǀeƌsioŶà desà NOx apparait passer par un minimum aux 

teneurs en phosphore proches de 450 µmol.g-1. 
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En standard-SCR, la comparaison des deux catalyseurs Cu(2,8%)/FER et Cu(7,4%)/FER indique que 

l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà ăà ϮϱϬ °C de Cu(7,4%)/FER est moins impactée que Cu(2,8%)/FER après 

iŵpƌĠgŶatioŶàduàphosphoƌeàƋuelàƋueàsoitàleàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶ.àEŶàeffet,àlaàĐoŶǀeƌsioŶàdesàNOx 

ďaisseàd͛eŶǀiƌoŶàϮϬàpoiŶtsàpouƌàCu;ϳ,ϰ%Ϳ/FE‘àaloƌsàƋueàlaàĐoŶǀeƌsioŶàdesàNOx baisse de 60 points de 

conversion pour Cu(2,8%)/FER pour les teneurs proches de 800 µmol.g-1 de phosphore. Une des 

hǇpothğsesàpouƌàeǆpliƋueƌà ĐetteàdiffĠƌeŶĐeàestàƋu͛ilà Ǉà aàpƌopoƌtioŶŶelleŵeŶtàŵoiŶsàdeàphosphoƌeà

paƌàƌappoƌtàlaàƋuaŶtitĠàdeàĐuiǀƌe,àetàdoŶĐàŵoiŶsàd͛iŶteƌaĐtioŶs entre le cuivre et le phosphore pour 

l͛ĠĐhaŶtilloŶàCu;ϳ,ϰ%Ϳ/FE‘.àáàpaƌtiƌàdeàϰϬϬ °C, la réactivité observée après ajout de phosphore avec 

lesàĐatalǇseuƌsàCu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘àetàCu;ϳ,ϰ%Ϳ/FE‘àestàdiffĠƌeŶte.àEŶàeffet,àpouƌàCu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘,àl͛ajoutàdeà

phosphore entraîŶeàuŶeàdiŵiŶutioŶàdeàlaàĐoŶǀeƌsioŶàăàpaƌtiƌàd͛eŶǀiƌoŶàϲϬϬ µmol.g-1 (Figure III-9). Au 

contraire, pour Cu(7,4%)/FER, la conversion des NOx passe par un minimum entre 400 et 500 µmol.g-1 

de phosphore. On peut donc supposer que cette différence de réactivité est liée à la présence de 

cuivre extra-réseau. 

 Conditions de fast-SCR 

La même comparaison a été effectuée sur ces catalyseurs sur la base des tests catalytiques réalisés 

en condition de fast-SCR. Les courbes de conversions des NOx correspondantes sont présentées en 

annexe 2.b. 

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

- Pour Cu(2,8%)/FER, la conversion des NOx baisse à basse température, avec une 

dĠsaĐtiǀatioŶàplusàŵaƌƋuĠeàloƌsƋueàl͛ajoutàduàphosphoƌeàaàĠtĠàfaitàpaƌàǀoieàaƋueuse. A haute 

température, la conversion des NOx diminue progressivement avec la teneur en phosphore 

- Pour Cu(7,4%)/FER, la conversion de NOx reste stable à basse température. A haute 

température, comme en standard-SCR, la conversion des NOx passe par un minimum à 

environ 500 µmol.g-1 deàphosphoƌeàaǀeĐàuŶeàďaisseàd͛eŶǀiƌoŶàϭϬàpoiŶtsàdeàĐoŶǀeƌsioŶàpaƌà

ƌappoƌtàăàlaàĐoŶǀeƌsioŶàiŶitialeàpouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuseàetàĠthaŶol. 
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Figure III-14 : IŵpaĐt de la teŶeuƌ eŶ phosphoƌe et du ŵode d’iŵpƌĠgŶation sur la conversion des NOx de Cu(2,8%)/FER 

;□Ϳ et Cu;ϳ,ϰ%)/FER ;○Ϳ eŶ fast-SCR à ϮϱϬ °C ;AͿ et ϱϬϬ °C ;BͿ. ;P iŵpƌĠgŶĠ daŶs l’eau : courbe bleue, P imprégné dans 

l’ĠthaŶol : courbe rouge). 

Ces résultats montrent une désactivation moins iŵpoƌtaŶteà ăà hauteà teŵpĠƌatuƌeà Ƌu͛ăà ďasseà

teŵpĠƌatuƌeà loƌsà deà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà leà phosphoƌeà età soŶtà eŶà aĐĐoƌdà aǀeĐà laà littĠƌatuƌe.à

CoŵŵeàpƌĠseŶtĠàdaŶsàlaàpaƌtieàďiďliogƌaphiƋueà;ĐhapitƌeàI.ϰ.e.iͿ,àl͛ajoutàdeàphosphore entraine une 

ďaisseàdeàlaàĐoŶǀeƌsioŶàplusàŵaƌƋuĠeàăàďasseàteŵpĠƌatuƌeàƋu͛ăàhauteàteŵpĠƌatuƌeà[ϭ],à[ϱ]–[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 

ǀoieà ĠthaŶolà Ƌueà paƌà ǀoieà aƋueuse.à OŶà peutà doŶĐà supposeƌà Ƌueà leà phosphoƌeà Ŷ͛iŶteƌagità pasà deà

manière identique lors desàdeuǆàtǇpesàd͛iŵpƌĠgŶatioŶàduàphosphoƌe.àCoŵŵeàpouƌàl͛ajoutàdeàsodiuŵ,à

différentes hypothèses peuvent expliquer la désactivation : 

- Baisseàd͛aĐiditĠ ; 

- ChaŶgeŵeŶtà desà pƌopƌiĠtĠsà ‘edOǆà Ƌuià peuǀeŶtà ġtƌeà duesà ăà uŶà ĐhaŶgeŵeŶtà d͛Ġtatà duà

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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III.3. Empoisonnement simultané au sodium et au phosphore 

L͛oďjeĐtifàdeà cette partie estàd͛Ġtudieƌà l͛iŵpaĐtà simultané du phosphore et du sodium en quantité 

équimolaire sur le catalyseur. Tous les catalyseurs synthétisés sont présentés dans le Tableau III-3. 

Avec la même démarche que précédemment, les résultats de la désactivation des matériaux en 

standard-SCR pour les catalyseurs Cu(ECͿ/FE‘à ouà Cu;E‘Ϳ/FE‘à soŶtà pƌĠseŶtĠs.à L͛eŶseŵďleà desà

résultats, et les activités SCR obtenues lors des tests en condition de fast-SCR sont ensuite comparés 

en partie III.3.c. 

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

minéraux déposés.  

 
Cu 

(%massique) 
Solvant 

d'imprégnation 
Na 

(%massique) 
P 

(%massique) 
Na + P 

(µmol.g-1) 

 Na + P 

Cu(EC)/FER 2,5 

Référence 0 0 0 

Eau 

0,25 0,33 215 

0,60 0,81 520 

0,84 1,14 735 

Ethanol 

0,32 0,42 275 

0,61 0,82 525 

1,03 1,38 895 

Cu(ER)/FER 8,0 

Référence 0 0 0 

Eau 
0,48 0,65 420 

0,86 1,20 750 

Ethanol 
0,54 0,72 470 

0,99 1,33 860 

 

Il est à noter que quelle ƋueàsoitàlaàteŶeuƌàeŶàĐuiǀƌeàouàlaàǀoieàd͛iŵpƌĠgŶatioŶ,àlaàĐoŶĐeŶtƌatioŶàeŶà

N2O Ŷ͛aà pasà ĠtĠà iŵpaĐtĠeà paƌà l͛ajoutà deà sodiuŵ et phosphore, avec une concentration maximale 

émise de 9 ppm de N2O pour les catalyseurs Cu(ER)/FER en fast-SCR. 

III.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 NOx et de NH3 pour Cu(2,5%)/FER est similaire à celle enregistrée avec le catalyseur 

contenant 2,8 % de cuivre, présenté chapitre II.4.a. Ceci permettra par la suite de comparer les 

désactivations observées après les ajouts simultanés ou séparés de Na et P. 

 Empoisonnement par le sodium et phosphore par voie aqueuse 

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

conversion des NOx à basse température (< 300 °C) dès 215 µmol.g-1 en sodium et phosphore. La 
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conversion des NOx à 250 °C passe ainsi de 66 % à 51 %. La chute de conversion est plus marquée 

pour 520 et 735 µmol.g-1 de minéraux, avec une conversion des NOx à 250 °C égale à 10 % après ajout 

de 735 µmol.g-1 de Na+P. 

 

La chute de conversion des NOx à haute température (> 400 °CͿàŶ͛estàoďseƌǀaďleàƋueàpouƌàlesàteŶeuƌsà

en sodium et phosphore supérieures ou égales à 735 µmol.g-1. 

 

LesàĐoŶǀeƌsioŶsàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàsoŶtàsiŵilaiƌesàouàlĠgğƌeŵeŶtàsupĠƌieuƌesàăàĐellesàdesàNOx sur toute 

la gamme de température.  

 

Figure III-15 : Conversion des NOx et de NH3 en standard-SCR de Cu(2,5%)/FER avant et après ajout de sodium et de 

phosphore par voie aqueuse. (A) conversion des NOx, (B) conversion de NH3. 

 

 Empoisonnement par le sodium et phosphore par voie éthanol 

La co-iŵpƌĠgŶatioŶàdeàsodiuŵàetàphosphoƌeàaàĠgaleŵeŶtàĠtĠàƌĠalisĠeàdaŶsàl͛ĠthaŶol.àLesàĐoŶǀeƌsioŶsà

des NOx et NH3 correspondantes mesurées en standard-SCR sont présentées sur la Figure III-16. 

 

A basse température (< 300 °C), après le premier ajout de sodium et de phosphore (275 µmol.g-1) la 

conversion à 250 °C passe de 66 % à 46 %. La conversion des NOx reste relativement stable entre 275 

et 525 µmol.g-1 de Na et P avant de baisser de nouveau de 12 points de conversion pour atteindre 

une conversion de 37 % à 250 °C.àáuĐuŶeàďaisseàdeàĐoŶǀeƌsioŶàŶ͛estàoďseƌǀaďleàăàhauteàteŵpĠƌatuƌeà

(> 400 °C) avec des conversions proches de 90 % entre 400 et 500 °C. 
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LesàĐoŶǀeƌsioŶsàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàsoŶtàsiŵilaiƌesàouàlĠgğƌeŵeŶtàsupĠƌieuƌeàăàĐellesàdesàNOx sur toute la 

gamme de température.  

 

Figure III-16 : Conversion des NOx et de NH3 en standard-SCR de Cu(2,5%)/FER avant et après ajout de sodium et de 

phosphore par voie éthanol. (A) conversion des NOx, (B) conversion de NH3. 

III.3.b. Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du cuivre extra-réseau) 

LeàŵġŵeàtǇpeàd͛Ġtude est réalisé sur le catalyseur contenant 8,0 % de cuivre, qui contient à la fois du 

cuivre échangé et du cuivre CuO, dit cuivre extra-réseau. 

 Empoisonnement par le sodium et phosphore par voie aqueuse 

La co-imprégnation de sodium et phosphore a été réaliséeàdaŶsàl͛eau.àLesàĐoŶǀeƌsioŶsàdesàNOx et NH3 

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

 

Après ajout de 420 µmol.g-1 de Na et P par voie aqueuse, la conversion des NOx Ŷ͛estàƋueàtƌğsàpeuà

affectée. A 250 °C, la conversion des NOx a baissé de 6 points de conversion, et à 500 °C la conversion 

des NOx chute de 10 points de conversion. Pour la seconde teneur en sodium et phosphore 

(750 µmol.g-1), la conversion des NOx chute de 27 points de conversion à basse température (250 °C) 

par apport au catalyseur non sodé, mais reste stable à haute température. 

 

PouƌàlaàĐoŶǀeƌsioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐ,àĐelle-ci est proche de la conversion des NOx jusƋu͛ăàϮϱϬ °C, puis 

est totale entre 300 et 500 °C,àilàǇàaàdoŶĐàuŶeàĐoŵpĠtitioŶàeŶtƌeàl͛oǆǇdatioŶàdeàNH3 paƌàl͛oǆǇgğŶeàetà

la réduction des NOx. 
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Figure III-17 : Conversion des NOx et de NH3 en standard-SCR de Cu(8%)/FER avant et après ajout de sodium et de 

phosphore par voie aqueuse. (A) conversion des NOx, (B) conversion de NH3. 

 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 daŶsàl͛ĠthaŶolàsoŶtàpƌĠseŶtĠesàFigure III-18. 

 

Figure III-18 : Conversion des NOx et de NH3 en standard-SCR de Cu(8%)/FER avant et après ajout de sodium et de 

phosphore par voie éthanol. (A) conversion des NOx, (B) conversion de NH3. 
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Quelle que soit la teneur en sodium et phosphore ajoutée, les conversions sont peu affectées. En 

effet, après ajout de 860 µmol.g-1 deàNaà età P,à laà ďaisseà deà laà ĐoŶǀeƌsioŶà Ŷ͛està Ƌueà deà ϲà poiŶtsà deà

conversion à 250 °C,à età d͛eŶǀiƌoŶà ϭϬà poiŶtsà deà ĐoŶǀeƌsioŶà ăà ϱϬϬ °C. Les conversions de NH3 sont 

proches de celles des NOx jusƋu͛ăàϮϱϬ °CàpuisàĠgalesàăàϭϬϬà%àjusƋu͛ăàϱϬϬ °C pour toutes les teneurs 

eŶà sodiuŵà età phosphoƌeà ĠtudiĠes,à Đeà Ƌuià ŵoŶtƌeà uŶeà ĐoŵpĠtitioŶà eŶtƌeà l͛oǆǇdatioŶà NH3 et la 

réduction des NOx. 
 

III.3.c. Comparaison sur les catalyseurs modifiés par ajout de sodium et phosphore 

Les activités catalytiques en standard-SCR après 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 III-19). 

 

 Condition de standard-SCR 

Dans un premier temps, la comparaison des solvants d͛iŵpƌĠgŶatioŶàsuƌàleàĐatalǇseuƌàCu(2,5%)/FER 

indique une baisse similaire de la conversion des NOx à basse température (250 °C) pour la première 

teŶeuƌàeŶàsodiuŵàetàphosphoƌeà;≈àϯϬϬ µmol.g-1 cumulés, Figure III-19-A),àaǀeĐàuŶeàpeƌteàd͛eŶǀiƌoŶ 15 

points de conversion. Pour les teneurs supérieures en minéraux, la désactivation des catalyseurs est 

plusàŵaƌƋuĠeàloƌsàdeàl͛ajoutàdesàpoisons daŶsàl͛eauàƋueàdaŶs l͛ĠthaŶol. Par exemple, pour une teneur 

proche de 500 µmol.g-1 en Na et P, la conversion des NOx estàd͛eŶǀiƌoŶàϱϬà%àpouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà

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 daŶsàl͛eauàƋueàdaŶsàl͛ĠthaŶolàpour les 

teneurs supérieures à 600 µmol.g-1 de minéraux. 

 

Figure III-19 : Impact de la teneur en sodium et phosphoƌe et du ŵode d’imprégnation sur la conversion des NOx de 

Cu(2,5%)/FER ;□Ϳ et Cu;ϴ,Ϭ%Ϳ/FER ;○Ϳ eŶ staŶdaƌd-SCR à 250 °C (A) et 500 °C (B). (Na+P iŵpƌĠgŶĠ daŶs l’eau : courbe 

bleue, Na+P iŵpƌĠgŶĠ daŶs l’ĠthaŶol : courbe rouge). 
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Pour Cu(8,0%)/FER, comme pour Cu(2,5%)/FER, la conversion à 250 °C diminue plus après ajout de la 

même 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 à la même conversion pour les plus hautes 

teneurs en minéraux. Ce résultat diffère légèrement 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 

l͛iŵpƌĠgŶatioŶàpaƌàǀoieàaƋueuse. 

 

 Conditions de fast-SCR 

L͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàaàaussiàĠtĠàŵesuƌĠeàeŶàfast-SCR. Les résultats à 250 et 500 °C sont présentés en 

Figure III-20 aloƌsàdeàl͛iŶtĠgƌalitĠàdesàĐouƌďes 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 

l͛ajoutàdeàNaàetàPàpaƌàǀoieàĠthaŶolàeŶàĐoŵpaƌaisoŶàdeàlaàǀoieàaƋueuseàpouƌàlaàŵġŵeàƋuaŶtitĠàdeàNaà

et P déposés. Les tendances observées sont ainsi similaires entre la standard et la fast-SCR. On 

oďseƌǀeà toutefoisà uŶeà diffĠƌeŶĐeà pouƌà Cu;Ϯ,ϱ%Ϳ/FE‘à pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà ǀoieà aƋueuseà ăà

250 °C quel que soit le rapport NO2/NOx en entrée (0 ou 0,5). En effet, entre environ 200 et 

500 µmol.g-1 deà Naà età Pà ajoutĠs,à l͛aĐtiǀitĠà diŵiŶueà pouƌà laà staŶdaƌd-“C‘à aloƌsà Ƌu͛elleà ƌesteà staďleà

pour les catalyseurs Cu(2,5%)/FER en fast-SCR. 

 

Figure III-20 : Impact de la teneur en sodium et phosphoƌe et du ŵode d’iŵpƌĠgŶatioŶ suƌ la conversion des NOx de 

Cu(2,5%)/FER ;□Ϳ et Cu;ϴ%Ϳ/FER ;○Ϳ eŶ fast-SCR à 250 °C (A) et 500 °C (B). (Na+P iŵpƌĠgŶĠ daŶs l’eau : courbe bleue, Na+P 

iŵpƌĠgŶĠ daŶs l’ĠthaŶol : courbe rouge). 

Pour ĐoŶĐluƌe,àl͛ajoutàdeàsodiuŵàetàphosphoƌeàsiŵultaŶĠŵeŶtàsuƌàlesàĐatalǇseuƌsàŵğŶeàăàuŶeàďaisseà

deà laà ĐoŶǀeƌsioŶà ăà ďasseà teŵpĠƌatuƌe,à aǀeĐà uŶeà dĠsaĐtiǀatioŶà plusà faiďleà deà l͛aĐtiǀitĠà ƋuaŶdà lesà

ŵiŶĠƌauǆàsoŶtàajoutĠsàpaƌàǀoieàĠthaŶol.àáàhauteàteŵpĠƌatuƌe,àl͛ajoutàdesàŵiŶĠƌauǆàŶ͛eŶtƌaiŶeàpasàdeà

baisse notable de conversion avant 600 µmol.g-1 de Na+PàpouƌàCu;Ϯ,ϱ%Ϳ/FE‘àetàuŶeàďaisseàliŵitĠeà;à≈à

10 % de conversion des NOx) pour Cu(8,0%)/FER.  
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III.4. CoŵpaƌaisoŶ de l’iŵpaĐt des difféƌeŶts poisoŶs suƌ Cu/FER 

L͛oďjeĐtifà de cette partie est, d͛uŶeà paƌtà deà Đoŵpaƌeƌà l͛iŶflueŶĐeà deà l͛ajoutà deà sodiuŵà et/ou de 

phosphoƌeàsuƌàl͛aĐtiǀitĠàeŶàĐoŶǀeƌsioŶàdesàNOx desàŵatĠƌiauǆàCu/FE‘àetàd͛autƌeàpaƌtàdeàd͛Ġtudieƌàsià

l͛uŶàdesàdeuǆàŵiŶĠƌauǆàpƌĠdoŵiŶeàsuƌàlaàdĠsaĐtiǀatioŶàĐatalǇtiƋueàloƌsque les deux type de poisons 

(Na ou P) sont déposés simultanément 

 

CetteàpaƌtieàestàdĠĐoŵposĠeàeŶàdeuǆàseĐtioŶsàeŶàfoŶĐtioŶàduàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶàdesàŵiŶĠƌauǆ.à

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. 

III.4.a. CoŵpaƌaisoŶ de l’iŵpƌégŶatioŶ de Na et/ou P paƌ voie aƋueuse  

III.4.a.i. Catalyseurs contenant majoritaireŵeŶt du cuivre eŶ positioŶ d’échaŶge 

Les différentes conversions des NOx obtenues en standard et fast-SCR à 250 °C et 500 °C après ajout 

de sodium et/ou de phosphore sont comparées Figure III-21 pour les catalyseurs Cu(EC)/FER. 

A 250 °C, en standard-SCR (Figure III-21-A), pour la première teneur en poison ;≈à ϮϬϬ µmol.g-1), 

l͛aĐtiǀitĠà desà ĐatalǇseuƌsà ĐoŶteŶaŶtà duà sodiuŵà età duà phosphoƌeà està plusà ďasseà Ƌueà 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 à 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 Ŷ͛aàdoŶĐàuŶàeffetàďeauĐoupàplusàpƌoŶoŶĐĠàƋueàl͛autƌeàsur 

la désactivation catalytique loƌsƋu͛ilsàsoŶtàiŶtƌoduitsàeŶàphaseàaƋueuse. 

 

En fast-SCR, à 250 °C (Figure III-21-C), la conversion des NOx 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 à 250 µmol.g-1. Entre 

250 µmol.g-1 et 500 µmol.g-1 de poisoŶsà Naà età P,à l͛aĐtiǀitĠà “C‘à ƌesteà staďle,à età està lĠgğƌeŵeŶtà

supĠƌieuƌeà ăà l͛aĐtiǀitĠà desà ĐatalǇseuƌsà ĐoŶteŶaŶtà uŶà seulà tǇpeà deà poisoŶsà ;Naà ouà Pà seulͿ.à Pouƌà lesà

teneurs supérieures à 500 µmol.g-1 en Na et P, la conversion des NOx 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,à l͛aĐtiǀitĠà eŶà staŶdaƌdà età fast-SCR (Figure III-21-B et Figure III-21-D) des catalyseurs 

contenant du sodium et du phosphore est similaire à celle des catalyseurs contenant seulement du 

phosphore,àetàŶetteŵeŶtàsupĠƌieuƌeàăà l͛aĐtiǀitĠàdesàĐatalǇseuƌsàĐoŶteŶaŶtàuŶiƋueŵeŶtàduàsodiuŵ.à

Par exemple, pour des teneurs en poisons proches de 800 µmol.g-1, la conversion des NOx en 

standard-SCR pour les catalyseurs contenant Na et P est de 82 % contre 12 % pour le catalyseur 

ĐoŶteŶaŶtà duà sodiuŵà seul.à Ilà seŵďleà doŶĐà Ƌu͛ilà Ǉà aità uŶà effetà ďĠŶĠfiƋueà duà phosphoƌeà suƌà lesà

catalyseurs sodium-phosphore qui permet de maintenir la conversion à haute température, 

ŵasƋuaŶtàl͛effetàiŶhiďiteuƌàdeàNa. 

 

Figure III-21 : Impact de la teneur en sodium □, phosphore △, et sodium et phosphore ○ ajoutĠs paƌ voie aƋueuse, suƌ la 

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

áfiŶàd͛aǀoiƌàuŶeàǀisioŶàgloďaleàdeà laàďaisseàdeàĐoŶǀeƌsioŶàsuƌà touteà laàgaŵŵeàdeà teŵpĠƌatuƌe,à lesà

conversions des NOx de 200 °C à 500 °C, en standard-SCR, pour Cu(2,8%)/FER (qui est similaire à 

l͛aĐtiǀitĠàdeàCu;Ϯ,ϱ%Ϳ/FE‘ͿàetàlesàĐatalǇseuƌsàĠĐhaŶgĠsàĐoŶteŶaŶtàlesàteŶeuƌsàŵaǆiŵalesàeŶàpoisoŶs,à

sont présentées en Figure III-22. La conversion des NOx du catalyseur contenant du sodium est en 

forme de « cloche »,àaloƌsàƋueàl͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàpouƌàlesàĐatalǇseuƌsàĐoŶteŶaŶtàduàphosphoƌeàouà

sodiuŵà età phosphoƌeà augŵeŶteà ĐoŶtiŶuelleŵeŶtà aǀeĐà laà teŵpĠƌatuƌe.à L͛alluƌeà gĠŶérale 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 III-21-B. 

 

Figure III-22 : Impact de la teneur la plus élevée en sodium (830 µmol.g
-1

) □, phosphore (750 µmol.g
-1

) △, et sodium et 

phosphore (735 µmol.g
-1Ϳ ○ ajoutés par voie aqueuse, sur la conversion des NOx de Cu(EC)/FER ◊ en standard-SCR de 200 

à 500 °C. 

Les résultats discutés précédemment Figure III-21 tiennent compte de la quantité totale de minéraux 

déposés que cela soit séparément ou simultanément. Pour rappel, pour les catalyseurs contenant à 

la fois du sodium et du phosphore, les minéraux sont ajoutés sur les catalyseurs en quantité 

équimolaire.  

 

DaŶsà Đeà Đas,à afiŶà deà dĠteƌŵiŶeƌà sià lesà ďaissesà d͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueàoďseƌǀĠesà soŶtà ăà assoĐieƌà plusà

paƌtiĐuliğƌeŵeŶtàăà l͛uŶàdesàdeuǆàŵiŶĠƌauǆàouàďieŶà liĠsàăàuŶàeffetàĐuŵulatifàdeà laàdĠsaĐtiǀation des 

deuǆàĠlĠŵeŶtsà;NaàouàPͿ,àl͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàdesàĐatalǇseuƌsàĐoŶteŶaŶtàduàphosphoƌeàetàduàsodiuŵà

est présentée Figure III-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 après 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 d͛aĐtiǀitĠà

pouƌàleàsodiuŵàetàleàphosphoƌeàdĠposĠàsiŵultaŶĠŵeŶt,àŶ͛estàgloďaleŵeŶtàpasàdueàƋu͛ăàl͛effetàd͛uŶà

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 NOx semble plus proche de celle observée lorsque le catalyseur contient 

uniquement du phosphore. CepeŶdaŶt,àl͛aĐtiǀitĠàpouƌàlaàteŶeuƌàlaàplusàĠleǀĠeàeŶàNaàetàPàdĠĐƌoitàaloƌsà

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 III-23 : IŵpaĐt de la teŶeuƌ eŶ sodiuŵ □, phosphoƌe △, et iso teneur en sodium et phosphore ◊ ajoutĠs paƌ voie 

aqueuse, sur la conversion des NOx de Cu(EC)/FER en standard-SCR (A,B) et fast-SCR (C,D) à 250 °C (A,C) et 500 °C (B,D). 

Pouƌàl͚eŵpoisoŶŶeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuseàdesàĐatalǇseuƌsàCu;ECͿ/FE‘,àleàphosphoƌeàestàleàpoisoŶàaǇaŶtà

leà plusà d͛effetà ăà ďasseà teŵpĠƌatuƌeà ;<à ϯϬϬ °C) et la désactivation des catalyseurs contenant du 

sodium et duàphosphoƌeàƌĠsulteàd͛uŶàeffetàdeàsǇŶeƌgieàeŶtƌeàlesàdeuǆàpoisoŶs.àáàhauteàteŵpĠƌatuƌeà

(500 °C), la conversion des NOx està laà plusà iŵpaĐtĠeà paƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà sodiuŵ,à laà

désactivation des catalyseurs contenant du sodium et du phosphore est plus proche de celle des 

catalyseurs contenant seulement du phosphore. 

III.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 

pouƌàl͛appliĐatioŶà“C‘,àseulesàlesàgƌaŶdesàdiffĠƌeŶĐesàoďseƌǀĠesàpaƌàƌappoƌtàauǆàzĠolithes Cu(EC)/FER 

sont discutées ici. 

 

Les résultats de la désactivation à 250 °C et 500 °C en standard et fast-SCR apƌğsàl͛ajoutàdesàpoisoŶs 

imprégnés séparément ou simultanément sont présentés sur la Figure III-24. A 250 °C, en standard 
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comme en fast-SCR, les conversions des NOx obtenues avec les catalyseurs empoisonnés au sodium 

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

sodiuŵà ouà duà phosphoƌe.à CepeŶdaŶt,à ĐoŶtƌaiƌeŵeŶtà auǆà zĠolithesà Cu;ECͿ/FE‘,à Đ͛està l͛aĐtiǀitĠà desà

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

°C,àetàŶoŶàl͛aĐtiǀitĠàdesàĐatalǇseuƌsàĐoŶtenant du sodium. 

 

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

conversion la plus importante. L͛aĐtiǀitĠàdesàĐatalǇseuƌsàĐoŶteŶaŶtàduàsodiuŵàetàduàphosphoƌeàestà

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

pouƌàlaàzĠolitheàCu;ECͿ/FE‘,àl͛aĐtiǀitĠàdesàĐatalǇseuƌsàĐoŶteŶaŶtàăàlaàfoisàduàsodiuŵàetàduàphosphoƌeà

était supérieure à celle des catalyseurs contenant seulement du sodium ou du phosphore. 

 

Figure III-24 : Impact de la teneur en sodium □, phosphore , et sodium et phosphore ○ ajoutĠs paƌ voie aƋueuse, sur la 

conversion des NOx de Cu(ER)/FER en standard (A,B) et fast-SCR (C,D) à 250 °C (A,C) et 500 °C (B,D) empoisonné par voie 

aqueuse. 
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III.4.b. Comparaison de l’iŵpƌégŶatioŶ de Na et/ou P voie éthanol 

Les différences de conversions des NOx en standard et fast-SCR après ajout des minéraux déposés 

simultanément ou séparément par voie éthanol sont regroupés dans cette sectioŶàd͛aďoƌdàpouƌàlesà

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

III.4.b.i. Catalyseurs coŶteŶaŶt ŵajoritaireŵeŶt du cuivre eŶ positioŶ d’échaŶge 

Les conversions des NOx en standard et fast-SCR à 250 °C et 500 °C mesurées avant et après 

eŵpoisoŶŶeŵeŶtàdaŶsàl͛ĠthaŶolàetàprésentées dans les parties précédentes sont regroupées Figure 

III-25, pour les catalyseurs Cu(EC)/FER. 

 

Figure III-25 : Impact de la teneur en sodium □, phosphore , et sodium et phosphore ○ ajoutĠs paƌ voie ĠthaŶol, sur la 

conversion de Cu(EC)/FER en standard (A,B) et fast-SCR (C,D) à 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 NOx à 500 °C est 

très peu affectée, en standard (Figure III-25-B) comme en fast-SCR (Figure III-25-D) et reste 

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

 

A 250 °C en standard-SCR (Figure III-25-A), pour les teneurs inférieures à 400 µmol.g-1 en minéraux, la 

désactivation semble plus marquée pour les catalyseurs contenant à la fois du sodium et du 

phosphoƌeà paƌà ƌappoƌtà auǆàŵiŶĠƌauǆà dĠposĠsà sĠpaƌĠŵeŶt.à Pouƌà lesà teŶeuƌsà supĠƌieuƌes,à l͛aĐtiǀitĠà
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des catalyseurs contenant à la fois Na et P est semblable aux catalyseurs contenant uniquement du 

sodium. Au regard de différents résultats,àleàphosphoƌeàestàleàpoisoŶàleàplusàpƌĠjudiĐiaďleàăàl͛aĐtiǀitĠà

ĐatalǇtiƋueàpouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàĠthaŶolàeŶàstaŶdaƌd-SCR à 250 °C. 

 

En fast-SCR (Figure III-25-CͿ,àl͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋue à 250 °C des catalyseurs empoisonnés au sodium et 

au phosphore est à nouveau plusà pƌoĐheà deà l͛aĐtiǀitĠà desà ĐatalǇseuƌsà ĐoŶteŶaŶtà duà sodiuŵà

uniquement. Ainsi, comme pour les tests en standard-“C‘àăàϮϱϬà°C,àlaàpeƌteàd͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàestà

plus importante après l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàleàphosphoƌe. 

 

DaŶsà leàďutàd͛aǀoiƌàuŶeàǀisioŶàgloďaleàdeà laàdĠsaĐtiǀatioŶà suƌà touteà laàgaŵŵeàdeà teŵpĠƌatuƌe,à lesà

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 III-26. On constate que le phosphore est le 

poison qui a le plusàd͛iŵpaĐtàsuƌàl͛effiĐaĐitĠàDĠNOǆ.àDaŶsàleàĐasàdeàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàsodiuŵàseulà

ou au sodium et phosphore, seules les activités pour des températures inférieures à 350 °C 

apparaissent impactées et en plus faiďleàpƌopoƌtioŶsàƋueàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàleàphosphoƌeàseul.à

L͛ajoutàdeàsodiuŵàestàleàseulàpoisoŶàƋuiàŵğŶeàaàuŶeàlĠgğƌeàďaisseàdeàlaàĐoŶǀeƌsioŶàdesàNOx au-delà 

de 450 °Cà;≈ϭϬà%àăàϱϬϬ °CͿ,àƋuiàseŵďleàpƌoǀeŶiƌàdeàlaàĐoŵpĠtitioŶàeŶtƌeàl͛oǆǇdatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiac et 

la réduction des NOx ĐaƌàlaàĐoŶǀeƌsioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàdeŵeuƌeàtotale. 

 

Figure III-26 : Impact de la teneur la plus élevée en sodium (620 µmol.g
-1

) □, phosphore (725 µmol.g
-1

), et sodium et 

phosphore (895 µmol.g
-1Ϳ ○ ajoutĠs paƌ voie ĠthaŶol, sur la conversion des NOx de Cu(EC)/FER ◊ en standard-SCR de 200 à 

500 °C. 

AfiŶà deà dĠteƌŵiŶeƌà sià lesà ďaissesà d͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà oďseƌǀĠesà sont à associer plus 

particulièrement ăàl͛uŶàdesàdeuǆàŵiŶĠƌauǆàouàďieŶ liées à un effet cumulatif de la désactivation des 

deux éléments (Na ou P), la conversion des NOx des catalyseurs contenant du phosphore et du 

sodium est présentée Figure III-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 III-27 : IŵpaĐt de la teŶeuƌ eŶ sodiuŵ □, phosphore , et iso teneur en sodium et phosphore ◊ ajoutés par voie 

éthanol, sur la conversion des NOx de Cu/FER en standard-SCR (A) et fast-SCR (B) à 250 °C. 

A 250 °C, en standard comme en fast-SCR, pour les ajouts inférieurs à 400 µmol.g-1 en minéraux, les 

deuǆà ŵiŶĠƌauǆà pƌĠseŶtsà siŵultaŶĠŵeŶtà pƌoǀoƋueŶtà uŶeà ďaisseà d͛aĐtiǀitĠà plusà iŵpoƌtaŶteà Ƌueà laà

ďaisseà d͛aĐtiǀitĠà liĠeà auà phosphoƌeà età auà sodiuŵà seuls.à Pouƌà lesà plusà hautesà teŶeuƌs,à laà ďaisseà deà

conversion des NOx semble être liée à la désactivation des catalǇseuƌsàpaƌàleàphosphoƌe,àl͛aĐtiǀitĠàduà

catalyseur contenant 895 µmol.g-1 de sodium et phosphore (soit environ 450 µmol.g-1 de phosphore) 

étant similaire au catalyseur contenant 480 µmol.g-1 de phosphore seul. 

 

A 500 °C, la conversion des NOx reste stable quel que soit le poison ajouté.  

III.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 III-28. 

 

A 250 °C, en standard comme en fast-SCR (Figure III-28 A et C), la désactivation est plus prononcée 

après empoisonnement au sodium, alors que pour les zéolithes Cu(EC)/FER la désactivation est plus 

ŵaƌƋuĠeà apƌğsà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà leà phosphoƌe. A 500 °C, les tendances observées sont 

similaires à celles vues pour les zéolithes Cu(EC)/FER avec une activité stable, excepté pour les 

catalyseurs contenant du phosphore.à EŶà effet,à l͛aĐtiǀitĠà DĠNOx passe par un minimum (pour une 

teŶeuƌà eŶà Pà dĠposĠeà d͛eŶviron 400 µmol.g-1) alors que la conversion de NH3 est, dans le même 

temps, totale à 500 °C (aussi bien en standard-“C‘àƋu͛eŶàfast-“C‘Ϳ.àL͛aĐtiǀitĠàpƌopƌeàdesàŵatĠƌiauǆà

références et empoisonnés en oxydation de NO et NH3 sera détaillée dans le chapitre V. Ces tests 

spĠĐifiƋuesàŵoŶtƌeƌoŶtàĐepeŶdaŶtàƋueàl͛oǆǇdatioŶàdeàNOà;etàNH3) varie et passe par un maximum. 
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Figure III-28 : IŵpaĐt de la teŶeuƌ eŶ sodiuŵ □, phosphoƌe , et sodium et phosphore ○ ajoutés par voie éthanol, sur la 

conversion des NOx de Cu(ER)/FER en standard (A,B) et fast-SCR (C,D) à 250 °C (A,C) et 500 °C (B,D). 
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III.5. Conclusion 

DaŶsà Đetteà paƌtie,à l͛Ġtudeà s͛està foĐalisĠeà suƌà l͛iŵpaĐtà desà ĠlĠŵeŶtsà iŶoƌgaŶiƋuesà ;sodiuŵà età

phosphoƌeͿà suƌà l͛aĐtiǀitĠà eŶ réduction des NOx paƌà l͛aŵŵoŶiaĐà deà ŵatĠƌiauǆà deà tǇpeà Cu/FE‘.à

L͛iŵpaĐtàdeàĐesàŵiŶĠƌauǆàaàĠtĠàĠtudiĠàsuƌàdesàĐatalǇseuƌsàpƌĠseŶtaŶtàdesàdiffĠƌeŶĐesàŶotaďlesàsuƌàlaà

ŶatuƌeàetàlaàloĐalisatioŶàduàĐuiǀƌeà;Cu;ECͿ/FE‘àetàCu;E‘Ϳ/FE‘Ϳ.àDeàplus,àdeuǆàsolǀaŶtsàd͛iŵprégnation 

ont été évalués :àl͛eauàetàl͛ĠthaŶol. 

 

Toutàd͛aďoƌd,à ilàappaƌaŠtàƋueà lesàdĠsaĐtiǀatioŶsàoďseƌǀĠesàapƌğsàajoutàdeàphosphoƌeàouàdeàsodiuŵà

sont différentes. Le sodium mène à une désactivation aux basses températures (250 °C) quel que soit 

le solvant d͛iŵpƌĠgŶatioŶàdeàNa,àaǀeĐàuŶàeffetàŵoiŶsàŵaƌƋuĠàpouƌàl͛ajoutàduàsodiuŵàdaŶsàl͛ĠthaŶol.à

A haute température (500 °C), la diminution de la conversion des NOx est observée uniquement lors 

deàl͛iŵpƌĠgŶatioŶàpaƌàǀoieàaƋueuseàŵaisàƋuelleàƋueàsoitàlaàǀoieàd͛eŵpoisonnement, la conversion de 

l͛aŵŵoŶiaĐàestàtotale.àIlàǇàaàdoŶĐàuŶeàĐoŵpĠtitioŶàeŶtƌeàl͛oǆǇdatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàpaƌàl͛oǆǇgğŶeàetà

la réduction des NOx pour les catalyseurs sodés. 

 

Pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà le phosphore,à uŶeà ďaisseà d͛aĐtiǀitĠà SCR est observée à basse 

température (250 °C) dès les premières teneurs,à Ƌuelà Ƌueà soità leà solǀaŶtà d͛iŵpƌĠgŶatioŶà utilisĠ.à

NĠaŶŵoiŶs,à l͛ajoutà duà phosphoƌeà paƌà ǀoieà ĠthaŶolà eŶtƌaiŶeà uŶeà ďaisseà plusà liŵitĠà deà l͛aĐtiǀitĠà

ĐatalǇtiƋueà paƌà ƌappoƌtà ăà l͛ajoutà paƌà ǀoieà aƋueuse.à á haute température (> 400 °C), pour les 

ĐatalǇseuƌsàCu;ECͿ/FE‘,àlaàdĠsaĐtiǀatioŶàestàpƌogƌessiǀeàaǀeĐàl͛ajoutàdeàphosphoƌe.àáuàĐoŶtƌaiƌe,àpouƌà

lesà ĐatalǇseuƌsàCu;E‘Ϳ/FE‘,à l͛aĐtiǀitĠàeŶàĐoŶǀeƌsioŶàdesàNOx passeàpaƌàuŶàŵiŶiŵuŵàaǀeĐà l͛ajoutàdeà

phosphore. Pour Cu;ECͿ/FE‘,àlaàĐoŶǀeƌsioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàestàĠgaleàouàsupĠƌieuƌeàauàŵaǆiŵuŵàdeàϲà

points de conversion à la conversion des NOx,à età ŶoŶà totaleà Đoŵŵeà pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà

sodium, il y a donc une baisse des propriétés RedOx plus importantes pour les catalyseurs 

eŵpoisoŶŶĠsàauàphosphoƌe.àPouƌàCu;E‘Ϳ/FE‘,àlaàĐoŶǀeƌsioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàăàhauteàteŵpĠƌatuƌeàestà

totaleàŵġŵeàapƌğsàajoutàdeàphosphoƌe.àIlàǇàaàdoŶĐàuŶeàĐoŵpĠtitioŶàeŶtƌeàl͛oǆǇdatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐà

et la réduction des NOx. 

 

L͛ajoutà deà sodium et phosphore simultanément semble entrainer, pour Cu(EC)/FER (Figure III-29), 

uŶeàďaisseàplusàiŵpoƌtaŶteàdeàl͛aĐtiǀitĠàpouƌàlesàpƌeŵiğƌesàteŶeuƌsàdeàŵiŶĠƌauǆà;< 300 µmol.g-1) par 

rapport à l͛effetàoďseƌǀĠàloƌsàdeàl͛ajoutàdeàphosphoƌeàouàdeàsodiuŵàseul pour la même teneur totale. 

Pour des teneurs supérieures en sodium et phosphore,àl͛aĐtiǀitĠàestàiŶteƌŵĠdiaiƌeàăàlaàdĠsaĐtiǀatioŶà

observée pour les dépôts de sodium et de phosphore uniquement. La voie de dépôt utilisée (aqueuse 

ouàĠthaŶolͿàiŶflueŶĐeàĠgaleŵeŶtàlesàdĠsaĐtiǀatioŶsàoďseƌǀĠesàloƌsàdeàl͛ajoutàsiŵultaŶĠàdeàNaàetàP,àeŶà
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ĐoŵpaƌaisoŶàăàleuƌàajoutàisolĠ.àáiŶsi,à l͛aĐtiǀitĠà“C‘àdesàĐatalǇseuƌsàĐoŶteŶaŶtàăàlaàfoisàduàsodium et 

duàphosphoƌeàestàplusàpƌoĐheàdeàl͛aĐtiǀitĠàdesàĐatalǇseuƌsàĐoŶteŶaŶtàseuleŵeŶtàduàphosphoƌeàpouƌà

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuseàŵaisàestàplusàpƌoĐheàdeàl͛aĐtiǀitĠàdesàĐatalǇseuƌsàĐoŶteŶaŶtàduà

sodiuŵà pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà ǀoieà ĠthaŶol.à áà haute température (Figure III-29-C et Figure 

III-29-DͿ,àpouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàde Na et P par voie aqueuse, l͛aĐtiǀitĠàestàplusàpƌoĐheàdeàĐelleàduà

phosphoƌe.àEŶàƌeǀaŶĐhe,àloƌsàdeàleuƌàdĠpôtàpaƌàǀoieàĠthaŶolà;EtOHͿ,àl͛aĐtiǀitĠàeŶàƌĠduĐtioŶàdesàNOx 

est similaire au sodium et au phosphore ajouté séparément ; Đesà deƌŶieƌsà Ŷ͛eŶtƌaiŶaŶtà pasà deà

désactivation à 500 °C. 

 

Lorsque les minéraux sont ajoutés par voie organique, la conversion des catalyseurs est moins 

iŵpaĐtĠeàƋueàloƌsàdeàl͛ajoutàpaƌàǀoieàaƋueuse : pour une même teneur en minéraux (Na, P, Na et P), 

la conversion des NOx estàtoujouƌsàsupĠƌieuƌeàloƌsàdeàl͛ajoutàpaƌàǀoieàoƌgaŶiƋue. 

 

Figure III-29 : IŵpaĐt de la teŶeuƌ eŶ sodiuŵ □, phosphoƌe , et sodium et phosphore ○ ajoutés par voie aqueuse (A,C) 

ou éthanol (B,D), sur la conversion des NOx de Cu(EC)/FER en standard-SCR à 250 °C (A,B) et 500 °C (C,D). 

L͛ajoutà deà sodium et phosphore simultanément entraine pour les catalyseurs Cu(ER)/FER (Figure 

III-30) une désactivation plus proche de Đelleàduàphosphoƌeàpouƌàlesàdeuǆàǀoiesàd͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàăà
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250 °C.àáàhauteàteŵpĠƌatuƌe,àlaàdĠsaĐtiǀatioŶàestàsiŵilaiƌeàăàĐelleàduàphosphoƌeàpouƌàl͛ajoutàpaƌàǀoieà

aqueuse, et est plus proche du sodium par voie éthanol.  

 

 

Figure III-30 : Impact de la teneur en sodium □, phosphoƌe , et sodium et phosphore ○ ajoutés par voie aqueuse (A,C) 

ou éthanol (B,D), sur la conversion des NOx de Cu(ER)/FER en standard-SCR à 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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Le chapitre pƌĠĐĠdeŶtà tƌaiteà deà l͛iŶflueŶĐeà duà sodiuŵà età duà phosphoƌe, déposé séparément ou 

siŵultaŶĠŵeŶt,à suƌà l͛aĐtiǀitĠà catalytique en NH3-SCR de catalyseurs Cu/FER. La désactivation de 

l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà està diffĠƌeŶteà seloŶ (i) le poison déposé, (ii) le solvantà d͛iŵpƌĠgŶatioŶà ;eauà -

nommé 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 %wt eŶà CuͿà afiŶà d͛oďteŶiƌà uŶà ĐatalǇseuƌà pƌĠseŶtaŶtà

majoritairement du cuivre échangé (noté par la suite Cu(EC)/FER) et une teneur plus élevée (6,1, 7,4 

ou 8,0 %wt en Cu) pour lesquelles les catalyseurs contiennent à la fois du cuivre échangé et du CuO 

(noté par la suite Cu(ER)/FER). 

 

CetteàpaƌtieàestàĐoŶsaĐƌĠeàăàlaàĐaƌaĐtĠƌisatioŶàdeàĐesàĐatalǇseuƌsàafiŶàd͛aǀoiƌàuŶeàǀisioŶàd͛eŶseŵďleà

des différentes propriétés physico-ĐhiŵiƋuesà deà ĐesàŵatĠƌiauǆ.à Lesà ĐoƌƌĠlatioŶsà eŶtƌeà l͛aĐtiǀitĠà eŶà

NH3-SCR et les différentes caractérisations seront ensuite discutées dans le chapitre V. 

 

L͛eŶseŵďleà desà paƌaŵğtƌesà ;Ŷatuƌeà desà ŵiŶĠƌauǆ,à teŶeuƌsà ŵassiƋuesà dĠposĠes, solvant 

d͛iŵpƌĠgŶatioŶͿà ĐoŶstitueàdoŶĐàauà totalàϭϮàǀaƌiaďlesàpouƌàuŶàŶoŵďƌeà fiŶalàd͛ĠĐhaŶtilloŶsàdeàϰϮà ;ϲà

catalyseurs non empoisonnés, 36 contenant des minéraux). Pour rappel, l͛eŶseŵďleàdesàĐatalǇseuƌsà

est répertorié dans le chapitre II.1.c (tableau II-2). Devant le nombre important de données récoltées, 

ce chapitre est organisé en trois parties : la première partie (IV.1) présente les propriétés texturales 

et structurales des matériaux (adsorption de N2 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 dihydrogène, et adsorption de NO suivie par infra-rouge (IRTF). La dernière partie 

;IV.ϯͿàpoƌteà suƌà laà ĐaƌaĐtĠƌisatioŶàdeà l͛aĐiditĠàaǀeĐà l͛ĠtudeàdesàgƌoupeŵeŶtsàhǇdƌoǆǇlesà liďƌesàdeà laà

zĠolithe,àetàl͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàsuiǀieàpaƌàI‘TF.àPouƌàĐhaĐuŶe desàĐaƌaĐtĠƌisatioŶs,àl͛iŶflueŶĐeà

des ajouts de sodium et/ou phosphore a été examinée. Pour chacun des minéraux, les résultats sont 

pƌĠseŶtĠsàpouƌà lesàdeuǆà faŵillesàd͛ĠĐhaŶtilloŶsàpƌĠparés (Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER) et en fonction 

duàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶation. 
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IV.1. Propriétés structurales et texturales 

La modification des propriétés texturales et structurales des catalyseurs est un des paramètres 

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 être étudiées en 

appliquant la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller) aux isothermesàd͛adsoƌptioŶàdeà l͛azoteàetà

sont présentées partie IV.1.b.  

IV.1.a. Analyses structurales par diffraction des rayons X 

Laà diffƌaĐtioŶà desà ƌaǇoŶsà Xà peƌŵetà d͛uŶeà paƌtà deà ǀĠƌifieƌà Ƌueà laà stƌuĐtuƌeà zĠolitiƋueà està ďieŶà

maintenue après ajouts de cuivre et des différentsàŵiŶĠƌauǆ,àetàd͛autƌeàpaƌtàd͛ĠtudieƌàlesàdiffĠƌeŶtesà

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. 

 

Toutà d͛aďoƌd,à ilà fautà Ŷoteƌà Ƌueà laà stƌuĐtuƌeà zĠolitiƋueà deà tǇpeà Feƌƌieƌiteà Ŷ͛estàpasà iŵpaĐtĠeà paƌà leà

dépôt des différents minéraux (Na, P ou Na+P), quel que soit le solǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶàutilisé (eau ou 

éthanol). 

IV.1.a.i. Empoisonnement au sodium 

  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 après 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 µmol.g-1 de sodium ajoutés par voie aqueuse, il est possible 

d͛oďseƌǀeƌàdeàŶouǀellesàƌaiesàdeàdiffƌaĐtioŶàeŶtƌeàϯϱàetàϰϬà°,àĐoƌƌespoŶdaŶtàăàl͛oǆǇdeàdeàĐuiǀƌe.àáuà

contraire, après ajout de sodium par voie éthanol,àauĐuŶàŶouǀeauàpiĐàdeàdiffƌaĐtioŶàŶ͛estàoďseƌǀaďle. 

 

L͛oǆǇdeà deà Đuiǀƌeà est donc détectable sur les échantillons uniquement après ajout de sodium 

imprégné par voie aqueuse. Ce résultat peut indiquer une migration du cuivre. Cette mobilité du 

Đuiǀƌeà seƌaà disĐutĠeà plusà eŶà dĠtailà ultĠƌieuƌeŵeŶtà ŶotaŵŵeŶt,à loƌsà deà l͛Ġtudeà paƌà H2-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 après ajout de sodiuŵ paƌ iŵpƌĠgŶatioŶ daŶs l’eau ou daŶs l’ĠthaŶol (A) de 5 ° à 40 °, (B) de 35 ° à 40 °. 

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

áàl͛iŶstaƌàdesàĐatalǇseuƌsàCu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘,àlesàŵesuƌesàdeàdiffƌaĐtioŶsàdesàƌaǇoŶsàXàoŶtàĠtĠàeffeĐtuĠesà

pour les échantillons Cu(6,1%)/FER empoisonné ou non au sodium. Initialement, on constate la 

pƌĠseŶĐeàd͛oǆǇdeàdeàĐuiǀƌeàaǀeĐàdesàƌaiesàdeàdiffƌaĐtioŶàăàϯϱ,ϱ ° et 38,8 ° (Figure IV-2-B). Pour ces 

échantillons fortement chargés eŶàCu,àleàƌappoƌtàCu/álàestàsupĠƌieuƌàăàϬ,ϱ,àǀaleuƌàseuilàd͛uŶàĠĐhaŶgeà

supposé total des protons de la zéolithe.àáiŶsi,àŵġŵeàaǀeĐàuŶàtauǆàd͛ĠĐhaŶgeàthĠoƌiƋueàdeàϭϬ0 %, la 

présence de cuivre extra-réseau de type CuO est atteŶdue.àáǀeĐàl͛ajoutàdeàsodiuŵàpaƌàimprégnation 

daŶsà l͛eau,à l͛iŶteŶsitĠà deà Đesà ƌaiesà Đƌoit,à ŵoŶtƌaŶtà laà foƌŵatioŶà d͛oǆǇdeà deà Đuiǀƌeà ĐƌistallisĠà

supplémentaire. 

 

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

ainsi que les diffractogrammes théoriques de la Feƌƌieƌite et de l’oǆǇde de Đuivƌe (A) de 5 ° à 40 °, (B) de 35 ° à 40 °. 
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IV.1.a.ii. Empoisonnement au phosphore 

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

Après 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.a, Figure 14. Cependant,àilàestàpossiďleàd͛oďseƌǀeƌàuŶeàvaritation deàl͛iŶteŶsitĠàdesàpiĐsà

deàdiffƌaĐtioŶàseloŶàl͛aŶgleàpouƌàuŶàŵġŵeàĐatalǇseuƌàeŶàĐoŵpaƌaisoŶàduàĐatalǇseuƌàdeàƌĠfĠƌeŶĐe,àĐeà

qui peut traduire une désalumination du catalyseur [1]. Ce résultat est par ailleuƌsàǀalidĠàpaƌàl͛Ġtudeà

des bandes de structure de la zéolithe par infrarouge. En effet, la bande de vibration interne aux 

groupements TO4 à environ 1100 cm-1, est sensible au rapport Si/Al (annexe 3.b, figure 15). Après 

ajout de phosphore, un décalage veƌsà lesàplusàhautsàŶoŵďƌesàd͛oŶdeàestàoďseƌǀĠ,àĐeàƋuià tƌaduità laà

désalumination du catalyseur (chapitre II.2.c.ii).  
   Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du cuivre extra-réseau) 

Lesà diffƌaĐtioŶsà desà ƌaǇoŶsà Xà oŶtà ĠtĠà effeĐtuĠesà suƌà l͛ĠĐhaŶtillon Cu(7,4%)/FER avant et après 

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

par les raies de diffraction à 35,5 ° et 38,8 ° (Figure IV-3). 

 

Figure IV-3 : DiffƌaĐtioŶ des ƌaǇoŶs X suƌ Cu;ϳ,ϰ%Ϳ/FER, avaŶt et apƌğs ajout de phosphoƌe paƌ iŵpƌĠgŶatioŶ daŶs l’eau et 

daŶs l’ĠthaŶol. 

ápƌğsà ajoutà deà phosphoƌe,à l͛eŵpoisonnement par voie aqueuse mène à l͛appaƌitioŶà deà Ŷouǀeauǆà

pics à 28 °, 31,7 °, 41,5 °. Différents diffractogrammes de référence (Cu3(PO4)2, Cu3(PH3O7), Cu2P2O7, 

Cu(PH2O2)2, AlPO4, CuAlO2…Ϳà oŶtà ĠtĠà ĐoŵpaƌĠsà ăà Đes nouveaux pics de diffraction mais aucun ne 

correspond à la/aux nouvelle(s) phase(s). Par ailleurs, on observe pour ce catalyseur une baisse de 

l͛iŶteŶsitĠà desà piĐsà deà diffƌaĐtioŶsà ƌelatifsà auà CuOà paƌà ƌappoƌtà auà piĐà deà diffƌaĐtioŶà d͛iŶteŶsitĠà

ŵaǆiŵaleàdeà laà zĠolithe,à ĐeàƋuiàpeutà s͛eǆpliƋueƌà soit par la perte de cuivre cristallisé, soit par une 



Chapitre IV : Caractérisations 

118 

 

redispersion du cuivre, ou encore par laà foƌŵatioŶà d͛uŶeà phaseà supplĠŵeŶtaiƌeà tƌaduisaŶtà uŶeà

interaction du phosphore avec le CuO initial. 

 

Après ajout du phosphore par iŵpƌĠgŶatioŶàdaŶsàl͛ĠthaŶol, aucune formation de nouvelle phase est 

notĠe.à CepeŶdaŶt,à uŶeà lĠgğƌeà ďaisseà d͛iŶteŶsitĠà desà piĐsà deà diffƌaĐtioŶà deà CuOà està deà Ŷouǀeauà

oďseƌǀĠe.àToutefois,àĐetteàďaisseàd͛iŶteŶsitĠàdeŵeuƌeàŵoiŶsàŵaƌƋuĠeàƋu͛apƌğsàajoutàduàphosphoƌeà

par voie aqueuse. 

 

Ainsi, les deux ǀoiesà d͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà phosphoƌeà seŵďleŶtà iŵpaĐteƌà leà Đuiǀƌeà eǆtƌa-réseau 

iŶitialeŵeŶtàpƌĠseŶtàdaŶsàlesàĐatalǇseuƌs,àaǀeĐàuŶeàďaisseàd͛iŶteŶsitĠàdesàpiĐsàdeàdiffƌaĐtioŶàƌelatifsàăà

CuO,àeŶàpaƌtiĐulieƌàpouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuse.àL͛eŵpoisoŶŶeŵent par voie aqueuse 

ŵğŶeàpaƌàailleuƌsàăàlaàfoƌŵatioŶàd͛uŶeàŶouǀelleàphase,àŶoŶàdĠteƌŵiŶĠe à ce jour. 

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

  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 

Ŷ͛està dĠteĐtaďleà aǀaŶtà eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà Naà età Pà ;Figure IV-4-B). La seule phase cristalline 

détectée est la Ferrierite. Après ajout de sodium et phosphore par voie aqueuse,à leàCuOàŶ͛estàpasà

détecté par DRX. Après ajout de simultané de sodium et phosphore par voie éthanol, de nouvelles 

ƌaiesàdeàdiffƌaĐtioŶsà soŶtàoďseƌǀaďlesàetà ĐoƌƌespoŶdeŶtà auàphosphateàd͛aluŵiŶiuŵà ;Figure IV-4-A), 

phaseàƋuiàŶ͛aǀaitàpasàĠtĠàoďseƌǀĠeàloƌsàdesàeŵpoisoŶŶeŵeŶts au phosphore seul. 

 

Figure IV-4 : Diffraction des rayons X sur Cu(2,5%)/FER, avant et après ajout simultané de sodium et phosphore, par 

imprégnation en milieu aqueux ou éthanol (A) de 15 ° à 25 °, (B) de 35 ° à 40 °. 
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Leàphosphateàd͛aluŵiŶiuŵàestàdoŶĐàdĠteĐtĠàuniquement après dépôt de sodium et phosphore par 

voie éthanol. 

 

  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 IV-5-B). Aucune nouvelle phase extra-ƌĠseauàŶ͛estàoďseƌǀĠeàapƌğsàajoutàde minéraux par voie 

aqueuse. Par voie éthanol, la préseŶĐeà d͛uŶeà Ŷouǀelleà phase,à álPO4 est observée, comme sur le 

catalyseur Cu(2,5%)/FER après co-ajout de Na et P par voie éthanol. 

 

Figure IV-5 : Diffraction des rayons X sur Cu(8,0%)/FER, avant et après ajout du sodium et phosphore par imprégnation 

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

Finalement, le co-empoisonnement par Na et P sur Cu(8,0%Ϳ/FE‘àpaƌàǀoieàaƋueuseàŶ͛eŶtƌaiŶeàpasàdeà

changement structuraux. Auà ĐoŶtƌaiƌe,à l͛ajoutà simultané de Na et P par voie éthanol conduit à la 

dĠteĐtioŶàdeàphosphateàd͛aluŵiŶiuŵàálPO4. 
 

 

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

partie « Propriétés structurales et texturales » (partie IV.1.c.). 

  



Chapitre IV : Caractérisations 

120 

 

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-1, 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-

1. Les parties suivantes détaillent successivement les résultats après empoisonnement par le sodium, 

le phosphore ou bien par les deux éléments. 

 

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

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

Minéraux  Echantillon 
SBET 

(m².g
-1

) 

Vµ 

(cm
3
.g

-1
) 

Vtotal 

(cm
3
.g

-1
) 

Na 

Cu(EC)/FER 

Cu(2,8%)/FER 352 0,12 0,22 

830 µmol.g-1 - H2O 270 0,11 0,17 

620 µmol.g-1 - EtOH 251 0,06 0,15 

Cu(ER)/FER 

Cu(6,1%)/FER - référence voie H2O  352 0,11 0,22 

885 µmol.g-1 - H2O 235 0,09 0,16 

Cu(6,1%)/FER - référence voie EtOH 315 0,12 0,19 

665 µmol.g-1 - EtOH 251 0,09 0,15 

P 

Cu(EC)/FER 

Cu(2,8%)/FER 352 0,12 0,22 

750 µmol.g-1 - H2O 334 0,12 0,17 

725 µmol.g-1 - EtOH 287 0,09 0,17 

Cu(ER)/FER 

Cu(7,4%)/FER 318 0,12 0,18 

915 µmol.g-1 - H2O 289 0,11 0,17 

790 µmol.g-1 - EtOH 311 0,11 0,18 

Na+P 

Cu(EC)/FER 

Cu(2,5%)/FER 348 0,13 0,20 

735 µmol.g-1 - H2O 308 0,13 0,16 

895 µmol.g-1 - EtOH 297 0,12 0,17 

Cu(ER)/FER 

Cu(8,0%)/FER 311 0,12 0,18 

735 µmol.g-1 - H2O 296 0,12 0,17 

895 µmol.g-1 - 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-1 environ. 

Après ajouts de sodium par voie aqueuse ou éthanol, la surface spécifique diminue, de 

respectivement, 23 % pour 830 µmol.g-1 de sodium et 29 % pour 620 µmol.g-1 de sodium. Cela 
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semble indiquer que le dépôt de Na par voie éthanol conduit à une baisse plus importante de la 

surface spécifique. Cependant, le volume poreux est impacté différemment, avec une baisse plus 

ŵaƌƋuĠeàduàǀoluŵeàŵiĐƌopoƌeuǆàƋueàduàǀoluŵeàtotalàloƌsàdeàl͛iŵpƌĠgŶatioŶàdeàNaàdaŶsàl͛ĠthaŶol.à

Cetteàďaisseàdeàl͛aiƌeàBETàpeut donc être attribuée à un bouchage des pores, favorisé par le dépôt de 

NaàdaŶsàl͛ĠthaŶol. 

 

Pour rappel, pour les échantillons Cu(6,1%)/FER, deux lots de catalyseurs contenant la même 

quantité de cuivreà;ϲ,ϭ%ͿàoŶtàĠtĠàsǇŶthĠtisĠs.àL͛uŶàaàseƌǀiàpouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuse,à

l͛autƌeàaàĠtĠàutilisĠàpouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàĠthaŶol.àBieŶàƋueàpƌĠseŶtaŶtàlaàŵġŵeàƋuaŶtitĠà

deàĐuiǀƌe,àl͛aŶalǇseàteǆtuƌaleàdesàdeuǆàĠĐhaŶtilloŶsàŵoŶtƌeàuŶeàdifférence ĐoŶĐeƌŶaŶtàl͛aiƌeàBET avec 

des surfaces de 315 et 352 m².g-1. Les volumes microporeux de ces deux échantillons sont proches 

(0,11 et 0,12 cm3.g-1), mais les volumes totaux des pores diffèrent (0,22 et 0,19 cm3.g-1). 

L͛iŵpƌĠgŶatioŶàdeàNa ;daŶsàl͛eauàouàdaŶsàl͛ĠthaŶolͿ conduit globalement à une baisse de la surface 

spĠĐifiƋueà aĐĐoŵpagŶĠeà esseŶtielleŵeŶtà d͛uŶeà diŵiŶutioŶà duà Vtotal, de 0,22 à 0,16 cm3.g-1 pour 

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà ǀoieà aƋueuseà età deà Ϭ,ϭϵà ăà Ϭ,ϭϱà Đŵ3.g-1 pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà par voie 

éthanol. Le volume microporeux demeure inchangé. 

 

L͛eŶseŵďleà deà Đesà ƌĠsultatsà ĐoŶfiƌŵeà ăà Ŷouǀeauà uŶeà altĠƌatioŶà desà pƌopƌiĠtĠsà teǆtuƌalesà des 

ĐatalǇseuƌsàdiffĠƌeŶteàseloŶàleàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶàduàsodiuŵ (eau ou éthanol). De plus, la baisse 

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

IV.1.b.ii. Empoisonnement au phosphore 

Pour le catalyseur contenant 2,8% de cuivre, de suƌfaĐeà spĠĐifiƋueàd͛eŶǀiƌoŶàϯϱϬ m².g-1,à l͛ajoutàdeà

phosphore affecte également les propriétés texturales des catalyseurs. Après ajout de 725 à 

750 µmol.g-1 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 

l͛ĠthaŶolàaàdĠjăàĠtĠàrencontrée lors du dépôt de Na. 

Pouƌà lesà deuǆà solǀaŶtsà d͛iŵpƌĠgŶatioŶ,à leà ǀoluŵeà poƌeuǆà totalà diŵiŶueà deà Ϭ,ϮϮà ăà Ϭ,ϭϳà Đŵ3.g-1. 

CepeŶdaŶt,à laà ďaisseà duà ǀoluŵeà ŵiĐƌopoƌeuǆà està plusà ŵaƌƋuĠeà pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà daŶsà

l͛ĠthaŶol.à Laà ďaisseà deà l͛aiƌeà BETà peutà deà Ŷouǀeauà ġtƌeà attƌiďuĠeà ăà uŶà ďouĐhageà desà poƌes,à leà

ďouĐhageàdesàŵiĐƌopoƌesàseŵďlaŶtàġtƌeà faǀoƌisĠà loƌsàdeà l͛ajoutàdeàphosphoƌeàpaƌàǀoieàĠthaŶol.àLeà

second facteur pouvant expliquer la perte de surface spécifique est la désalumination des 

catalyseurs, comme discuté dans la partie IV.1.a.ii. 
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LeàĐatalǇseuƌàCu;ϳ,ϰ%Ϳ/FE‘àaàuŶeàsuƌfaĐeàspĠĐifiƋueàd͛eŶǀiƌoŶàϯϮϬ m².g-1. Après ajout de phosphore, 

la baisse de surface spécifique est plus limitée que pour Cu(2,8%)/FER, quel que soit le solvant 

d͛iŵpƌĠgŶatioŶ.à Laà diŵiŶutioŶà deà suƌfaĐeà spĠĐifiƋueà està auà ŵaǆiŵuŵà deà ϭϬà %à pouƌà

l͛eŵpoisoŶnement par voie aqueuse, avec des volumes, total et microporeux, qui changent peu. 

Ces résultats semblent montrer une altération des propriétés de surface plus faibleàpouƌàl͛ĠĐhaŶtilloŶ 

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

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

“iàlaàsuƌfaĐeàspĠĐifiƋueàiŶitialeàduàĐatalǇseuƌàCu;Ϯ,ϱ%Ϳ/FE‘àestàd͛eŶǀiƌoŶàϯϱϬàŵ².g-1,àl͛ajoutàsiŵultaŶĠà

de sodium et phosphore entraine une légère diminution, avec une perte jusƋu͛ăàϭϱ % après co-ajout 

de 895 µmol.g-1 deà sodiuŵàetàphosphoƌeàpaƌà ǀoieàĠthaŶol.àPouƌà lesàdeuǆà solǀaŶtsàd͛iŵpƌĠgŶatioŶ,à

l͛ajoutà deà Na+Pà paƌà ǀoieà aƋueuseà ouà ĠthaŶolà eŶtƌaiŶeà uŶeà ďaisseà duà ǀoluŵeà poƌeuǆà ă,à

respectivement, 0,16 et 0,17 cm3.g-1, contre initialement 0,20 cm3.g-1. Le volume microporeux reste 

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

 

LeàĐatalǇseuƌàCu;ϴ,Ϭ%Ϳ/FE‘àaàuŶeàsuƌfaĐeàspĠĐifiƋueàiŶitialeàd͛environ 310 m².g-1.àL͛ajoutàdeàsodiuŵà

et phosphore conduit à une diminution au maximum de 7 % de la surface spécifique, observée lors 

deà l͛ajoutàϴϵϱ µmol.g-1 de sodium et phosphore par voie éthanol. La baisse des volumes totaux et 

microporeux est limitée pour lesàdeuǆàǀoiesàd͛eŵpoisoŶŶeŵeŶt. 

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

l͛altĠƌatioŶàdesàpropriétés texturales est légèrement plus marquée pour le catalyseur Cu(2,5%)/FER.  
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IV.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 

poisoŶàaffeĐtaŶtàleàplusàlesàpƌopƌiĠtĠsàteǆtuƌalesàetàstƌuĐtuƌalesàdesàĐatalǇseuƌs.àEŶàpaƌtiĐulieƌ,àl͛ajoutà

de sodium seul par voie aqueuse entraine la formation de CuO cristallisé,à auà ĐoŶtƌaiƌeà deà l͛ajoutà

simultané de sodium et phosphore par voie aqueuse.à L͛ajoutà deà sodiuŵà età phosphoƌeà paƌà ǀoieà

éthanol entraine la formation de AlPO4,àphaseàƋuiàŶ͛estàpasàdĠteĐtĠeà loƌsàdeà l͛ajoutàdeàphosphoƌeà

seul par voie éthanol. 

 

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

empoisonnement des catalyseurs. 

Minéraux Cuivre 
Voie 

d’eŵpoisoŶŶeŵeŶt 
SBET DRX 

Na 

Cu(EC)/FER 
H2O  Formation CuO 

EtOH   

Cu(ER)/FER 
H2O  Formation CuO 

EtOH   

P 

Cu(EC)/FER 
H2O   

EtOH   

Cu(ER)/FER 
H2O  

Phase extra-réseau 

Redispersion CuO ou 

diminution de la 

cristallinité de CuO 

EtOH   

Na + P 

Cu(EC)/FER 
H2O   

EtOH  Formation AlPO4 

Cu(ER)/FER 
H2O   

EtOH  Formation AlPO4 
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IV.2. Caractérisation du cuivre 

Cette partie porte spécifiquement sur la caractérisation du cuivre présent dans les catalyseurs. Celui-

Đià appoƌteà lesàpƌopƌiĠtĠsàd͛oǆǇdo-réduction nécessaires à la réaction de SCR visée. Le cuivre a été 

caractérisé par : 

- Réduction en température programmée par H2 (partie IV.2.a.) ; 

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

IV.2.a. Réduction en température programmée par le dihydrogène (H2-RTP) 

La réduction en température programmée par le dihydrogène a été notamment utilisée pour 

caractériser les différentes phases du cuivre présentes dans les catalyseurs. Différents paramètres 

intrinsèques aux catalyseurs peuvent influencer les températures de réduction : le rapport Si/Al [2], 

laàpƌĠseŶĐeàdeàsodiuŵàeŶàpositioŶàd͛ĠĐhaŶgeàeŶàĐoŵpaƌaisoŶàdeà laàfoƌŵeàpƌotoŶŶĠeà [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 dihydrogène ou la rampe de température. 

 

Les zéolithes échangées au cuivre présentent majoritairement deux pics de réduction associés aux 

deuǆàĠtapesàdeà ƌĠduĐtioŶàduàĐuiǀƌeàeŶàpositioŶàd͛ĠĐhaŶgeà [3], [4]. La préparation de catalyseurs à 

faiďleà teŶeuƌà eŶà Đuiǀƌeà ;aǀeĐà uŶiƋueŵeŶtà duà Đuiǀƌeà ĠĐhaŶgĠͿà aà peƌŵisà d͛ideŶtifieƌà daŶsà Ŷosà

ĐoŶditioŶsà d͛aŶalǇseà uŶà pƌeŵieƌà piĐà deà ƌĠduĐtioŶà ăà eŶǀiƌoŶà ϯϰϬà °C,à ĐoƌƌespoŶdà ăà laà ƌĠduĐtioŶà duà

cuivre de CuII en CuI (Eq. IV-1). Un deuxième pic de même surface a été observé à 940 °C, et 

correspond à la réduction du CuI en Cu0 (Eq. IV-2). Les résultats issus de la littérature et les tests de 

réduction de Cu/Al2O3 ƌĠalisĠsàauàlaďoƌatoiƌeàŵoŶtƌeŶtàƋueàlaàƌĠduĐtioŶàdeàl͛oǆǇdeàdeàĐuiǀƌeàa lieu 

autour de 300 °C (Eq. IV-3). Les espèces qui se réduisent entre 300 et 800 °C sont considérées comme 

ĠtaŶtà deà l͛aluŵiŶateà deà Đuiǀƌeà ;EƋ.à IV-ϰͿ.à L͛aluŵiŶateà deà Đuiǀƌeà peutà eŶà effetà seà foƌŵeƌà paƌà

interaction du cuivre avec une phase alumine extra-réseau provenant de la désalumination de la 

zĠolithe.à Cetteà dĠsaluŵiŶatioŶà aà ĠtĠà suspeĐtĠeà loƌsà deà l͛Ġtudeà desà ďaŶdesà deà stƌuĐtuƌeà deà laà

charpente zéolitique par infra-rouge (bandes T-O-T, annexe 3.b, Figure 16). 

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

Cu2+ + 
ଵଶ H2  Cu+ + H+     Eq. IV-1 

Cu+ + 
ଵଶ  H2  Cu0 + H+     Eq. IV-2 

CuO  + H2  Cu0 + H2O     Eq. IV-3 

CuAl2O4 + H2  Cu0 + Al2O3 + H2O   Eq. IV-4 
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Les résultats de H2-RTP sont présentés en partie IV.2.a.i, IV.2.a.ii et IV.2.a.iii pour respectivement 

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà sodiuŵ,à auà phosphoƌeà età auà dĠpôtà siŵultané de sodium et phosphore. La 

Ferrierite seule ne présente pas de pic de réduction sur toute la gamme de température étudiée (50 

à 1000 °C). 

 

Indépendamment du catalyseur considéré, le nombre de moles de dihydrogène 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 CuII, avant réduction et est 

totalement réduit en Cu0 à 1 000 °C. 

IV.1.a.i. Empoisonnement au sodium 

Il a été montré par DRX que le dépôt 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. 

 

LesàƌĠduĐtioŶsàeŶàteŵpĠƌatuƌeàpƌogƌaŵŵĠeàpouƌƌaieŶtàpeƌŵettƌeàd͛ĠtaďliƌàuŶàlieŶàeŶtƌeàl͛effiĐaĐitĠà

catalǇtiƋuesàetà l͛Ġtatàduà Đuiǀƌe.à Lesàanalyses des profils de H2-RTP avant et après ajout de sodium 

sont présentéesàtoutàd͛aďoƌd pour Cu(2,8%)/FER, pouƌàlesàdeuǆàsolǀaŶtsàd͛iŵpƌĠgŶatioŶàduàsodiuŵ.à

La même démarche est ensuite appliquée pour le catalyseur Cu(6,1%)/FER. 

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

Les différents profils de réduction en température programmée par le dihydrogène (H2-RTP) avant et 

après ajout du sodium sont présentés Figure IV-6-A et Figure IV-6-B selon les différentes voies 

d͛iŵpƌĠgŶatioŶà;aƋueuseàouàĠthaŶolͿ. 

 

Figure IV-6 : Impact de la teneur en sodium (en µmol.g
-1

) ajouté par imprégnation par voie aqueuse (A) ou éthanol (B) sur 

les profils de H2-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 

ƌĠduĐtioŶ.àL͛uŶàăàďasseàteŵpĠƌatuƌeà;≈àϯϰϬà°CͿ,àleàseĐoŶdàăàhauteàteŵpĠƌatuƌeà;≈àϵϰϬ °C), attribué à 

la réduction en deux étapes du cuivre échangé. La consommation de dihydrogène entre 450 et 

750 °CàestàattƌiďuĠeàăàlaàƌĠduĐtioŶàdeàl͛aluŵiŶateàdeàĐuiǀƌe. 

 

Dğsà lesà pƌeŵiğƌesà teŶeuƌsà eŶà sodiuŵà iŵpƌĠgŶĠà daŶsà l͛eau, les profils de H2-RTP sont 

significativement modifiés (Figure IV-6-A). Le pic de réduction aux hautes températures (T> 850 °C), 

attribué à la seconde étape de réduction du cuivre échangé, diminue avec la teneur en sodium. 

Comme indiqué dans la partie expérimentale, la consommation de dihydrogène de ce dernier pic 

quantifie la quantité de CuI réduit en Cu0 (Eq. IV-2), qui est identique à la quantité de réducteur 

consommée pour sa formation par réduction du CuII échangé (Eq. IV-1). La baisse de la 

consommation d͛hǇdƌogğŶeà ăà hauteà teŵpĠƌatuƌeà tƌaduità doŶĐà laà ďaisseà duà pouƌĐeŶtageà deà Đuiǀƌeà

échangé après ajout de Na au catalyseur référence. Le premier pic de réduction, correspondant à la 

première étape de réduction de CuII échangé en CuI, est décalé vers les basses températures. Cette 

oďseƌǀatioŶàestàeŶàaĐĐoƌdàaǀeĐàd͛autƌesàĠtudesàmontrant une baisse de la température de réduction 

du cuivre pour une zéolithe sodée, eŶàĐoŵpaƌaisoŶàd͛uŶeàŵġŵeàzĠolitheàhǇdƌogĠŶĠeà [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 µmol.g-1). La 

quantité de H2 consommée pour réduire le CuII échangé dans cette gamme de température (250-

450 °C) étant identique à celle du pic de réduction du CuI (T> 850 °C), la consommation de H2 relative 

à d͛autƌesàespğĐesàƋueà leàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠàpeutàġtƌeàdĠteƌŵiŶĠe. Elle est attribuée à une réduction 

additioŶŶelleàdeàĐuiǀƌeàsousàlaàfoƌŵeàCuO,àeŶàaĐĐoƌdàaǀeĐàl͛aŶalǇseàD‘XàƋuiàaàŵoŶtƌĠàl͛appaƌitioŶàdeà

CuO après ajout de sodium par voie aqueuse (IV.1.a.i).àDeàplus,àoŶàĐoŶstateàl͛appaƌitioŶàd͛uŶàpiĐàdeà

réduction marqué vers 500 °C pour les teneurs comprises entre 195 et 235 µmol.g-1 de sodium, 

attribuable à la réductioŶàd͛aluminate de cuivre.  

 

Loƌsàdeàl͛iŵpƌĠgŶatioŶàduàsodiuŵàpaƌàvoie éthanol (Figure IV-6-B), on note surtout la croissance du 

pic à environ 500 °C attribué à de l͛aluŵiŶateàdeàĐuiǀƌe,àĐoŵŵeàoďseƌǀĠà loƌsàdeà l͛iŵpƌĠgŶation du 

sodium par voie aqueuse. Un nouveau pic de réduction apparait vers 750 °C pour 420 et 620 µmol.g-1 

de sodium, ƋuiàŶ͛aàpuàġtƌeàattƌiďuĠ.àOŶàpeutàĐoŶstateƌàƋu͛ăàplusàhauteàteŵpĠƌatuƌe,àlaàƌĠduĐtion de 

CuI en Cu0 est toujours nettement présente, contrairement à ce qui a été observé pour le catalyseur 

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

Les profils de H2-RTP des catalyseurs fortement chargés en cuivre et empoisonnés au sodium sont 

présentés Figure IV-7-A et Figure IV-7-BàeŶàfoŶĐtioŶàduàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶ. 

 

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 à 800 °C. Comme vu précédemment, 

la réduction à haute température (> 800 °C) traduit la présence de cuivre échangé dans la zéolithe. Le 

pic de réduction à 450-500 °Cà ĐoƌƌespoŶdà ăà deà l͛aluŵiŶateà deà Đuiǀƌe.à EŶtƌeà ϮϱϬà età ϯϬϬà °C, deux 

espèces se réduisent : le cuivre échangé se réduisant en CuI,àetà l͛oǆǇdeàdeàĐuiǀƌeàCuOà;dĠteĐtĠàpaƌà

DRX).  

 

Figure IV-7 : Réductions en température programmée par H2 de Cu(6,1%)/FER avant et après imprégnation du sodium par 

voie aqueuse (A) ou éthanol (B). 

Après imprégnation du sodium par voie aqueuse (Figure IV-7-A) les profils de H2-RTP sont 

significativement modifiés. La consommation de dihydrogène à haute température (correspondant à 

la réduction de CuI en Cu0) diminue. Ainsi, la proportion de cuivre échangé diminue avec 

l͛augŵeŶtatioŶà deà laà teŶeuƌà eŶà sodiuŵ. Parallèlement, une consommation croissante de 

dihydrogène est constatée entre 250 et 300 °C qui est attribuée à la fois à la réduction de CuO et à la 

réduction de CuII en CuI. Ainsi, l͛ajoutàdeàsodiuŵàpaƌàǀoieàaƋueuseàeŶtƌaiŶeàlaàfoƌŵatioŶàd͛oǆǇdeàdeà

cuivre auàdĠtƌiŵeŶtàduàĐuiǀƌeàeŶàpositioŶàd͛ĠĐhaŶge. Ce résultat est confirmé par la DRX qui montre 

laà foƌŵatioŶà d͛oǆǇdeà deà Đuiǀƌeà supplĠŵeŶtaiƌe.à Paƌà ailleuƌs,à pouƌà lesà hautesà teŶeuƌsà eŶà sodiuŵà

(> 515 µmol.g-1Ϳ,àleàpiĐàdeàƌĠduĐtioŶàdeàl͛aluŵiŶateàdeàĐuiǀƌeà;ϰϱϬà- 500 °C) disparait. 
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Après imprégnation du sodium par voie éthanol, les profils de H2-RTP varient peu (Figure IV-7-B), 

hoƌŵisàpouƌàleàpiĐàdeàƌĠduĐtioŶàdeàl͛aluŵiŶateàdeàĐuiǀƌeàƋuiàdĠĐƌoitàăàŶouǀeau.àUŶeàiŶteƌaĐtioŶàeŶtƌeà

le sodium etàl͛aluŵiŶiuŵàeǆtƌa-ƌĠseauàpouƌƌaitàeŵpġĐheƌàlaàfoƌŵatioŶàdeàl͛aluŵiŶateàdeàĐuiǀƌeàloƌsà

deàl͛hǇdƌotƌaiteŵeŶtàdeàϭϲàheuƌesàăàϲϬϬ °C. On constate toujours la réduction à haute température 

(> 800 °C) de CuI en Cu0, il y a donc un maintien du cuivre en position d͛ĠĐhaŶge. 

FiŶaleŵeŶt,à l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà ǀoieà aƋueuseà eŶtƌaiŶeà laà foƌŵatioŶà deà CuO.à áuà ĐoŶtƌaiƌe,à

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàĠthaŶolàaffeĐteàpeuàlaàdistƌiďutioŶàduàĐuiǀƌe. 
  Bilan sur l'empoisonnement au sodium 

Les différents profils de H2-RTP avant et après empoisonnement au sodium, pour les deux teneurs en 

Đuiǀƌeàetà lesàdeuǆàǀoiesàd͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàoŶtàĠtĠàdĠĐoŶǀoluĠsàafiŶàdeàdĠteƌŵiŶeƌà laàdistƌiďutioŶà

des différentes espèces de cuivre (CuO, cuivre échangé, aluminate de cuivre). Le mode de calcul du 

pourcentage des différentes phases est présenté dans le chapitre II.2.d.i. Les résultats présentés 

Figure IV-8 peƌŵetteŶtàd͛aǀoiƌàuŶeàǀisioŶàgloďaleàdesàpouƌĐentages des différentes phases présentes 

dans les catalyseurs.  

 

Figure IV-8 : Distribution des espèces 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. 

IŶitialeŵeŶt,à l͛ĠĐhaŶtilloŶàCu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘à ĐoŶtieŶtà tƌğsàŵajoƌitaiƌeŵeŶtàduà ĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠà ;≈àϵϬà%Ϳ.à

L͛ajoutàdeàsodiuŵàpaƌàǀoieàaƋueuseàeŶtƌaiŶeàlaàfoƌŵatioŶàd͛oǆǇdeàdeàĐuiǀƌeàauàdĠtƌiŵeŶtàduàĐuiǀƌeà

ĠĐhaŶgĠ.à DuƌaŶtà laà pƌoĐĠduƌeà d͛iŵpƌĠgŶatioŶà du sodium, le sodium et le cuivre peuvent être en 

ĐoŵpĠtitioŶà pouƌà pƌeŶdƌeà lesà positioŶsà d͛ĠĐhaŶgeà deà laà zĠolithe.à Paƌà ĐoŶsĠƋueŶt,à uŶeà paƌtieà duà

cuivre échangé peut avoir migré de la structure zéolitique, ce qui a pour conséquence la formation 

de CuO. Lors deà l͛ajoutàdeàsodiuŵàpaƌàǀoieàĠthaŶol,à leàpouƌĐeŶtageàdeà ĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠàdiŵiŶueàauà
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pƌofità d͛aluŵiŶateà deà Đuiǀƌe.à Leà Đuiǀƌeà ĠĐhaŶgĠà ƌesteà ĐepeŶdaŶtà l͛espğĐeà ŵajoƌitaiƌeà ;≈à ϲϱà %à deà

cuivre échangé après ajout de 620 µmol.g-1 deà sodiuŵͿ.à FiŶaleŵeŶt,à l͛iŵpƌĠgŶation de Na dans 

l͛ĠthaŶol iŵpaĐteàďeauĐoupàŵoiŶsà laàdistƌiďutioŶàdesàespğĐesàĐuiǀƌĠesàƋueà l͛iŵpƌĠgŶatioŶàpaƌàǀoieà

aqueuse. 

 

Pour les deux catalyseurs non sodés contenant 6,1 % de cuivre, la moitié du cuivre est sous forme 

CuO. Ces catalyseurs contiennent paƌàailleuƌsàeŶǀiƌoŶàϭϬà%àd͛aluŵiŶateàdeàĐuiǀƌeàetàeŶtƌeàϯϬàetàϰϬà%à

de cuivre échangé. Après ajout de sodium par voie aqueuse, les teneurs en cuivre échangé et 

aluminate deà Đuiǀƌeà diŵiŶueŶtà ăà Ŷouǀeauà auà pƌofità deà l͛oǆǇdeà deà Đuiǀƌe.à Pouƌà ϴϴϱ µmol.g-1, de 

sodium il reste moins de 10 % de cuivre échangé. Par voie éthanol, la proportion de cuivre échangé 

ǀaƌieàpeu,àseulàl͛aluŵiŶateàdeàĐuiǀƌeàdispaƌaitàauàpƌofitàdeàl͛oǆǇdeàdeàĐuiǀƌe. 

PaƌàǀoieàaƋueuse,àl͛ajoutàdeàsodiuŵàfaǀoƌiseàlaàfoƌŵatioŶàd͛oǆǇdeàdeàĐuiǀƌeàauàdétriment du cuivre 

échangé. 

Par voie éthanol, peu de changements sont observés. 

 

IV.2.a.i. Empoisonnement au phosphore 

DaŶsàĐetteàpaƌtie,àl͛iŵpaĐtàdeàl͛ajoutàdeàphosphoƌeàsuƌàlesàĐatalǇseuƌsàdeàtǇpeàCu/FE‘àǀaàġtƌeàĠtudiĠà

par H2-‘TP.à Coŵŵeà pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà leà sodiuŵ,à l͛effetà duà phosphoƌeà seƌaà daŶsà uŶà

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). 

 

Lesà pƌeŵieƌsà ƌĠsultatsà aǀaŶĐĠsà paƌà l͛aŶalǇseà desà diffractogrammes semblent indiquer une 

redispersion ou une perte de cristallinité du cuivre (CuO) pour les échantillons Cu(ER)/FER. Les 

réductions en température programmée sont réalisées pour confirmer si la désactivation catalytique 

peut provenir de changeŵeŶtsàd͛ĠtatàduàĐuiǀƌe. 
   Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé) 

Les profils de réduction en température programmée sous dihydrogène (H2-RTP) des catalyseurs 

Cu(2,8%)/FER empoisonnés au phosphore par voie aqueuse ou éthanol sont présentés Figure IV-9. 

Comme vu précédemment, le catalyseur non empoisonné présente deux pics de réductions attribués 

à la réduction en deux étapes du cuivre échangé (CuII en CuI vers 340 °C et CuI en Cu0, vers 940 °C), 

aiŶsiàƋu͛uŶeàĐoŶsoŵŵatioŶàdeàdihǇdƌogğŶeàeŶtƌeàϰϰϬàetàϳϬϬ °CàattƌiďuĠeàăàl͛aluŵiŶateàdeàĐuiǀƌe. 
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Figure IV-9 : Impact de la teneur en phosphore (en µmol.g
-1

) ajouté par imprégnation par voie aqueuse (A) ou éthanol (B) 

sur les profils de H2-RTP du catalyseur Cu(2,8%)/FER. 

Après ajout de 170 µmol.g-1 de phosphore par voie aqueuse (Figure IV-9-A), le profil de H2-RTP se 

ĐoŵpleǆifieàpaƌàƌappoƌtàauàĐatalǇseuƌàdeàƌĠfĠƌeŶĐe.àOŶàĐoŶstateàl͛appaƌitioŶàd͛uŶàpiĐàdeàƌĠduĐtioŶàăà

ϰϬϬà°C,àŵoŶtƌaŶtàl͛appaƌitioŶàd͛espğĐesàŵoiŶsàƌĠduĐtiďles.àPour la seconde teneur (290 µmol.g-1), et 

les suivantes, on constate aussi que le début de réduction du cuivre se décale vers les plus hautes 

températures, à environ 340 °C contre environ 200 °C pour le catalyseur de référence sans 

phosphore. On peut donc supposeƌà Ƌueà l͛espğĐeà Ƌui se réduisait initialement à 20Ϭà °Cà Ŷ͛està plus 

présente en tant que telle, et Ƌueà lesà Ŷouǀellesà espğĐesà pƌoǀieŶŶeŶtà d͛uŶeà iŶteƌaĐtioŶà Đuiǀƌe-

phosphoƌe.àLaàƌĠduĐtioŶàduàĐuiǀƌeàăàhauteàteŵpĠƌatuƌeà;≈ϵϱϬ °C), est toujours présente, ce qui est 

caractéristique de la seconde étape de réduction du cuivre échangé (CuI en Cu0, Eq. IV-2). Cependant, 

ce pic tend à diminuer avec la teneur en phosphore. 

 

Après empoisonnement par le phosphore dans l͛ĠthaŶolà(Figure IV-9-B), les mêmes tendances sont 

oďseƌǀĠes,à ăà saǀoiƌà uŶeà augŵeŶtatioŶà deà laà teŵpĠƌatuƌeà deà ƌĠduĐtioŶà duà Đuiǀƌeà apƌğsà l͛ajoutà deà

phosphoƌe.àLeàpiĐàdeàƌĠduĐtioŶàăàhauteàteŵpĠƌatuƌeà;≈ϵϱϬ °C) est globalement constant. 

 

PouƌàĐoŶĐluƌe,àl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàdesàĐatalǇseuƌsàpaƌàǀoieàaƋueuseàouàĠthaŶolàŵğŶeàăàlaàfoƌŵatioŶà

d͛espğĐesàseàƌĠduisaŶtàăàplusàhauteàteŵpĠƌatuƌeàƋueàpouƌàleàĐatalǇseuƌàdeàƌĠfĠƌeŶĐe.àL͛hǇpothğse la 

plus probable pour expliquer la présence de nouvelles espèces de CuII Ŷ͛aǇaŶt pas la même 

réductibilité est une interaction entre le phosphore et le cuivre. IlàaàdĠjăàĠtĠàŵoŶtƌĠàƋueà l͛ajoutàdeà

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 auà pƌofità d͛uŶà Ŷouǀeauà piĐà deà ƌĠduĐtioŶà ăà plusà hauteà teŵpĠƌatuƌeà

correspondant soit au cuivre en interaction avec le phosphore, soit à du phosphate de cuivre. On 
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peut donc conclure ici que laàpƌĠseŶĐeàd͛uŶeàiŶteƌaĐtioŶàĐuiǀƌe-phosphore qui mène à une réduction 

duà Đuiǀƌeà ăà plusà hauteà teŵpĠƌatuƌe.à CepeŶdaŶt,à ilà Ŷ͛aà pasà ĠtĠà possiďleà d͛ideŶtifieƌà uŶeà espğĐeà eŶà

particulier. 
   Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO) 

Les résultats des H2-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 à la réduction de CuII en CuI et de CuO en Cu0 entre 250 et 350 °C, 

pour le second ăàlaàƌĠduĐtioŶàdeàl͛aluŵiŶateàdeàĐuiǀƌeàăàeŶǀiƌoŶàϰϱϬ °C, et finalement à la réduction 

de CuII en CuI à environ 940 °C. 

 

Figure IV-10 : Impact de la teneur en phosphore (en µmol.g
-1

) ajouté par imprégnation par voie aqueuse (A) ou éthanol 

(B) sur les profils de H2-RTP du catalyseur Cu(7,4%)/FER. 

Quelà Ƌueà soità leà solǀaŶtà d͛iŵpƌĠgŶatioŶà ;eauà ouà ĠthaŶolͿ,à l͛ajoutà deà phosphoƌeà suƌà Cu;ϳ,ϰ%Ϳ/FE‘à

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 très largement complexifié, 

indépendamment du mode de dépôt du phosphore : trois à quatre composantes sont visibles et 

tĠŵoigŶeŶtàduàfaitàƋu͛ilàeǆisteàǀƌaiseŵďlaďleŵeŶtàdiffĠƌeŶtesàiŶteƌaĐtioŶsàCu-P. Pour rappel, la DRX a 

montré une baisse deà l͛iŶteŶsitĠà desà piĐsà ƌelatifsà ăà CuOà aǀeĐà l͛ajoutà deà phosphoƌe,à aiŶsià Ƌu͛uŶà

ŶouǀeauàpiĐàdeàdiffƌaĐtioŶàƋuiàŶ͛aàpasàĠtĠàideŶtifiĠ.àPaƌàaŶalogieàaǀeĐàleàĐatalǇseuƌàCu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘,àlaà

préseŶĐeàd͛interactions Cu-P peut être avancée afiŶàd͛eǆpliƋueƌàleàpƌofilàobservé. 

 

L͛iŵpƌĠgŶatioŶà paƌà voie aqueuse de phosphore entraine la diminution de la consommation de 

dihydrogène pour le pic à haute température (> 900 °C) correspondant à la seconde étape de 

réduction de CuI en Cu0. Ce pic devient faiblement décelable pour le catalyseur contenant 

915 µmol.g-1 de phosphore. La baisse consommation du dihydrogène traduit une diminution du 
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pouƌĐeŶtageàdeàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠ.àPouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàdaŶsàl͛ĠthaŶol, le pic de réduction à haute 

température ne semble pas être affecté par l͛ajoutàdeàphosphoƌe. 

 

PouƌàĐoŶĐluƌe,àl͛ajoutàdeàphosphoƌeàeŶtƌaiŶe,àpouƌàlesàdeuǆàǀoiesàd͛iŵpƌĠgŶatioŶ,àuŶeàaugŵeŶtatioŶà

de la température de réduction, avec probablement la formation de composés contenant du cuivre 

et du phosphore. Cette interaction du phosphoƌeàaǀeĐàleàĐuiǀƌeàpeutàeǆpliƋueƌàlaàďaisseàd͛iŶteŶsitĠà

des pics de diffraction relatifs à CuO observée par DRX pour les échantillons Cu(ER)/FER phosphatés 

;IV.ϭ.a.iiͿ.àPouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuse,àl͛augŵeŶtatioŶàdeàlaàteŵpĠƌatuƌeàdeàƌĠduĐtion 

duàĐuiǀƌeàs͛aĐĐoŵpagŶeàd͛uŶeàpeƌteàduàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠ.à 
  Bilan suƌàl͛empoisonnement au phosphore 

Lesà pƌofilsà deà ƌĠduĐtioŶà oŶtà ĠtĠà dĠĐoŶǀoluĠsà afiŶà d͛aǀoiƌà aĐĐğsà ăà laà ƌĠpaƌtitioŶà desà diffĠƌeŶtesà

espèces de cuivre en fonction de la teneur en ajouts de minĠƌauǆà età duà solǀaŶtà d͛iŵpƌĠgŶatioŶà

utilisé. Cependant, dans la mesure où le cuivre (CuII ou CuO) se réduit à plus haute température, la 

différentiation des espèces présentes dans le catalyseur est plus complexe à réaliser, en particulier 

eŶtƌeà l͛aluŵiŶateàde cuivre et le cuivre en interaction avec du phosphore. Seul le pourcentage de 

ĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠàaàdoŶĐàĠtĠàĐalĐulĠàpaƌàl͛iŶtĠgƌatioŶàduàpiĐàdeàƌĠduĐtioŶàăàhauteàteŵpĠƌatuƌeà;≈àϵϰϬà

°C). La Figure IV-11 présente les résultats obtenus pour les deux catalyseurs Cu(2,8%)/FER et 

Cu(7,4%)/FER. 

 

Figure IV-11 : Effet de la teneur en phosphore, et du solvaŶt d’iŵpƌĠgŶatioŶ suƌ le pouƌĐeŶtage de Đuivƌe ĠĐhaŶgĠ 

présent dans la zéolithe  : Cu(2,8%)/FER;  : Cu(7,4%)/FER. ;P iŵpƌĠgŶĠ daŶs l’eau : ďleu, P iŵpƌĠgŶĠ daŶs l’ĠthaŶol : 

rouge). 

Après empoisonnement par voie aqueuse pour Cu(2,8%)/FER, la teneur en cuivre échangé diminue 

aǀeĐà l͛augŵeŶtatioŶàdeà laàteŶeuƌàeŶàphosphoƌe,àeǆĐeptĠàpouƌà laàteŶeuƌàmaximale en phosphore, à 

750 µmol.g-1.à Loƌsà deà l͛ajoutà deà phosphoƌeà paƌà ǀoieà ĠthaŶol,à laà teŶeuƌà eŶà Đuiǀƌeà ĠĐhaŶgĠà ƌesteà

relativement stable, avec une perte au maǆiŵuŵà d͛eŶǀiƌoŶà ϭϱà %à deà Đuiǀƌeà ĠĐhaŶgĠ.à Lesàŵġŵesà
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oďseƌǀatioŶsà soŶtà oďteŶuesà aǀeĐà l͛ĠĐhaŶtilloŶà Cu;ϳ,ϰ%Ϳ/FE‘,à aǀeĐà uŶeà ďaisseà duà pouƌĐeŶtageà deà

ĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠàloƌsàdeàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuse,àjusƋu͛ăàatteiŶdƌeàϬà%àdeàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠà

pour 915 µmol.g-1 de phosphore, et un pourcentage de cuivre échangé qui reste relativement stable 

après ajout de phosphore par voie éthanol. 

PouƌàlesàdeuǆàtǇpesàdeàĐatalǇseuƌsàĠtudiĠs,à l͛ajoutàdeàphosphoƌeàĐoŶduitàăàuŶeàaugŵeŶtatioŶàdeàlaà

température de réduction du cuiǀƌe,àƋuelàƋueàsoitàleàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶ.àL͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌà

voie aqueuse semble de plus entrainer une diminution de la teneur en cuivre échangé sur 

Cu(2,8%)/FER, etàeŶtƌaiŶeàlaàpeƌteàdeàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠàpouƌàCu;ϳ,ϰ%Ϳ/FE‘.àL͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieà

éthaŶolàŶ͛iŵpaĐteàpasàleàpouƌĐeŶtage 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 H2-RTP des catalyseurs Cu(2,5%)/FER et Cu(8,0%)/FER sont présentés 

apƌğsàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàsiŵultaŶĠàauàsodiuŵàetàauàphosphoƌe.à 

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

Initialement, le profil de réduction du catalyseur Cu(2,5%)/FER (Figure IV-12) présente deux pics de 

réduction attribués aux deux étapes de réduction du cuivre échangé, comme déjà observé pour 

l͛eŶseŵďleà desà ŵatĠƌiauǆà Cu;ECͿ/FE‘.à Leà ĐatalǇseuƌà ƌĠfĠƌeŶĐeà Cu;Ϯ,ϱ%Ϳ/FE‘à Đontient donc 

majoritairement du cuivre échangé. 

 

Figure IV-12 : Impact de la teneur en sodium et phosphore (en µmol.g
-1

) ajouté par imprégnation par voie aqueuse (A) ou 

éthanol (B) sur les profils de H2-RTP du catalyseur Cu(2,5%)/FER. 

Après co-ajout des deux minéraux par voie aqueuse (Figure IV-12-A), on constate, dès les premières 

teneurs, que le cuivre se réduit à plus haute température (même effet que par le phosphore seul), 

aǀeĐàl͛appaƌitioŶàd͛uŶàpiĐàdeàƌĠduĐtioŶàăàeŶǀiƌoŶàϰϬϬà°C.àáǀeĐàl͛augŵeŶtatioŶàdeàlaàteŶeuƌàeŶàsodiuŵà
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et phosphore, la consommation de dihǇdƌogğŶeàăàhauteàteŵpĠƌatuƌeà;≈àϵϱϬà°CͿ,àĐoƌƌespondant à la 

réduction de CuI
échangé en Cu0

échangé, diminue. Ce résultat traduit une perte de cuivre échangé (même 

effetàƋueàleàsodiuŵàseulͿ.àLaàpƌĠseŶĐeàd͛aluŵiŶateàdeàĐuiǀƌeàŶ͛estàpasàĠǀideŶteàpouƌàĐesàĠĐhaŶtilloŶs.à

On constate donc que les profils de H2-RTP des catalyseurs contenant à la fois du sodium et du 

phosphoƌeàƌĠsulteŶtàdeàl͛additioŶàdesàdeuǆàpoisoŶs,àĐoŵŵeàillustƌĠàFigure IV-13-A. 

 

Après 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 à nouveau constaté (effet du phosphore 

seulͿ.àCepeŶdaŶt,àleàpiĐàdeàƌĠduĐtioŶàăàhauteàteŵpĠƌatuƌeà;≈àϵϱϬà°CͿ,àŶ͛estàpasàaffeĐtĠ,àilàǇàaàdoŶĐàuŶà

ŵaiŶtieŶàduàĐuiǀƌeàeŶàpositioŶàd͛ĠĐhaŶge.àDeàŵġŵeàƋueàpouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuse,à

oŶà ĐoŶstateàƋu͛ilà estàpossiďleàd͛oďseƌǀeƌà l͛effetàduàphosphoƌeà suƌà laà ƌĠduĐtiďilitĠàduà Đuiǀƌeà ;Figure 

IV-13-B). 

 

Figure IV-13 : Réduction en température programmée par H2 de Cu(EC)/FER avant et après empoisonnement par Na, P, 

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

Finalement, quel que soit leà solǀaŶtà d͛iŵpƌĠgŶatioŶà ;ĠthaŶolà età eauͿ,à laà Đo-addition de Na et P 

eŶtƌaiŶeà uŶeà augŵeŶtatioŶà deà laà teŵpĠƌatuƌeà deà ƌĠduĐtioŶà duà Đuiǀƌe.à CepeŶdaŶt,à seulà l͛ajoutà

simultané de sodium et phosphore par voie aqueuse mène également à une perte du cuivre en 

positioŶàd͛ĠĐhaŶge. 

 

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

Leà ĐatalǇseuƌà Cu;ϴ,Ϭ%Ϳ/FE‘à ĐoŶtieŶtà iŶitialeŵeŶtà deà l͛oǆǇdeà deà Đuiǀƌe,à duà Đuiǀƌeà ĠĐhaŶgĠà età deà

l͛aluŵiŶateà deà Đuiǀƌeà Đoŵŵeà oďseƌǀĠà pouƌà tousà lesà ĐatalǇseuƌsà deà laà faŵilleà Cu;E‘Ϳ/FER (Figure 

IV-14).  
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Figure IV-14 : Réductions en température programmée par H2 de Cu(8,0%)/FER avant et après imprégnation du sodium et 

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

L͛ajoutàdesàŵiŶĠƌauǆàpaƌàvoie aqueuse mène de nouveau à une diminution de la consommation de 

dihǇdƌogğŶeàăàhauteàteŵpĠƌatuƌeà;≈àϵϰϬ °C), et donc une perte du cuivre échangé (effet du sodium 

impƌĠgŶĠà paƌà ǀoieà aƋueuseͿ.à Deà plus,à l͛ajoutà simultané des deux minéraux par voie aqueuse ou 

éthanol,àŵğŶeàăà l͛appaƌitioŶàdeàŶouǀeauǆàpiĐsàdeàƌĠduĐtioŶàeŶtƌeàϯϬϬàetàϱϬϬ °C, au détriment des 

espğĐesà ƌĠduĐtiďlesà ăà plusà ďasseà teŵpĠƌatuƌeà ;≈à ϮϴϬ °C) (effet du phosphore). Cependant, ces 

espèces initialement présentes et réduites à basse température sont toujours partiellement 

pƌĠseŶtes,àĐeàƋuiàŶ͛ĠtaitàpasàŶotĠàpouƌàCu;Ϯ,ϱ%Ϳ/FE‘.àCelaàpeutàs͛eǆpliƋueƌàpaƌàleàfaitàƋu͛ilàǇàaàplusàdeà

cuivre dans Cu(8,0%)/FER et donc, en proportion, moins de cuivre en interaction avec le phosphore. 

UŶeàautƌeàhǇpothğseàestàlaàpƌĠseŶĐeàdeàpaƌtiĐulesàdoŶtàleàĐœuƌàƌesteƌaitàdeàl͛oǆǇdeàdeàĐuiǀƌe.àáfiŶàdeà

ĐoŶfiƌŵeƌà Đetteà hǇpothğse,à uŶeà aŶalǇseà deà laà tailleà desà paƌtiĐulesà paƌà l͛Ġtudeà deà laà laƌgeur à mi-

hauteur des pics de diffraction du cuivre pourrait potentiellement être réalisée. Cependant, la faible 

intensité des pics de diffraction couplée au fait que la zéolithe diffracte à des angles proches de 

l͛oǆǇdeà deà Đuiǀƌeà ƌeŶdà l͛eǆploitatioŶ difficile.à Paƌà ailleuƌs,à daŶsà l͛hǇpothğseà deà laà foƌŵatioŶà deà

paƌtiĐulesàĐœuƌà;CuOͿà- coquille (Cu-PͿ,àilàfautàƋueàl͛hǇdƌogğŶeàpuisseàdiffuseƌàăàl͛iŶtĠƌieuƌàpouƌàƋueàleà

Đœuƌà seà ƌĠduiseà eŶà pƌeŵieƌ,à Đeà Ƌuià Ŷ͛està pasà eǆĐluà compte tenu de la taille de la molécule 

d͛hydrogène. 

 

áàl͛iŶstaƌàdesàĐatalǇseuƌsàCu;ECͿ/FE‘,àoŶàĐoŶstateàaprès l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàĐo-imprégnation de 

Na et P par voie aqueuse,àăàlaàfoisàl͛effetàduàphosphoƌeà;dĠĐalageàdeàlaàƌĠduĐtioŶàduàĐuiǀƌeàǀeƌsàlesà

plusàhautesàteŵpĠƌatuƌesͿàetàl͛effetàduàsodiuŵ (perte du cuivre échangé - Figure IV-15-A). Lors de la 

co-imprégnation de Na et P par voie éthanol,à l͛effetà duà phosphoƌeà est à nouveau observable 
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(décalageàdeàlaàƌĠduĐtioŶàduàĐuiǀƌeàǀeƌsàlesàplusàhautesàteŵpĠƌatuƌesͿ,àleàsodiuŵàaǇaŶtàpeuàd͛iŵpaĐtà

sur les profils de H2-RTP lors de son ajout par voie éthanol (Figure IV-15-B). 

 

Figure IV-15 : Réduction en température programmée par H2 de Cu(ER)/FER avant et après empoisonnement par Na, P, 

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

 

 Bilan suƌàl͛empoisonnement au sodium et phosphore 

Lesà pƌofilsà deà ƌĠduĐtioŶà oŶtà ĠtĠà dĠĐoŶǀoluĠsà afiŶà d͛aǀoiƌà aĐĐğsà ăà laà ƌĠpaƌtitioŶà desà diffĠƌeŶtesà

espğĐesà deà Đuiǀƌeà eŶà foŶĐtioŶà deà laà teŶeuƌà eŶà ajoutsà deà ŵiŶĠƌauǆà età duà solǀaŶtà d͛iŵpƌĠgŶatioŶà

utilisé. De même que pour l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàphosphoƌe,àla différentiation des espèces présentes 

daŶsàleàĐatalǇseuƌàestàplusàĐoŵpleǆeàăàƌĠaliseƌ,àeŶàpaƌtiĐulieƌàpouƌàdiffĠƌeŶĐieƌàl͛aluŵiŶateàdeàĐuiǀƌeà

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. 

 

Pouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuseàdeàCu(2,5%)/FER, la teneur en cuivre échangé diminue dès 

le premier ajout de sodium et phosphore (Figure IV-16). Pour la teneur la plus haute (750 µmol.g-1 de 

Na+P), plus auĐuŶà Đuiǀƌeà ĠĐhaŶgĠà Ŷ͛està dĠteĐtĠà daŶsà laà zĠolithe.à Loƌsà deà l͛ajoutà deà sodiuŵà età

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 mêmes observations peuvent être 

réalisées aǀeĐà l͛ĠĐhaŶtilloŶàCu;ϴ,Ϭ%Ϳ/FE‘,àaǀeĐàuŶeàďaisseàduàpouƌĐeŶtageàdeàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠàapƌğsà

co-ajout de sodium et phosphore par voie aqueuse, et un pourcentage de cuivre échangé stable 

après ajout par voie éthanol. 
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Figure IV-16 : Effet de la teŶeuƌ eŶ sodiuŵ et phosphoƌe, et du solvaŶt d’iŵpƌĠgŶatioŶ suƌ le pouƌĐeŶtage de Đuivƌe 

échangé présent dans la zéolithe  : Cu(2,5%)/FER;  : Cu(8,0%)/FER. ;Na+P iŵpƌĠgŶĠ daŶs l’eau : ďleu, Na+P iŵprégné 

daŶs l’ĠthaŶol : ƌougeͿ. 

 

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 

eŶàpositioŶàd͛ĠĐhaŶge,àl͛adsoƌption de NO suivie par infra-rouge a été effectuée. 
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IV.2.b. Adsorption de NO suivie par infra-rouge 

LaàdeuǆiğŵeàteĐhŶiƋueàd͛aŶalǇseàŵiseàeŶàplaĐeàafiŶàdeàĐaƌaĐtĠƌiseƌàleàĐuiǀƌeàestàl͛adsoƌptioŶàdeàNOà

suivie par infra-ƌouge.à Laà fƌĠƋueŶĐeà deà ǀiďƌatioŶà d͛ĠloŶgatioŶà NO des bandes infra-rouge peut 

peƌŵettƌeàdeà ƌeŶseigŶeƌà suƌà l͛Ġtatàd͛oǆǇdatioŶ,à laà loĐalisatioŶàouà l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtàduàĐatioŶ.àCetteà

technique est donc complémentaire aux analyses de H2-RTP. Les différentes positioŶsàd͛ĠĐhaŶgeàduà

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 

situĠàdaŶsàlesàĐaŶauǆàϴ.àCepeŶdaŶt,àleàŶoŵďƌeàd͛atoŵesàd͛aluŵiŶiuŵàfoƌŵaŶtàleàsite C est faible, ce 

qui engendre un très faible échange de cuivre [8].àLeàsiteàFàestàsituĠàăàl͛iŶteƌseĐtioŶàeŶtƌeàlesàĐaŶauǆàϴà

et 10. Le site G est situé dans les canaux 6 déformés des canaux 8,à Đ͛est le site où les cations 

d͛ĠĐhaŶgeàseàsitueŶtàpƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶtà[9]. 

 

Selon une étude DFT de Sklenak et al. [8],àl͛iŶteƌaĐtioŶàCuII
site G-NO mène à une bande à 1905 cm-1 et 

l͛iŶteƌaĐtioŶàCuII
site F-NO mène à une bande à 1914 cm-1. Les différentes attributions sont regroupées 

Tableau IV-3.àL͛iŶteƌaĐtioŶàCuI-NO quant à elle eŶtƌaiŶeàlaàfoƌŵatioŶàd͛uŶeàďaŶdeàăàeŶǀiƌoŶàϭϴϭϬàĐŵ-

1 [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
II
 

échangé dans ces sites. 

Site Localisation dans la zéolithe FER νCuII-NO (cm-1) [8] 

B canaux 10 1864 

C 

canaux 8 :àleàŶoŵďƌeàd͛atoŵesàd͛aluŵiŶium formant le site C est 

faible, ce qui engendre un très faible échange de cuivre [7] 
/ 

F intersection entre les canaux 8 et 10 1914 

G 

Le site G est situé dans les canaux 6 déformés des canaux 8. 

C͛estàleàsiteàoùàlesàĐatioŶsàd͛ĠĐhaŶgeàseàsitueŶtà

préférentiellement [8] 

1905 

 

Lesà ƌĠsultatsà soŶtà toutà d͛aďoƌdà pƌĠseŶtĠsà pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà 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. LesàdiffĠƌeŶtsàƌĠsultatsàƌelatifsàăàl͛adsoƌptioŶàdeà

NO seront ensuite comparés en fonction du solǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶàutilisé (IV.2.b.iv.). Pour rappel, le 

protocole opératoire est décrit dans le chapitre II.2.d.ii. Les spectres présentés sont tous normés à 

10 mg.cm-2 et correspondent à environ 13 µmol.g-1 de NO adsorbé.  

 

A titƌeà d͛eǆeŵple,à lesà speĐtƌesà iŶfƌaƌougeà d͛adsoƌptioŶà deà NOà suƌà lesà ĐatalǇseuƌs 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 à 1808 cm-1 ĐoƌƌespoŶdàăàl͛adsoƌptioŶàdeàNOàsuƌàCuI [10], [11], [16]. La formation 

de CuI provient probablement du traitement sous vide, 1 heure à 400 °C ; 

- Le second massif, centré vers 1909 cm-1 et aĐĐoŵpagŶĠà d͛uŶà ĠpauleŵeŶtà ăà ϭϵϬϯà cm-1, 

ĐoƌƌespoŶdàăàl͛adsoƌptioŶàdeàNOàsuƌàCuII, respectivement sur lesàdeuǆàsitesàd͛ĠĐhaŶgesàFàetàG 

(cf : Figure IV-17 partie IV.2.b). Ces deux composantes sont systématiquement observées sur 

l͛eŶseŵďleàdesàĐatalǇseuƌsàdeàƌĠfĠƌeŶĐe, mais les intensités respectives diffèrent légèrement 

suiǀaŶtà l͛ĠĐhaŶtilloŶà ĠtudiĠ : la composante à 1905 cm-1 est moins marquée pour 

Cu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘.àDeàplus,àl͛iŶteŶsitĠàgloďaleàestàplusàfaiďleàpouƌàCu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘àeŶàĐoŵpaƌaisoŶà

des catalyseurs Cu(ER)/FER.  

Par ailleurs, il pourrait y avoir une adsorption de NO sur CuO (1885 cm-1) [16]. Cependant, pour les 

catalyseurs contenant initiallement du CuO aucune bande à 1885 cm-1 Ŷ͛està dĠteĐtĠe. En 

ĐoŵplĠŵeŶt,à uŶeàŵesuƌeàd͛adsoƌptioŶà deàNOà aà ĠtĠà effeĐtuĠeà suƌà uŶà ĠĐhaŶtilloŶà CuO;≈ϯ%Ϳ/ál2O3. 
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Aucune bande signifiĐatiǀeŵeŶtà iŶteŶseàŶ͛aàĠtĠàeŶƌegistrée. On peutàdoŶĐàsupposeƌàƋu͛ilàŶ͛Ǉàaàpas 

d͛adsoƌptioŶàsuƌàCuO daŶsàŶosàĐoŶditioŶsàd͛aŶalǇse,àouàeŶàƋuaŶtitĠàŶĠgligeaďle. 

 

Figure IV-18 : Spectres infra-ƌouge ƌelatifs à l’adsoƌptioŶ de NO suƌ les ĐatalǇseuƌs Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER avant 

empoisonnement. 

IV.2.b.i. Empoisonnement au sodium 

L͛Ġtudeàdeàl͛adsoƌptioŶàdeàNOàsuiǀieàpaƌàiŶfƌa-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). 

 

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

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

après imprégnation du sodium. 
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Figure IV-19 : Spectres infra-ƌouge ƌelatifs à l’adsoƌptioŶ de NO suƌ les ĐatalǇseuƌs Cu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FER avaŶt et apƌğs 

empoisonnement au sodium par voie aqueuse ou éthanol. 

L͛ajoutà deà sodiuŵà paƌà ǀoieà aƋueuseà pƌoǀoƋueà deà Ŷoŵďƌeusesà diffĠƌeŶĐes sur les spectres 

d͛adsoƌption de NO (spectre bleu), par rapport au matériau de référence (spectre vert). Dans un 

premier temps, la bande relative à CuI-NO (1808 cm-1) disparait. Ensuite, un décalage vers les plus 

ďasà Ŷoŵďƌesà d͛oŶdeà deà laà ďaŶdeà deà CuII-NO està ĐoŶstatĠ.à Laà ǀiďƌatioŶà d͛ĠloŶgatioŶà NO est alors 

observée à 1897 cm-1.à Ceà dĠĐalageà ǀeƌsà lesà plusà ďasà Ŷoŵďƌesà d͛oŶdeà tƌaduità uŶà ĐhaŶgeŵeŶtà

d͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtàdeàCuII.àD͛apƌğsàHadjiiǀaŶoǀà[15], il correspond auàpassageàd͛uŶeàiŶteƌaĐtioŶàdeàNOà

avec CuII ayant une configuration de pyramide à plan carré ( ), à du cuivre présentant une 

configuration plan carré ( ). Le cuivre en position pyramide à plan carré pourrait être associé à 

deux aluminium, alors que le cuivre en position plan carré serait sous forme (CuII-OH)+ équilibré avec 

uŶà atoŵeà d͛aluŵiŶiuŵà [17]. Il est également possible de distinguer un épaulement aux nombres 

d͛oŶdeàpƌoĐhesàdeàϭϵϱϬ cm-1, associé à NO coordinné avec deux CuII associés [18].àL͛aĐĐƌoisseŵeŶtà

deàlaàteŶeuƌàsodiuŵà;speĐtƌesàŶoŶàŵoŶtƌĠsͿàpƌoǀoƋueàuŶeàďaisseàdeàl͛iŶtensité de la bande relative à 

CuII-NO. Il y a donc moins de cuivre accessible. 

 

Après 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 d͛oŶdeàdesàďaŶdes,àetà

pasà deà ĐhaŶgeŵeŶtà sigŶifiĐatifà deà l͛iŶteŶsitĠà desà ďaŶdes.à Ceà ƌĠsultatà està ĐohĠƌeŶtà aǀeĐà lesà

observations faites sur les profils de H2-RTP qui montrent peu de changement de réductibilité de ces 

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

áfiŶà d͛Ġtudieƌà l͛iŶflueŶĐeà desà ajoutsà deà sodiuŵà suƌà l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtà duà Đuiǀƌeà età soŶà Ġtatà

d͛oǆǇdatioŶ,àl͛adsoƌptioŶàdeàNOàaàĠgaleŵeŶtàĠtĠàƌĠalisĠeàsuƌàlesàĐatalǇseuƌsàCu;E‘Ϳ/FE‘.àLesàƌĠsultatsà

sont regroupés Figure IV-20. Pour rappel, deux lots de catalyseurs de référence différents mais 

contenant le même pourcentage de cuivre initialement ont été utilisés pour les tests (Cu(6,1%)/FER – 

H2O et Cu(6,1%)/FER – EtOH). Avant empoisonnement, les spectres après adsorption de NO (Figure 

IV-18 et Figure IV-20ͿàŵoŶtƌeŶtàƋueàl͛iŶteŶsitĠàdeàlaàďaŶdeàĐeŶtƌĠeàǀeƌsàϭϵϬϬàcm-1 est plus faible sur 

le catalyseur référeŶĐeà utilisĠà pouƌà l͛Ġtudeà de l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà sodiuŵà paƌà ǀoieà ĠthaŶolà

(Cu(6,1%)/FER – EtOH) que pour leàĐatalǇseuƌàdeàƌĠfĠƌeŶĐeàutilisĠàpouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàsodiuŵà

par voie aqueuse (Cu(6,1%)/FER – H2O). 

 

Figure IV-20 : Spectres infra-ƌouge ƌelatifs à l’adsoƌptioŶ de NO suƌ les ĐatalǇseuƌs Cu;ϲ,ϭ%Ϳ/FER sans sodium (référence 

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

ápƌğsàeŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuseà;speĐtƌeàďleuͿ,àl͛iŶteŶsitĠàdeàlaàďaŶdeàăàeŶǀiƌoŶàϭϵϬϵàĐŵ-1 

(CuII-NO) diminue et se décale veƌsàlesàplusàďasàŶoŵďƌesàd͛onde. Ce décalage a déjà été observé sur 

les matériaux Cu(EC)/FER empoisonnés au sodium par voie aqueuse, et a été attribué à un 

ĐhaŶgeŵeŶtàd͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtàduàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠ.àDeàplus,àlaàďaŶdeàăàϭϴϬϴ cm-1 (CuI-NO) disparait.  

 

Après empoisonnement au sodium par voie éthanol (spectre rouge), aucun décalage en nombre 

d͛oŶdeàŶ͛estàoďseƌǀaďle.àOŶàĐoŶstateàtoutefoisàuŶeàdiŵiŶutioŶàdeàl͛iŶteŶsitĠàdeàlaàďaŶdeàăàϭϵϬϵàĐŵ-1 

et la disparition de la bande à 1808 cm-1.à CepeŶdaŶt,à l͛effetà està ŵoins marqué que pour 
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l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà ǀoieà aƋueuse.à Leà Đuiǀƌe est donc moins affecté par l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà

voie éthanol que par l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuse,àĐoŵŵeàoďseƌǀĠàeŶàH2-RTP. 

 Conclusion 

L͛ajoutàdeà sodiuŵàpaƌà ǀoieà aƋueuseàpƌoǀoƋueàuŶà ĐhaŶgeŵeŶtàd͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtàduà ĐuiǀƌeàpƌĠseŶtà

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. 

L͛ajoutàdeàsodiuŵàpaƌàǀoieàĠthaŶolàŶ͛eŶtƌaiŶeàpasàdeàdĠĐalageàeŶàŶoŵďƌeàd͛oŶdeàdeàlaàďaŶde de CuII-

NO.à áuĐuŶà ĐhaŶgeŵeŶtà Ŷotaďleà d͛iŶteŶsitĠà Ŷ͛està ǀisiďleà pouƌà lesà ĠĐhaŶtilloŶsà Cu;ECͿ/FE‘.à EŶà

revanche, pour les matériaux Cu(ER)/FER,à l͛iŶteŶsitĠàdeàlaàďaŶdeàdeàCuII-NO diminue légèrement ce 

qui suggère une diminution du cuivre accessible. 

 

IV.2.b.ii. Empoisonnement au phosphore 

L͛ĠtudeàdeàH2-‘TPàaàpƌĠĐĠdeŵŵeŶtàŵoŶtƌĠàƋueàl͛ajoutàduàphosphoƌeàaugŵeŶteàlaàteŵpĠƌatuƌeàdeà

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

Pouƌàƌappel,àlesàspeĐtƌesàeŶƌegistƌĠsàloƌsàdeàl͛adsoƌptioŶàdeàNOàsuƌàleàŵatĠƌiauàŶoŶàeŵpoisoŶŶĠàoŶtà

été présentés Figure IV-18. Deux bandes sont observées : la bande à 1808 cm-1 correspond à 

l͛adsoƌptioŶà deàNOà suƌà CuI, et celle à environ 1909 cm-1 ĐoƌƌespoŶdà ăà l͛adsoƌptioŶà deàNOà suƌà CuII 

(spectre vert). 

 

Après empoisonnement au phosphore par imprégnation par voie aqueuse (spectre bleu), le spectre 

après adsorption de NO (Figure IV-21) présente une baisse de 70 % de l͛iŶteŶsitĠàdeàlaàďaŶdeàCuII-NO 

paƌàƌappoƌtàauàĐatalǇseuƌàƌĠfĠƌeŶĐeà;speĐtƌeàǀeƌtͿ.àáuĐuŶàdĠĐalageàeŶàŶoŵďƌeàd͛oŶdeàdeàĐetteàďaŶdeà

Ŷ͛estàoďseƌǀĠ.àIlàŶ͛ǇàaàdoŶĐàpasàd͛appaƌitioŶàdeàĐuiǀƌeàdaŶsàuŶeàŶouǀelleàĐoŶfiguƌatioŶàauàseiŶàdeàlaà

zéolithe,àăàlaàdiffĠƌeŶĐeàdesàƌĠsultatsàoďteŶusàloƌsàduàdĠpôtàdeàsodiuŵ.àL͛ajoutàdeàphosphoƌeàpaƌàǀoieà

aƋueuseàĐoŶduitàdoŶĐàuŶiƋueŵeŶtàăàuŶeàdiŵiŶutioŶàduàĐuiǀƌeàaĐĐessiďleàeŶàpositioŶàd͛ĠĐhaŶge,à leà

catalyseur ne contenant pas de CuO initialement. Le même constat est réalisé pour la bande CuI-NO. 

ápƌğsà ajoutà deà phosphoƌeà paƌà ǀoieà ĠthaŶolà ;speĐtƌeà ƌougeͿ,à l͛iŶteŶsitĠà deà laà ďaŶdeà deà CuII-NO 

diŵiŶueàd͛eŶǀiƌoŶàϭϬ %.àL͛iŵpaĐtàdeàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàphosphoƌeàestàdoŶĐàŵoiŶsàŵaƌƋuĠàaprès 

imprégnation ce solvant.  
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Figure IV-21 : Spectres infra-ƌouge ƌelatifs à l’adsoƌptioŶ de NO suƌ les ĐatalǇseuƌs Cu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FER avaŶt et apƌğs 

empoisonnement au phosphore. 

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

Les spectres ĐoƌƌespoŶdaŶtà ăà l͛adsoƌptioŶà deà NOà suƌà lesà ĐatalǇseuƌsà Cu;ϳ,ϰ%Ϳ/FE‘à aǀaŶtà età apƌğsà

ajout de phosphore sont présentés Figure IV-22. 

 

Figure IV-22 : Spectres infra-ƌouge ƌelatifs à l’adsoƌptioŶ de NO suƌ les ĐatalǇseuƌs Cu;ϳ,ϰ%Ϳ/FER avaŶt et apƌğs 

empoisonnement au phosphore. 

ápƌğsà l͛ajoutàdeàphosphoƌe,àoŶàĐoŶstateàuŶeàdiŵiŶutioŶàdeà l͛iŶteŶsitĠàdeà laàďaŶdeàd͛adsoƌption de 

NO sur CuII (1909-1903 cm-1) et CuI (1808 cm-1Ϳ,àƋueàl͛ĠlĠŵeŶtàŵiŶĠƌalàsoità iŵpƌĠgŶĠàdaŶsà l͛eauàouà

daŶsàl͛ĠthaŶol.àLaàďaisseàdeàl͛iŶteŶsitĠàdeàlaàďaŶdeàCuII-NO est 65 % après empoisonnement par voie 

aqueuse, et de 50 %àapƌğsàeŵpoisoŶŶeŵeŶtàdaŶsàl͛Ġthanol.  
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 Conclusion 

L͛adsoƌptioŶà deàNOà suiǀieà paƌà I‘-TF montre une diminution très marquée du cuivre accessible en 

positioŶà d͛ĠĐhaŶgeà apƌğsà dĠpôtà duà phosphoƌeà paƌà ǀoieà aƋueuse,à aussià ďieŶà pouƌà lesà ŵatĠƌiauǆà

Cu;ECͿ/FE‘à Ƌueà Cu;E‘Ϳ/FE‘.à L͛eŶseŵďleà desà ƌĠsultatsà de H2-‘TPà età d͛adsoƌptioŶà deà NOà seŵďleŶtà

donc confirmer une interaction entre le phosphore et le cuivre, qui est toutefois moins marquée 

apƌğsà l͛ajoutà deà phosphoƌeà paƌà ǀoieà ĠthaŶol.à áuĐuŶà ĐhaŶgeŵeŶtà d͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtà duà Đuiǀƌeà Ŷ͛està

constaté. 

 

IV.2.b.iii. Empoisonnement simultané par le sodium et le phosphore 

Après empoisonnement simultané au sodium et phosphore, les résultats de H2-RTP ont montré des 

teŶdaŶĐesàdiffĠƌeŶtesàseloŶàleàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶà;seĐtioŶàIV.Ϯ.a.iiiͿ.àL͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieà

aqueuse mène à la formation de nouvelles espèces de cuivre et à une augmentation de la 

teŵpĠƌatuƌeàdeàƌĠduĐtioŶàduàĐuiǀƌe.àL͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàĠthaŶolàpƌoǀoƋueàuŶiƋueŵeŶtàuŶeà

augmentation de la température de réduction du cuivre. Les éléments de caractérisation obtenus par 

adsorption de NO suivie par IR-TF sont décrits ci-après. 
   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.àáǀaŶtàajoutàdeàsodiuŵ,àoŶàĐoŶstate,àĐoŵŵeàpouƌàCu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘,àl͛adsoƌptioŶàdeàNOàsuƌà

CuII et CuI (spectre vert). 

 

L͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌà ǀoieà aƋueuseà ;speĐtƌeàďleuͿà eŶtƌaiŶeàuŶeàďaisseà deà l͛iŶteŶsitĠàdeà laàďaŶdeà

attƌiďuĠeàăàl͛adsoƌptioŶàdeàNOàsuƌàCuII eŶàpositioŶàd͛ĠĐhaŶge.àIlàestàĠgaleŵeŶtàoďseƌǀĠàlaàdispaƌitioŶà

de la bande de CuI-NO.àáuĐuŶàdĠĐalageàeŶàŶoŵďƌeàd͛oŶdeàŶ͛estàoďseƌǀĠ,àl͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtàduàĐuiǀƌeà

ĠĐhaŶgĠàŶ͛aàdoŶĐàpasàǀaƌiĠ. 

 

Pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà daŶsà l͛ĠthaŶolà ;speĐtƌeà ƌougeͿ,à lesàŵġŵesà ĐoŶstatsà peuǀeŶtà ġtƌeà ƌĠalisĠs,à

ŵaisàlaàpeƌteàd͛iŶteŶsitĠàdeàlaàďaŶdeàdeàCuII-NOàestàŵoiŶsàŵaƌƋuĠeàpaƌàƌappoƌtàăàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà

par voie aqueuse. 
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Figure IV-23 : Spectres infra-ƌouge ƌelatifs à l’adsoƌptioŶ de NO suƌ les ĐatalǇseuƌs Cu;Ϯ,ϱ%Ϳ/FER avaŶt et apƌğs ajout de 

sodium et phosphore par voie aqueuse ou éthanol. 

Finalement, le bilan global est le même que pour les catalyseurs contenant du phosphore 

uŶiƋueŵeŶtà;IV.Ϯ.ď.iiͿ,àaǀeĐàuŶeàďaisseàdeàl͛aĐĐessiďilitĠàduàĐuiǀƌeàsaŶsàǀaƌiatioŶàdeàŶoŵďƌeàd͛oŶdeà

des bandes relatives au CuII échangé. Ces résultats tendeŶtà ăà ĐoŶfiƌŵeƌà l͛iŶteƌaĐtioŶà Đuiǀƌe-

phosphore. 
   Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO) 

Pouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuseà;speĐtƌeàďleu,àFigure IV-24Ϳ,àl͛iŶteŶsitĠàdeàlaàďaŶdeàƌelatiǀeà

à CuII-NO diminue par rapport au spectre de référence (sans ajout), mais aucun décalage en nombre 

d͛oŶdeàŶ͛estàoďseƌǀĠ.àIlàŶ͛ǇàaàdoŶĐàpasàdeàĐhaŶgeŵeŶtàd͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtàduàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠàdaŶsàlaà

structure de la zéolithe. 

 

Lesà effetsà oďseƌǀĠsà soŶtà siŵilaiƌesà pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà ǀoieà ĠthaŶol,à aǀeĐà Đependant une 

ďaisseàŵoiŶsàpƌoŶoŶĐĠeàdeàl͛iŶteŶsitĠàdeàlaàďaŶdeàde CuII-NO. 

 

Les résultats observés après co-ajout de sodium et phosphore sur Cu(8,0%)/FER sont donc similaires 

à ceux obtenus avec Cu(2,5%)/FER. 
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Figure IV-24 : Spectres infra-ƌouge ƌelatifs à l’adsoƌptioŶ de NO suƌ les ĐatalǇseuƌs Cu;ϴ,Ϭ%Ϳ/FER avaŶt et apƌğs ajout de 

sodium et phosphore par voie aqueuse ou éthanol. 

 Conclusion 

L͛ajoutà deà sodiuŵà età phosphoƌeà pƌoǀoƋueà uŶeà diŵiŶutioŶà deà l͛iŶteŶsitĠà deà laà ďaŶdeà ƌelatiǀeà ăà

l͛adsoƌptioŶàdeàNOàsuƌàCuII,à l͛effetàĠtaŶtàplusàŵaƌƋuĠàapƌğsàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuse.à

áuĐuŶàĐhaŶgeŵeŶtàd͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtàduàĐuiǀƌeàŶ͛estàdĠteĐtĠ. 

 

IV.2.b.iv. BilaŶ sur l’iŶflueŶce du solvaŶt d’iŵprégŶatioŶ des poisoŶs minéraux 

L͛adsoƌptioŶàdeàNOàaàĠtĠàƌĠalisĠeàsuƌàlesàĐatalǇseuƌsàĐoŶteŶaŶtàduàsodiuŵàetàduàphosphoƌeàdĠposĠsà

séparément ou simultanément. Cette partie est dédiée à la comparaison de l͛effet 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 à Cu(EC)/FER sont présentés ici. Pour les catalyseurs 

contenant du CuO, les données correspondantes sont disponibles en annexe 3.c. 
  CoŵpaƌaisoŶàdeàl͛impact des minéraux ajoutés par imprégnation par voie aqueuse 

L͛ajoutàduàsodiuŵàpaƌàǀoieàaƋueuseà;speĐtƌeàjauŶe,àFigure IV-25) entraine le décalage de la bande de 

CuII-NOà ǀeƌsà lesà plusà ďasà Ŷoŵďƌeà d͛oŶde,à tƌaduisaŶtà uŶà ĐhaŶgeŵeŶtà d͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtà duà Đuiǀƌeà

;Đhapitƌeà IV.Ϯ.ď.iͿ.à Ceà ĐhaŶgeŵeŶtà d͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtà duà Đuivre est uniquement observé après le 

dépôt de Na seul. Après l͛iŵpƌĠgŶatioŶà deà phosphoƌeà paƌà ǀoieà aƋueuseà ;speĐtƌe vert), seule une 

ďaisseà deà l͛iŶteŶsitĠà deà laà ďaŶdeà deà CuII-NO est observée (aucun décalage vers les bas nombres 

d͛oŶdeͿ.àPouƌà l͛ajoutàsiŵultaŶĠàdeàNaàetàPà;speĐtƌeàǀioletͿ,à lesàďaŶdesàd͛aďsoƌption observées sont 

proches de celles oďteŶuesà loƌsàdeà l͛adsoƌption de NO sur les catalyseurs phosphatés, même si le 

piedà deà ďaŶdeà seŵďleà lĠgğƌeŵeŶtà s͛Ġtiƌeƌà ǀeƌsà lesà ďasà Ŷoŵďƌeà d͛oŶde,à ƌappelaŶtà lesà ƌĠsultatsà
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obtenus après dépôt de Na uniquement. Cependant, cet effet demeure peu marqué (et seulement 

visible pour les plus hautes teneurs en Na+P). Ainsi, après le co-ajout de sodium et phosphore par 

ǀoieàaƋueuse,àl͛effetàduàphosphoƌe sur les spectres IR est largement prépondérant. 

 

Figure IV-25 : Spectres infra-rouge relatifs à l’adsoƌptioŶ de NO suƌ les ĐatalǇseuƌs Cu;ECͿ/FER avaŶt et apƌğs ajout sĠpaƌĠ 

ou simultané des minéraux par voie aqueuse. 

 CoŵpaƌaisoŶàdeàl͛iŵpaĐtàdesàŵiŶĠƌauǆàajoutĠsàpaƌàiŵpƌĠgŶatioŶàpaƌàǀoieàĠthaŶol 

La Figure IV-26 ƌegƌoupeà lesà speĐtƌesà iŶfƌaƌougesà ƌelatifsà ăà l͛adsoƌptioŶà deà NOà apƌğsà dĠpôts des 

diffĠƌeŶtsà ŵiŶĠƌauǆà paƌà ǀoieà ĠthaŶol.à OŶà ĐoŶstateà Ƌueà l͛ajoutà deà sodiuŵà Ŷ͛aà pasà d͛iŶflueŶĐeà suƌà

l͛adsoƌptioŶàdeàNOà;ŶiàdĠĐalageàeŶàŶoŵďƌeàd͛oŶde,àŶiàĐhaŶgeŵeŶtàd͛iŶteŶsitĠͿ.àUŶàƌĠsultat différent 

est obtenu après l͛ajoutàdeàphosphoƌeàouàleàĐo-ajout de sodium et phosphore, avec une diminution 

deàl͛iŶteŶsitĠàdeàlaàďaŶdeàd͛adsoƌptioŶàdeàCuII-NO,àsaŶsàdĠĐalageàeŶàŶoŵďƌeàd͛oŶdeàdeàĐetteàďaŶde.à

Cetteà ďaisseà d͛iŶteŶsitĠà aà ĠtĠà attƌiďuĠeà précédemment aux interactions entre le cuivre et le 

phosphore, limitant l͛adsorption de NO. 
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Figure IV-26 : Spectres infra-ƌouge ƌelatifs à l’adsoƌptioŶ de NO suƌ les Cu;ECͿ/FER avaŶt et apƌğs ajout de Na et/ou P 

séparé ou simultané des minéraux par voie éthanol. 

 Conclusion 

Quel queàsoitàleàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶàutilisĠ,àl͛ajoutàsiŵultaŶĠàdeàsodiuŵàetàphosphoƌeàĐoŶduitàă 

desà ŵesuƌesà d͛adsorptions de NO suivies par infra-rouge proches de celles observées lors de 

l͛ajoutàde phosphore seul avec une diŵiŶutioŶàdeàl͛iŶteŶsitĠàdeàlaàďaŶde CuII-NO, sans décalage du 

Ŷoŵďƌeàd͛oŶde.àPouƌàĐeàdeƌŶieƌàpaƌaŵğtƌe,àoŶàƌappelleàƋueà l͛ajoutàduàsodiuŵàpaƌàǀoieàaƋueuseà

ĐoŶduità ăà uŶeà diŵiŶutioŶà duà Ŷoŵďƌeà d͛oŶdeà ƌelatifà ăà Đetteà ďaŶde,à tƌaduisaŶtà uŶà ĐhaŶgeŵeŶtà

d͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtàduàĐuiǀƌe. 
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IV.3. Propriétés acides 

Cette partie portant suƌà l͛Ġtudeàdeà l͛aĐiditĠàdesà catalyseurs Cu/FER est divisée en deux parties. La 

pƌeŵiğƌeàpaƌtieàpƌĠseŶteà l͛Ġtudeàdesà gƌoupeŵeŶtsàhǇdƌoǆǇlesà liďƌes des différents échantillons de 

zĠolithe.àLaàdeuǆiğŵeàpaƌtieàĐoŶĐeƌŶeà l͛Ġtudeàdeà l͛adsoƌptioŶàdeà l͛aŵŵoŶiaĐàƋuiàest un paramètre 

ĐlĠàdeàl͛aĐtiǀitĠà“C‘à[19], [20] et permet également de sonder les propriétés acides des matériaux. 

IV.3.a. Groupements OH libres 

L͛ĠtudeàdesàgƌoupeŵeŶtsàhǇdƌoǆǇlesà liďƌes via la spectrométrie infra-rouge permetàd͛appoƌteƌàdesà

iŶfoƌŵatioŶsà suƌà l͛aĐiditĠà deà laà zĠolitheà età soŶà ĠǀolutioŶà eŶà foŶĐtioŶà desà diffĠƌeŶtsà ajoutsà deà

ŵiŶĠƌauǆ.àQuatƌeàďaŶdesàsoŶtàoďseƌǀaďles,àattƌiďuaďlesàăàlaàǀiďƌatioŶàd͛ĠloŶgatioŶàdeàlaàliaisoŶàOHà

(OH) [21], [22] : 

- la bande à 3724 cm-1 correspond aux silanols internes ; 

- la bande à 3747 cm-1 est attribuée aux groupements silanols externes ; 

- la bande à 3642 cm-1 correspond aux groupements hydroxyles liés à des espèces aluminiques 

extra-ƌĠseauàƌespoŶsaďlesàdeàl͛aĐiditĠàdeàLeǁis ; 

- la bande à 3602 cm-1 ĐoƌƌespoŶdàauǆàhǇdƌoǆǇlesàpoŶtĠs,àƌespoŶsaďlesàdeàl͛aĐiditĠàdeàBƌøŶsted. 

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 

PàiŵpƌĠgŶĠsàdaŶsàl͛eauàouàdaŶsàl͛ĠthaŶolàseƌoŶtàpƌĠseŶtĠs. 

IV.3.a.i. Empoisonnement au sodium 

Les bandes relatives aux groupements hydroxyles avant et après ajouts de sodium sur Cu(2,8%)/FER 

et Cu(6,1%)/FER sont présentés Figure IV-27. 

 

CoŶĐeƌŶaŶtàleàĐatalǇseuƌàCu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘,àl͛ajout de sodium par iŵpƌĠgŶatioŶàdaŶsàl͛eauà;speĐtƌeàďleu,à

Figure IV-27-A), conduit à une diminution préférentille de la bande à 3602 cm-1, correspondant à 

l͛aĐidité de Brønsted de la zéolithe. La bande à 3642 cm-1, attribuée aux espèces aluminiques extra-

réseau diminue de façon moins marquée. 

L͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàiŵpƌĠgŶatioŶàdeàNaàdaŶsàl͛ĠthaŶolà;speĐtƌeàƌougeͿàeŶtƌaiŶeàune diminution 

moins significative de la bande à 3602 cm-1.àL͛iŶteŶsitĠàdeàlaàďaŶdeàăàϯϲϰϮàcm-1 demeure inchangée, 

ou faiblement modifiée. 

Pour les catalyseurs Cu(2,8%)/FER, les bandes relatives aux groupements hydroxyles sont donc plus 

affeĐtĠesàapƌğsàiŵpƌĠgŶatioŶàdaŶsàl͛eauàƋueàdaŶsàl͛ĠthaŶol.àCesàdoŶŶĠes montrent que le sodium ne 

seàdĠposeàpasàeǆaĐteŵeŶtàsuƌàlesàŵġŵesàsitesàeŶàfoŶĐtioŶàduàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶ. 
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Figure IV-27 : Spectres infra-rouge relatifs aux groupements hydroxyles, à 25 °C, avant et après 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 IV-27-B), l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàdaŶsàl͛eauàĐoŶduitàăàuŶeàŶetteà

ďaisseà deà l͛aĐiditĠà deà BƌøŶstedà ;ϯϲϬϮà Đŵ-1) et des groupements hydroxyles liés à des espèces 

aluminiques extra-réseau (3642 cm-1Ϳ.à áuà ĐoŶtƌaiƌe,à apƌğsà l͛eŵpoisonnement par voie éthanol, 

l͛ĠǀolutioŶ du spectre est moins significative.àCoŵŵeàpouƌàCu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘,àl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieà

aƋueuseàaffeĐteàdoŶĐàplusàl͛aĐiditĠàdeàlaàzĠolithe. 

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 après ajout du phosphore. Quel que soit le solvant utilisé, les groupements 

hydroxyles de la zéolithe changent peu après ajout du phosphore. Il est cependant possible 

d͛oďseƌǀeƌà uŶeà lĠgğƌeà augŵeŶtatioŶà deà l͛iŶteŶsitĠà deà laà ďaŶdeà ăà ϯϲϬϮà Đŵ-1, traduisant une 

augŵeŶtatioŶàdeàl͛aĐiditĠàdeàBƌøŶsted.àCeàphĠŶoŵğŶeàestàpaƌàailleuƌsàplusàŵaƌƋuĠàapƌğsàleàdĠpôtàduà

phosphoƌeàdaŶsàl͛ĠthaŶolà;speĐtƌeàƌougeͿ.àNĠaŶŵoiŶs,àl͛aĐiditĠàdeàlaàzĠolitheàdeŵeuƌeàgloďaleŵeŶtà

peuàaffeĐtĠeàpaƌàl͛ajoutàdeàphosphoƌeàeŶàĐoŵpaƌaisoŶàdeàl͛ajoutàdeàsodiuŵàsuƌàCu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘. 

  
Figure IV-28 : Spectres infra-rouge relatifs aux groupements hydroxyles, à 25 °C, avant et après ajout de phosphore par 

imprégnation par voie aqueuse et éthanol sur Cu(2,8%)/FER (A) et Cu(7,4%)/FER (B). 

A 
B 

B 
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Les bandes relatives aux groupements hydroxyles des catalyseurs Cu(7,4%)/FER avant et après ajout 

de phosphore sont présentées Figure IV-28-B. Après l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà voie aqueuse, les 

gƌoupeŵeŶtsà hǇdƌoǆǇlesà deŵeuƌeŶtà peuà affeĐtĠsà paƌà l͛ajoutà deà phosphoƌe,à seuleà une légère 

augŵeŶtatioŶà deà l͛iŶteŶsitĠà deà laà ďaŶdeà ăà ϯϲϬϮà Đŵ-1 est de nouveau observée. Pour 

l͚eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàvoie éthanol,à jusƋu͛ăàϰϯϱ µmol.g-1 de phosphore, très peu de changements 

des groupements hydroxyles sont observés (annexe 3.d). Pour 560 µmol.g-1, et plus encore pour la 

dernière teneur en phosphore (790 µmol.g-1, spectre rouge), la bande à 3602 cm-1, correspondant 

auǆàhǇdƌoǆǇlesàpoŶtĠsàƌespoŶsaďlesàdeà l͛aĐiditĠàdeàBƌøŶsted,àaugŵeŶteàtƌğsàsigŶifiĐatiǀeŵeŶt.àUŶeà

hypothèse pour expliquer cet effet est une interaction du phosphore avec les espèces aluminiques 

extra-réseau. En effet, les hydroxyles de surface des alumines phosphatées sont généralement 

observés vers 3675-3672 cm-1 [23], [24]. Or le pied de bande attribué aux espèces aluminiques extra-

réseau (3642 cm-1Ϳàs͛ĠtaleàǀeƌsàlesàplusàhautsàŶoŵďƌesàd͛oŶde,àĐeàƋuiàƌeŶdàĐetteàhǇpothğseàplausiďle.à

Une seconde hypothèse est la stabilisation de la zéolithe par le depôt de phosphore. Il a en effet été 

dĠŵoŶtƌĠàƋueà l͛ajoutàdeàphosphoƌeàpeƌŵetàuŶeàŵeilleure stabilité hydrothermale des zéolithes, et 

doŶĐàuŶàŵeilleuƌàŵaiŶtieŶàdeà l͛aĐiditĠàdeàBƌøŶstedàdeà laàzĠolitheàapƌğsàhǇdƌotƌaiteŵeŶtà [25], [26]. 

Cependant, comme déjà 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 après ajout simultané de 

sodium et phosphore sont présentées Figure IV-29. 

 

Après co-imprégnation sur Cu(2,5%)/FER par voie aqueuse ou éthanol (Figure IV-29-A), on constate 

uŶeà ďaisseà d͛iŶteŶsitĠà deà laà ďaŶdeà ĐoƌƌespoŶdaŶtà auǆà gƌoupeŵeŶtsà hǇdƌoǆǇlesà liĠsà auǆà espğĐesà

aluminiques extra-réseau (3642 cm-1Ϳ,à età uŶeà ďaisseàdeà l͛iŶteŶsitĠà deà laà ďaŶdeà liĠe aux hydroxyles 

pontés (3602 cm-1Ϳ.à Ilà fautàŶoteƌàƋueàĐetteàďaisseàd͛iŶteŶsitĠàestàplusàŵaƌƋuĠeà loƌsàduàĐo-ajout de 

Na+P par voie aqueuse. 

 

áiŶsi,àl͛aĐiditĠàdeàBƌøŶstedàetàlesàespğĐesàaluŵiŶiƋuesàeǆtƌa-réseau de la zéolithe sont impactées par 

l͛ajoutà siŵultaŶĠà deà sodiuŵà età phosphoƌe,à eŶà paƌtiĐulieƌà apƌğsà iŵpƌĠgŶatioŶà daŶsà l͛eau,à Đoŵŵeà

oďseƌǀĠà pƌĠĐĠdeŵŵeŶtà pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà sodiuŵà seul.à Paƌà ailleuƌs,à laà diffƌaĐtioŶà desà

ƌaǇoŶsàXàaàŵoŶtƌĠàlaàfoƌŵatioŶàd͛álPO4 apƌğsàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàvoie éthanol. Ce résultat peut 

eǆpliƋueƌàl͛ĠtaleŵeŶtàǀeƌsàlesàhautsàŶoŵďƌesàd͛oŶdeàdeàlaàďaŶdeàăàϯϲϰϮàĐŵ-1, comme discuté pour 

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàphosphoƌe. 
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Figure IV-29 : Spectres infra-rouge relatifs aux groupements hydroxyles, à 25 °C, avant et après ajout de sodium et 

phosphore par imprégnation par voie aqueuse et éthanol sur Cu(2,5%)/FER (A) et Cu(8,0%)/FER (B). 

L͛iŶflueŶĐe du co-ajout de sodium et phosphore sur les bandes infra-rouge des groupements 

hydroxyles de l͛ĠĐhaŶtilloŶàCu;ϴ,Ϭ%Ϳ/FE‘àest présenté Figure IV-29-B. Après imprégnation par voie 

aqueuse ;speĐtƌeàďleuͿ,àuŶeàďaisseàtƌğsàŶetteàdeàl͛iŶteŶsitĠàdesàgƌoupeŵeŶtsàhǇdƌoǆǇlesàpoŶtĠsàliĠsàăà

l͛aĐiditĠà deà BƌøŶstedà ;ϯϲϬϮà Đŵ-1) est observée. Les groupements hydroxyles liés aux espèces 

aluminiques extra-réseau de la zéolithe (3642 cm-1) sont impactés moins fortement. En comparaison, 

après imprégnation par voie éthanol (spectre rouge), les groupements hydroxyles de la zéolithe sont 

ŵoiŶsàaffeĐtĠs,àl͛aĐiditĠàdeàlaàzĠolitheàǀaƌieàdaŶsàuŶeàŵoiŶdƌeàŵesuƌe. 

 

Notons que le dépôt simultané de sodium et phosphore donne des résultats plus proches de ceux 

oďseƌǀĠsàapƌğsàdĠpôtàdeàsodiuŵàseulà;diŵiŶutioŶàdeàl͛aĐidité de Brønsted) que de ceux obtenus pour 

les échantillons phosphatés, pour lesquels une augmentation de la bande des hydroxyles pontés 

(3602 cm-1) est observée (Figure IV-28-B). 

 

IV.3.b. Adsorption de NH3 suivie par infra-rouge 

Cette partie porte spécifiquement sur la mesure de laà ĐapaĐitĠà d͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà desà

catalyseurs Cu/FE‘.àC͛estàeŶàeffetàuŶàpaƌaŵğtƌeàăàpƌeŶdƌeàeŶàĐoŵpteàĐaƌàl͛adsoƌptioŶàetàl͛aĐtiǀatioŶà

l͛aŵŵoŶiaĐàestàuŶeàĠtapeàpƌiŵoƌdialeàdaŶsàleàŵĠĐaŶisŵeàdeàNH3-SCR [19], [20].àDeàplus,àl͛aŵŵoŶiaĐà

est ici utilisĠàpouƌàsoŶdeƌàl͛aĐiditĠàdesàĠĐhaŶtilloŶs,àĐaƌàla pyridine ne peut pas entrer dans tous les 

canaux de la Ferrierite [27], [28]. L͛aŵŵoŶiaĐàs͛adsoƌďeàsuƌàlesàsitesàaĐidesàdeàBƌøŶstedà;ϭϲϴϰ cm-1 : 

ɷsym, 1452 et 1397 cm-1 :àɷasym) et de Lewis (1621 cm-1,àɷasym) de la zéolithe, mais aussi sur le cuivre 

[29]–[32].à áfiŶà deà ĐoŶfiƌŵeƌà l͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà suƌà l͛oǆǇdeà deà Đuiǀƌe,à uŶà ŵatĠƌiauǆà

contenant 3 % de cuivre sur silice a été préparé et calciné à 450 °C.àL͛aŵŵoŶiaĐàs͛adsorbe alors sur 

B 
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l͛oǆǇdeàdeàĐuiǀƌe et donne lieu à une bande vers 1620 cm-1, signe de la coordination de NH3 sur Cu2+ 

;aŶŶeǆeàϯ.eͿ.àPaƌàailleuƌs,à l͛aŵŵoŶiaĐàs͛adsoƌďeàaussiàsuƌàleàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠàdesàzĠolithesà [31], [32]. 

En effet, dans la région d͛ĠloŶgatioŶàN-H, la bande à 3179 cm-1 està ĐaƌaĐtĠƌistiƋueàdeà l͛aŵŵoŶiaĐà

adsorbé sur Cu+ ;aŶŶeǆeàϯ.eͿ.àL͛aŵŵoŶiaĐàs͛adsoƌďeàdoŶĐàăàlaàfoisàsuƌàlesàsitesàaĐides,àŵaisàaussiàsuƌà

CuOà età leà Đuiǀƌeà ĠĐhaŶgĠ.à MalheuƌeuseŵeŶt,à ilà Ŷ͛està pasà possiďleà deà diffĠƌeŶĐieƌà l͛adsoƌptioŶà deà

l͛aŵŵoŶiaĐà suƌà lesà sitesà aĐidesà deà laà zĠolitheà deà l͛adsoƌptioŶà suƌà leà Đuiǀƌe à cause de la 

supperposition des bandes. Les résultats présentés quantifient donc la ĐapaĐitĠàtotaleàd͛adsoƌptioŶà

de NH3 adsorbée et les sites acides de Brønsted.à EŶà effet,à laà ďaŶdeà ɷasym deà l͛ioŶà aŵŵoŶiuŵà

correspondant (1452 et 1397 cm-1ͿàŶ͛estàpasàdaŶsà laàŵġŵeàƌĠgioŶàspeĐtƌaleàƋueà laàĐooƌdiŶatioŶàdeà

NH3 sur les sites de Lewis (cuivre ou autre).  

L͛adsoƌptioŶàdeà l͛aŵŵoŶiaĐàaàĠtĠà ƌĠalisĠeàϮϱ °C et les désorptions ont été réalisées entre 50 °C et 

450 °C, par palier tous les 50 °C.àPouƌàĐhaƋueàeŵpoisoŶŶeŵeŶt,àl͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàestàdaŶsà

un premier temps comparée à 50 °C.àL͛iŵpaĐtàdesàŵiŶĠƌauǆàsuƌà l͛adsoƌptioŶàăàϮϱϬ °C (sites le splus 

forts) est présenté en partie IV.3.b.iv. 

IV.3.b.i. Empoisonnement au sodium 

Pouƌàƌappel,à ilàaàĠtĠàŵoŶtƌĠàdaŶsà lesàpaƌtiesàpƌĠĐĠdeŶtesàƋueà l͛iŵpƌĠgŶatioŶàduàsodiuŵàdaŶsà l͛eauà

entraine la formation de CuO pour Cu(2,8%)/FER et Cu(6,1%)/FER. Au contraire, peu de changements 

ont été constatés après l͛iŵpƌĠgŶatioŶà daŶsà l͛ĠthaŶol,à seuleà laà suƌfaĐeà spĠĐifiƋueà està iŵpaĐtĠeà deà

façoŶàplusàsigŶifiĐatiǀeàeŶàĐoŵpaƌaisoŶàdeàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàaƋueuse. 
   Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé) 

LaàƋuaŶtifiĐatioŶàdeàl͛adsoƌptioŶàtotaleàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàà 50 °C et la détermination de la quantité de 

sites acides de Brønsted après empoisonnement par voie aqueuse et éthanol sont présentées Figure 

IV-30. 

 

Figure IV-30 : AdsoƌptioŶ de l’aŵŵoŶiaĐ suivie paƌ iŶfƌa-rouge à 50 °C des catalyseurs Cu(2,8%)/FER empoisonnés au 

sodium par voie aqueuse () ou par voie éthanol (Ϳ. ;AͿ ĐapaĐitĠ d’adsoƌptioŶ totale de NH3, (B) adsorption sur les 

sites acides de Brønsted. 
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Comme présenté Figure IV-30-á,à laà ĐapaĐitĠà d͛adsoƌptioŶà totaleà eŶà aŵŵoŶiaĐà deà laà zĠolitheà

augmente après imprégnation du sodium par voie aqueuse ou éthanol pour les premières teneurs. 

Par exemple, elle passe de 1770 à 2080 µmol.g-1 pour 235 µmol.g-1 de sodium imprégné par voie 

aqueuse.àPouƌàdesàteŶeuƌsàsupĠƌieuƌes,à laàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàĐhute.àPour une teneur en sodium 

de 830 µmol.g-1 iŵpƌĠgŶĠà daŶsà l͛eau, la quantité de NH3 adsorbée est divisée par deux. Pour 

l͛adsoƌptioŶàdeà l͛aŵŵoŶiaĐà spĠĐifiƋueŵeŶtà suƌà lesà sitesà aĐidesàdeàBƌøŶstedà ;Figure IV-30-B), après 

empoisonnement par voie aqueuse,àl͛adsoƌptioŶàdeàNH3 est presque divisée par deux dès la première 

teneur en sodium ajoutée par voie aqueuse (195 µmol.g-1). A partir de 560 µmol.g-1 de sodium, plus 

auĐuŶeà aĐiditĠà deà BƌøŶstedà Ŷ͛està dĠteĐtĠe à la température de mesure. Au contraire, après 

iŵpƌĠgŶatioŶàduàsodiuŵàdaŶsà l͛ĠthaŶol,à l͛adsoƌptioŶàd͛aŵŵoŶiaĐàsuƌà lesàsitesàdeàBƌøŶstedàsuďsisteà

jusƋu͛ăà laà teŶeuƌà ŵaǆiŵaleà eŶà sodiuŵà dĠposĠeà ;ϲϮϬà µmol.g-1Ϳ.à OŶà peutà Ŷoteƌà Ƌueà l͛aĐiditĠà deà

BƌøŶstedàƌepƌĠseŶteàuŶeàfƌaĐtioŶàliŵitĠeàdeàl͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐà;eŶǀiƌoŶàϭϳà%Ϳ.àL͛eŶseŵďleà

deàĐesàƌĠsultatsàestàĐohĠƌeŶtàaǀeĐàl͛ĠtudeàdesàgƌoupeŵeŶtsàhǇdƌoǆǇlesàliďƌesàƋuiàŵoŶtƌeàuŶeàďaisseà

deàl͛aĐiditĠàgloďaleàdesàzĠolithes,àetàeŶàpaƌtiĐulieƌàdeàl͛aĐiditĠàdeàBƌøŶstedàloƌsàdeàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà

par voie aqueuse (Figure IV-27-A).  

 

En conclusion, l͛aĐiditĠàdeàBƌøŶstedàestàtouchĠeàpƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶtàloƌsàdeàl͛iŵpƌĠgŶatioŶàdu sodium 

daŶsà l͛eau.à Coŵŵeàǀuà daŶsà lesà parties précédentes du chapitre, il y a alors foƌŵatioŶà d͛oǆǇdeàdeà

Đuiǀƌe.à Cesà diffĠƌeŶtsà ƌĠsultatsà suggğƌeŶtà Ƌueà leà sodiuŵà seà ŵetà eŶà positioŶà d͛ĠĐhaŶgeà daŶsà laà

zéolithe, ce qui fait sortir le cuivre de la structure et ĐoŶduitàăàlaàfoƌŵatioŶàd͛oǆǇdeàdeàĐuiǀƌeàet à la 

peƌteàd͛hǇdƌoǆǇlesàpoŶtĠs.àL͛augŵeŶtatioŶàdeàl͛adsoƌptioŶàd͛aŵŵoŶiaĐ,àpouƌàlesàpƌeŵiğƌesàteŶeuƌsà

en sodium par voie aqueuse peutàs͛eǆpliƋueƌàpaƌ le fait que la formation de cuivre extra-réseau libère 

desà sitesàd͛ĠĐhaŶgeàdaŶsà leƋuelà seàplaĐeà leà sodiuŵ.à Les nouveaux sites de cuivre créés pourraient 

adsoƌďeƌà plusà d͛aŵŵoŶiaĐà Ƌueà leà Đuiǀƌeà eŶà positioŶà d͛ĠĐhaŶge.à EŶà effet,à lesà iŶtĠƌaĐtioŶsà Cu-NH3 

dépendent de la nature du cuivre et de son environnement. Un atome de cuivre peut alors adsorber 

de une à cinq molécules d͛aŵŵoŶiaĐà[ϯϯ-35]. Quand les particules de CuO deviennent de taille plus 

iŵpoƌtaŶte,àŵoiŶsàdeàĐuiǀƌeàestàaĐĐessiďleàetàilàpeutàǇàaǀoiƌàuŶeàpeƌteàd͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐ.à

UŶeà autƌeà hǇpothğseà pouƌƌaità ġtƌeà l͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà suƌà Naà ;ɷasym à 1638 cm-1 [36]). 

Cependant, après ajout de sodium, aucun décalage de la bande à 1621 cm-1 Ŷ͛estàoďseƌǀĠ.àOŶàpeutà

doŶĐà supposeƌà Ƌu͛ilà Ŷ͛Ǉà aà pasà d͛adsoƌptioŶà suƌà Naà daŶsà Ŷosà ĐoŶditioŶsà d͛aŶalǇse,à ouà eŶà ƋuaŶtitĠà

négligeable. 
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LaàďaisseàdeàlaàsuƌfaĐeàspĠĐifiƋueàpouƌàlesàdeuǆàǀoiesàd͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpeutàĠgaleŵeŶtàiŶflueŶĐeƌà

lesà ĐapaĐitĠsà d͛adsoƌptioŶà deà NH3. Cependant, dès les premiers ajouts en sodium, la surface 

spĠĐifiƋueàdiŵiŶueàaloƌsàƋueàl͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàaugŵente pour les premières teneurs. 
   Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO) 

Les quantifications deà l͛adsoƌptioŶà totaleà deà l͛aŵŵoŶiaĐà età spécifiquement sur les sites acides de 

Brønsted 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 

d͛iŵpƌĠgŶatioŶ.àáiŶsi,à laàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàtotaleàd͛aŵŵoŶiaĐ,àetàsuƌtoutà l͛aĐiditĠàdeàBƌøŶsted,à

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 à un matériau analogue 

Cu(6,1%)/FER-H2O.à Ceà ƌĠsultatà està ĐohĠƌeŶtà aǀeĐà l͛aŶalǇseà paƌà H2-RTP, présenté Figure IV-8 qui 

montre une présence de cuivre échangé plus importante pour Cu(6,1%)/FER-EtOH. 

 

Figure IV-31 : AdsoƌptioŶ de l’aŵŵoŶiaĐ suivie paƌ iŶfƌa-rouge à 50 °C des catalyseurs Cu(ER)/FER empoisonnés au 

sodium par voie aqueuse () ou par voie éthanol (Ϳ. ;AͿ ĐapaĐitĠ d’adsoƌptioŶ totale de NH3, (B) adsorption sur les 

sites acides de Brønsted. 

Après empoisonnement par voie aqueuse,à l͛adsoƌptioŶàtotaleàdeà l͛aŵŵoŶiaĐàƌesteàstaďleàà environ 

2600 µmolNH3.g
-1 pour la première teneur en sodium (190 µmol.g-1Ϳ,à aǀaŶtà deà diŵiŶueƌà jusƋu͛ăà

atteindre une adsorption de 690 µmol NH3.g
-1 pour une teneur en sodium de 885 µmol.g-1 (Figure 

IV-31-áͿ.à L͛aĐiditĠà deà BƌøŶsted,à Ƌuià ƌepƌĠseŶteà uŶeà faiďleà paƌtà deà l͛adsoƌptioŶà totale,à està touĐhĠeà

préférentiellement. En effet, dès la deuxième teneur en sodium (515 µmol.g-1), aucune protonation 

deà l͛aŵŵoŶiaĐà Ŷ͛està dĠteĐtĠe.à Pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà voie éthanol, l͛aĐiditĠà deà BƌøŶstedà età

l͛adsoƌptioŶàtotaleàd͛aŵŵoŶiac sont touchées simultanément. Pour la plus haute teneur en sodium 

déposée (665 µmol.g-1Ϳ,à l͛adsoƌptioŶà d͛aŵŵoŶiaĐà suƌà lesà sitesà aĐidesà deà BƌøŶstedà està toujouƌsà

dĠteĐtĠe,àauàĐoŶtƌaiƌeàdeàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶt par voie aqueuse. 
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“ià l͛oŶà Đoŵpaƌeà Đesà diffĠƌeŶtsà ƌĠsultatsà ăà Đeuǆà oďteŶusà pƌĠĐĠdeŵŵeŶtà aǀeĐà leà ĐatalǇseuƌà

Cu(2,8%)/FER, on constate que les mêmes tendances sont observées, avec un empoisonnement 

pƌĠfĠƌeŶtielàdeàl͛aĐiditĠàdeàBƌøŶstedàloƌsàdeàl͛eŵpoisoŶŶeŵent par voie aqueuse, attribué au fait que 

leàsodiuŵàseŵďleàseàplaĐeƌàeŶàpositioŶàd͛ĠĐhaŶgeàloƌsàdeàĐetàeŵpoisoŶŶeŵeŶt. 

 BilaŶàsuƌàl͛iŵpaĐtàduàsodiuŵàsuƌàl͛adsoƌptioŶàdeàNH3 

Laà ĐapaĐitĠà totaleà d͛adsoƌptioŶà d͛aŵŵoŶiaĐàŵesuƌĠeà ăà ϱϬ °C a été tracée en fonction du nombre 

d͛atoŵesà deà sodiuŵà ajoutĠsà pouƌà tousà lesà ĐatalǇseuƌsà eŵpoisoŶŶĠsà auà sodiuŵà ;Figure IV-32). A 

l͛eǆĐeptioŶà desà ĐatalǇseuƌsà Ŷeà ĐoŶteŶaŶt pas de sodium, on constate que, quelle que soit la voie 

d͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà età laà teŶeuƌà eŶà Đuiǀƌe,à lesà ĐapaĐitĠsà d͛adsoƌptioŶà deà NH3 sont identiques à 

teneurs en sodium équivalentes, ďieŶà Ƌueà lesà sitesà touĐhĠsà Ŷeà soieŶtà pasà lesàŵġŵesà ;l͛aĐiditĠà deà

Brønsted étant touchée préférentiellement après empoisonnement par voie aqueuse). Par ailleurs, 

oŶàpeutàĐoŶstateƌàƋueàlaàĐapaĐitĠàtotaleàd͛adsoƌptioŶàdeàNH3 diminue linéairement avec la teneur en 

sodiuŵ.à Paƌà ƌĠgƌessioŶà liŶĠaiƌe,à oŶà ĐalĐuleà Ƌu͛uŶà atoŵeà deà sodiuŵà eŵpoisonne deux sites 

d͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐ. 

 

Figure IV-32 : CapaĐitĠ d’aďsoƌptioŶ totale d’aŵŵoŶiaĐ apƌğs dĠsoƌptioŶ à ϱϬ °C eŶ foŶĐtioŶ de la teŶeuƌ eŶ sodiuŵ. : 

Cu(2,8%)/FER-H2O, : Cu(2,8%)/FER-EtOH, : Cu(6,1%)/FER-H2O 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 H2-RTP et adsorption 

de NO suivie par infra-rouge ont montré une interaction marquée entre le cuivre et le phosphore. Les 

données ci après décrivent le comportement de ces échantillons vis-à-ǀisàdeàl͛adsoƌptioŶàdeàNH3. 
   Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé) 

LesàƌĠsultatsàd͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàsuƌàCu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘àaǀaŶtàetàapƌğsàeŵpoisoŶŶeŵent par voie 

aqueuse ou éthanol sont présentés Figure IV-33. 

 

Figure IV-33 : AdsoƌptioŶ de l’aŵŵoŶiaĐ suivie paƌ iŶfƌa-rouge à 50 °C des catalyseurs Cu(2,8%)/FER empoisonnés au 

phosphore par voie aqueuse () ou par voie éthanol (▲Ϳ. ;AͿ ĐapaĐitĠ d’adsoƌptioŶ totale de NH3, (B) adsorption sur les 

sites acides de Brønsted. 

Après empoisonnement par voie aqueuse, pour la première teneur en phosphore (170 µmol.g-1), 

l͛adsoƌptioŶàtotaleàd͛aŵŵoŶiaĐàaugŵeŶteàetàpasseàdeàϭϳϳϬ µmol NH3.g
-1 à 2030 µmo NH3l.g

-1 à 50 °C. 

Pouƌà lesà teŶeuƌsà supĠƌieuƌesà eŶà phosphoƌe,à l͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà diŵiŶue.à CoŶĐeƌŶaŶtà

spécifiquement les sites acides de Brønsted, les résultats montrent que la quantitĠàd͛ioŶs ammonium 

adsorbés passe par un maximum pour 480 µmol.g-1 de phosphore (Figure IV-33-B). Après 

iŵpƌĠgŶatioŶàdaŶsàl͛éthanol lesàƌĠsultatsàsoŶtàsiŵilaiƌes,àŵġŵeàsiàl͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàestàplusà

impactée par voie aqueuse. En effet, pour environ 750 µmol.g-1 deàphosphoƌeàdĠposĠ,à l͛adsoƌptioŶà

totaleà deà l͛aŵŵoŶiaĐà està d͛eŶǀiƌoŶà ϭϬϬϬ µmol NH3.g
-1 par voie aqueuse, contre environ 1200 µmol 

NH3.g
-1 par voie éthanol. Notons que la surface spécifique de ces échantillons phosphatés est 

impactée différemment suivant le mode de dépôt. Ainsi, la surface spécifique est plus faible après 

ajout de phosphore par voie éthanol que par voie aqueuse. Ce résultat montre que la baisse 

d͛adsoƌptioŶàdeàNH3 Ŷ͛est pas due à la baisse de la surface spécifique. 

 

Pour rappel,à l͛Ġtudeà desà gƌoupeŵeŶtsà OHà liďƌesà desà ĠĐhaŶtilloŶsà Cu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘à ŵoŶtƌeà peu de 

changements apƌğsàajoutàdeàphosphoƌe,àƋuelàƋueàsoitàleàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶà;Figure IV-28-A). Les 

groupements hydroxyles de surface des espèces aluminiques extra-réseau, responsables deàl͛aĐiditĠà
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deà Leǁis,à seŵďleŶtà doŶĐà peuà affeĐtĠsà paƌà laà pƌĠseŶĐeà deà phosphoƌe.à CepeŶdaŶt,à l͛iŶteƌaĐtioŶà duà

phosphore avec les sites coordinativement insaturés (CUS) des espèces aluminiques extra-réseau 

Ŷ͛estàpasàeǆĐlue.àLaàfoƌŵatioŶàdeàphosphateàd͛aluŵiŶiuŵ,àálPO4, pourrait expliquer la baisse globale 

d͛adsoƌptioŶà deàNH3 observée, traduisant ainsi un empoisonnement des cations coordinativement 

insaturés Al3+. 

 

Au contraire l͛adsoƌptioŶàdeà l͛aŵŵoŶiaĐà suƌà lesà sitesàaĐidesàdeàBƌøŶstedàaugŵeŶte après ajout de 

phosphore.àLesàeǆpliĐatioŶsàpouƌƌaieŶtàġtƌeàlaàfoƌŵatioŶàdeàphosphateàd͛aŵŵoŶiuŵà;;NH4)3PO4 par 

exemple) avec du phosphore non associé au cuivre, ou la foƌŵatioŶà d͛espğĐesà deà tǇpeà

(NH4)x(Cu)yPO4.à áiŶsi,à aǀeĐà l͛augŵeŶtatioŶà deà laà teŶeuƌà eŶà phosphoƌeà dĠposĠe,à laà ƋuaŶtitĠà d͛ioŶs 

NH4
+ adsorbés augmente. Cela est nettement visible Figure IV-33-B. 

 

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

La Figure IV-34 pƌĠseŶteà l͛ĠǀolutioŶà deà laà ĐapaĐitĠà d͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà eŶà foŶĐtioŶà de la 

teneur en phosphore et de laàǀoieàd͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà;aƋueuseàouàĠthaŶolͿ.à 

 

Figure IV-34 : AdsoƌptioŶ de l’aŵŵoŶiaĐ suivie paƌ iŶfƌa-rouge à 50 °C des catalyseurs Cu(7,4%)/FER empoisonnés au 

phosphore par voie aqueuse () ou par voie éthanol (▲Ϳ. ;AͿ ĐapaĐitĠ d’adsoƌptioŶ totale de NH3, (B) adsorption sur les 

sites acides de Brønsted. 

ápƌğsà iŵpƌĠgŶatioŶà duà phosphoƌeà eŶà ŵilieuà aƋueuǆ,à laà ĐapaĐitĠà d͛adsoƌptioŶà totaleà d͛aŵŵoŶiaĐà

reste stable et comprise entre 2200 et 2450 µmol NH3.g
-1.à L͛aĐiditĠà deà BƌøŶstedà augŵeŶteà aǀeĐà laà

teneur en phosphore et passe de 130 µmol NH3.g
-1 pour le catalyseur non phosphaté à 230 µmol NH3.g

-1 

pour le catalyseur contenant 915 µmolP.g-1.àCeàƌĠsultatàestàĐoŶĐoƌdaŶtàaǀeĐà lesàƌĠsultatsàdeà l͛Ġtudeà

des groupements hydroxyles (Figure IV-28-B), montrant une augmentatioŶàdeàl͛aĐiditĠàdeàBƌøŶsted. 

 

Après empoisonnement par voie éthanol,àl͛adsoƌptioŶàtotaleàd͛aŵŵoŶiaĐàƌesteàĐoŵpƌiseàeŶtƌeàϮϯϮϬà

et 2450 µmol.g-1 pouƌàtoutesàlesàteŶeuƌsàĠtudiĠes.àL͛aĐiditĠàdeàBƌøŶstedàaugŵeŶteàetàpasseàd͛eŶǀiƌoŶà
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130 µmol.g-1 pour le catalyseur non phosphaté à 520 µmol.g-1 pour le catalyseur contenant 

790 µmol.g-1 deà phosphoƌe.à Cetteà augŵeŶtatioŶà deà l͛aĐiditĠà deà BƌøŶstedà està ĐoŶĐoƌdaŶteà aǀeĐà

l͛augŵeŶtatioŶà deà l͛iŶteŶsitĠà deà laà ďaŶdeà I‘à ăà ϯϲϬϮà cm-1, relative aux groupements hydroxyles 

pontés, observés Figure IV-28-B. 

 

áiŶsi,àƋuelàƋueàsoità leàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶ,à l͛adsoƌptioŶàdeà l͛aŵŵoŶiaĐàsuƌà lesàsitesàdeàBƌøŶstedà

augmente après ajout de phosphore. Comme avancé pour Cu(2,8%)/FER, les explications pourraient 

ġtƌeàlaàfoƌŵatioŶàdeàphosphateàd͛aŵŵoŶiuŵà;;NH4)3PO4Ϳàouàd͛espğĐesàdeàtǇpeà;NH4)x(Cu)yPO4. Ainsi, 

aǀeĐàl͛augŵeŶtatioŶàdeàlaàteŶeuƌàeŶàphosphoƌeàdĠposĠ,àlaàƋuaŶtitĠàd͛ioŶs NH4
+ adsorbés augmente. 

 

 Bilan de l͛iŵpaĐtàduàphosphoƌeàsuƌàl͛adsoƌptioŶàdeàNH3 

LesàĠǀolutioŶsàdesàĐapaĐitĠsàd͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐ, mesurées à 50 °C en fonction la teneur en 

phosphore, sont résumées Figure IV-35 pouƌà lesà deuǆàŵatĠƌiauǆàĠtudiĠs.à Laà ĐapaĐitĠà d͛adsoƌptioŶà

totaleà d͛ammoniac sur les catalyseurs contenant 7,4 % de cuivre reste relativement stable 

indépendamment de la teneur en phosphore et du solǀaŶtà d͛iŵpƌĠgŶatioŶ.à Pouƌà Cu;Ϯ,ϴ%)/FER, 

l͛adsoƌptioŶàd͛aŵŵoŶiaĐàestàplusàiŵpaĐtĠeàaǀeĐàuŶeàdĠĐƌoissaŶĐeàappaƌeŵŵeŶtàliŶĠaiƌeàăàpaƌtiƌàdeà

400 µmol.g-1 de phosphore sans influence deà laà Ŷatuƌeà duà solǀaŶtà d͛iŵpƌĠgŶatioŶ.à Par régression 

linéaire, on calĐuleà Ƌu͛uŶà atoŵeà deà phosphoƌeà eŵpoisoŶŶeà environ 1,5 site d͛adsoƌptioŶà deà

l͛aŵŵoŶiaĐ. Pour rappel, les groupements hydroxyles des catalyseurs sont peu affectés par les ajouts 

de phosphore (Figure IV-28), quelles que soient les teneurs en cuivre et en phosphore. Plusieurs 

hǇpothğsesà soŶtà aǀaŶĐĠesà pouƌà eǆpliƋueƌà Đeà ƌĠsultat.à Laà ďaisseà d͛adsoƌptioŶà d͛aŵŵoŶiaĐà pouƌƌaità

pƌoǀeŶiƌàd͛uŶeàadsoƌptioŶàplusàfaiďleàdeà l͛aŵŵoŶiaĐàpaƌà le cuivre à cause des interactions entre le 

cuivre et le phosphore. Laà foƌŵatioŶàdeàphosphateàd͛aluŵiŶiuŵàaàĠgaleŵeŶtàĠtĠàaǀaŶĐĠe.àNotoŶsà

ƋueàlesàĠĐhaŶtilloŶsàCu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘,àƋuiàpƌĠseŶteŶtàŵajoƌitaiƌeŵeŶtàduàĐuiǀƌeàeŶàpositioŶàd͛ĠĐhaŶge, 

soŶtà ŶatuƌelleŵeŶtà plusà iŵpaĐtĠsà paƌà leà dĠpôtà deà phosphoƌe,à Đeà Ƌuià pouƌƌaità s͛eǆpliƋueƌà paƌà leà

remplacement des hydroxyles du cuivre par des groupements métaphosphate comme suggéré par 

Shwan et al. [37] pour des zéolithes échangées au fer (chapitre I.4.e.i). De plus, sur les échantillons 

Cu(2,8%)/FER, les sites coordinativement insaturés des espèces aluminiques extra-réseau demeurent 

aĐĐessiďlesà ăà uŶà eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà leà phosphoƌe,à leà Đuiǀƌeà ĠtaŶtà eŶà positioŶà d͛ĠĐhaŶge.à áuà

contraire, les catalyseurs Cu(7,4%)/FER possèdent du CuO qui doit initialement intéragir avec les sites 

Al3+. En conséquence, les sites acides de la zéolithe sont impactés différemment. Cependant, la 

ƌelatiǀeà staďilitĠà deà l͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà suƌà Cu;ϳ,ϰ%Ϳ/FE‘à apƌğsà eŵpoisoŶŶeŵeŶtà au 

phosphore reste sans explication. 
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Figure IV-35 : AdsoƌptioŶ totale d’aŵŵoŶiaĐ à ϱϬ °C eŶ foŶĐtioŶ de la teŶeuƌ eŶ phosphoƌe.  : Cu(2,8%)/FER-H2O,  : 

Cu(2,8%)/FER-EtOH, : Cu(7,4%)/FER-H2O 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 

sodiuŵàetàduàphosphoƌeàŵğŶeàăàlaàfoƌŵatioŶàd͛aluŵiŶateàdeàphosphoƌeàloƌsàdeàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà

par voie éthanol (DRX). Par ailleurs, les H2-‘TPàoŶtàŵisàeŶàĠǀideŶĐeàlesàeffetsàsiŵultaŶĠsàdeàl͛ajoutàdeà

sodium et phosphore, entrainant une augmentation de la température de réduction du cuivre 

;siŵilaiƌeà auà dĠpôtà deà Pà seulͿà et,à loƌsà deà l͛iŵpƌĠgŶatioŶà paƌà voie aqueuse, une diminution du 

pourcentage de cuivre échangé (identique au dépôt de Na isolement).  
   Catalyseurs Cu(EC)/FER (contenant majoritairement du cuivre échangé) 

LesàĐapaĐitĠsàd͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàseloŶàlesàƋuaŶtitĠsàdeàsodiuŵàetàphosphoƌeàdĠposées sont 

présentées Figure IV-36.à Pouƌà lesà deuǆà solǀaŶtsà d͛iŵpƌĠgŶatioŶà utilisĠs,à laà ĐapaĐitĠà d͛adsoƌptioŶà

totaleàetàlaàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàsuƌàlesàsitesàdeàBƌøŶsted diminuent avec la teneur en minéraux. Ces 

deux grandeurs sont environ divisées paƌà deuǆà apƌğsà l͛ajoutà d͛eŶǀiƌoŶà ϵϬϬ µmol.g-1 de minéraux. 

CoŶtƌaiƌeŵeŶtà ăà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà duà sodiuŵ,à l͛aĐiditĠà deà BƌøŶstedà desà Đatalyseurs diminue de 

manière équivalente quelàƋueàsoitàleàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶ. 
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Figure IV-36 : AdsoƌptioŶ de l’aŵŵoŶiaĐ suivie paƌ iŶfƌa-rouge à 50 °C des catalyseurs Cu(2,5%)/FER empoisonnés au 

sodium et phosphore par voie aqueuse () ou par voie éthanol (Ϳ. ;AͿ ĐapaĐitĠ d’adsoƌptioŶ totale de NH3, (B) 

adsorption sur les sites acides de Brønsted. 

 

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

Laà ƋuaŶtifiĐatioŶà deà l͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà à 50 °C avant et après le co-empoisonnement au 

sodium et phosphore sur les catalyseurs Cu(8,0%)/FER est présentée Figure IV-37. 

L͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàvoie aqueuse eŶtƌaiŶeàuŶeàďaisseàdeà l͛aĐiditĠàdeàBƌøŶstedàetàdeà la capacité 

totaleà d͛adsoƌptioŶà d͛aŵŵoŶiac, celle-ci passant de 2500 à 1500 µmol NH3.g
-1 après ajout de 

750 µmol.g-1 deà sodiuŵà età phosphoƌe.à áuà ĐoŶtƌaiƌe,à apƌğsà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà voie éthanol, la 

ĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàtotaleàd͛aŵŵoŶiaĐàƌesteàstaďle.àPaƌallğleŵeŶt,à l͛adsoƌptioŶàdeàNH3 relative à 

l͛aĐiditĠàdeàBƌøŶstedàpaƌàvoie éthanol passe par un maximum après ajout de Na+P. Il faut cependant 

noter que l͛adsoƌptioŶàsuƌàlesàsitesàaĐidesàdeàBƌøŶsted ŶeàƌepƌĠseŶteàƋu͛eŶǀiƌoŶàϱ %àdeàl͛adsoƌptioŶà

totale.à Laà ďaisseà deà laà ĐapaĐitĠà d͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà està doŶĐà plusà ŵaƌƋuĠeà pouƌà

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàvoie aqueuse. 

 

Figure IV-37 : AdsoƌptioŶ de l’aŵŵoŶiaĐ suivie paƌ iŶfƌa-rouge à 50 °C des catalyseurs Cu(8,0%)/FER empoisonnés au 

sodium et phosphore par voie aqueuse () ou par voie éthanol (Ϳ. ;AͿ ĐapaĐitĠ d’adsoƌptioŶ totale de NH3, (B) 

adsorption sur les sites acides de Brønsted.  
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 BilaŶàsuƌàl͛iŵpaĐtàdesàĐo-ajouts de sodiuŵàetàphosphoƌeàsuƌàl͛adsoƌptioŶàde NH3 

Lesà ĠǀolutioŶsà desà ĐapaĐitĠsà d͛adsoƌptioŶà d͛aŵŵoŶiaĐà ŵesuƌĠesà ăà ϱϬ °C sont regroupées Figure 

IV-38 en fonction de la teneur en minéraux ajoutés. 

 

L͛adsoƌptioŶà totaleà d͛aŵŵoŶiaĐà ;Figure IV-38-A) sur la zéolithe Cu(2,5%)/FER diminue de façon 

linéaire avec la teneur en co-ajout pouƌà lesà deuǆà solǀaŶtsà d͛iŵpƌĠgŶatioŶ.à áǀeĐà l͛ĠĐhaŶtilloŶà

Cu;ϴ,Ϭ%Ϳ/FE‘,àl͛adsoƌptioŶàtotaleàd͛aŵŵoŶiaĐàƌesteàstaďleàapƌğs l͛ajoutàdeàsodiuŵàetàphosphoƌeàpaƌà

voie éthanol, Đoŵŵeà oďseƌǀĠà pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà phosphoƌeà suƌà Cu;ϳ,ϰ%Ϳ/FE‘.à Après co-

addition par voie aqueuse,à laà ĐapaĐitĠà totaleà d͛adsoƌptioŶà d͛aŵŵoŶiaĐà ƌesteà staďleà à environ 

2400 µmol NH3.g
-1 jusƋu͛ăàeŶǀiƌoŶàϰϮϬ µmol.g-1 de sodium et phosphore, puis diminue pour atteindre 

environ 1500 µmol NH3.g
-1 pour 750 µmol.g-1 de sodium et phosphore. 

 

L͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà suƌà lesà sitesà aĐidesà deà BƌøŶstedà suƌà laà zĠolitheà Cu;Ϯ,ϱ%Ϳ/FE‘à diŵiŶueà

pouƌà lesà deuǆà solǀaŶtsà d͛iŵpƌĠgŶatioŶ.à áuà ĐoŶtƌaiƌe,à pouƌ le catalyseur Cu(8,0%)/FER, seul 

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàvoie aqueuse faitàsigŶifiĐatiǀeŵeŶtàdiŵiŶueƌàl͛acidité de Brønsted. 

 

Figure IV-38 : AdsoƌptioŶ d’aŵŵoŶiaĐ, à ϱϬ °C, eŶ foŶĐtioŶ de la teŶeuƌ eŶ phosphoƌe.  : Cu(2,5%)/FER-H2O,  : 

Cu(2,5%)/FER-EtOH,  : Cu(8,0%)/FER-H2O et  : Cu(8,0%)/FER-EtOH (AͿ AdsoƌptioŶ totale d’aŵŵoŶiaĐ, (B) 

AdsoƌptioŶ d’aŵŵoŶiaĐ sur les sites acides de Brønsted. 

 

IV.3.b.iv. CoŵparaisoŶ de l’iŵpact de Na et/ou P sur l’adsorptioŶ de NH3 

Lesà ĐapaĐitĠsà d͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà eŶà fonction de la nature des ajouts soŶtà toutà d͛aďoƌdà

commeŶtĠesà pouƌà lesà ĐatalǇseuƌsà Cu;ECͿ/FE‘,à puisà pouƌà lesà ĠĐhaŶtilloŶsà Cu;E‘Ϳ/FE‘.à L͛effetà deà laà

teŵpĠƌatuƌeà d͛ĠǀaĐuatioŶà deàNH3 (50 ou 250 °C) est également discuté dans le but de comparer 

l͛effetàdesàŵiŶĠƌauǆàeŶàfoŶĐtioŶ la force des sites acides des catalyseurs Cu/FER. 

 

 



Chapitre IV : Caractérisations 

164 

 

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

Laà ĐapaĐitĠà totaleà d͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐ mesurée à 50 °C est présentée Figure IV-39-A en 

fonction de la teneur en sodium et/ou phosphore. Pour les teneurs en poisons inférieures à 300 

µmol.g-1,à laà ĐapaĐitĠà d͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà ƌesteà gloďaleŵeŶtà staďleà pouƌà lesà ĠĐhaŶtillons 

eŵpoisoŶŶĠsà paƌà Naà ;□,Ϳà ouà Na+Pà ;○,). Les matériaux contenant uniquement du phosphore 

(,▲ͿàpƌĠseŶteŶtàlesàĐapaĐitĠsàd͛adsoƌptioŶàdeàNH3 les plus basses. Pour les teneurs supérieures à 

300 µmol.g-1,à laà ĐapaĐitĠà d͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà dĠĐƌoità deà façon linéaire, quel que soit le 

poisoŶ.àLaàďaisseàdeàl͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàestàlĠgğƌeŵeŶtàplusàŵaƌƋuĠeàdaŶsàleàĐasàdeàl͛ajoutà

de phosphore par voie aqueuse (). 

 

áà l͛opposĠ,à les mesures effectuées à 250 °C (Figure IV-39-B) montrent que les échantillons 

phosphatés (,▲Ϳà pƌĠseŶteŶtà uŶeà ƋuaŶtitĠà deà sitesà d͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà lĠgğƌeŵeŶtà

supĠƌieuƌeàauǆàĐatalǇseuƌsàeŵpoisoŶŶĠsàpaƌàNaà;□,ͿàouàNa+Pà;○,Ϳ.àL͛ajoutàde phosphore semble 

eŵpoisoŶŶeƌà pƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶtà lesà sitesà aĐidesà faiďles.à áuà ĐoŶtƌaiƌe,à l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà desà sitesà

foƌtsàestàplusàŵaƌƋuĠàpouƌàlesàĐatalǇseuƌsàeŵpoisoŶŶĠsàauàsodiuŵà;□,), et pour les catalyseurs co-

imprégnés au sodium et phosphore par voie aqueuse ;○Ϳ.àLesàsitesàaĐidesàfoƌtsàdaŶsàlesàzĠolithesàsoŶtà

lesàsitesàaĐidesàdeàBƌøŶsted.àOƌàleàsodiuŵàpƌeŶdàlaàplaĐeàdesàpƌotoŶsàdaŶsàlaàzĠolithe.àL͛aĐiditĠàfoƌteà

estàdoŶĐàtouĐhĠeàpƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶtàloƌsàdeàl͛ajoutàdeàsodiuŵ.à 

Ces différents résultats illustƌeŶtàl͛iŵpaĐtàduàsodiuŵàetàduàphosphoƌeàseloŶàlaàfoƌĐeàduàsiteàaĐide.àLeà

phosphore empoisonne préférentiellement les sites acides faibles, alors que le sodium empoisonne 

préférentiellement les sites acides forts. 

 

Figure IV-39 : AdsoƌptioŶ totale d’aŵŵoŶiaĐ à ϱϬ °C (A) et à 250 °C (B) en fonction de la teneur en sodium et/ou 

phosphore sur les catalyseurs Cu(EC)/FER. 
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 Catalyseurs Cu(ER)/FER (contenant majoritairement du CuO) 

Sur les matériaux présentant majoritairement du CuO (Cu(ER)/FER), les résultats deàl͛adsoƌptioŶàdeà

l͛aŵŵoŶiaĐàăàϱϬ °C sont présentés Figure IV-40-A. Pour ces catalyseurs, différentes tendances sont 

oďseƌǀĠesà seloŶà leàpoisoŶàajoutĠàetà leà solǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶ.à L͛ajoutàdeà sodiuŵà ;□,) diminue la 

ĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàd͛aŵŵoŶiaĐàƋuelàƋue soità leàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶà ;eauàouàĠthaŶolͿ.àápƌğsà

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàleàphosphoƌeà;,▲Ϳ,àlaàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàƌesteàstaďleàsuƌà

touteà laàgaŵŵeàdeàteŶeuƌàĠtudiĠe,àƋuelleàƋueàsoità laàǀoieàd͛eŵpoisoŶŶeŵeŶt.àáuàĐoŶtƌaiƌe,àapƌğsà

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàsiŵultaŶĠàdesàdeuǆàpoisoŶsà;○,) des différences sont observées selon le solvant 

d͛iŵpƌĠgŶatioŶà utilisĠ.à EŶà effet,à loƌsà deà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà ǀoieà aƋueuse,à l͛adsoƌptioŶà totaleà

d͛aŵŵoŶiaĐà diŵiŶueà deà façoŶà siŵilaiƌeà ăà l͛adsoƌptioŶà apƌğsà ajoutà de sodiuŵ,à aloƌsà Ƌu͛elleà ƌesteà

staďleàloƌsàdeàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàǀoieàĠthaŶol,àĐoŵŵeàpouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàpaƌàleàphosphoƌeà

seul. 

 

Figure IV-40 : Adsorption totale d’aŵŵoŶiaĐ à ϱϬ °C (A) et 250 °C (B) en fonction de la teneur en sodium et/ou phosphore 

pour les catalyseurs Cu(ER)/FER. 

Globalement, à la différence des catalyseurs Cu(EC)/FER, des tendances identiques sont observées 

apƌğsàdĠsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàăàϮϱϬà°Cà;Figure IV-40-B). La différence la plus marquée est observée 

loƌsàdeàl͛ajoutàduàphosphoƌeàdaŶsàl͛ĠthaŶolà;▲). On constate dans un premier temps une diminution 

deà l͛adsoƌptioŶàde 310 µmolNH3.g
-1 pour le catalyseur non empoisonné, à 230 µmol NH3.g

-1 pour une 

teneur en phosphore de 435 µmol.g-1.à DaŶsà uŶà seĐoŶdà teŵps,à laà ĐapaĐitĠà d͛adsoƌptioŶà deà

l͛aŵŵoŶiaĐàaugŵeŶteàjusƋu͛ăàϰϵϬ µmol NH3.g
-1 pour une teneur en phosphore de 790 µmol.g-1. Cette 

augmentatioŶà deà laà ĐapaĐitĠà totaleà d͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà peutà ġtƌeàŵiseà eŶà paƌallğleà aǀeĐà

l͛augŵeŶtatioŶà deà l͛aĐiditĠà de Brønsted observée Figure IV-34. Ce résultat semble confirmer la 

foƌŵatioŶàdeàphosphateàd͛aŵŵoŶiuŵ/de diammonium, dont la stabilité thermique est importante. 

Selon A.Magda et al.[38],à ilà fautà Đhauffeƌà jusƋu͛ăà eŶǀiƌoŶà ϱϬϬ °C afin de désorber la totalité de 
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l͛aŵŵoŶiaĐàadsoƌďĠàsuƌàP2O5. Le mécanisme réactionnel de décomposition thermique proposé est le 

suivant : 

(NH4)2HPO4 →àNH4H2PO4 + NH3    Eq. IV-5 

2NH4H2PO4 →à;NH4)2H2P2O7 + H2O   Eq. IV-6 

(NH4)2H2P2O7 →àϮNH4PO3 + H2O   Eq. IV-7 

2NH4PO3 →àP2O5 + 2NH3 + H2O    Eq. IV-8 
 

La formation de phosphateà d͛aŵŵoŶiuŵ/de diammonium peutà doŶĐà eǆpliƋueƌà l͛augŵeŶtatioŶà deà

l͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàsuƌàdesàpseudo-sitesàaĐidesàdeàBƌøŶsted,àĐeàƋuiàeǆpliƋueàl͛augŵeŶtatioŶà

deàl͛aĐiditĠàfoƌte. 
  Conclusion 

DiffĠƌeŶtesà hǇpothğsesà oŶtà ĠtĠà Ġŵisesà afiŶà d͛eǆpliƋueƌà lesà ǀaƌiatioŶsà d͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà

après empoisonnement : 

- Après empoisonnement au sodium : par voie aqueuse, une migration du cuivre est supposée, 

aǀeĐàlaàfoƌŵatioŶàd͛oǆǇdeàdeàĐuiǀƌeàetàuŶeàdiŵiŶutioŶàdeàl͛aĐiditĠàdeàlaàzĠolithe ; 

- Après l͛eŵpoisonnement au phosphore :àfoƌŵatioŶàdeàphosphateàd͛aŵŵoŶiuŵ/deàdiaŵŵoŶiuŵà

afiŶàd͛eǆpliƋueƌàl͛augŵeŶtatioŶàdeàlaàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàd͛ioŶsàaŵŵoŶiuŵ.àOƌ,àapƌğsàajoutàdeà

Na+P, l͛aĐiditĠàdeàBƌøŶstedàdiŵiŶueàŵalgƌĠàlaàpƌĠseŶĐeàdeàphosphoƌe,àĐeàƋuiàseŵďleàĐoŶtƌedire 

cette hypothèse. Cependant, le sodium empoisonne préférentiellement les sites acides de 

Brønsted. La formation de phosphateà d͛aŵŵoŶiuŵ/deà diaŵŵoŶiuŵà pouƌƌait ne pas être 

suffisaŶteàpouƌàĐoŵpeŶseƌàlaàpeƌteàdeàl͛aĐiditĠàdeàBƌøŶstedàpaƌàleàsodiuŵ, ce qui expliquerait la 

Đhuteàdeàl͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàsuƌàlesàsitesàaĐidesàdeàBƌøŶstedàloƌsàdeàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà

paƌàNa+P.àPaƌàailleuƌs,àdiffĠƌeŶtesàhǇpothğsesàoŶtàĠtĠàĠŵisesàafiŶàd͛eǆpliƋueƌà laàdiŵiŶutioŶàdeà

l͛adsoƌptioŶàtotale deàl͛aŵŵoŶiaĐ Đoŵŵeàl͛iŶteƌaĐtion cuivre-phosphore. Il a en effet été montré 

Ƌueà l͛aŵŵoŶiaĐà s͛adsoƌďeà suƌà leà Đuiǀƌe.à L͛iŶteƌaĐtioŶà eŶtƌeà leà Đuiǀƌeà età leà phosphoƌeà pouƌƌaità

empêcher cette adsorption avec le remplacement des groupements hydroxyles du cuivre par des 

groupements métaphosphate. Les échantillons Cu(EC)/FER sont plus impactés par le dépôt de 

phosphore car, pour ces catalyseurs, les sites coordinativement insaturés des espèces 

aluminiques extra-réseau demeurent accessibles au phosphore, aloƌsàƋu͛ilsàdoiǀeŶtàġtƌeàoĐĐupĠsà

(au moins partiellement) sur les catalyseurs Cu(ER)/FER. 

“eloŶàleàpoisoŶàdĠposĠ,àlaàǀoieàd͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàetàlaàteŶeuƌàeŶàĐuiǀƌe,àlesàƌĠsultatsàoďteŶusàloƌsà

deà l͛adsoƌptioŶà d͛aŵŵoŶiaĐà soŶtà tƌğsà ǀaƌiaďles.à Pouƌà lesà ĐatalǇseuƌsà Cu;ECͿ/FE‘,à laà ĐapaĐitĠà

d͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà diŵiŶueà gloďaleŵeŶtà plusà Ƌueà pouƌà lesà ĐatalǇseuƌsà Cu;E‘Ϳ/FE‘,à

eǆĐeptĠàpouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàsodiuŵ. 
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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 solǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶ utilisé (eau ou 

ĠthaŶolͿ.à DaŶsà leà ďutà d͛aǀoiƌà uŶeà ǀisioŶà gloďaleà deà laà dĠsaĐtiǀatioŶà pouƌà ĐhaƋueà ĐatalǇseuƌ,à lesà

pourcentages de variations des différentes propriétés physico-chimiques étudiées sont présentés 

dans les figures suivantes. 

 

Pouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàsodiuŵà;Figure IV-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 

l͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐ.à Pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà ǀoieà aƋueuse,à laà suƌfaĐeà spĠĐifiƋue,à leà

pouƌĐeŶtageàdeàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠàetàlaàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàNH3 diminuent. Cet empoisonnement 

entraine leà ƌeŵplaĐeŵeŶtàduàĐuiǀƌeàeŶàpositioŶàd͛ĠĐhaŶgeàpaƌà leàsodiuŵ.àLeàĐuiǀƌeà foƌŵeàaloƌsàdeà

l͛oǆǇdeà deà Đuiǀƌeà eǆtƌa-réseau. Par ailleurs, le fait que le sodium se positionne dans les positions 

d͛ĠĐhaŶgeàeŶtƌaiŶeàuŶeàdiŵiŶutioŶàpƌĠfĠƌeŶtielleàdeàl͛aĐiditĠàdeàBrønsted. 

 
Figure IV-41 : Empoisonnement au sodium de (A) Cu(2,8%)/FER, (B) Cu(6,1%)/FER. 

L͛iŶflueŶĐe du phosphore sur les catalyseurs est présenté Figure IV-42. On constate que, quelles que 

soient les propriétés étudiées, les ajouts de phosphore tendent à conduire aux mêmes tendances 

iŶdĠpeŶdaŵeŶtà duà solǀaŶtà d͛iŵpƌĠgŶatioŶ,à aǀeĐà ĐepeŶdaŶtà un empoisonnement des propriétés 

physico-ĐhiŵiƋuesàplusàŵaƌƋuĠàpaƌà ǀoieà aƋueuse.à “ià l͛oŶà Đoŵpaƌeà l͛effetàdeà laàdĠsaĐtiǀatioŶàeŶtƌeà

Cu(2,8%)/FER et Cu(7,4%)/FER, on constate que le catalyseur contenant du CuO est beaucoup moins 

iŵpaĐtĠ,àăà l͛eǆĐeptioŶàduàpouƌĐeŶtageàdeàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠàƋuiàdeǀieŶtàŶulàpouƌàCu;ϳ,ϰ%Ϳ/FE‘àapƌğsà

empoisonnement par voie aqueuse. Dans tous les cas, en H2-RTP, un décalage de la réduction du 

cuivre vers les plus hautes températures a été constaté, attribué à une interaction entre le cuivre et 

le phosphore. Cette interaction cuivre-phosphoƌeà peutà pƌoǀeŶiƌà deà laà foƌŵatioŶà d͛espğĐesà

(Cu)x(HyPOz) ou au remplacement des groupes hydroxyles du cuivre par du métaphosphate (PO3
-). 
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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 IV-43. 

 
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 

lesàpƌopƌiĠtĠsàdesàĐatalǇseuƌsàĐoŶteŶaŶtàϮ,ϱà%àdeàĐuiǀƌe,àĐoŵŵeàoďseƌǀĠàpouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauà

phosphoƌe.àPouƌàlesàdeuǆàteŶeuƌsàeŶàĐuiǀƌe,àl͛effetàdeàl͛ajoutàdesàpoisons est moins marqué par voie 

ĠthaŶol,àĐoŵŵeàpouƌàlesàeŵpoisoŶŶeŵeŶtsàauàsodiuŵàetàphosphoƌeàdĠposĠsàsĠpaƌĠŵeŶt.àáàl͛iŶstaƌà

deà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà sodiuŵ,à oŶà ĐoŶstateà uŶeà peƌteà iŵpoƌtaŶteà duà pouƌĐeŶtageà deà Đuiǀƌeà

ĠĐhaŶgĠà pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà ǀoieà aqueuse, avec le remplacement du cuivre en position 

d͛ĠĐhaŶgeàpaƌàleàsodiuŵ.àDeàŵġŵeàƋueàpouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàphosphoƌe, les températures de 

réduction duàĐuiǀƌeàaugŵeŶteŶtàăàĐauseàd͛uŶeàiŶteƌaĐtioŶàeŶtƌeàleàĐuiǀƌeàetàleàphosphoƌe. 
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Pour mener à bien ce travail de thèse, deux familles de catalyseurs Cu/FER ont été préparées. La 

première contient majoritairement du cuivre échangé (avec environ 2,8 % de cuivre, ces échantillons 

sont notés Cu(EC)/FER). La deuxième 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 

sodiuŵàet/ouàdeàphosphoƌeàdaŶsàdesà teŶeuƌsàǀaƌiaďlesàallaŶtà jusƋu͛ăàeŶǀiƌoŶàϮ,ϱà%àŵassiƋue.à Lesà

ajouts de minéraux ont étĠàƌĠalisĠsàpaƌàiŵpƌĠgŶatioŶ,àsoitàdaŶsàl͛eau,àsoitàdaŶsàl͛ĠthaŶol.àLeàĐhapitƌeà

III a présenté les conversions des NOx età deà l͛aŵŵoŶiaĐà eŶà staŶdaƌdà età fast-SCR des différents 

échantillons. Le chapitre IV a présenté les différentes caractérisations des catalyseurs avant et après 

empoisonnement :àlesàĐaƌaĐtĠƌisatioŶsàƌelatiǀesàauǆàpƌopƌiĠtĠsàduàĐuiǀƌe,àăàl͛adsoƌptioŶàdeàNH3 ainsi 

que 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 

ĐaƌaĐtĠƌisatioŶsàdaŶsàleàďutàd͛ideŶtifieƌàleàouàlesàpaƌaŵğtƌe;sͿàĐlĠ;sͿàĐoŶduisaŶtàăàlaàdĠsaĐtiǀatioŶàdesà

catalyseurs.  

Les réactions de NH3-“C‘àŵettaŶtàeŶàœuǀƌeàd͛uŶeàpaƌtàl͛oǆǇdatioŶàpaƌtielleàdeàNOàeŶàNO2 etàd͛autƌeà

paƌtà l͛aĐtiǀatioŶà deà NH3,à uŶeà appƌoĐheà siŵplifiĠeà duà sǇstğŵeà aà toutà d͛aďoƌdà ĠtĠà utilisĠe,à eŶà

eǆaŵiŶaŶtàspĠĐifiƋueŵeŶtàlesàƌĠaĐtioŶsàd͛oǆǇdatioŶàdeàNOàetàdeàNH3 paƌàl͛oǆǇgğŶeàpouƌàlesàŵettƌeà

en lien avec les différentes caractérisations effectuées. Il faut rappeleƌà iĐià Ƌueà l͛oǆǇdatioŶà deà

l͛aŵŵoŶiaĐàpaƌàO2 est une réaction qui rentre en compétition avec la réduction des NOx par NH3, en 

particulier à haute température (> 400 °C). 

La deuxième partie de ce chapitre est consacrée aux corrélations entre les propriétés physico-

chimiques des échantillons et les activités catalytiques mesurées en NH3-SCR. 

 

V.1. Relations oxydation de NO et NH3 – propriétés physico-chimiques. 

 

L͛oǆǇdation de NO en NO2 est une étape limitante pour la réaction de standard-SCR. Elle trouve donc 

son intérêt pour éventuellement expliquer, le cas échéant, les désactivations observées en réduction 

des NOx paƌà l͛aŵŵoŶiaĐ. Laàdeuǆiğŵeà ƌĠaĐtioŶàd͛oǆǇdatioŶàĠtudiĠeà està l͛oǆǇdatioŶàdeà l͛aŵŵoŶiaĐ 

paƌàleàdioǆǇgğŶe.àCetteàƌĠaĐtioŶàŶ͛estàpasàdésirée dans le procédé de NH3-SCR car elle consomme le 

réducteur nécessaire à la réduction des NOx. Cependant, elle met en lumière la capacité des 

catalyseurs à activer cette molécule. 

Pouƌàƌappel,àlesàtestsàd͛oǆǇdatioŶàdeàNOàouàNH3 ont été réalisés avec respectivement 500 ppm NO ou 

500 ppm NH3 et 10 % CO2, 10 % O2, 9 % H2Oàetàdeàl͛azoteàeŶàgazàdeàfoŶd.àLesàtestsàd͛oǆǇdatioŶàont 

été réalisés en paliers de température tous les 50 °C, pour des températures comprises entre 350 et 
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500 °Càpouƌàl͛oǆǇdatioŶàdeàNO,àetàeŶtƌeàϯϬϬàetàϱϬϬ °Càpouƌàl͛oǆǇdatioŶàdeàNH3. 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 

ƌĠaĐtioŶà aà ĠtĠà sĠleĐtioŶŶĠe.à Pouƌà l͛oǆǇdatioŶà deà NO,à l͛aĐtiǀitĠà està gloďaleŵeŶtà liŵitĠeà età laà

température de 450 °C a été sélectionnée (les conversions obtenues à cette température ont 

toujours été plus faibles que la valeur thermodynamique potentiellement atteignable). Pour 

l͛oǆǇdatioŶà deà NH3,à l͛aĐtiǀitĠà està plusà ĠleǀĠeà et,à afiŶà deà disĐƌiŵiŶeƌà lesà diffĠƌeŶtsà ĐatalǇseuƌs,à laà

température sélectionnée a varié entre 400 °C et 450 °C. 

 

LesàpƌopƌiĠtĠsàd͛oǆǇdatioŶàdes deux familles de catalyseurs (Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER) empoisonnés 

par Na, P et Na+P seront présentées dans un premier temps après ajouts des minéraux par 

imprégnation en milieu aqueux (nommé par la suite « empoisonnement par voie aqueuse »), et dans 

un second temps apƌğsàiŵpƌĠgŶatioŶàdaŶsàl͛ĠthaŶolà;ŶoŵŵĠàpaƌàlaàsuiteà« empoisonnement par voie 

éthanol »Ϳ.àLesàĠǀeŶtuellesàĐoƌƌĠlatioŶsàeŶtƌeàlesàtestsàd͛oǆǇdatioŶàetàlesàdiffĠƌeŶtesàĐaƌaĐtĠƌisatioŶsà

présentées précédemment dans le chapitre IV sont ensuite discutées.  

 

V.1.a. Impact des minéraux imprégnés par voie aqueuse sur les propriétés 

d’oǆǇdatioŶ de NO et NH3 

 

V.1.a.i. Catalyseurs Cu(EC)/FER 

Les taux de conversion de NO et NH3 ŵesuƌĠsàloƌsàdesàtestsàd͛oǆǇdatioŶàsuƌàles catalyseurs de la série 

Cu(EC)/FER sont présentés Figure V-1 (à 450 °C) en fonction de la teneur en poisons ajoutés. 

 

L͛ajoutà deà sodiuŵà ;□Ϳ par voie aqueuse eŶtƌaiŶeà daŶsà uŶà pƌeŵieƌà teŵpsà l͛augŵeŶtatioŶà des 

conversions de NO et NH3. Pour les teneurs les plus élevées (supérieures à 600 µmol.g-1), les 

conversions de NO et NH3 diminuent. EŶàoutƌe,àpouƌàl͛oǆǇdatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐ,àoŶàoďseƌǀeàaloƌsàlaà

formation deàŶouǀellesàespğĐesàoǆǇdĠesàdeàl͛azoteà;essentiellement NO, avec des traces de NO2), en 

dĠpità deà laà diŵiŶutioŶà gloďaleà deà l͛oǆǇdatioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐ.à Laà sĠleĐtiǀitĠà ŵaǆiŵaleà eŶà NOx est 

mesurée à 500 °C, et est égale à 35 % (annexe 4.a, Figure 21). 

L͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàphosphoƌeà;∆ͿàpaƌàǀoieàaƋueuseàĐoŶduit ăàuŶeàďaisseàĐoŶtiŶueàdeàl͛oǆǇdatioŶà

de NO et NH3 et ďeauĐoupà plusà ŵaƌƋuĠeà Ƌueà pouƌà l͚eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà sodiuŵ.à Leà tauǆà

d͛oǆǇdatioŶàdeàNO,àiŶitialeŵeŶtàdeàϴ %, à chute ainsi 2 % après ajout de 750 µmol.g-1 de phosphore, 
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soità uŶeà peƌteà deà ϳϱà%à deà l͛aĐtiǀitĠà iŶitiale.à Pouƌà l͛oǆǇdatioŶà deàNH3,à laà peƌteà s͛Ġtaďlit à 86 %, la 

conversion passant de 81 % à 11 % point de conversion après ajout de 750 µmol.g-1 de phosphore. 

 

Pouƌà l͛ajoutà siŵultaŶĠà deà phosphoƌeà età sodiuŵ,à les deux éléments sont imprégnés à partir de 

phosphate de sodium (H2NaPO4), ce qui permet un dépôt équimolaire de Na et P. Par conséquent, les 

résultats sont présentés à la fois en fonction de la teneur globale en poison déposé (trait plein, 

symboles ○ͿàouàăàisoàteŶeuƌàeŶàNaàouàPà;tƌaitàpoiŶtillĠ,àsymboles ◊Ϳ.àLaàĐoŵpaƌaisoŶàăàisoàteŶeuƌàestà

utilisĠeàpouƌàdisĐuteƌàdeàl͛effetàsĠpaƌĠàdeàNaàetàP.àLa Figure V-1 montre ainsi que la désactivation due 

à la co-addition de sodium et phosphore ;○Ϳàestàglobalement siŵilaiƌeàăàĐelleàduàphosphoƌeàseulà;∆Ϳ, 

ce qui est confirmé par la tendance obtenue à iso-teŶeuƌà;ĐouƌďeàpoiŶtillĠe,à◊Ϳ. Cependant, la courbe 

recalculée à iso teneur en poison déposé illustƌeàleàfaitàƋueàl͛assoĐiation Na+P a un effet plus négatif 

que chacun des éléments pris séparément. Il existe donc une synergie négative entre les deux 

poisoŶs,àŵġŵeàsià l͛effetàoďseƌǀĠàdeŵeuƌeàplusàpoĐheàdeàĐeluiàoďteŶuàpouƌà leàdĠpôtàdeàphosphoƌeà

seul. 

 

“iàl͛oŶàs͛iŶtĠƌesseàauǆàsous-pƌoduitsàdeàl͛oǆǇdatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐ,àoŶàĐoŶstateàuŶeàdiffĠƌeŶĐeàeŶtƌeà

les catalyseurs contenant ou non du phosphore : seuls les catalyseurs contenant uniquement du 

sodium conduisent à la formation de sous-produits plus oxydés que le diazote, à savoir NO et NO2 

(annexe 4.a, Figure 22). 

  

Figure V-1 : Impact de la teneur en sodium (□), phosphore ;∆Ϳ, sodium et phosphore ;○Ϳ et iso teneur en sodium et 

phosphore ;◊Ϳ ajoutĠs paƌ voie aƋueuse, sur la conversion (A) de NO à 450 °C, (B) et de NH3 à 450 °C des catalyseurs 

Cu(EC)/FER. 

Finalement, les propriétés en oxydation de NO ou NH3 passeŶtàpaƌàuŶàŵaǆiŵuŵàloƌsàdeà l͛ajoutàdeà

sodiuŵàpaƌàǀoieàaƋueuseàaǀaŶtàdeàdiŵiŶueƌ,àaloƌsàƋu͛uŶeàďaisseàĐoŶtiŶueàestàoďseƌǀĠeàapƌğsàajoutà

A B 
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de phosphore. Lors de la co-addition, la tendance est globalement similaire à celle observée avec les 

catalyseurs empoisonnés par le phosphore seul. 

V.1.a.ii. Catalyseurs Cu(ER)/FER 

La Figure V-2 pƌĠseŶteà lesà pƌopƌiĠtĠsà d͛oǆǇdatioŶà deà NOà ŵesuƌĠesà ăà ϰϱϬ °Cà ;áͿà deà l͛ammoniac 

mesurées à 400 °C (B). 

 

Figure V-2 : Impact de la teneur en sodium (□), phosphore (∆), sodium et phosphore (○) et iso teneur en sodium et 

phosphore ;◊Ϳ ajoutĠs paƌ voie aƋueuse (en µmol.g
-1

), sur la conversion (A) de NO à 450 °C, (B) de NH3 à 400 °C sur les 

catalyseurs Cu(ER)/FER. 

L͛ajoutàdeàsodiuŵàpaƌàǀoieàaƋueuseà;□ͿàeŶtƌaiŶeàuŶeàďaisseàdesàpƌopƌiĠtĠsàd͛oǆǇdatioŶàdeàNOàetàNH3, 

qui apparait nettement plus marquée à partir de 500 µmol.g-1.àPaƌàeǆeŵple,àpouƌàl͛oǆǇdatioŶàdeàNH3, 

pour la plus forte teneur étudiée (environ 900 µmol.g-1), il ne reste plus Ƌu͛eŶǀiƌoŶàϭϴà%àdeàl͛aĐtiǀitĠ 

initiale. Parallèlement, pour cette teneur en Na, on observe ăà Ŷouǀeauà l͛appaƌitioŶà de NOx 

(essentiellement NO, voir annexe 4.b, Figure 23), comme vu précédemment avec les échantillons 

Cu(EC)/FER. La sélectivité en NOx à 500 °C est alors de 39 %, contre 35 % pour les échantillons 

contenant moins de cuivre (Cu(EC)/FER). 

 

L͛aĐtiǀitĠà oǆǇdaŶteà desà ĐatalǇseuƌsàŵodifiĠsà paƌà ajoutsà deà phosphoƌeà appaƌaitàŵoiŶsà affectée par 

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà ;∆Ϳ.à L͛oǆǇdatioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà passeà paƌà uŶà ŵaǆiŵuŵà apƌğsà uŶà ajoutà deà

450 µmol.g-1, avant de décroitre. Toutefois, pour la teneur la plus élevée (environ 900 µmol.g-1) 

l͛aĐtiǀitĠà iŶitialeàestàdiŵiŶuĠeàd͛eŶǀiƌoŶàϭϬà%àpouƌà l͛oǆǇdatioŶàdeàNOàetà ϭϰà%àpouƌà l͛oǆǇdatioŶàdeà

l͛aŵŵoŶiaĐ. 

 

Pour les catalyseurs contenant à la fois Na et P (○), la désactivation est à nouveau similaire à celle 

observée pour le phosphore seul (∆), en comparaison du sodium seul (□). Cependant, à iso teneur en 

poison (Đouƌďeà poiŶtillĠe,à ◊Ϳ,à laà pƌeŵiğƌeà teŶeuƌà ŵoŶtƌeà uŶà iŶteƌŵĠdiaiƌeà ăà l͛oǆǇdatioŶà deà



Chapitre V : Corrélation activité catalytique et caractérisations 

178 

 

l͛aŵŵoŶiaĐà eŶtƌeà Naà età Pà seuls.à Pouƌà laà seĐoŶdeà teŶeuƌà eŶà Na+P,à laà ĐoŶǀeƌsioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà

apparait identique à celle du sodium seul. 

 

Au bilan, comme pour Cu(EC)/FER, la désactivation après co-ajout de Na+P semble plus proche de 

celle du phosphore seul. De plus, seuls les catalyseurs contenant du sodium à teneur élevée 

conduisent à la formation de sous-produits plus oxydés que le diazote, essentiellement NO lors de 

l͛oǆǇdatioŶàdeàNH3. 

 

V.1.b. Impact des minéraux imprégnés par voie éthanol sur les propriétés 

d’oǆǇdatioŶ de NO et NH3 

 

V.1.b.i. Catalyseurs Cu(EC)/FER 

L͛iŶflueŶĐeàdesàajoutsàdesàŵiŶĠƌauǆàpaƌàǀoieàĠthaŶolàsuƌà lesàpƌopƌiĠtĠsàd͛oǆǇdatioŶàdesàĐatalǇseuƌsà

de la série Cu(EC)/FER est présentée Figure V-3. 

 

Figure V-3 : Impact de la teneur en sodium (□), phosphore (∆), sodium et phosphore (○) et iso teneur en sodium et 

phosphore (◊) ajoutés par voie éthanol, sur la conversion (A) de NO à 450 °C (B) et de NH3 à 450 °C des catalyseurs 

Cu(EC)/FER. 

Après empoisonnement au sodium (□), les conversions de NO (Figure V-3-A) et de NH3 (Figure V-3-B) 

restent stables. 

 

áuàĐoŶtƌaiƌe,àl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàphosphoƌeà;∆) entraine une forte diminution des conversions de 

NO et NH3, sauf pour la première teneur (environ 150 µmol.g-1Ϳà pouƌà laƋuelleà l͛aĐtiǀitĠà apparait 

ƌelatiǀeŵeŶtàstaďle.àápƌğsàl͛ajoutàleàplusàiŵpoƌtaŶtà;eŶǀiƌoŶàϳϮϱàµŵol.g-1Ϳ,àeŶǀiƌoŶàϴϴà%àdeàl͛aĐtiǀitĠà

initiale en oxydation de NH3 estàpeƌdue.àL͛oǆǇdatioŶàdeàNOàseŵďleàuŶàpeuàŵoiŶsàiŵpaĐtĠe,àaǀeĐàuŶeà

peƌteàd͛eŶǀiƌoŶàϳϯà%àpouƌàĐetteàŵġŵeàteŶeuƌ en phosphore. Cependant, les taux de conversion de 
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NO en NO2 étant modestes pour tous les échantillons (inférieurs à 10 %), ces mesures présentent 

aussi une plus grande incertitude. 

 

Dans le cas du co-empoisonnement au sodium et phosphore (○), les conversions de NO et NH3, 

diminuent également, avec une chute qui apparait plus marquée pour les premières teneurs. Les 

conversions mesurées pour un co-ajout de 300 µmol.g-1 sont alors inférieures à celles obtenues avec 

le sodium ou le phosphore seuls. Pour les teneursàeŶàNa+PàsupĠƌieuƌes,àlesàpeƌtesàd͛aĐtiǀitĠàsoŶtàplusà

limitées, et les taux de conversions mesurés sont intermédiaires à ceux obtenus avec le sodium ou le 

phosphore seuls. Ainsi, après le co-ajout le plus important (895 µmol.g-1), environ la moitié de 

l͛activité initiale en oxydation de NH3 est perdue. L͛oxydation de NO semble un peu moins impactée, 

avec une perte d͛environ un tiers. La comparaison à iso-teneur en poison déposé (◊ͿàŵoŶtƌeàƋu͛ilàǇàaà

à nouveau une synergie négative entre les deux poisons, et ŶoŶàl͛effetàd͛uŶàseulàdesàdeuǆàŵiŶĠƌauǆà

ou un comportement additif. En effet, la courbe recalculée à 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 pƌĠseŶteà lesà pƌopƌiĠtĠsà d͛oǆǇdatioŶà deà NOà ŵesurées à 450 °Cà ;áͿà deà l͛aŵŵoŶiaĐà

mesurées à 400 °C (B). 

 

Figure V-4: Impact de la teŶeuƌ eŶ sodiuŵ ;□Ϳ, phosphoƌe ;∆Ϳ, et sodium et phosphore (○) et iso teneur en sodium et 

phosphore ;◊Ϳ iŵpƌĠgŶĠs par voie éthanol, sur la conversion (A) de NO à 450 °C, (B) de NH3 à 400 °C sur les catalyseurs 

Cu(ER)/FER. 

Contrairement à ce qui a été observé précédemment avec les échantillons Cu(EC)/FER, 

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà leà sodium eŶà ŵilieuà alĐooliƋueà ;□Ϳà ĐoŶduità iĐià ăà uŶe désactivation des 
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propƌiĠtĠsàd͛oǆǇdatioŶàdu catalyseur. A 400 °C,àl͛ajoutàd͛eŶǀiƌoŶàϲϲϱ µmol.g-1 de sodium entraine la 

peƌteàd͛eŶǀiƌoŶàϱϰà%àdeàl͛aĐtiǀitĠ iŶitialeàpouƌàl͛oǆǇdatioŶàdeàNH3 etàϮϯà%àpouƌàl͛oǆǇdatioŶàdeàNO. 

Après empoisonnement par le phosphoreà ;∆Ϳ,à lesà pƌopƌiĠtĠsà d͛oǆǇdatioŶà soŶtà toutà d͛aďoƌdà

lĠgğƌeŵeŶtàaŵĠlioƌĠesàapƌğsàuŶàajoutàd͛eŶǀiƌoŶàϱϲϬ µmol.g-1 de phosphore, comme vu précédent 

aǀeĐà l͛ĠĐhaŶtilloŶàCu;E‘Ϳ/FE‘àeŵpoisoŶŶĠàpaƌàǀoieàaƋueuse.à L͛ajoutà supplĠŵeŶtaiƌeàdeàphosphoƌeà

(790 µmol.g-1) coŶduitàauàĐoŶtƌaiƌeàăàuŶeàpeƌteàd͛aĐtiǀitĠ,à laàĐoŶǀeƌsioŶàăàϰϬϬ °C chutant alors à 72 

points de conversion, contre 93 points de conversion initialement pouƌàl͛oǆǇdatioŶàdeàNH3. 

 

Après empoisonnement par le sodium et phosphore (○), lesà pƌopƌiĠtĠsà d͛oǆǇdatioŶà apparaissent 

gloďaleŵeŶtà staďlesà pouƌà l͛oǆǇdatioŶà deà NOà età NH3. Un léger gain de 2,5 points de conversion à 

400 °C pouƌàl͛oǆǇdatioŶàdeàNH3 est enregistré après ajout de 470 µmol.g-1 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 Ŷ͛està pasà oďseƌǀĠe. Cependant, la comparaison à iso-teneur en poison 

dĠposĠà ;◊Ϳ ĐoŶfiƌŵeàƋueà lesàpƌopƌiĠtĠsàd͛oǆǇdatioŶàdeà l͛aŵŵoŶiaĐàappaƌaisseŶtàpeuàseŶsiďlesàăà laà

présence de sodium. 

V.1.c. Corrélations ĐaƌaĐtéƌisatioŶs/pƌopƌiétés d’oǆǇdatioŶ 

La partie précédente a présenté les propriétés des différents échantilloŶsàpouƌàl͛oǆǇdatioŶàdeàNOàetà

de NH3,à Ƌuelà Ƌueà soità leà poisoŶà età laà ǀoieà d͛eŵpoisoŶŶeŵeŶt.à DiffĠƌeŶtesà ĠǀolutioŶsà oŶtà ĠtĠà

observées, mais toujours avec des tendances similaires pour les oxydations de NO et de NH3. Ainsi, la 

première conclusion est que ces deuǆàƌĠaĐtioŶsàd͛oǆǇdatioŶsàsoŶtàseŶsiďlesàauǆàŵġŵesàpƌopƌiĠtĠsàduà

catalyseur bien que NO et NH3 ne présentent pas les mêmes caractéristiques acido-basiques. 

 

Tout d͛abord, pour rappel, il a été mesuré une baisse significative de la surface spécifique des 

échantillons Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER après les ajouts des éléments minéraux. Or, selon le 

catalyseur et leàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶàutilisĠ,àdiffĠƌeŶtesàĠǀolutioŶsàdeà l͛aĐtiǀitĠàeŶàoǆǇdatioŶàoŶtà

été observées, avec soit une diminution, soit une stabilité, ou même une évolution en cloche avec le 

passageàpaƌàuŶàŵaǆiŵuŵà;ajoutàduàsodiuŵàdaŶsàl͛eauàsuƌàCu(EC)/FER ou encore du phosphore pour 

les catalyseurs Cu(ER)/FER). Ainsi, bien que la surface spécifique influence certainement les 

pƌopƌiĠtĠsàĐatalǇtiƋuesàdesàŵatĠƌiauǆ,àelleàŶ͛appaƌaitàpasàġtƌeàleàpaƌaŵğtƌeàpƌĠdoŵiŶaŶtàgouǀeƌŶaŶtà

l͛aĐtiǀitĠàdesàsolidesàeŶàoǆǇdatioŶàdeàNOàouàNH3. 

 

Les possibles relations entre cette activité et les propriétés de stockage de NH3 (essentiellement 

ƌelatiǀeàăàl͛aĐiditĠͿàouàlaàdistƌiďutioŶàdesàdiffĠƌeŶtesàespğĐesàdeàĐuiǀƌeàsoŶtàdĠĐƌitesàĐi-après afin de 

ŵettƌeàeŶàĠǀideŶĐeàle;sͿàpaƌaŵğtƌe;sͿàĐlĠ;sͿàiŶflueŶçaŶtàl͛oǆǇdatioŶàdeàNOà;ouàNH3).  
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V.1.c.i. Catalyseurs modifiés par ajout(s) de sodium 

 

Relation avec la ĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàNH3 

Les mesures de capacité d͛adsorption de NH3 ont été réalisées principalement pour quantifier 

l͛aĐiditĠàdesàĠĐhaŶtilloŶs,àŵġŵeàsiàl͛aŵŵoŶiaĐàestàaussiàsusĐeptiďleàdeàs͛adsoƌďeƌàsuƌàleàĐuiǀƌe.àD͛uŶeà

manière générale, laàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàNH3 passe par un maximum avec les ajouts de sodium, 

ƋuelàƋueàsoitàleàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶàŵisàeŶàœuǀƌe.àUŶeàteŶdaŶĐeàseŵďleàseàdĠgageƌàFigure V-5-B 

eŶtƌeà lesà pƌopƌiĠtĠsà d͛oǆǇdatioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà età l͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐ.à L͛augŵeŶtatioŶà deà

l͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà seŵďleà peƌŵettƌeà l͛augŵeŶtatioŶà deà l͛oǆǇdatioŶà deà NH3. Cependant, 

l͛adsoƌptioŶàdeàNH3 ŶeàpeutàġtƌeàƌeliĠeàŶiàauàsolǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶà;FiguƌeàV-5, symboles rouges), ni 

à la teneur initiale en cuivre (Figure V-5, symboles pleins vs symboles vides). Ainsi, au regard de ces 

ƌĠsultats,à auĐuŶà paƌaŵğtƌeà Ŷeà seŵďleà lieƌà diƌeĐteŵeŶtà l͛oǆǇdatioŶà de NO (ou NH3) à la capacité 

d͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐ.àIlàfautàtoutefoisàƌappeleƌàƋueàlesàteŵpĠƌatuƌesàŶĠĐessaiƌesàăàl͛oǆǇdatioŶà

de NO ou NH3 sont élevées (350-ϰϱϬ°CͿ,àaloƌsàƋueàdaŶsàĐeàdoŵaiŶeàdeàteŵpĠƌatuƌe,àl͛adsoƌptioŶàdeà

NH3 tend à devenir nulle. Les deux critères ne peuvent ici être comparés dans les mêmes conditions 

de température. 

 

Figure V-5 : AĐtivitĠ d’oǆǇdatioŶ de NO à ϰϱϬ °C (A) et NH3 à 400 °C ;BͿ eŶ foŶĐtioŶ de la ĐapaĐitĠ d’adsoƌptioŶ de 

l’aŵŵoniac à 50 °C des matériaux pour Cu(EC)/FER (symboles pleins) et Cu(ER)/FER (symboles vides) pour les catalyseurs 

avant et après empoisonnement au sodium par voie aqueuse (,) ou éthanol (,). 

 

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 

diffĠƌeŶtesàfoƌŵesàdeàĐuiǀƌe,àl͛oǆǇdeàCuOàestàĐoŶŶuàpouƌàfaǀoƌiseƌàl͛oǆǇdatioŶàdeàNOàeŶàNO2 [1], [2]. 

Dans la mesure où il a été vu dans le chapitre IV que les ajouts de minéraux pouvaient avoir une 

iŶflueŶĐeàsuƌàl͛ĠtatàduàĐuiǀƌeà;ĐaƌaĐtĠƌisatioŶsàpaƌàH2-RTP et DRX), la Figure V-6 pƌĠseŶteàl͛aĐtiǀitĠàeŶà
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oxydation de NO en NO2 à 450 °Cà ;áͿàetà l͛aĐtiǀitĠàeŶàoǆǇdatioŶàdeàNH3 à 400 °C (B) en fonction du 

pourcentage de CuO présent dans les catalyseurs. 

 

Pouƌà l͛oǆǇdatioŶà deà NOà Đoŵŵeà deà NH3 les points apparaissent dispersés mais des explications 

peuvent être avancées au regard du rôle supposé de CuO. Après empoisonnement par le sodium par 

voie aqueuse, le catalyseur Cu(2,8%)/FER (symboles bleus pleins) présente une augmentation puis 

uŶeà diŵiŶutioŶà deà l͛oǆǇdatioŶà deà NOà ouà NH3 pour des pourcentages en CuO supérieurs à 40 %. 

L͛augŵeŶtatioŶàdeàl͛oǆǇdatioŶàpouƌàlesàpouƌĐeŶtagesàeŶàCuOàiŶfĠƌieuƌsàăàϰϬ %àpeutàdoŶĐàs͛eǆpliƋueƌà

paƌàlaàfoƌŵatioŶàduàCuO,àƋuiàfaǀoƌiseàl͛oǆǇdatioŶ.àLaàdiŵiŶutioŶàdeàl͛aĐtiǀitĠàoďseƌǀĠeàau-delăàd͛uŶeà

certaine teneur en sodium peut être expliquée par la coalescence des particules de cuivre, qui mène 

par conséquent à une diminution de la surface de cuivre aĐĐessiďleàpouƌàl͛oǆǇdatioŶ.àLaàfoƌŵatioŶàdeà

CuO a aussi été mise en évidence avec le catalyseur Cu(6,1%)/FER (contenant initialement environ 

40 % de CuO) après imprégnation du sodium par voie aqueuse. L͛augŵeŶtatioŶàduàpouƌĐeŶtageàdeà

CuOà diŵiŶueà l͛oǆǇdatioŶ,à pƌoďaďleŵeŶtà ăà Đauseà deà laà peƌteà deà suƌfaĐeà desà paƌtiĐulesà deà Đuiǀƌe,à

comme expliqué pour Cu(2,8%)/FER.  

 

Figure V-6 : AĐtivitĠ d’oǆǇdatioŶ de NO à ϰϱϬ °C (A) et NH3 à 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 après empoisonnement au sodium 

par voie aqueuse (,) ou éthanol (,). 

Les caractérisations des catalyseurs Cu(2,8%)/FER empoisonnés par le sodium par voie éthanol 

(symboles rouges pleinsͿàoŶtàŵoŶtƌĠàpeuàdeàĐhaŶgeŵeŶtsàdeà l͛ĠtatàduàĐuiǀƌeà;H2-RTP, NO-IRTF), et 

pas de formation de CuO. En parallèle, la Figure V-6 indique également une activité en oxydation de 

NO et NH3 qui ne varie pas. Cela appuie égalementàl͛hǇpothğseàƋueàlaàďaisseàd͛aĐiditĠàoďseƌǀĠeàaǀeĐà

Đesà ŵġŵesà ĠĐhaŶtilloŶsà Ŷ͛iŶflueŶĐeà pasà sigŶifiĐatiǀeŵeŶtà lesà pƌopƌiĠtĠsà d͛oǆǇdatioŶ.à Pouƌà

l͛ĠĐhaŶtilloŶàCu;ϲ,ϭ%Ϳ/FE‘, possédant initialement du cuivre extra-réseau, une légère formation de 

CuO a été observée (H2-RTP) apƌğsàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶt auàsodiuŵàdaŶsàl͛ĠthaŶol,àĐeàƋuiàseàtƌaduitàpaƌà

uŶeàdiŵiŶutioŶàdeàl͛aĐtiǀitĠàoǆǇdaŶteà;ĐoŵŵeàapƌğsàajoutàduàsodiuŵàpaƌàǀoieàaƋueuseͿ.à 
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Pouƌà ĐoŶĐluƌe,à l͛Ġtatà duà Đuiǀƌe,à età eŶà paƌtiĐulieƌà leà pouƌĐeŶtageà deà CuO,à seŵďleà doŶĐ être le 

paƌaŵğtƌeàpƌĠdoŵiŶaŶtàpouƌàeǆpliƋueƌà lesàǀaƌiatioŶsàd͛aĐtiǀitĠàeŶàoǆǇdatioŶà ;deàNOàouàNH3). Plus 

pƌĠĐisĠŵeŶt,àilàappaƌaitàƋueàlaàfoƌŵatioŶàdeàCuOàfaǀoƌiseàdaŶsàuŶàpƌeŵieƌàteŵpsàl͛oǆǇdatioŶàdeàNO.à

Cependant, pour des pourcentages de CuO supérieurs à 40 %, la coalescence des particules pourrait 

eǆpliƋueƌàlaàdiŵiŶutioŶàdeàl͛aĐtiǀitĠàoǆǇdaŶte. 

 

V.1.c.ii. Catalyseurs modifiés par ajout(s) de phosphore 

 

Relation avec la ĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàNH3 

La Figure V-7 illustƌeàlaàpoteŶtielleàƌelatioŶàeŶtƌeàl͛aĐtiǀitĠàeŶàoǆǇdatioŶàdesàĐatalǇseuƌsàŵodifiĠsàpaƌà

ajoutsà deà phosphoƌeà età leuƌà ĐapaĐitĠà d͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐ.à GloďaleŵeŶt,à ilà seŵďleƌaità Ƌueà

l͛activité oxydante augmente avec la capacité d͛adsorption de NH3.à CepeŶdaŶt,à loƌsƋueà l͛oŶà

ĐoŶsidğƌeàĐhaƋueàfaŵilleàdeàsolides,à ilàŶ͛eǆisteàpasàdeàƌelatioŶàĠǀideŶteàeŶtƌeà lesàdeuǆàpaƌaŵğtƌes,à

comme observé précédemment après les ajouts de sodium. 

 

Figure V-7 : AĐtivitĠ d’oǆǇdatioŶ de NO à ϰϱϬ °C (A) et NH3 à 400 °C ;BͿ eŶ foŶĐtioŶ de la ĐapaĐitĠ d’adsoƌptioŶ de 

l’aŵŵoŶiaĐ à ϱϬ °C des ŵatĠƌiauǆ pouƌ Cu;ECͿ/FER ;sǇŵďole pleiŶ) et Cu(ER)/FER (symbole vide) pour les catalyseurs 

avant et après empoisonnement au phosphore par voie aqueuse (,) ou éthanol (,). 

 

Relation avec la distribution du cuivre (Cu échangé vs CuO extra-réseau) 

LaàdiffĠƌeŶtiatioŶàetàl͛attƌiďutioŶàdesàdiffĠƌeŶtesàespğĐesàpƌĠseŶtesàdaŶsàlesàcatalyseurs empoisonnés 

au phosphore étant délicate (résultats issus des caractérisations par H2-‘TPͿ,àl͛aĐtiǀitĠàd͛oǆǇdatioŶàdeà

NO (A) et NH3 (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 

seŵďleàpouǀoiƌàġtƌeàĠtaďlieàiĐiàeŶtƌeàleàpouƌĐeŶtageàdeàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠàetàlesàpƌopƌiĠtĠsàd͛oǆǇdation, 

ƋueàĐeàsoitàpouƌàl͛ĠĐhaŶtilloŶàCu;ECͿ/FE‘àouàCu;E‘Ϳ/FE‘. 
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Figure V-8 : AĐtivitĠ d’oǆǇdatioŶ de NO à ϰϱϬ °C (A) et NH3 à 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 après empoisonnement au 

phosphore par voie aqueuse (,) ou éthanol (,). 

Cependant, pour le phosphore, un deuxième paramètre peut être pris en compte, témoignant des 

interactions Cu-P qui conduisent globalement à une augmentation de la température de réduction 

du cuivre (quel que soit son état, échangé ou CuO). Pour cela, les profils de H2-RTP ont été intégrés 

pour quantifier le taux de réduction global du cuivre à 350 °C. Cette température a été choisie car 

elle correspond au maximum de consommation de H2 du premier massif pour les catalyseurs sans 

ŵiŶĠƌauǆ.à L͛aĐtiǀitĠà eŶà oǆǇdatioŶà deà NOà età NH3 est donc tracée Figure V-9 en fonction du 

pourcentage de cuivre réduit en H2-RTP à 350 °C.  

 

Figure V-9 : AĐtivitĠ d’oǆǇdatioŶ de NO à ϰϱϬ °C (A) et NH3 à 400 °C (B) en fonction du pourcentage de réduction du cuivre 

à 350 °C pour Cu(EC)/FER (symbole plein) et Cu(ER)/FER (symbole vide) pour les catalyseurs avant et après 

empoisonnement au phosphore par voie aqueuse (,) ou éthanol (,). 

Pour les catalyseurs contenant initialement essentiellement du cuivre échangé (Cu(EC)/FER) et 

additioŶŶĠsàdeàphosphoƌeà;daŶsàl͛eauàĐoŵŵeàdaŶsàl͛ĠthaŶolͿ,àilàappaƌaitàuŶeàƌelatioŶàliŶĠaiƌeàeŶtƌeà

le pourcentage de réduction du cuivre à 350 °Cà età l͛aĐtiǀitĠà eŶà oǆǇdatioŶà deà NO.à Laà ďaisseà deà

réductibilité du cuivre pourrait donc avoir uneàiŶflueŶĐeàdiƌeĐteàsuƌàlesàpƌopƌiĠtĠsàd͛oǆǇdatioŶ.àUŶeà

telle ĐoƌƌĠlatioŶà Ŷ͛està pas vérifiée avec les catalyseurs contenant du sodium. En effet, la 
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consommation de H2 augmente avec la teneur en sodium (imprégné par voie aqueuse) alors que les 

activités en oxydation de NO ou NH3 passent alors par un maximum. 

 

Cetteà ĐoƌƌĠlatioŶà Ŷ͛està pasà ŶoŶà plusà ǀĠƌifiĠeà pouƌà lesà ĠĐhaŶtilloŶsà Cu;E‘Ϳ/FE‘à ĐoŶteŶaŶtà duà

phosphore. Aucune relation évidente ne semble lier la réductibilité du cuivre à 350 °C et l'activité 

oxydante. Il en est de même 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 à la présence initiale de CuO 

en quantité importante dans les catalyseurs Cu(ER)/FER. 

 

áuàďilaŶ,à l͛aĐtiǀitĠà d͛oǆǇdatioŶà desà ĐatalǇseuƌsà Cu;ECͿ/FE‘à seŵďleà dĠpeŶdƌeà esseŶtielleŵeŶtà deà laà

réductibilité du catalyseur. Pour les solides Cu(ER)/FER, aucun des paramètres étudiés ne semble 

eǆpliƋueƌà lesàǀaƌiatioŶsàdeà l͛oǆǇdatioŶ.àUŶeàƌaisoŶàpouƌƌaitàġtƌeà laàpƌĠseŶĐeà iŶitialeàdeàCuOàouàdesà

interactions entre le cuivre et le phosphore favorables puis défavorables, ce qui expliquerait le 

passageàpaƌàuŶàŵaǆiŵuŵàdeàl͛oǆydation 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 

Après co-ajoutàdeà sodiuŵàetàphosphoƌe,àƋuelàƋueà soità leà solǀaŶtàd͛iŵpƌĠgŶatioŶà ;eauàouàĠthaŶolͿ,à

l͛aĐtiǀitĠà eŶàoǆǇdatioŶà diŵiŶueà pouƌà lesà ĐatalǇseuƌsàCu;ECͿ/FE‘,à età passeà paƌàuŶàŵaǆiŵuŵ,àŵoiŶsà

marqué que pouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàphosphoƌeàseul,àpouƌàCu;E‘Ϳ/FE‘. 

 

Relation avec le pourcentage de cuivre réduit à 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 à 350 °Cà età l͛aĐtiǀitĠà

d͛oǆǇdatioŶàdeàNOàetàNH3. 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 à 350 °Càăàl͛oǆǇdatioŶàdeà

NO pour les catalyseurs Cu(ER)/FER spécifiquement. Une hypothèse pouvant expliquer cette 

différence de réactivité est la présence initiale de CuO dans les catalyseurs. 
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Figure V-10 : ActivitĠ d’oǆǇdatioŶ de NO à ϰϱϬ °C (A) et NH3 à 400 °C (B) en fonction du pourcentage de cuivre réduit à 

350 °C des matériaux pour Cu(EC)/FER (symbole plein) et Cu(ER)/FER (symbole vide) pour les catalyseurs avant et après 

co-empoisonnement au sodium et phosphore par voie aqueuse (,) ou éthanol (,). 

Relation avec la ĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàNH3 

Par ailleurs, comme illustré en Figure V-11,à l͛aĐtiǀitĠà d͛oǆǇdatioŶà pourrait aussi dépendre de la 

ĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàpour les échantillons Cu(EC)/FER (symboles pleins). Cependant, 

Đetteà teŶdaŶĐeà Ŷ͛està pasà ĐoŶfiƌŵĠeà aǀeĐà lesà ĐatalǇseuƌsà Cu;E‘Ϳ/FE‘à ;symboles vides), comme 

observé pour le sodium ou le phosphore déposés seuls. 

 

Figure V-11 : ActivitĠ d’oǆǇdatioŶ de NO à ϰϱϬ °C (A) et NH3 à 400 °C (B) eŶ foŶĐtioŶ de la ĐapaĐitĠ d’adsoƌptioŶ de 

l’aŵŵoŶiaĐ à ϱϬ °C des ŵatĠƌiauǆ pouƌ Cu;ECͿ/FER ;symbole plein) et Cu(ER)/FER (symbole vide) pour les catalyseurs 

avant et après co-empoisonnement au sodium et phosphore par voie aqueuse (,) ou éthanol (,). 

Finalement,à l͛aĐtiǀitĠàd͛oǆǇdatioŶàduàĐatalǇseuƌàCu;EC)/FER semble essentiellement dépendre de la 

réductibilitĠàduàĐatalǇseuƌ.àLaàpoteŶtielleàƌelatioŶàaǀeĐàl͛aĐiditĠàpaƌaitàŵoiŶsàpƌoďaďleàdaŶsàlaàmesure 

oùàelleàŶ͛estàpasàĠtaďlieàapƌğsà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàsodiuŵàseul.àPouƌà lesàĐatalǇseuƌsàCu;E‘Ϳ/FER, 

aucun des paramètres étudiés ne semble clairement expliquer les variations d͛aĐtiǀitĠàeŶàoxydation. 
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V.1.c.iv. Bilan 

DaŶsà Đetteà paƌtieà lesà ƌĠaĐtioŶsà d͛oǆǇdatioŶà de NO ou de NH3 paƌà l͛oǆǇgğŶeàoŶtà ĠtĠà eǆaŵiŶĠesà età

mises en lien avec les différentes caractérisations effectuées. Cependant, aucun paramètre commun 

auǆàtƌoisàeŵpoisoŶŶeŵeŶtsàŶ͛aàpeƌŵisàd͛eǆpliƋueƌàlesàǀaƌiatioŶsàdesàpƌopƌiĠtĠsàd͛oǆǇdatioŶàdeàNOàetà

de NH3. 

 

Pouƌàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàau sodium,à l͛oǆǇdatioŶàdeàNOàet NH3 semble dépendre du pourcentage de 

CuO présent dans le catalyseur, quelle que soit la teneur en cuivre initialement présente. Il apparait 

que l'augmentation de la teneur en CuOàjusƋu͛ăàϰϬà%àfaǀoƌise daŶsàuŶàpƌeŵieƌàteŵpsàl͛oǆǇdatioŶàdeà

NO et NH3. Pour des pourcentages de CuO supérieurs, la coalescence des particules pourrait 

eǆpliƋueƌà laà diŵiŶutioŶà deà l͛aĐtiǀitĠà oǆǇdaŶte.à áuà ĐoŶtƌaiƌe,à pouƌà 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 à 350 °C, soit le paƌaŵğtƌeà iŵpoƌtaŶtà afiŶà d͛eǆpliƋueƌà

l͛oǆǇdatioŶàdeàNOàet NH3 pour les catalyseurs Cu(EC)/FER. Pour Cu(ER)/FER aucune relation directe 

eŶtƌeàlesàĐaƌaĐtĠƌisatioŶsàetàlaàƌĠaĐtiǀitĠàeŶàoǆǇdatioŶàdesàĐatalǇseuƌsàŶ͛aàĠtĠàŵiseàeŶàĠǀideŶĐe. 

 

Par ailleurs, bien que NO et NH3 ne présentent pas les mêmes caractéristiques acido-basiques, les 

deuǆà ƌĠaĐtioŶsà d͛oǆǇdatioŶ sont sensibles aux mêmes propriétés du catalyseur. En particulier, 

ĐoŶtƌaiƌeŵeŶtà ăà Đeà Ƌuià pouǀaità ġtƌeà atteŶdu,à auĐuŶeà ƌelatioŶà Ŷeà seŵďleà lieƌà l͛adsoƌptioŶà deà

l͛aŵŵoŶiaĐà auǆà pƌopƌiĠtĠsà d͛oǆǇdatioŶà deàNH3. Ainsi, seules les propriétés RedOx des catalyseurs 

sont à prendre en compte pour cette réaction, l͛aĐiditĠà Ŷ͛aà pasà d͛iŵpaĐtà pouƌà l͛oǆǇdatioŶà deà

l͛aŵŵoŶiaĐ. Le fait que l'acidité n'ait pas d'impact sur l͛oǆǇdatioŶàdeàNO était attendu.  
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V.2. Relations réduction des NOx par NH3 (NH3-SCR) – propriétés physico-

chimiques 

 

La partie V-1 de ce chapitre a permis d'établir certaines relations entre l'activité en oxydation et les 

propriétés physico-chimiques des différents catalyseurs étudiés. Les paramètres qui ont varié sont la 

teneur initiale en cuivre, la teneur en sodium et/ou phosphore ajoutée et le solvant utilisé (eau ou 

ĠthaŶolͿ.àCetteàseĐoŶdeàpaƌtieàaàpouƌàoďjeĐtifàdeàŵettƌeàeŶàƌelatioŶàl͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàŵesuƌĠeàeŶà

NH3-SCR (présentée dans le chapitre III) avec les différentes caractérisations (présentées dans le 

chapitre IV). Les propriétés oxydantes des matériaux (oxydation de NO et/ou oxydation de NH3) sont 

ĠgaleŵeŶtàŵisesàeŶàƌelatioŶàaǀeĐàl͛activité DéNOx, le cas échéant. 

 

DaŶsà leàďutàdeà siŵplifieƌà laàpƌĠseŶtatioŶàdesà ƌĠsultats,àdeuǆà teŵpĠƌatuƌesàd͛Ġtudeà ƌepƌĠseŶtatiǀesà

ont été sélectionnées : 250 °C (basse température) et 500 °C (haute température). 

 

Cette partie se décompose en trois sous-parties ŵettaŶtà eŶà ĐoƌƌĠlatioŶà l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà età lesà

caractérisations en fonction de (a) les ajouts de sodium, (b) les ajouts de phosphore et finalement (c) 

l͛effetàsiŵultaŶĠàdesàdeuǆàpoisoŶs. 

 

V.2.a. Empoisonnement au sodium 

IlàaàĠtĠàǀuàdaŶsàlesàĐhapitƌesàIIIàetàIVàpƌĠĐĠdeŶtsàƋueàl͛ajoutàduàsodiuŵàpaƌàǀoieàaƋueuseàouàĠthaŶolà

eŶtƌaŠŶeàuŶeàdĠsaĐtiǀatioŶàdiffĠƌeŶteàdesàĐatalǇseuƌs.àL͛ajoutàdeàsodium par voie aqueuse conduit à 

une perte sévère du taux de conversion des NOx sur toute la gamme de température. Au contraire, 

l͛ajoutà deà sodiuŵà paƌà ǀoieà ĠthaŶolà eŶtƌaiŶeà uŶeà ďaisseà deà l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà seuleŵeŶtà auǆà

températures inférieures à 300 °C. 

 

Les différentes caractérisations des catalyseurs modifiés par ajout de sodium déposé par voie 

aqueuse (Chapitre IV) oŶtà ŵoŶtƌĠà laà foƌŵatioŶà d͛oǆǇdeà deà Đuiǀƌeà ;D‘X,à H2-RTP). Celui-ci a été 

attribué à 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 

eŶtƌaiŶeàĠgaleŵeŶtàuŶàĐhaŶgeŵeŶtàdesàpƌopƌiĠtĠsàd͛oǆǇdatioŶàdesàĐatalǇseuƌs.àCeàĐoŶstatàdeŵeuƌeà

plus marqué pour les matériaux de la famille Cu(EC)/FER. Par ailleurs, les résultatsàd͛adsoƌptioŶàdeà

NO suivis paƌàI‘TFàoŶtàiŶdiƋuĠàuŶàĐhaŶgeŵeŶtàdeàl͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtàduàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠàsousàl͛effetàdeà
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l͛ajoutà deà sodiuŵ.à EŶfiŶ,à l͛ajoutà deà sodiuŵà eŶtƌaiŶeà uŶeà ďaisseà deà laà suƌfaĐeà spécifique et de 

l͛adsoƌptioŶàtotaleàdeàNH3.  

A contrario, le dépôt de Na par voie éthanol Ŷ͛eŶtƌaŠŶeàpasà;ouàtƌğsàpeuàdaŶsàleàĐasàdesàĠĐhaŶtilloŶsà

de la famille Cu(ER)/FER) de modification du taux de cuivre échangé. Toutefois, on constate une 

diminution de laàsuƌfaĐeàspĠĐifiƋueàetàdeàlaàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàNH3. 

 

áfiŶà deà ŵettƌeà eŶà ĠǀideŶĐeà d͛ĠǀeŶtuellesà ĐoƌƌĠlatioŶsà eŶtƌeà laà dĠsaĐtiǀatioŶà ĐatalǇtiƋueà età lesà

différents paramètres étudiés, les activités en NH3-SCR à 250 °C et 500 °C ont été tracées selon 

différents paramètres :à laà ĐapaĐitĠà d͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐ,à leà pouƌĐeŶtageà deà Đuiǀƌeà ĠĐhaŶgĠà

pƌĠseŶtàdaŶsàlesàĐatalǇseuƌs,àaiŶsiàƋueàl͛aĐtiǀitĠàd͛oǆǇdatioŶàdesàĐatalǇseuƌs. 

 

Relation entre l͛activité en NH3-SCR/activité en oxydation de NO 

L͛aĐtiǀitĠàeŶàNH3-SCR à 250 et 500 °C a été tracée Figure V-12 eŶàfoŶĐtioŶàdeàl͛aĐtiǀitĠàeŶàoǆǇdatioŶà

de NO pour les différents catalyseurs étudiés. Avec l'échantillon Cu(2,8%)/FER (, ), aucune 

ƌelatioŶàdiƌeĐteàeŶtƌeàlesàpƌopƌiĠtĠsàd͛oǆǇdatioŶàduàĐatalǇseuƌàetàl͛aĐtiǀitĠà“C‘àăàϮϱϬ °C et 500 °C ne 

peut être observée. Pour Cu(6,1%)/FER (, Ϳ,à uŶeà ƌelatioŶà seŵďleà eǆisteƌà eŶtƌeà l͛aĐtiǀitĠà “C‘à ăà

250 °C (en standard et en fast-“C‘Ϳàetàl͛aĐtiǀitĠàd͛oǆǇdatioŶàdeàNO,àŵaisàĐeàŶ'estàplusàleàĐasàloƌsƋueà

que l'activité SCR est considérée à 500 °C. 

 

EŶàĐoŶĐlusioŶ,àl͛aĐtiǀitĠà“C‘àďasseàteŵpĠƌatuƌeàseŵďleàdaŶsàuŶàpƌeŵieƌàteŵpsàpouǀoiƌàġtƌeàĐoƌƌĠlĠeà

auǆàĐapaĐitĠsàd͛oǆǇdatioŶàdesàŵatĠƌiauǆàdeàlaàfaŵilleàCu;E‘Ϳ/FE‘.àCeàƌĠsultatàpouǀaitàġtƌeàatteŶduàeŶà

condition de Standard-“C‘àoùà l͛oǆǇdatioŶàdeàNOàeŶàNO2 peut être une Ġtapeà liŵitaŶteà ăà l͛aĐtiǀitĠà

DéNOx, mais apparait plus surprenante en condition de Fast-SCR. Cependant, une fonction RedOx 

reste nécessaire pour la réaction de fast-SCR. 

 

Figure V-12 : Effet de la ĐapaĐitĠ d’oǆǇdatioŶ de NO de Cu(EC)/FER (, ) et Cu(ER)/FER (, Ϳ suƌ l’aĐtivitĠ ĐatalǇtiƋue 

en standard () et en fast-SCR () à 250 °C (A) et 500 °C (B) avant et après empoisonnement au sodium. 
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Relation activité en NH3-SCR / ĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàNH3 

UŶàautƌeàpaƌaŵğtƌeàiŵpoƌtaŶtàpouƌàl͛aĐtiǀitĠàdesàĐatalǇseuƌsàeŶàNH3-“C‘àestàl͛aĐiditĠàdesàŵatĠƌiauǆà

[3], [4].àL͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàăàϮϱϬàetàϱϬϬ °C est donc tracée Figure V-13 en fonction de la capacité 

d͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐ,àŵesuƌĠeàăàϱϬ °C. 

 

Figure V-13 : Effet de la ĐapaĐitĠ d’adsoƌptioŶ de NH3 de Cu(EC)/FER (, ) et Cu(ER)/FER (, Ϳ suƌ l’aĐtivitĠ 

catalytique en standard () et en fast-SCR () à 250 °C (A) et 500 °C (B). 

L͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàà ϮϱϬà°CàseŵďleàliĠeàdeàfaçoŶàliŶĠaiƌeàăàlaàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐ,à

pour les deux familles de catalyseurs Cu(EC)/FER ou Cu(ER)/FER, en standard comme en fast-SCR. Au 

contraire, à 500 °C,àauĐuŶeàteŶdaŶĐeàŶetteàŶ͛estàoďseƌǀĠe.àCeàƌĠsultatàseŵďleàĐohĠƌeŶtàaǀeĐàleàfaità

Ƌu͛ăàϱϬϬ °C,àl͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàestàŶulle.àEŶàeffet,àauĐuŶeàadsoƌptioŶàdeàNH3 Ŷ͛estàdĠteĐtée 

eŶà adsoƌptioŶà d͛aŵŵoŶiaĐà suiǀieà paƌà iŶfƌa-rouge à 450 °C (annexe 4.c, Figuƌeà Ϯϰà età ϮϱͿ.à L͛aĐtiǀitĠà

ĐatalǇtiƋueàăàhauteàteŵpĠƌatuƌeàdoitàdoŶĐàdĠpeŶdƌeàd͛uŶàautƌeàpaƌaŵğtƌe. 

 

Relation activité en NH3-SCR / proportion de cuivre échangé 

Le dernier paramètre ĠtudiĠà iĐià està l͛iŶflueŶĐeà duà pouƌĐeŶtageà deà Đuiǀƌeà ĠĐhaŶgĠà suƌà l͛aĐtiǀitĠà

catalytique à 250 °C et 500 °C (Figure V-14). 

A 250 °C,à l͛aĐtiǀitĠà eŶà ƌĠduĐtioŶà desà NOx augmente avec le pourcentage de cuivre échangé pour 

Cu(EC)/FER (, ),àjusƋu͛ăàuŶeàteŶeuƌàd͛eŶǀiƌoŶàϱϬ %. Au-delà de 50 % de cuivre échangé, l͛aĐtiǀitĠà

catalytique atteint un plateau pour Cu(EC)/FER. Au contraire, pour Cu(ER)/FER (, ), aucune 

relation ne seŵďleàpouǀoiƌàlieƌàl͛aĐtiǀitĠà“C‘àauàpouƌĐeŶtageàdeàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠ. 

 



Chapitre V : Corrélation activité catalytique et caractérisations 

191 

 

 

Figure V-14 : Effet de la teneur en cuivre échangé de Cu(EC)/FER (,) et Cu(ER)/FER (,Ϳ suƌ l’aĐtivitĠ ĐatalǇtiƋue en 

standard () et en fast-SCR () à 250 °C (A) et 500 °C (B). 

Pouƌà l͛aĐtiǀitĠà ăà ϱϬϬà °C,à uŶeà ƌelatioŶà liŶĠaiƌeà està oďseƌǀĠeà eŶtƌeà l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà età le 

pourcentage de cuivre échangé, particulièrement en standard-SCR. Ainsi, laà peƌteà d͛aĐtiǀitĠà

catalytique à haute température Ŷ͛aàĠtĠàoďseƌǀĠeàƋueàpouƌà lesà ĐatalǇseuƌsàŵoŶtƌaŶtà laà foƌŵatioŶà

d͛oǆǇdeà deà Đuiǀƌe, et donc la perte de cuivre échangé, qui est observée essentiellement lors de 

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà au sodium par voie aqueuse. Deà plus,à loƌsà desà testsà deà “C‘,à l͛oǆǇdation de 

l͛aŵŵoŶiaĐàƌesteàtotaleàăàϱϬϬ °C après les ajouts de sodium. On peut donc conclure que la formation 

deàl͛oǆǇdeàdeàĐuiǀƌeàfaǀoƌiseàl͛oǆǇdatioŶàdeàNH3 par O2 au détriment de la réduction des NOx. 

 

Bilan 

L͛ajoutà duà sodiuŵà aà ĠtĠà ƌĠalisĠà 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-“C‘Ϳ,àleàŵodeàdeàdĠpôtàdeàNaà;eŵpoisoŶŶeŵeŶtàdaŶsàl͛eauà

età daŶsà l͛ĠthaŶolͿ,à ouà laà Ŷatuƌeà desà ĐatalǇseuƌsà ĐoŶsidĠƌĠsà ;Cu;ECͿ/FE‘à età Cu;E‘Ϳ/FE‘Ϳ.à Cetteà

désactivation semble majoritairement liée à la diminution de la capaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐà

ƋuiàaàĠtĠàoďseƌǀĠeàpouƌàl͛eŶseŵďleàdesàŵatĠƌiauǆàĠtudiĠsà;FiguƌeàV-13-A). 

 

Laàďaisseàd͛aĐtiǀitĠàăàhauteàteŵpĠƌatuƌeà;>àϰϱϬ °C), en standard comme en fast-SCR, a été observée 

essentiellement après ajout du sodium par imprégnatioŶàdaŶsà l͛eau.àCetteàďaisseàd͛aĐtiǀitĠàăàhauteà

température apparait liée au pourcentage de cuivre échangé (Figure V-14-B), ce dernier diminuant 

auàpƌofitàdeàl͛oǆǇdeàdeàĐuiǀƌeàloƌsàdeàl͛ajoutàduàsodiuŵàpaƌàǀoieàaƋueuse.àCesàĐhaŶgeŵeŶtsàoŶtàĠtĠà

attribués à un échange entre de cuivre échangé et le sodium. Au contraire, après imprégnation du 
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sodiuŵàdaŶsàl͛ĠthaŶol,àlaàfoƌŵatioŶàsupplĠŵeŶtaiƌeàd͛oǆǇdeàdeàĐuiǀƌeàŶ͛estàpasàoďseƌǀĠeàetàl͛aĐtiǀitĠà

en NH3-SCR à haute température est stable. 

 

V.2.b. Empoisonnement au phosphore 

Ilà aà ĠtĠà ǀuà daŶsà lesà deuǆà Đhapitƌesà pƌĠĐĠdeŶtsà Ƌueà l͛iŵpƌĠgŶatioŶà deà phosphoƌeà eŶtƌaiŶeà desà

désactivations similaires sur les deux familles de catalyseurs Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER, que 

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà aità ĠtĠà effeĐtuĠà paƌà ǀoieà aƋueuseà ouà ǀoieà alĐoolique. A teneur en phosphore 

équivalente, la désactivation en NH3-SCR est toutefois moins marquée lorsque le phosphore est 

ajoutĠàdaŶsàl͛ĠthaŶol.àPaƌàailleuƌs,àl͛aĐtiǀitĠàdesàĠĐhaŶtilloŶsàCu;E‘Ϳ/FE‘àeŶàoǆǇdatioŶàdeàNOàouàNH3 

passeà paƌà uŶàŵaǆiŵuŵà apƌğsà l͛ajoutà desà diffĠƌeŶtesà teŶeuƌsà eŶà phosphoƌe,à aloƌsà Ƌu͛elleà diŵiŶueà

pouƌàlesàĐatalǇseuƌsàCu;ECͿ/FE‘,àƋuelleàƋueàsoitàlaàǀoieàd͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà;aƋueuseàouàĠthaŶolͿ. 

 

En outre, les propriétés physico-chimiques des échantillons Cu(EC)/FER et Cu(ER)/FER sont affectées 

diffĠƌeŵŵeŶt.àPaƌàeǆeŵple,àlaàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàdiŵiŶueàplusàfoƌteŵeŶtàpouƌàlesà

ĐatalǇseuƌsàdeàlaàsĠƌieàCu;ECͿ/FE‘àaǀeĐàuŶeàpeƌteàƌelatiǀeàdeàϯϱà%àaloƌsàƋueàlaàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶà

deàl͛aŵŵoŶiaĐàŶeàdiŵiŶueàpasàpouƌàlesàĐatalǇseuƌsàCu;ER)/FER. 

 

EŶfiŶ,à ŶotoŶsà Ƌueà pouƌà lesà ŵatĠƌiauǆà Cu;ECͿ/FE‘,à peuà deà ǀaƌiatioŶsà deà l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà soŶtà

observables à 500 °C.à L͛Ġtudeà deà laà dĠsaĐtiǀatioŶà ĐatalǇtiƋueà ǀaà doŶĐà ġtƌeà plusà paƌtiĐuliğƌeŵeŶtà

étudiée à 250 °C. 

 

Relation activité en NH3-SCR / propriétés d͛oxydation de NH3 et de NO. 

DaŶsà uŶà pƌeŵieƌà teŵps,à l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà ăà ϮϱϬ °C est mise en parallèle avec les propriétés 

d͛oǆǇdatioŶàdeàNOàetàNH3 sur la Figure V-15. 

 

Pour les catalyseurs Cu(EC)/FER (, ), les activités en oxydation de NH3 et de NO sont faibles et ne 

dépassent pas respectivement 0,045 mmol.min-1.g-1 et 0,010 mmol.min-1.g-1. Cependant, l͛aĐtiǀitĠàeŶà

NH3-“C‘àdeàĐesàĠĐhaŶtilloŶsàseŵďleàġtƌeàliĠeàliŶĠaiƌeŵeŶtàăàl͛aĐtiǀitĠàeŶàoǆǇdatioŶ. 
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Figure V-15 : Effet de la teneur en cuivre de Cu(EC)/FER (, ) et Cu(ER)/FER (, Ϳ suƌ l’aĐtivitĠ catalytique à 250 °C et 

la relation entre la conversion des NOx en standard-SCR () et en fast-SCR () et en fonction de l’aĐtivitĠ d’oǆǇdatioŶ de 

NH3 (A) ou de NO (B) pour les catalyseurs avant et après empoisonnement au phosphore. 

Concernant les catalyseurs issus de la famille Cu(ER)/FER (, ), les activités en oxydation de NH3 et 

deà NOà soŶtà supĠƌieuƌesà ;jusƋu͛ăà eŶǀiƌoŶà ăà Ϭ,ϭϭà ŵŵol.ŵiŶ-1.g-1 et 0,03 mmol.min-1.g-1, 

respectivement), probablement grâce à la présence initiale de cuivre extra-réseau (CuO). Pour ces 

ĠĐhaŶtilloŶs,à l͛aĐtiǀitĠà eŶà NH3-SCR atteint un plateau, qui correspond à une conversion des NOx 

comprise entre 70 et 90 % de conversion (pour 100 % de coŶǀeƌsioŶàl͛aĐtiǀitĠàestàdeàϬ,ϭϬ mmol.min-

1.g-1 en standard-SCR et de 0,34 mmol.min-1.g-1 en fast-SCR, les masses de catalyseurs mises en jeu 

étant différentes). A cette température de 250 °C, la conversion des NOx en NH3-SCR est élevée et 

ǀaƌieàtƌğsàpeu,àetàauĐuŶeàdĠsaĐtiǀatioŶàŶ͛estàoďseƌǀĠeàapƌğsàajoutàdeàphosphoƌe.àLa prise en compte 

deà l͛aĐtiǀité SCR à la plus basse température testée en NH3-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 NOx est au maximum de 6 points de conversion en standard comme en fast-SCR (contre 16 points 

de conversion à 250 °C). 

 

EŶàĐoŶĐlusioŶ,àl͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàăàďasseàteŵpĠƌatuƌeà;ϮϱϬà°CͿàdesàŵatĠƌiauǆàCu;ECͿ/FE‘àseŵďleà

ġtƌeà liĠeà auǆà pƌopƌiĠtĠsà d͛oǆǇdatioŶà desàŵatĠƌiauǆ.à La conversion des NOx variant très peu à 200 

comme 250 °C pour les échantillons Cu(ER)/FER, cette relation ne peut donc pas être vérifiée.  

 

Relation activité en NH3-SCR / réductibilité du cuivre 

Ilà aà ĠtĠà ǀuà daŶsà laà paƌtieà pƌĠĐĠdeŶteà ;V.ϭ.Đ.iiͿà Ƌu͛uŶeà ƌelatioŶà liŶĠaiƌeà seŵďlaità lieƌà l͛aĐtiǀitĠà eŶà

oxydation de NO (ou NH3) au pourcentage de cuivre réduit à 350 °C pour les échantillons Cu(EC)/FER 

(Figure V-9Ϳ.àL͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàeŶàNH3-SCR a donc également été tracée Figure V-16 en fonction 

deàĐeàpaƌaŵğtƌe.àáàŶouǀeau,àoŶàoďseƌǀeàuŶeàƌelatioŶàliŶĠaiƌeàeŶtƌeàl͛aĐtiǀitĠà“C‘àetàleàpouƌĐeŶtageà



Chapitre V : Corrélation activité catalytique et caractérisations 

194 

 

de réduction du cuivre à 350 °C des catalyseurs Cu(EC)/FER (, ). Ce résultat confirme que 

l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà ăà ďasseà teŵpĠƌatuƌeà pouƌà laà ƌĠduĐtioŶà desà NOx fait intervenir les propriétés 

d͛oǆǇdatioŶàdesàĐatalǇseuƌs. 

Pour les catalyseurs issus de la famille Cu(ER)/FER, la conversion des NOx en NH3-SCR est trop proche 

de 100 % pour pouvoir extraire une tendance à 250 °C, et avec un écart de conversion maximal 

observé de 16 points de conversion. De même, à 200 °C, aucune tendance nette ne se dégage 

(annexe 4.d, Figure 27). 

 

Figure V-16 : Effet de la teneur en cuivre de Cu(EC)/FER (, ) et Cu(ER)/FER (, Ϳ suƌ l’aĐtivitĠ ĐatalǇtiƋue à ϮϱϬ °C et 

la relation entre la conversion des NOx en standard-SCR () et en fast-SCR () et en fonction du pourcentage de cuivre 

réduit à 350 °C pour les catalyseurs avant et après empoisonnement au phosphore. 

 

Relation activité en NH3-SCR / ĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàNH3 

L͛aĐiditĠà desà ĐatalǇseuƌsà Cu/FE‘,à dĠteƌŵiŶĠeà paƌà adsoƌptioŶà deàNH3, est également un paramètre 

pouǀaŶtàiŵpaĐteƌàl͛aĐtiǀitĠàDĠNOǆ.àL͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàăàϮϱϬ °C est donc ensuite tracée Figure V-17 

eŶàfoŶĐtioŶàdeàlaàĐapaĐitĠàtotaleàd͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàăà50 °C. 

 

OŶàĐoŶstateàƋueàl͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàeŶàstaŶdaƌdàĐoŵŵeàeŶàfast-SCR peut aussi être reliée de façon 

liŶĠaiƌeàaǀeĐàl͛adsoƌptioŶàtotaleàdeàNH3 à 50 °C, comme observé précédemment pour les catalyseurs 

empoisonnés au sodium. Cependant, des conclusions différentes ont été avancées dans le Chapitre 

IVà pouƌà eǆpliƋueƌà laà peƌteà d͛adsoƌptioŶà deà NH3 après ajout de Na ou de P. En effet, pour les 

ŵatĠƌiauǆàsodĠs,àlaàpeƌteàd͛adsoƌptioŶàdeàNH3 est clairement reliée à un empoisonnement des sites 

acides (Brønsted etàLeǁisͿ.àápƌğsàdĠpôtàdeàphosphoƌe,àilàseŵďleƌaitàƋueàlaàpeƌteàd͛adsoƌptioŶàdeàNH3 

soit plutôt liée à une interaction Cu-P. 
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Figure V-17 : Effet de la teneur en cuivre de Cu(EC)/FER (, ) et Cu(ER)/FER (, Ϳ suƌ l’aĐtivitĠ ĐatalǇtiƋue à ϮϱϬ °C et 

la relation entre la conversion des NOx en standard-SCR () et en fast-SCR () en foŶĐtioŶ de la ĐapaĐitĠ d’adsoƌptioŶ de 

NH3 à 50 °C pour les catalyseurs avant et après empoisonnement au phosphore. 

 

Relation NH3-SCR haute température (500 °C) / activité en oxydation de NH3 

A haute température (> 400 °C), seuleà l͛aĐtiǀitĠà eŶàNH3-SCR des matériaux Cu(ER)/FER varie après 

ajout de phosphore. La conversion des NOx passe par un minimum pour une teneur en phosphore 

déposĠeà d͛eŶǀiƌoŶà 450 µmol.g-1. Pour des teŶeuƌsà supĠƌieuƌes,à l͛aĐtiǀitĠà DĠNOx augmente. A 

contrario, il a été observé ƋueàlesàpƌopƌiĠtĠsàd͛oǆǇdatioŶàdeàNH3 passeŶtàpaƌàuŶàŵiŶiuŵàaǀeĐàl͛ajoutà

de phosphore pour ces catalyseurs (Chapitre V.1Ϳ.à L͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà eŶà staŶdaƌdà età fast-SCR à 

500 °C a donc été tracée Figure V-18 eŶà foŶĐtioŶà desà pƌopƌiĠtĠsà d͛oǆǇdatioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà desà

catalyseurs contenant 7,4% de cuivre (Cu(ER)/FER). 

 

Figure V-18 : RelatioŶ eŶtƌe l’aĐtivitĠ ĐatalǇtiƋue à ϱϬϬ °C eŶ staŶdaƌd et eŶ fast-SCR et l’aĐtivitĠ d’oǆǇdatioŶ de 

l’aŵŵoŶiaĐ à ϯϱ0 °C pouƌ l’eŵpoisoŶŶeŵeŶt du phosphore par voie aqueuse (A) et organique (B) 



Chapitre V : Corrélation activité catalytique et caractérisations 

196 

 

On constate, après l͛ajoutàduàphosphoƌeàdaŶsàl͛eauàĐoŵŵeàdaŶsàl͛ĠthaŶol,àdes évolutions opposées 

entre l͛aĐtiǀitĠàDéNOǆàetàl͛aĐtiǀitĠàeŶàoǆǇdatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐ. Cette tendance est plus marquée lors 

deàl͛ajoutàdeàphosphoƌeàdaŶsàl͛ĠthaŶolà;FiguƌeàV-18-B). Il a aussi été observé par Xie et al. [5] que la 

ďaisseàdeàl͛oǆǇdatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàapƌğsàajoutàdeàphosphoƌeàseŵďleàŵeŶeƌàăàuŶeàŵeilleuƌeàaĐtiǀitĠà

catalytique à 500 °C. Il est eŶàeffetà logiƋueàƋueà laàdiŵiŶutioŶàdeà l͛oǆǇdatioŶàdeà l͛aŵŵoŶiaĐàpuisseà

favoriser la réaction de NH3-“C‘,àĐaƌàl͛oǆǇdatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàĐoŶsoŵŵeàleàƌĠduĐteuƌ. 

 

Bilan 

L͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàphosphoƌeàdesàĐatalǇseuƌsàĐoŶteŶaŶtà initialement essentiellement du cuivre 

échangé (teneur en cuivre : 2,8 %) conduit ăàlaàdiŵiŶutioŶàdesàpƌopƌiĠtĠsàd͛oǆǇdatioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐà

etàduàŵoŶoǆǇdeàd͛azote,àaǀeĐàuŶàiŵpaĐtàŵoiŶsàpƌoŶoŶĐĠàaprès empoisonnement par voie éthanol. 

Ces résultats concordent aǀeĐà leà faità Ƌueà laà ďaisseàd͛aĐtiǀitĠà eŶàNH3-SCR est moins marquée pour 

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà daŶsà l͛ĠthaŶolà ;Đhapitƌeà III.Ϯ.aͿ.à UŶeà ďaisseà desà pƌopƌiĠtĠsà d͛oǆǇdatioŶà deà

l͛aŵŵoŶiaĐàaǀaitàaussiàĠtĠàoďseƌǀĠeàpaƌà“.“haǁŶàet al. [6] sur un catalyseur de type Fe(1,0%)/BEA. 

DiffĠƌeŶtesàhǇpothğsesàaǀaieŶtàĠtĠàĠŶoŶĐĠesàafiŶàd͛eǆpliƋueƌàĐetteàdĠsaĐtiǀatioŶà:àpeƌteàduàfeƌàsousà

la forme Fe-O-Feà Ƌuià està aĐtifà pouƌà l͛oǆǇdatioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà [7] ou le remplacement des 

groupements hydroxyles par des groupements methaphosphates. 

La désaĐtiǀatioŶàăàďasseàteŵpĠƌatuƌeàseŵďleà liĠeàauà faitàƋueà l͛oŶàdiŵiŶueàăà laà foisà l͛adsoƌptioŶàdeà

l͛aŵŵoŶiaĐà età lesà pƌopƌiĠtĠsà ‘edOǆ,à Ƌuià soŶtà lesà deuǆà paƌaŵğtƌesà iŵpoƌtaŶtsà deà laà ĐatalǇseà ďià

fonctionnelle. 

V.2.c. Empoisonnement au sodium et phosphore 

Dans les deux sous-parties précédentes, les effets des différents paramètres étudiés (capacité 

d͛adsoƌptioŶàdeàNH3, pourcentage de cuivre échangé, activité en oxydation de NO et NH3) ont été 

comparés aux évolutions de l'activité catalytique observées en NH3-“C‘.àL͛effet simultané du dépôt 

des deux poisons va être ici présenté. 

 

Pour rappel, pour les catalyseurs contenant du sodium et du phosphore, il a été vu dans le chapitre III 

Ƌueà l͛ajoutà desà ŵiŶĠƌauǆà eŶgeŶdƌeà pƌiŶĐipaleŵeŶtà uŶeà ďaisseà d͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà auǆà

températures inférieures ou égales à 250 °C. Pour les catalyseurs présentant majoritairement du 

Đuiǀƌeà ĠĐhaŶgĠà ;Cu;ECͿ/FE‘Ϳ,à l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà eŶàNH3-SCR des catalyseurs imprégnés par voie 

aqueuse est alors intermédiaire entre celles obtenues après ajouts de sodium ou de phosphore. Par 

ǀoieàĠthaŶol,à laàďaisseàd͛aĐtivité catalytique des catalyseurs est similaire à 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 à ce qui avait été 
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observé pour les catalyseurs contenant seulement du phosphore. A haute température, quel que soit 

leà ĐatalǇseuƌà età leàŵodeàd͛iŵpƌĠgŶatioŶà desà dopaŶts,à laà ĐoŶǀeƌsioŶà desàNOx reste stable avec un 

écart maximal de 10 points de conversion, de façon similaire à ce qui a été observé pour les 

ĐatalǇseuƌsà ĐoŶteŶaŶtà duà phosphoƌe.à L͛Ġtudeà duà lieŶà eŶtƌeà lesà ǀaƌiatioŶsà desà pƌopƌiĠtĠsà phǇsiĐo-

ĐhiŵiƋuesà desà ĐatalǇseuƌsà età laà ďaisseà d͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà eŶà NH3-SCR sera donc présentée 

seulement à 250 °C.  

 

Relation activité en NH3-SCR / pƌopƌiĠtĠsàd͛oǆǇdatioŶàdeàNH3 et de NO 

L͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàeŶà“C‘àaàtoutàd'aďoƌdàĠtĠàtƌaĐĠeàeŶàfoŶĐtioŶàdeàl͛aĐtiǀitĠàeŶàoǆǇdatioŶàdeàNOàetà

de NH3 (Figure V-19). Pour les échantillons Cu(EC)/FER (, ), une relation linéaire peut être 

observée entre ces deux paramètres, 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, , Ϳ,àpeuàdeàĐhaŶgeŵeŶtsàd͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàetàd͛aĐtiǀitĠàeŶàoǆǇdatioŶàoŶtà

été observés après le dépôt simultané de Na et P. Rappelons ici que les matériaux Cu(ER)/FER 

présentent des taux de réduction des NOx 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,àl͛ĠĐaƌtàdeàĐoŶǀeƌsioŶàŵaǆiŵalàŵesuƌĠàeŶà

encore plus faible : 16 points de conversion et aucune tendance ne se dessine (annexe 4.d, Figure 

28). 

 

Figure V-19 : Effet de la teneur en cuivre de Cu(EC)/FER (, ) et Cu(ER)/FER (, Ϳ suƌ l’aĐtivitĠ ĐatalǇtiƋue à ϮϱϬ °C et 

la relation entre la conversion des NOx en standard-SCR () et en fast-SCR () et en fonction de l’aĐtivitĠ d’oǆǇdatioŶ de 

NH3 à 400 °C (A) ou de NO à 450 °C (BͿ loƌs de l’eŵpoisoŶŶeŵeŶt au sodium et phosphore. 
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Relation activité en SCR / ĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàNH3 et pourcentage de cuivre échangé 

DaŶsàuŶàseĐoŶdàteŵps,àl͛aĐtiǀitĠà“C‘àăàϮϱϬ °CàestàpƌĠseŶtĠeàeŶàfoŶĐtioŶàdeàlaàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶà

deàl͛aŵŵoŶiaĐà;Figure V-20-A), ou du pourcentage de cuivre échangé présent dans la zéolithe (Figure 

V-20-B).  

 

Figure V-20 : IŶflueŶĐe de la ĐapaĐitĠ d’adsoƌptioŶ de NH3 (A) et influence de la teneur en cuivre échangé (B) sur l’aĐtivitĠ 

catalytique à 250 °C en standard-SCR () et fast-SCR () selon la teneur en cuivre Cu(EC)/FER (, ) et Cu(ER)/FER (, 

). 

UŶeà ƌelatioŶà liŶĠaiƌeàeŶtƌeà l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueàăàϮϱϬ °Càetà l͛adsoƌptioŶàdeà l͛aŵŵoŶiaĐàăàϱϬ °C est 

constatée pouƌà l͛eŶseŵďleà desà ĐatalǇseuƌsà ĠtudiĠs,à aussià ďieŶà Cu;ECͿ/FE‘à Ƌueà Cu;E‘Ϳ/FE‘.à Cetteà

tendance a déjà été miseàeŶàaǀaŶtàloƌsàdeàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàsodiuŵàouàauàphosphoƌeàdĠposĠsà

sĠpaƌĠŵeŶt.à áuà ĐoŶtƌaiƌe,à auĐuŶeà ƌelatioŶà Ŷeà seŵďleà lieƌà l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà auà pouƌĐeŶtageà deà

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 

phosphoƌeàseŵďleàƌĠsulteƌàdeàlaàďaisseàdeàlaàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàetàăàlaàďaisseàdeàlaà

réductibilité des matériaux, en lien avec une interaction entre le cuivre et le phosphore. Ces deux 

paramètres interviennent logiquement dans le mécanisme de SCR qui fait intervenir un processus bi-

fonctionnel. 
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V.3. Conclusion 

 

CeàĐhapitƌeàaàpeƌŵisàdeàŵettƌeàeŶàĠǀideŶĐeà àdiffĠƌeŶtesàĐoƌƌĠlatioŶsàeŶtƌeà l͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtique en 

NH3-SCR et les différentes caractérisations réalisées. 

Les réactions de NH3-SCR mettent eŶàœuǀƌe, d͛uŶeàpaƌtà l͛oǆǇdatioŶàd'une partie de NO en NO2, et 

d͛autƌeà paƌtà l͛aĐtiǀatioŶà deàNH3.à CepeŶdaŶt,à ilà Ŷ͛aà pasà ĠtĠà possiďleà deàŵettƌeàeŶà ĠǀideŶĐeà uŶà lien 

diƌeĐtàpouƌàtousà lesàeŵpoisoŶŶeŵeŶtsàeŶtƌeà l͛oǆǇdatioŶàdeàNOàetàNH3 età l͛aĐtiǀitĠàeŶàNH3-SCR. En 

effet, pour les catalyseurs empoisonnés au phosphore seul ou co-empoisonnés au sodium et 

phosphoƌe,àl͛aĐtiǀitĠà“C‘àăàϮϱϬ °C semble dépendre des propriétés RedOx, comme illustré en Figure 

V-21.àCepeŶdaŶt,àauĐuŶeàƌelatioŶàĠǀideŶteàeŶtƌeà l͛aĐtiǀitĠàeŶàoǆǇdatioŶàdeàNOàetà l͛aĐtiǀitĠà“C‘àŶeà

peut être mise en évidence pour les catalyseurs empoisonnés au sodium. 

 

Figure V-21 : AĐtivitĠ ĐatalǇtiƋue à ϮϱϬ °C eŶ foŶĐtioŶ de l’oǆǇdatioŶ de NO eŶ staŶdaƌd ;) et fast-SCR () selon le 

poison (sodium, phosphore, sodium + phosphore). 

Une mise en relation des différentes caractérisations a donc été nécessaire pour chaque type 

d'eŵpoisoŶŶeŵeŶtàafiŶàd͛eǆpliƋueƌàlesàdĠsaĐtiǀatioŶsàoďseƌǀĠes. 
  Empoisonnement au sodium 

L͛ajoutàduàsodiuŵàeŶtƌaŠŶeàuŶeàŵodifiĐatioŶàdesàpƌopƌiĠtĠsàphǇsiĐo-chimiques et de la conversion 

des NOx diffĠƌeŶteà seloŶà Ƌueà leà sodiuŵà aità ĠtĠà iŵpƌĠgŶĠà daŶsà l͛eauà ouà daŶsà l͛ĠthaŶol.à L͛ajoutà deà

sodium par voie aqueuse conduit à une perte sévère du taux de conversion des NOx sur toute la 

gamme de température. Par exemple, la conversion des NOx de l'échantillon Cu(2,8%)/FER à 250 °C, 

passe de 90 % à 14 % pour une teneur en sodium de 830 µmol.g-1, et le chute de 79 points de 

conversion à 500 °C. áuàĐoŶtƌaiƌe,àl͛ajoutàdeàsodiuŵàpaƌàǀoieàĠthaŶolàeŶtƌaiŶeàuŶeàďaisseàdeàl͛aĐtiǀitĠà

catalytique seulement aux températures inférieures à 300 °C.à UŶeà sĐhĠŵatisatioŶà deà l͛iŵpaĐtà duà

sodium sur les catalyseurs est présentée Figure V-22. 
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Figure V-22 : SĐhĠŵatisatioŶ de l’eŵpoisoŶŶeŵeŶt au sodiuŵ iŵpƌĠgŶĠ daŶs l’eau ou daŶs l’ĠthaŶol. 

CetteàƌepƌĠseŶtatioŶàdeà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàdesàĐatalǇseuƌsàauàsodiuŵà illustƌeà lesàdiffĠƌeŶĐesàeŶtƌeà

l͛iŵpƌĠgŶatioŶà duà sodiuŵà daŶsà l͛eauà età l͛ĠthaŶol. Après empoisonnement par voie aqueuse, le 

sodiuŵàƌeŵplaĐeàplusàouàŵoiŶsàpaƌtielleŵeŶtàleàĐuiǀƌeàdaŶsàlesàpositioŶsàd͛ĠĐhaŶgeà;sitesàaĐidesàdeà

BƌøŶstedͿ,à Đeà Ƌuià eŶtƌaiŶeà laà foƌŵatioŶà età laà ĐƌoissaŶĐeà deà paƌtiĐulesà d͛oǆǇdeà deà Đuiǀƌe.à Pouƌà lesà

hautes teneurs en sodium, les sites actifs de la réaction de NH3-SCR sont donc majoritairement les 

particules de CuO. Or, à haute température (> 400 °CͿ,à lesà paƌtiĐulesà d͛oǆǇdeàdeà Đuiǀƌeà faǀoƌiseŶtà

l͛oǆǇdatioŶàdeà l͛aŵŵoŶiaĐàauàdĠtƌiŵeŶtàdeà laà“C‘,àĐeàƋuiàeŶtƌaiŶeàuŶe chute de la conversion des 

NOx.à Paƌà ailleuƌs,à l͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà diŵiŶue,à d'uŶeà paƌtà Đaƌà lesà sitesà deà BƌøŶstedà soŶtà

empoisonnés au sodium, et d'autre part car le nombre de site de cuivre accessible diminue. Cette 

diŵiŶutioŶàdeàl͛adsoƌptioŶàdeàNH3 eŶtƌaiŶeàlaàdĠsaĐtiǀatioŶàdeàl͛aĐtiǀitĠà“C‘àăàďasseàteŵpĠƌatuƌe. 

LoƌsƋueà leà sodiuŵà aà ĠtĠà iŵpƌĠgŶĠà daŶsà l͛ĠthaŶol,à leà Đuiǀƌeà Ŷ͛està pas,à ouà tƌğsà peu,à touĐhĠ : le 

pouƌĐeŶtageàdeàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠàƌesteàĐoŶstaŶt.àCepeŶdaŶtàl͛aĐiditĠàdeàlaàzĠolitheàestàtouĐhĠe,àĐe qui 

pƌoǀoƋueà uŶeà diŵiŶutioŶà deà l͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà età doŶĐà l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà ăà ďasseà

température. 

 

Cette étude a donc montré une forte influence du solvant d'imprégnation utilisé. Il est alors légitime 

deà s͛iŶteƌƌogeƌà suƌà laà ƌepƌésentativité de ces méthodes d'ajout des minéraux par rapport à un 

eŵpoisoŶŶeŵeŶtàeŶàphaseàgaz.àPeuàd'ĠtudesàaĐadĠŵiƋuesàoŶtàŵisàeŶàœuǀƌeàuŶàeŵpoisoŶŶeŵeŶtà

en phase gaz. Cependant, il est possible de comparer les résultats obtenus lors de cette thèse aux 

résultats de S.Shwan et al. [8]. Dans leur étude, une zéolithe Fe-BEA a été exposée à 350 °C durant 

différentes durées (14, 24 et 48 heures) à des vapeurs de nitrate de potassium. Bien que l'impact du 

potassium n'ait pas été évalué dans cette thèse, il est de la famille des alcalins que le sodium. Dans 

l'étude de Shawn et al.,à uŶeà diŵiŶutioŶà deà l͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà està aussià ĐoŶstatĠeà ;Cf.à

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 FexOy aiŶsiàƋu͛uŶeàaugŵeŶtatioŶàdeàl͛oǆǇdatioŶàdeàNOàeŶàNO2. 

La conversion des NOx 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 

thèse. A la lumière des différents résultats, et en particulier la formation de clusters de fer, 

l͛iŵpƌĠgŶatioŶàpaƌàǀoieàaƋueuseàseŵďleàdonner les résultats les plus proches de ceux obtenus après 

un empoisonnement en phase gaz par le sodium.  

 Empoisonnement au phosphore 

Après empoisonnement au phosphore, la désactivation des catalyseurs est sensiblement identique 

que le phosphore ait été iŵpƌĠgŶĠà daŶsà l͛eauà ouà daŶsà l͛ĠthaŶol.à CepeŶdaŶt,à lesà ĐatalǇseuƌsà

contenant du CuO voient leur activité catalytique moins impactée que celle des catalyseurs 

contenant majoritairement du cuivre échangé. Paƌàeǆeŵple,àapƌğsàuŶàajoutàd͛eŶǀiƌoŶàϳϱϬ µmol.g-1 

(2,25%wt) de phosphore iŵpƌĠgŶĠàdaŶsàl͛eauàsuƌàuŶàĐatalǇseuƌàĐoŶteŶaŶtàŵajoƌitaiƌeŵeŶtàduàĐuiǀƌeà

échangé (Cu(2,8%)/FER), la conversion des NOx à 250 °C en standard-SCR chute de 55 points de 

conversion. Pour les catalyseurs Cu(7,4%)/FER, la conversion des NOx resteàstaďleàjusƋu͛ăàuŶeàteŶeuƌà

en phosphore égale à environ 600 µmol.g-1 (soit environ 2 %wt). Une proposition de schématisation 

deàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàauàphosphoƌeàestàpƌĠseŶtĠeàFigure V-23.  

 

Figure V-23 : SĐhĠŵatisatioŶ de l’eŵpoisoŶŶeŵeŶt au phosphoƌe suƌ les ĐatalǇseuƌs ĐoŶteŶaŶt ŵajoƌitaiƌeŵeŶt du 

cuivre échangé (Cu(EC)/FER) et sur les catalyseurs contenant majoritairement du CuO (Cu(ER)/FER). 

Comme illustré sur leàsĐhĠŵa,àleàphosphoƌeàeŶtƌeàeŶàiŶteƌaĐtioŶàaǀeĐàleàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠàetàl͛oǆǇdeàdeà

Đuiǀƌe.à L͛iŶteƌaĐtioŶà Đuiǀƌeà ĠĐhaŶgĠ-phosphoƌeà eŶtƌaiŶeà uŶeà diŵiŶutioŶà deà l͛adsoƌption de NO et 

NH3,àaiŶsiàƋu͛uŶeàaugŵeŶtatioŶàdeàlaàteŵpĠƌatuƌeàdeàƌĠduĐtioŶàduàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠ.àLaàƌĠsultaŶteàdeà

ces différents paramètres est une diminution de la conversion des NOx. Pour les catalyseurs 

contenant du CuO,àl͛adsoƌptioŶàdeàNH3 Ŷ͛appaƌaitàpasàaffectée sur le catalyseur Cu(7,4%)/FER, ce qui 

seŵďleàġtƌeàdueàăà laàpƌĠseŶĐeàdeàCuOàdaŶsà lesàĐatalǇseuƌs.àLeàfaitàƋueà l͛adsoƌptioŶàsoitàŵaiŶteŶueà

peƌŵetàleàŵaiŶtieŶàdeàl͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàpouƌàdesàteŶeuƌsàplusàĠleǀĠesàeŶàphosphoƌe. 

On remarque que pour les deux solvants d͛iŵpƌĠgŶatioŶà duà phosphoƌeà des mécanismes de 

désactivation similaires. Il est par ailleurs possible de comparer les résultats obtenus aux résultats 
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oďteŶusàloƌsàd͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtsàphaseàgaz.àLesàĠtudesàdeà“.“hǁaŶàet al. [6] et de S.Andonova et al. 

[9] oŶtàĠtĠàƌĠalisĠesàeŶàeǆposaŶtàdesàzĠolithesàĠĐhaŶgĠesàauàfeƌàouàauàĐuiǀƌeàăàdesàǀapeuƌsàd͛aĐideà

phosphoƌiƋue.àLesàƌĠsultatsàoďteŶusàoŶtàŵoŶtƌĠàuŶeàdiŵiŶutioŶàdeàl͛oǆǇdation de NO et NH3, et une 

ďaisseàd͛aĐtiǀitĠàpƌiŶĐipaleŵeŶtàăàďasseàteŵpĠƌatuƌe.àPaƌàailleuƌs,àlesàauteuƌsàsupposeŶtàlaàpƌĠseŶĐeà

d͛uŶeàiŶteƌaĐtioŶàeŶtƌeàleàphosphoƌeàetàleàĐuiǀƌe,àaǀeĐàleàƌeŵplaĐeŵeŶtàdesàgƌoupeŵeŶtsàhǇdƌoǆǇlesà

du cuivre par des groupements métaphosphate PO3
- (Cf. Chapitre I.4.e.i). Les mécanismes de 

désactivation observés apparaissent donc similaires à ceux observés lors de ce travail de thèse. 

 Empoisonnement au sodium et phosphore 

Il a été vu dans les chapitres précédents que les deux minéraux sodium et phosphore participent de 

manière différentes à la désactivation des catalyseurs. L'impact de la co-imprégnation des deux 

minéraux dépend à la fois du solvant d'imprégnation et de la nature initiale du catalyseur. Ainsi, la 

dĠsaĐtiǀatioŶàestàplusàŵaƌƋuĠeà loƌsƋueà lesà ajoutsàoŶtà ĠtĠà effeĐtuĠsàdaŶsà l͛eau.àPaƌàeǆeŵple,àpouƌà

Cu(2,5%)/FER, la conversion des NOx en standard-“C‘àĐhuteàd͛eŶǀiƌoŶàϰϴàpoiŶtsàapƌğsàiŵpƌĠgŶatioŶà

de 520 µmol.g-1 de minéraux imprégnés par voie aqueuse, contre 17 points lorsque les minéraux ont 

ĠtĠà iŵpƌĠgŶĠsà daŶsà l͛ĠthaŶol.à Pouƌà lesà teŵpĠƌatuƌesà supĠƌieuƌesà ăà ϰϬϬ °C, la conversion des NOx 

chute pour des teneurs en minéraux supérieures à 520 µmol.g-1 loƌsƋu͛ilsà soŶtà iŵpƌégnés par voie 

aqueuse, alors que la conversion des NOx ƌesteàstaďleàjusƋu͛ăàϴϵϱ µmol.g-1 lorsque les minéraux sont 

iŵpƌĠgŶĠsà daŶsà l͛ĠthaŶol. La Figure V-24 pƌĠseŶteà uŶeà sĐhĠŵatisatioŶà deà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà

sodium et au phosphore co-iŵpƌĠgŶĠsàdaŶsàl͛eauàouàdaŶsàl͛ĠthaŶol. 
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Figure V-24 : SĐhĠŵatisatioŶ de l’eŵpoisoŶŶeŵeŶt au sodiuŵ et phosphoƌe iŵpƌĠgŶĠs daŶs l’eau ou daŶs l’ĠthaŶol 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 : 

Après la co-imprégnation de Na et P par voie aqueuse, le sodium remplace (partiellement) le cuivre 

daŶsàlesàpositioŶsàd͛ĠĐhaŶge.àPaƌallğleŵeŶt,àlaàpƌĠseŶĐeàdeàphosphore engendre des interaction Cu-

P,àaǀeĐàlaàfoƌŵatioŶàd͛espğĐesàdeàtǇpeà;CuͿx(PO4)y. CesàespğĐesàŶ͛oŶt pas la même réactivité que CuO 

vis-à-ǀisà desà ƌĠaĐtioŶsà d'oǆǇdatioŶà Đaƌà l͛aĐtiǀitĠà eŶàoǆǇdatioŶà deàNOàouàNH3 Ŷ͛està pasà augŵeŶtĠe.à

ápƌğsà iŵpƌĠgŶatioŶàdeàNaàetàPàdaŶsà l͛ĠthaŶol,à leàpouƌĐeŶtageàdeàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠàŶ͛estàpasà touĐhĠ,à

ĐoŶtƌaiƌeŵeŶtàăàl͛iŵpƌĠgŶation par voie aqueuse. 

ápƌğsà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà daŶsà l͛ĠthaŶol,à leà phosphoƌeà està aussià eŶà iŶteƌaĐtioŶà aǀeĐà le cuivre 

(échangé ou CuO). Pouƌàlesàdeuǆàǀoiesàd͛eŵpoisoŶŶeŵeŶt,àl͛iŶteƌaĐtioŶàduàphosphoƌeàaǀeĐàleàĐuiǀƌeà

échangé et les espèces (Cu)x(PO4)y entraine une augmentation de la température de réduction du 

Đuiǀƌe.àD'autƌeàpaƌt,àlaàdiŵiŶutioŶàdeàl͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàestàattƌiďuaďleàăàdeuǆàpaƌaŵğtƌes : 

l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà desà sitesà aĐidesà deà BƌøŶstedà loƌsà deà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà ǀoieà aƋueuse,à età

l͛iŶteƌaĐtion cuivre-phosphoƌeà suƌà leà Đuiǀƌeà ĠĐhaŶgĠà pouƌà lesà deuǆà ǀoiesà d͛eŵpoisoŶŶeŵeŶt.à Cesà
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différents paramètres entrainent une diminution de la conversion des NOx 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 façon 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-ƌĠseau,à l͛adsoƌptioŶàetà laàƌĠaĐtiǀitĠàNOàetàNH3 està toujouƌsàpossiďleàsuƌà l͛oǆǇdeàdeàĐuiǀƌeàcar 

l͛adsoƌption de NH3 Ŷ͛appaƌaitàpasàaffeĐtĠe.àIlàǇàaàdoŶĐàuŶàŵaiŶtieŶàdeàl͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàpouƌàdesà

teneurs plus élevées en sodium et phosphore. 

 
 
Finalement, un paramètre commun à tous les empoisonnements a donc été mis en évidence afin 

d͛eǆpliƋueƌà laàpeƌteàde conversion des NOx à basse température :à laà Đhuteàdeà l͛adsoƌptioŶàdeàNH3 

(Figure V-25).  

 
Figure V-25 : Activité catalytique à 250 °C en standard () et fast-SCR (Ϳ eŶ foŶĐtioŶ de l’adsoƌptioŶ de NH3 à 50 °C 

selon le poison (sodium, phosphore, sodium + phosphore). 

Ceà paƌaŵğtƌeà està eŶà effetà iŵpoƌtaŶtà Đaƌà l͛adsoƌptioŶà età l͛aĐtiǀatioŶà l͛aŵŵoŶiaĐà soŶtà desà Ġtapes 

primordiales dans le mécanisme de NH3-“C‘.àOŶàpeutàĐepeŶdaŶtàŶoteƌàƋueàĐ͛estàlaàƋuaŶtitĠàdeàsiteà

qui semble le plus important pour la réaction, et non le type de site. En effet, il a été vu dans le 

Đhapitƌeà IV.ϯ.ďà Ƌueà loƌsà deà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà sodiuŵà l͛aĐiditĠà deà laà zĠolitheà seŵďleà touĐhĠeà

pƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶt,à aloƌsà Ƌueà pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà phosphoƌeà la baisse d͛adsoƌptioŶà

d͛aŵŵoŶiaĐàseŵďle pƌoǀeŶiƌàd͛uŶeàadsoƌptioŶàplusàfaiďleàdeàl͛aŵŵoŶiaĐàpaƌàleàĐuiǀƌe. 
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De nombreux techniques de caractérisatioŶàpouƌƌaieŶtàeŶĐoƌeàġtƌeàŵisesàeŶàœuǀƌeàafiŶàd͛aŶalǇseƌà

plusàfiŶeŵeŶtàlaàdĠsaĐtiǀatioŶàdesàĐatalǇseuƌs.àáfiŶàd͛aŶalǇseƌàl͛iŵpaĐtàdesàŵiŶĠƌauǆàsuƌàlaàstƌuĐtuƌeà

deà laà zĠolithe,à ilà està paƌà eǆeŵpleà possiďleà deà ƌĠaliseƌà deà laà ‘MNà duà solideà aǀeĐà l͛aŶalǇseà deà

l͛aluminium. 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) :à Đetteà teĐhŶiƋueà d͛aŶalǇseà peutà peƌŵettƌeà

d͛Ġtudieƌà leà Đuiǀƌeà ;CuII/CuI/CuO/CuAl2O4) et différencier le phosphore sous forme P2O5 du 

phosphore sous forme PO3
- [6]. 

- La spectrométrie UV-Visible :à lesà speĐtƌesà d͛aďsoƌptioŶà peuǀeŶtà appoƌteƌà diffĠƌeŶtesà

informations sur les différentes espèces de cuivre présentes dans les catalyseurs comme 

CuO, Cu2+ isolé ou CuAl2O4 [10]–[13]. Cependant, les attributions restent discutées dans la 

littérature. Par exemple, selon I. Lezcano-Gonzalez et al. [10], CuO absorbe à 250 nm alors 

que selon N. Wilken et al. [11] Cu2+ isolé absorbe à 250 nm. Par ailleurs, cette technique ne 

semble pas envisageable après ajout de phosphore car les groupements PO4
3- absorbent 

aussi à 250 nm. 

- La résonance paramagnétique électronique (RPE) : Cu2+ (sous forme hydratée ou 

déshydratée) et [Cu(OH)]+ sont détectables en RPE alors que CuOx et Cu+ ne sont pas 

détectable [14], [15].àCetteàteĐhŶiƋueàpeutàpaƌàailleuƌsàpeƌŵettƌeàdeàĐaƌaĐtĠƌiseƌàl͛adsoƌptioŶà

deàl͛aŵŵoŶiaĐàsuƌàCu2+ [16].  
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Conclusion 

 

Pouƌà ƌĠduiƌeà l͛iŵpaĐtà eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtalà desà véhicules thermiques, les états européens imposent le 

dĠǀeloppeŵeŶtàdeàl͛utilisatioŶàdeàďioĐaƌďuƌaŶtsà;directive européenne 2003/30/CE). L͛utilisatioŶàduà

biodiesel permet de réduire le bilan global d'émission de gaz à effet de serre par rapport à un 

carburaŶtàd͛oƌigiŶeàeǆĐlusiǀeŵeŶtàfossile.àCepeŶdaŶt,àĐesàďioĐaƌďuƌaŶtsàĐoŶtieŶŶeŶtàdesà iŵpuƌetĠsà

minérales telles que le sodium, le potassium et le phosphore. Bien que leurs teneurs dans le 

carburant soient limitées à quelques ppm (5 ppm pour Na + K, 4 ppm pour P ; norme EN 14214), ces 

ĠlĠŵeŶtsàpeuǀeŶtàseàdĠposeƌàdaŶsàlaàligŶeàd͛ĠĐhappeŵeŶtàetàaiŶsiàaffeĐteƌàl͛effiĐaĐitĠàduàsǇstğŵeàdeà

dépollution des véhicules. Ce travail de thèse, mené dans le cadre du projet ANR APPIBio, porte sur 

l͛iŵpaĐtàduàsodiuŵàetàduàphosphore sur des catalyseurs zéolitiques de type cuivre-Ferrierite (Cu/FER) 

utilisés pour  laàƌĠduĐtioŶàĐatalǇtiƋueàsĠleĐtiǀeàdesàoǆǇdesàd͛azotesà;NOxͿàpaƌàl͛aŵŵoŶiaĐà;NH3-SCR) 

en milieu oxydant. 

 

áàpaƌtiƌàd͛uŶeàzĠolitheàFerrierite (FER) commerciale, deux lots de catalyseurs ont été préparés. Les 

catalyseurs du premier lot présentent majoritairement du cuivre échangé (teneurs en cuivre : 2,5 à 

2,8 %wt). Les catalyseurs du second lot contiennent à la fois du cuivre échangé et du CuO (teneurs en 

cuivre : 6,1 - 7,4 - 8,0 %wt). Afin d'Ġtudieƌàl͛iŶflueŶĐeàdesàioŶsàsodiuŵàetàphosphate, ces éléments ont 

été ajoutés individuellement ou ensemble sur les catalyseurs, soit par imprégnation dans l'eau, soit 

par imprégnation dans l'éthanol. Le solvant eau a été choisi pour être représentatif des phénomènes 

deàĐoŶdeŶsatioŶàdeàl͛eauàdaŶsàl͛ĠĐhappeŵeŶtàloƌsàdesàdĠŵaƌƌagesàăàfƌoidàetàdesàaƌƌġtsàduàǀĠhiĐule.à

L͛ĠthaŶol,à solǀaŶtà ŵoiŶsà polaiƌeà Ƌueà l͛eau,à aà ĠtĠà utilisĠà afiŶà d͛Ġtudieƌà l͛iŶflueŶĐeà desà ajoutsà de 

minéraux en minimisant les interactions avec le matériau catalytique. Par comparaison avec des 

données bibliographiques, il semblerait toutefois que l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàseàƌappƌoĐhaŶtàleàplusàd͛uŶà

empoisonnement en phase gaz soit celui effectué par voie aqueuse. 

 

Les teneurs maximales ajoutées ont été de 885 µmol.g-1 pour le sodium (environ 2 %wt), 915 µmol.g-1 

pour le phosphore (environ 2,8%wt). Pour les co-ajouts, des quantités équimolaires des deux 

minéraux ont été ajoutées avec une quantité maximale en minéraux déposée de 895 µmol.g-1 (soit 

environ 1,0 %wt de sodium et 1,4%wt de phosphore). Après addition, les échantillons ont été 

hydrotraités à 600 °C pendant 16 heures. 

 

Pouƌà tousà lesà ĐatalǇseuƌsà ;eŵpoisoŶŶĠsàouàŶoŶͿ,à ilà aàĠtĠàŵoŶtƌĠà l͛iŵpoƌtaŶĐeàduà ƌappoƌtàNO2/NOx 

arrivant sur le catalyseur sur l'activité déNOx.àEŶàeffet,àl͛aĐtiǀitĠàăàϮϬϬ °C peut être multipliée par un 
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faĐteuƌà allaŶtà jusƋu͛ă 15 entre la standard-SCR et la fast-SCR. Par ailleurs, les différents 

eŵpoisoŶŶeŵeŶtsàŶ͛oŶtàpasàaffeĐtĠàlaàproduction de N2O, 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 : H2-‘TPà;peƌŵettaŶtàd͛aǀoiƌàaĐĐğsàăàlaàdistƌiďutioŶàduàĐuiǀƌeàdaŶsà

la zéolithe), et adsorption de NO suivie par Infra-Rouge à Transformée de Fourrier 

;peƌŵettaŶtàd͛Ġtudieƌàl͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtàetàl͛Ġtatàd͛oǆǇdatioŶàduàĐuiǀƌeͿ ; 

- Propriétés acides :àgƌoupeŵeŶtsàhǇdƌoǆǇlesàliďƌesà;iŶfoƌŵatioŶsàsuƌàl͛aĐiditĠàdeàlaàzĠolitheͿàetà

adsorption de NH3 suivieàpaƌàI‘TFà;ŵesuƌeàdeàl͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐͿ. 

Par ailleurs, les réactions de NH3-SCR font intervenir d͛uŶeàpaƌtà l'oxydation partielle de NO en NO2, 

qui est une étape limitante pour la réaction de standard-SCR, etàd͛autƌeàpaƌtàl͛aĐtiǀatioŶàdeàNH3. En 

conséquence, lesàƌĠaĐtioŶsàd͛oǆǇdatioŶàdeàNOàetàdeàNH3 paƌàl͛oǆǇgğŶeàoŶtàaussi été examinées pour 

les mettre en lien avec les différentes caractérisations effectuées. Il faut toutefois noter que 

l͛oǆǇdatioŶàdeà l͛aŵŵoŶiaĐàpaƌàO2 est une réaction qui rentre en compétition avec la réduction des 

NOx par NH3, en particulier à haute température (T > 400 °C).  

Lesà diffĠƌeŶtesà ĐaƌaĐtĠƌisatioŶsà età testsà d͛oǆǇdatioŶà oŶt permis de mettre en évidence les 

paramètres clés expliquant la désactivation des catalyseurs empoisonnés. 

 

 Empoisonnement au sodium 

L͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà sodiuŵà està l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà pouƌà leƋuelà l͛iŶflueŶĐeà duà solǀaŶtà

d͛iŵpƌĠgŶatioŶà;eauàouàĠthaŶolͿàestà laàplusàŵaƌƋuĠe.àToutefois, l͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàeŶàNH3-SCR à 

basse température (< 300 °C) diminue après imprégnation du sodium dans les deux solvants. Par 

exemple, après ajout de 830 µmol.g-1 de sodium imprégné par voie aqueuse (soit 1,9 %wt), la 

conversion des NOx en standard SCR de Cu(2,8%)/FER à 250 °C passe de 90 % à 14 %. Aux 

températures supérieures à 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 NOx 

pour une teneur en sodium égale à 830 µmol.g-1 pour Cu(2,8%)/FER. Il a enfin été remarqué que, 

pour les hautes teneurs en sodium (> 600 µmol.g-1/1,3 %wt), les conversions des catalyseurs 

Cu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘à età Cu;ϲ,ϭ%Ϳ/FE‘à eŵpoisoŶŶĠsà daŶsà l͛eauà soŶtà siŵilaiƌes, malgré des activités 

catalytiques initiales différentes. Aucune des deux teneurs eŶà Đuiǀƌeà Ŷ͛està doŶĐà ăà pƌiǀilĠgieƌà pouƌà
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avoir un catalyseur résistant au sodium. La différence marquée de réactivité selon la voie 

d͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàestàdueàăàlaàŵigƌatioŶàduàĐuiǀƌeàloƌsàdeàl͛iŵpƌĠgŶatioŶàduàsodiuŵàdaŶsàl͛eau, qui 

donne lieu à la formation de CuO.àáuàĐoŶtƌaiƌe,à l͛ajoutàduàsodiuŵàdaŶsà l͛ĠthaŶolàŶ͛eŶtƌaiŶeàpasàdeà

migration du cuivre en position d'échange. 

 

Paƌà laà suite,à lesà diffĠƌeŶtesà ĐaƌaĐtĠƌisatioŶsà oŶtà peƌŵisà d͛Ġtaďliƌà Ƌueà l͛aĐtiǀitĠà eŶà NH3-SCR du 

catalyseur à 250°C est essentiellement ĐoƌƌĠlĠeàăàl͛adsoƌptioŶàdeàl͛aŵŵoŶiaĐ.àL͛aĐtiǀitĠàăàϱϬϬà°Càestà

ƌeliĠeàliŶĠaiƌeŵeŶtàauàpouƌĐeŶtageàdeàĐuiǀƌeàĠĐhaŶgĠ,àĐaƌàlaàfoƌŵatioŶàdeàCuOàfaǀoƌiseàl͛oǆǇdatioŶà

deàl͛aŵŵoŶiaĐàpaƌàl͛oǆǇgğŶeàauàdĠtƌiŵeŶtàdeàlaàNH3-SCR. 

 

 Empoisonnement au phosphore 

Après empoisoŶŶeŵeŶtà desà ĐatalǇseuƌsà Cu;Ϯ,ϴ%Ϳ/FE‘à paƌà leà phosphoƌe,à laà ďaisseà deà l͛aĐtiǀitĠà

catalytique est observée en particulier à basse température (< 300 °C), quel que soit le solvant utilisé 

pouƌàƌĠaliseƌàl͛iŵpƌĠgŶatioŶ.àOŶàpeutàŶoteƌàƋueàjusƋu͛ăàϮϬϬ µmol.g-1 de phosphore, la conversion des 

NOx est très peu impactée (baisse de moins de 5 points de conversion). Pour les teneurs supérieures, 

laàďaisseàd͛aĐtiǀitĠà estàplusà liŵitĠeàapƌğsà iŵpƌĠgŶatioŶàduàphosphoƌeàdaŶsà l͛ĠthaŶol.à Paƌàeǆeŵple,à

apƌğsàuŶàajoutàd͛eŶǀiƌon 750 µmol.g-1 (2,25%wt), la conversion des NOx en standard-SCR chute de 50 

poiŶtsàdeàĐoŶǀeƌsioŶàapƌğsàiŵpƌĠgŶatioŶàdaŶsàl͛ĠthaŶol,àetàϱϱàpoiŶtsàapƌğsàiŵpƌĠgŶatioŶàdaŶsàl͛eau.à

Pour les catalyseurs Cu(7,4%)/FER, la conversion des NOx diminue pour une teneur en phosphore 

supérieure à 600 µmol.g-1 ;≈à Ϯ%wt). Ces catalyseurs montrent donc une meilleure résistance à 

l'empoisonnement au phosphore. Cependant, la conversion des NOx obtenue avec ces catalyseurs est 

plus faible à haute température, en comparaison des catalyseurs moins chargés en cuivre. 

 

Les différents résultats ont permis de relier laàpeƌteàd͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàăàďasseàteŵpĠƌatuƌeàăà laà

foisà ăà laà diŵiŶutioŶà deà l͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐà età ăà laà diŵiŶutioŶà deà l͛aĐtiǀitĠà d͛oǆǇdatioŶ,à

paramètres essentielsà d͛uŶeà ĐatalǇseà ďi-foŶĐtioŶŶelle.à Laà diŵiŶutioŶà deà l͛oǆǇdatioŶà deà NOà età NH3 

apparait elle-même liĠeà ăà l͛augŵeŶtatioŶà deà laà teŵpĠƌatuƌeà deà ƌĠduĐtioŶà duà Đuiǀƌeà ƌĠsultaŶtà

d'interactions cuivre-phosphore. 

 

 Empoisonnement au sodium et phosphore 

Le co-empoisoŶŶeŵeŶtà està leà plusà ƌepƌĠseŶtatifà deà l͛eŵploià deà ďiodiesel dans la mesure où les 

minéraux se déposent simultanément. Le co-empoisonnement a montré un effet du solvant 

d͛iŵpƌĠgŶatioŶà suƌà l͛aĐtiǀitĠà ĐatalǇtiƋueà siŵilaiƌeà ăà celui observé après empoisonnement au 

phosphoƌe.à EŶà effet,à l͛iŵpƌĠgŶatioŶà daŶsà l͛ĠthaŶolà eŶtƌaiŶeà uŶeà ďaisseà plusà liŵitĠeà deà l͛aĐtiǀitĠà
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catalytique aux températures inférieures à 300 °C par rapport à l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàdaŶsà l͛eau. Par 

ailleuƌs,à l͛aĐtiǀitĠà desà ĐatalǇseuƌsà ăà ďasseà teŵpĠƌatuƌeà ;< 300 °C) est intermédiaire à celle des 

catalyseurs contenant seulement du sodium ou du phosphore (pour le même nombre de moles). Au 

contraire, pour les températures supérieures à 400 °C, la conversion des NOx diminue peu (au 

maximum de 20 points de conversion) en comparaison des catalyseurs empoisonnés par le sodium 

paƌà ǀoieà aƋueuseà ;jusƋu͛ăà ϴϬà poiŶtsà deà perte de conversion observés pour un nombre de moles 

déposé équivalent). Par ailleurs, les catalyseurs contenant initialement essentiellement du CuO 

sembleŶtàplusàƌĠsistaŶtsàăàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶt.àEŶàeffet,àpouƌàleàŵġŵeàŶoŵďƌeàdeàŵolesàdĠposĠs,àleà

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 

iŶitialeŵeŶtà duàCuOàpeuǀeŶtà doŶĐà ġtƌeà iŶtĠƌessaŶtsà pouƌà leuƌà ƌĠsistaŶĐeà ăà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auǆà

minéraux. Cependant, l'activité de ces catalyseurs diminue à partir de 350 °Cà Đaƌà l͛oǆǇdatioŶà deà

l͛aŵŵoŶiaĐàpaƌàl͛oǆǇgğŶeàestàfavorisée au détriment de la NH3-SCR. 

 

Deà ŵġŵeà Ƌueà pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà paƌà leà phosphoƌe,à lesà diffĠƌeŶtes analyses ont permis de 

mieux comprendre laàdiŵiŶutioŶàdeàl͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋueàăàďasseàteŵpĠƌatuƌeà;<àϯϬϬà°CͿ,àeŶàstaŶdaƌdà

comme en fast-SCR. Cette diŵiŶutioŶà està dueà ăà laà foisà ăà laà peƌteà deà ĐapaĐitĠà d͛adsoƌptioŶà deà

l͛aŵŵoŶiaĐà età ăà laà diŵiŶutioŶà desà pƌopƌiĠtĠsà ‘edOǆà ;diŵiŶutioŶà deà l͛oǆǇdatioŶà deà NO/NH3 et 

augmentation de la température de réduction du cuivre).   

 

 

La forte influence du rapport NO2/NOx arrivant sur le catalyseur a été rappelée au début de cette 

conclusion. Ce paramètre est donc à mettre en perspective avec la perte d'activité des catalyseurs de 

SCR après empoisonnement. Ainsi, la  Figure C-1 compare l'activité déNOx d'un catalyseur de SCR 

non empoisonné mesurée en standard-SCR () avec celle du même catalyseur additionné de 

735 µmol.g-1 deàŵiŶĠƌauǆà;Na+P,à≈àϮ,ϰ%wt) et testé en condition de fast-SCR (). En comparant les 

mesures à basse température, il apparait clairement qu'une diminution du rapport NO2/NOx en 

aŵoŶtàduàĐatalǇseuƌàpeutàġtƌeàplusàpƌĠjudiĐiaďleàƋueà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàduàĐatalǇseuƌà“C‘àpaƌà lesà

minéraux. Or, leàĐatalǇseuƌàdeàƌĠduĐtioŶàsĠleĐtiǀeàdesàoǆǇdesàd͛azotesàpaƌà l͛aŵŵoŶiaĐàŶ͛estàpasà leà

seulà ĐatalǇseuƌà doŶtà l͛aĐtiǀitĠà peutà être modifiée par le dépôt de minéraux dans la ligne 

d͛ĠĐhappeŵeŶtàDiesel.àLeàĐatalǇseuƌàd͛oǆǇdatioŶà;DOCͿ,àplaĐĠàeŶàaŵoŶt,àpeutàluiàaussiàġtƌeàdĠsaĐtiǀĠ 

ce qui peut entrainer une diminution du rapport NO2/NOx. Il serait judicieux de faire varier le rapport 

NO2/NOx 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 NOx en standard-SCR de Cu(2,5%)/FER () et conversion des NOx en fast-SCR de Cu(2,5%)/FER 

+ 735 µmol.g
-1

 de sodium et phosphore imprégnés par voie aqueuse (). 

 

Perspectives 

 

Les résultats de NH3-SCR présentés dans ce travail ont été obtenus avec des catalyseurs hydrotraités 

16 heures à 600 °C, évalués avec un mélange de gaz complexe (10 % O2, 10 % CO2, 9 % H2O, 500 ppm 

NH3 et 500 ppm NOxͿàafiŶàdeàƌepƌoduiƌeà lesàĐoŶditioŶsàdeàtƌaiteŵeŶtàdesàgazàd͛ĠĐhappeŵeŶt aussi 

représentatives que possible, à l'échelle du laboratoire.àD͛autƌesàpaƌaŵğtƌesàn'ont pas été regardés 

dans cette étude mais mériteraient d'être examinés :  

- Laà teŵpĠƌatuƌeà deà ǀieillisseŵeŶtà desà ĐatalǇseuƌsà daŶsà l͛iŶteŶtioŶà d͛Ġtudieƌà l͛iŶflueŶĐeà desà

minéraux sur la stabilité hydrothermale ; 

- Laà pƌĠseŶĐeà d͛hǇdƌoĐaƌďuƌesà daŶsà leàŵĠlaŶgeàdeà gazà pouƌƌaità ġtƌeà ĠtudiĠeà Đaƌà ilsà peuǀeŶtà

iŵpaĐteƌàl͛aĐtiǀitĠàeŶàNH3-“C‘.àPaƌàailleuƌs,àlaàteŶeuƌàeŶàHCàestàsusĐeptiďleàd͛augŵeŶteƌàaǀeĐà

la désactivation du DOC. 

- Leà ƌeŵplaĐeŵeŶtà deà l͛aŵŵoŶiaĐà paƌà l͛uƌĠe.à EŶà effet,à une étape clé lors de l'utilisation de 

l'urée est l͛hǇdƌolǇseàdeàl͛iŶteƌŵĠdiaiƌeàHNCO,àƋuiàdoitàġtƌeàĐatalǇsĠe par les sites acides du 

ĐatalǇseuƌ.àL͛hǇdƌolǇseàdeàl͛uƌĠeàpouƌƌaitàdoŶĐàġtƌeàaffeĐtĠe paƌàl͛ajoutàdeàŵiŶĠƌauǆ, ce qui 

peut avoir pour conséquence une diminution plus marquée de la conversion des NOx. 

Cependant, un nombre important de sites acides est maiŶteŶuàapƌğsàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtàdesà

ĐatalǇseuƌsà Cu/FE‘.à EŶà effet,à l͛adsoƌptioŶà d͛aŵŵoŶiaĐà pouƌà lesà ĐatalǇseuƌsà ĐoŶteŶaŶtà auà

minimum 2 %wt de minéraux diminue de 75 % et 90 % lorsque la mesure est effectuée à 

respectivement à 50 °C et 150 °C. Cependant, malgré le nombre important de sites 

d͛adsoƌptioŶà deà l͛aŵŵoŶiaĐ,à leà Ŷoŵďƌeà deà siteà Ŷ͛està pasà ŶĠgligeaďleà ;leà Ŷoŵďƌeà deà siteà
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acides est au minimum de 1000 µmol.g-1 à 50 °C ou 160 µmol.g-1 à 150 °C) par rapport à un 

oxyde classique pouƌàl͛appliĐatioŶà“C‘. 

Par ailleuƌs,à daŶsà l͛optiƋueà deà liŵiteƌà laà peƌteà deà ĐoŶǀeƌsioŶà desà ĐatalǇseuƌs,à diffĠƌeŶtesà pistesà

peuvent être explorées : 

- L͛Ġtudeàdu rapport NH3/NOx en entrée de réacteur, notamment à basse température. Pour 

les températures inférieures à 350 °C,à l͛oƌdƌeà deà ƌĠaĐtion vis-à-ǀisà deà l͛aŵŵoŶiaĐà pouƌà laà

réaction SCR est légèrement négatif. Par conséquent, à basse température (< 350 °C) une 

concentration trop élevée en ammoniac peut avoir un effet inhibiteur sur la conversion des 

NOx. Une des hypothèses pour expliquer ce phĠŶoŵğŶeàestàƋu͛ăàĐesàteŵpĠƌatuƌes,àilàǇàauƌaità

une adsorption compétitive entre NO et NH3 sur les sites RedOx [1], [2] (Cf. chapitre I.2.e.ii) ;  

- Diminuer le rapport Si/Al de la zéolithe support pouƌàaugŵeŶteƌàl͛aĐiditĠ. En effet, lors de ce 

travail de thèse il a été vu que laàdiŵiŶutioŶàdeàlaàĐapaĐitĠàd͛adsoƌptioŶàde NH3 semble avoir 

un effet négatif sur la conversion des NOx. Cependant, la diminution du rapport Si/Al entraine 

une diminution de la stabilité hydrothermale des zéolithes (Chapitre I.3.a);  

- Evaluer la possibilité de régénérer les catalyseurs par réduction sous flux de H2 comme vu 

dans leà Đhapitƌeà I.ϰ.e.ǀà ouà paƌà l͛aŵŵoŶiaĐ,à uŶà ƌĠduĐteuƌà diƌeĐteŵeŶtà dispoŶiďleà daŶsà leà

véhicule.  

 

Des tests préliminaires de régénération par le dihydrogène 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 dihydrogène une heure à 600 °C pour un catalyseur sodé est 

présenté Figure C-2 (courbe c). Pour comparaison, les conversions des NOx 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 après un prétraitement oxydant à 

550 °C. 

 

Entre 200 et 400 °C, aucun gain en conversion des NOx Ŷ͛està oďseƌǀĠà apƌğsà ƌĠgĠŶĠƌatioŶà paƌà leà

dihydrogène. Au contraire, partir de 450 °C, la conversion des NOx du catalyseur réduit à 600 °C 

(courbe c) 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 même conversion NOx, le rapport NO2/NOx à 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 

aǀeĐàleàfaitàƋueàlesàpƌopƌiĠtĠsàd͛oǆǇdatioŶàdesàĐatalǇseuƌsàĐoŶteŶaŶtàduàCuO empoisonnés au sodium 
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diminuent. En outre, à 400 °C, les deux catalyseurs empoisonnés au sodium présentent des 

conversions des NOx équivalentes, avec des rapports NO2/NOx en sortie proches de zéro. Cependant, 

le taux de conversion de NH3 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 

l'activité déNOx après traitement sous H2 (courbe c) est en fait due à une oxydation moins 

iŵpoƌtaŶteà deà l͛aŵŵoŶiaĐà auà pƌofità deà laà NH3-SCR. Cependant, ce changement de réactivité ne 

permet pas de gain de conversion à basse température (< 400 °C). 

 

Figure C-2 : Catalyseur Cu(ER)/FER. Conversion des NOx en standard-SCR (a), après empoisonnement par environ 

1 000 ppm de sodium impƌĠgŶĠ daŶs l’eau ;ďͿ après empoisonnement par environ 1 000 ppm de sodium imprégné dans 

l’eau et un traitement thermique à 600 °C durant une heure sous dihydrogène (c). 

 

Après ajouts de phosphore, il est apparu que la diminution de la conversion des NOx est en lien avec 

la baisse de la réductibilité des catalyseurs, ăàĐauseàdeàl͛iŶteƌaĐtioŶàentre le cuivre et le phosphore. 

L͛iŶflueŶĐeàd͛uŶeàƌĠduĐtioŶ par le dihydrogène (600 °C, 30 min) sur la réductibilité des catalyseurs a 

donc été examinée. 

 

La Figure C-3 présente les profils de réduction du même échantillon Cu(EC)/FER non empoisonné et 

empoisonné après différents traitements réducteurs. La courbe (a) présente le profil de réduction en 

température programmée du catalyseur non empoisonné à titre de comparaison. Sur le catalyseur 

empoisonné au phosphore, une première réduction en température programmée par H2 est 

effeĐtuĠeà jusƋu͛ăà ϲϬϬ °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 O2 450 °C (1 h) avant d'être 

réduit par H2-RTP jusƋu͛ăàϭàϬϬϬ °C (courbe c). On constate que le catalyseur se réduit à plus basse 

température lorsqu'il a déjà été réduit une première fois à 600 °C (courbe c vs b). Le début de 

réduction du catalyseur est alors observé vers 200 °C (soit une température similaire à celle obtenue 



Conclusion et perspectives 

217 

 

avec le catalyseur sans phosphore (a)), contre 300 °C lorsque le catalyseur empoisonné est réduit la 

première fois (b). Réaliser une réduction sur les catalyseurs contenant du phosphore permet donc, 

même après une ré-oxydation à 450 °C,àd͛aďaisseƌàlaàteŵpĠƌatuƌeàdeàƌĠduĐtioŶàduàĐuiǀƌe. 

 

Figure C-3 : Réduction en température programmée du catalyseur Cu(EC)/FER avant ajout de phosphore (a). Réduction 

en température programmée par H2 jusƋu’à ϲϬϬ °C durant 30 min du catalyseur Cu(EC)/FER après ajout de 560 µmol.g
-1

 

de phosphore par voie aqueuse (b). Réduction en température programmée par H2 de Cu(EC)/FER contenant 560 µmol.g
-

1
 de phosphoƌe ƌĠduit uŶe pƌeŵiğƌe fois jusƋu’à ϲϬϬ °C-30 min et ré-oxydé sous dioxygène à 450 °C durant une heure (c). 

 

La Figure C-4 présente la conversion des NOx en standard-SCR du catalyseur Cu(EC)/FER non 

empoisonné pour référence (courbe a), du catalyseur contenant 560 µmol.g-1 de phosphore 

(empoisonnement voie aqueuse, courbe b) et de ce même catalyseur réduit deux heures sous flux de 

dihydrogène à 600 °C (courbe c). Pour rappel, les catalyseurs sont soumis à un prétraitement oxydant 

à 550 °C avant le test SCR. 

 

Pour le catalyseur ayant été réduit à 600 °C (courbe c), les conversions obtenues sont similaires (ou 

légèrement supérieures) à celles obtenues avec le catalyseur empoisonné (courbe b). Un léger gain 

d͛aĐtiǀitĠà seŵďleà doŶĐà pouvoir être obtenu, mais très peu significatif au regard des variations 

significatives des profils de H2-RTP. 
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Figure C-4 : Catalyseur Cu(EC)/FER. Conversion des NOx en standard-SCR (a) catalyseur sans phosphore, (b) après ajout de 

560 µmol.g
-1

 de phosphore (empoisonnement voie aqueuse), (c) catalyseur empoisonné (560 µmol.g
-1

 de phosphore) et 

réduit sous H2 2 heures à 600 °C . 

áfiŶàd͛eǆpliƋueƌàĐeà faiďleàgaiŶàd͛aĐtiǀitĠ, des caractérisations par H2-RTP après test catalytique ont 

été réalisées. La Figure C-5 présente les profils de réduction du catalyseur non empoisonné à titre de 

ƌĠfĠƌeŶĐeà ;Đouƌďeà aͿ,à d͛uŶà ĐatalǇseuƌà eŵpoisoŶŶĠà auà phosphoƌeà ;Đouƌďeà ďͿ,à d͛uŶà ĐatalǇseuƌà

empoisonné au phosphore réduit à 600 °C puis réoxydé à 450 °C ;Đouƌďeà ĐͿ,à età fiŶaleŵeŶtà d͛uŶà

catalyseur empoisonné au phosphore, réduit à 600 °C puis testé en NH3-SCR (courbe d). 

 

Figure C-5 : Catalyseurs Cu(EC)/FER. Réduction en température programmée par le dihydrogène de Cu(EC)/FER avant 

ajout de phosphore (a), après ajout de 560 µmol.g
-1

 de phosphore (b). Profil de H2-RTP du catalyseur Cu(EC)/FER 

contenant 560 µmol.g
-1

 de phosphore ajouté par voie aqueuse réduit une première fois à  600 °C durant 30 min puis 

réoxydé à 450 °C durant 1 heure (c). Profil de H2-RTP du catalyseur Cu(EC)/FER après ajout de 560 µmol.g
-1

 de phosphore 

ajouté par voie aqueuse réduit 2 heures à 600 °C puis testé standard-SCR (d). 

Pour le catalyseur empoisonné, réduit à 600°C puis testé en SCR (courbe d), on constate que la 

consommation de dihydrogène est plus importante aux températures inférieures à 380 °C en 
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ĐoŵpaƌaisoŶà deà Đelleà ƌelatiǀeà ăà laà ƌĠduĐtioŶà duà ĐatalǇseuƌà eŵpoisoŶŶĠà Ŷ͛aǇaŶtà jamais été réduit 

(courbe b). Cependant, la température de début de réduction du cuivre sur la courbe (d) est 

d͛eŶǀiƌoŶàϯϬϬ °C. Or, pour le catalyseur réduit une première fois à 600 °C et réoxydé, on constate que 

loƌsƋueàl͛oŶàƌĠduitàdeàŶouǀeauàĐeàĐatalǇseuƌà 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 à 550 °CàeŶàpƌĠseŶĐeàd͛eau) les interactions Cu-P sont à nouveau favorisées, avec un effet 

négatif sur la réductibilité du cuivre. En conséquence, la conversion initiale des NOx Ŷ͛estàpasàŶoŶà

plus rétablie. 

 

Pour confirmer cette hypothèse, un catalyseur contenant du phosphore a été réduit à 450 °C sous 

dihydrogène. Ce catalyseur a été testé NH3-SCR en montée de température sans réaliser de 

prétraitement oxydant. Le premier palier en température pour étudier la conversion des NOx a été 

réalisé à 350 °C durant 1h30. La conversion des NOx est améliorée de 22 points par rapport au même 

catalyseur empoisonné (non réduit) au début du test catalytique. Cependant, au cours du temps, la 

conversion des NOx diminue. Après 1h30 de palier à 350 °C le gain de conversion des NOx Ŷ͛estàplusà

Ƌueà deà ϭϱà poiŶts.à Ceà testà ĐoŶfiƌŵeà doŶĐà Ƌueà leàŵilieuà oǆǇdaŶtà eŶà pƌĠseŶĐeà d͛eau fait évoluer le 

ĐatalǇseuƌ.à ‘Ġduiƌeà leà ĐatalǇseuƌà Ŷeà peƌŵetà Ƌu͛uŶeà ƌĠgĠŶĠƌatioŶà paƌtielleà età ŵalheuƌeuseŵeŶtà

ƌĠǀeƌsiďleàdeàl͛aĐtiǀitĠàĐatalǇtiƋue.  
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Annexes 

I.1. Annexe chapitre II : Partie expérimentale 

  

Figure 1 : Conversion de NH3 (A) en standard-SCR (B) en fast-SCR. 

I.2. Annexes chapitre III : Activités catalytiques 

I.2.a. Empoisonnement au sodium 

I.2.a.i. Cuivre échangé : Cu(2,8%)/FER 

Empoisonnement voie aqueuse 

  

Figure 2 : Conversion des NOx ;AͿ et de l’aŵŵoŶiaĐ ;BͿ eŶ fast-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et après empoisonnement au 

sodium par voie aqueuse. 
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Empoisonnement par voie éthanol 

  

Figure 3 : Conversion des NOx ;AͿ et de l’aŵŵoŶiaĐ ;BͿ eŶ fast-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et après empoisonnement au 

sodium par voie organique. 

I.2.a.ii. Cuivre extra-réseau : Cu(6,1%) 

Empoisonnement par voie aqueuse 

  

Figure 4 : Conversion des NOx ;AͿ et de l’aŵŵoŶiaĐ ;BͿ eŶ fast-SCR de Cu(6,1%)/FER avant et après empoisonnement au 

sodium par voie aqueuse. 
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Empoisonnement par voie éthanol 

  

Figure 5 : Conversion des NOx ;AͿ et de l’aŵŵoŶiaĐ ;BͿ eŶ fast-SCR de Cu(6,1%)/FER avant et après empoisonnement au 

sodium par voie organique. 

 

I.2.b. Empoisonnement au phosphore 

I.2.b.i. Cuivre échangé : Cu(2,8%)/FER 

Empoisonnement par voie aqueuse 

 
 

  

Figure 6 : Conversion des NOx ;AͿ et de l’aŵŵoŶiaĐ ;BͿ eŶ fast-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et après empoisonnement au 

phosphore par voie aqueuse. 

0

20

40

60

80

100

200 300 400 500C
o

n
v

. 
N

O
x 

st
d

-S
C

R
 (

%
) 

T (°C) 

A 

Cu(6.1%) 380 µmol.g-1

665 µmol.g-1

0

20

40

60

80

100

200 300 400 500C
o

n
v

. 
N

H
3
 s

td
-S

C
R

 (
%

) 

T (°C) 

B 

Cu(6.1%) 380 µmol.g-1

665 µmol.g-1

0

20

40

60

80

100

200 300 400 500

C
o

n
v

. 
N

O
x 

fa
st

-S
C

R
 (

%
) 

T (°C) 

A 

Cu(2,8%)/FER 170 µmol.g-1

290 µmol.g-1 480 µmol.g-1

560 µmol.g-1 750 µmol.g-1

0

20

40

60

80

100

200 300 400 500

C
o

n
v

. 
N

H
3
 f

a
st

-S
C

R
 (

%
) 

T (°C) 

B 

Cu(2,8%)/FER 170 µmol.g-1

290 µmol.g-1 480 µmol.g-1

560 µmol.g-1 750 µmol.g-1



Annexes 

225 

 

Empoisonnement par voie éthanol 

  

Figure 7 : Conversion des NOx ;AͿ et de l’aŵŵoŶiaĐ ;BͿ eŶ fast-SCR de Cu(2,8%)/FER avant et après empoisonnement au 

phosphore par voie organique. 

I.2.b.ii. Cuivre extra-réseau : Cu(7,4%)/FER 

Empoisonnement par voie aqueuse 

 
 

Figure 8 : Conversion des NOx ;AͿ et de l’aŵŵoŶiaĐ ;BͿ eŶ fast-SCR de Cu(7,4%)/FER avant et après empoisonnement au 

phosphore par voie aqueuse. 
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Empoisonnement par voie éthanol 

 
 

 

Figure 9 : Conversion des NOx ;AͿ et de l’aŵŵoŶiaĐ ;BͿ eŶ fast-SCR de Cu(7,4%)/FER avant et après empoisonnement au 

phosphore par voie organique. 

I.2.c. Empoisonnement au sodium et phosphore 

I.2.c.i. Cuivre échangé : Cu(2,5%)/FER 

Empoisonnement par voie aqueuse 

 
 

Figure 10 : Conversion des NOx ;AͿ et de l’aŵŵoŶiaĐ ;BͿ eŶ fast-SCR de Cu(2,5%)/FER avant et après empoisonnement au 

sodium et au phosphore par voie aqueuse. 
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Empoisonnement par voie éthanol 

 
 

Figure 11 : Conversion des NOx ;AͿ et de l’aŵŵoŶiaĐ ;BͿ eŶ fast-SCR de Cu(2,5%)/FER avant et après empoisonnement au 

sodium et au phosphore par voie organique. 

I.2.c.ii. Cuivre extra-réseau : Cu(8,0%)/FER 

Empoisonnement par voie aqueuse 

  

Figure 12 : Conversion des NOx ;AͿ et de l’aŵŵoŶiaĐ ;BͿ eŶ fast-SCR de Cu(8,0%)/FER avant et après empoisonnement au 

sodium et au phosphore par voie aqueuse. 
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Empoisonnement par voie éthanol 

  

Figure 13 : Conversion des NOx ;AͿ et de l’aŵŵoŶiaĐ ;BͿ eŶ fast-SCR de Cu(8,0%)/FER avant et après empoisonnement au 

sodium et au phosphore par voie organique.
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I.3. Annexes Chapitre IV : Caractérisations 

I.3.a. Diffraction des rayons X 

 

Figure 14 : Diffraction des rayons X de Cu(2,8%)/FER avant et après ajout de phosphore par voie aqueuse ou éthanol. 

I.3.b. Bandes T-O-T 

 

Figure 15 : Bandes T-O-T du catalyseur Cu(2,8%)/FER avant et après ajout de phosphore par voie aqueuse ou éthanol. 

La bande de vibration interne aux groupements TO4 passe de 1102 cm-1 pour le catalyseur  de 

référence (Cu(2,8%)/FER) à 1104 cm-1 et 1105 cm-1 pouƌ,à ƌespeĐtiǀeŵeŶt,à l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà daŶsà

l͛ĠthaŶolàetàdaŶsàl͛eau. 
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Figure 16 : Bandes T-O-T de la Ferrierite avant et après hydrotraitement 16 heures à 600 °C et 750 °C. 

I.3.c. Adsorption NO-IRTF 

I.3.c.i. Voie aqueuse 

 

Figure 17 : Adsorption de NO suivie par infra-rouge sur les Cu/FER avant et après ajout séparé ou simultané des minéraux 

par voie aqueuse. 
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I.3.c.ii. Voie éthanol 

 

Figure 18 : Adsorption de NO suivie par infra-rouge sur les Cu/FER avant et après ajout séparé ou simultané des minéraux 

par voie éthanol. 

I.3.d. Groupements hydroxyles 

 

 

Figure 19 : Groupements hydroxyles obtenus par infra-rouge, à 25 °C, avant et après ajout de phosphore sur 

Cu(7,4%)/FER par imprégnation du phosphore (AͿ daŶs l’eau (BͿ daŶs l’ĠthaŶol. 
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I.3.e. AdsoƌptioŶ de l’aŵŵoŶiaĐ 

 

Figure 20 : Adsorption NH3 sur Cu(3%)/SiO2 à 50, 150 et 250 °C. 

I.4. Annexes chapitre V  

I.4.a. Oxydation de NH3 des catalyseurs Cu(EC)/FER dont les minéraux ont étés 

imprégnés par voie aqueuse 

 

Figure 21 : Impact de la teneur en sodium (en µmol.g
-1Ϳ, ajoutĠs paƌ voie aƋueuse, suƌ les pƌopƌiĠtĠs d’oǆǇdatioŶ de NH3 

entre 300 et à 500 °C. 

(%
) 



Annexes 

233 

 

 

Figure 22 : Impact de la teneur en sodium, phosphore, sodium et phosphore (en µmol.g
-1

), ajoutés par voie aqueuse, sur 

les pƌopƌiĠtĠs d’oǆǇdatioŶ de NH3 à 450 °C. 

 

I.4.b. Oxydation de NH3 des catalyseurs Cu(ER)/FER dont les minéraux ont étés 

imprégnés par voie aqueuse 

 

Figure 23 : Impact de la teneur en sodium, phosphore, sodium et phosphore (en µmol.g
-1

), ajoutés par voie aqueuse, sur 

les propƌiĠtĠs d’oǆǇdatioŶ de NH3 à 500 °C. 
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I.4.c. Adsorption de NH3 en fonction de la température sur les catalyseurs 

empoisonnés au sodium 

 

Figure 24 : AdsoƌptioŶ de l’aŵŵoŶiaĐ suivie paƌ iŶfƌa-rouge à différentes températures des catalyseurs Cu(EC)/FER. (A, C) 

adsorption totale de NH3, (B, D) adsorption sur les sites de Brønsted, (A, B) imprégnation du sodium par voie aqueuse, (C, 

D) imprégnation du sodium par voie éthanol. 
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Figure 25 : AdsoƌptioŶ de l’aŵŵoŶiaĐ suivie paƌ iŶfƌa-rouge à différentes températures des catalyseurs Cu(ER)/FER. (A, C) 

adsoƌptioŶ totale d’aŵŵoŶiaĐ, ;B, DͿ adsoƌptioŶ suƌ les sites de BƌøŶsted, ;A, BͿ iŵpƌĠgŶatioŶ du sodiuŵ daŶs l’eau, ;C, 

DͿ iŵpƌĠgŶatioŶ du sodiuŵ daŶs l’ĠthaŶol. 

I.4.d. Activité SCR à 200 °C 

 

Figure 26 : Activité catalytique à 200 °C de Cu(7,4%)/FER et la relation entre la conversion des NOx en standard-SCR () 

et en fast-SCR (Ϳ et eŶ foŶĐtioŶ de l’aĐtivitĠ d’oǆǇdatioŶ de NH3 loƌs de l’eŵpoisoŶŶeŵeŶt au phosphoƌe. 
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Figure 27 : Activité catalytique à 200 °C de Cu(7,4%)/FER et la relation entre la conversion des NOx en standard-SCR () 

et en fast-SCR () et en fonction du pourcentage de réduction du cuivre à 350 °C loƌs de l’eŵpoisoŶŶeŵeŶt  au 

phosphore. 

 

Figure 28 : Activité catalytique à 200 °C de Cu(8,0%)/FER et la relation entre la conversion des NOx en standard-SCR () 

et en fast-SCR (Ϳ et eŶ foŶĐtioŶ de l’aĐtivitĠ d’oǆǇdatioŶ de NH3 loƌs de l’eŵpoisonnement au sodium et phosphore. 
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áfiŶàdeà liŵiteƌà lesàƌejetsàdeàpolluaŶtsàdaŶsà l͛atŵosphğƌeàpaƌà lesàǀĠhiĐules,à lesàŶoƌŵesàEuƌoàoŶtàĠtĠà
mises en place en Europe à partir des années 1990. Ces normes sont de plus en plus strictes. Par 

eǆeŵple,àpouƌàlesàĐasàdesàpoidsàlouƌds,àleàŵaǆiŵuŵàd͛ĠŵissioŶàdesàNOx a été divisé par cinq lors du 

passage Euro V (2009) à Euro VI (2014). Parallèlement à cela, certaines flottes captives de poids 

lourds roulent au 100 % biodiesel. Or, ce carburant contient des minéraux (Na, K, P) qui peuvent 

iŶteƌagiƌàaǀeĐàlaàligŶeàdeàdĠpollutioŶàdesàgazàd͛ĠĐhappeŵeŶt. 
DaŶsàĐesàtƌaǀauǆ,àl͛ĠtudeàaàpoƌtĠàsuƌàl͛iŵpaĐtàdeàNaàetàPàdĠposĠsàsĠpaƌĠŵeŶtàouàsiŵultaŶĠŵeŶtàsuƌà
des catalyseurs de réduction ĐatalǇtiƋueà sĠleĐtiǀeà desà oǆǇdesà d͛azoteà paƌà l͛aŵŵoŶiaĐà ;NH3-SCR) à 

base de zéolithe Ferrierite (FER) contenant du cuivre. 

En mettant en relation les activités catalytiques en NH3-SCR et les différentes caractérisations mises 

eŶàœuǀƌeà aǀaŶtà età apƌğsà ajoutàdes minéraux, il a été conclu que l͛ajoutà deà sodiuŵàeŶtƌaiŶaità uŶeà
peƌteà d͛aĐtiǀitĠà ăà ďasseà teŵpĠƌatuƌeà ;<à ϯϬϬ °CͿà liĠeà ăà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà desà sitesà aĐidesà duà
ĐatalǇseuƌ,àetàƋueàlaàpeƌteàd͛aĐtiǀitĠàăàhauteàteŵpĠƌatuƌeà;>àϰϱϬ °C) est liée à la formation de CuO. 

CetteàfoƌŵatioŶàdeàCuOàestàdueàăàuŶàĠĐhaŶgeàeŶtƌeàleàĐuiǀƌeàetàleàsodiuŵàloƌsàdeàl͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà
paƌà ǀoieà aƋueuse.à Pouƌà l͛eŵpoisoŶŶeŵeŶtà auà phosphoƌe,à laà dĠsaĐtiǀatioŶà ăà ďasseà teŵpĠƌatuƌeà ;<à
300 °C) apparait liée à une interaction entre le cuivre et le phosphore. Cette interaction entraine  une 

augŵeŶtatioŶàdeàlaàteŵpĠƌatuƌeàdeàƌĠduĐtioŶàduàĐuiǀƌe.àL͛ajoutàsiŵultaŶĠàdeàsodiuŵàetàphosphoƌeà
eŶtƌaiŶeàuŶeàdĠsaĐtiǀatioŶàdesàĐatalǇseuƌsàplutôtàsiŵilaiƌeàăàĐelleàduàphosphoƌeàƋu͛ăàĐelleàduàsodiuŵ. 
 

Mots clés : DeNOx  NH3-SCR  zéolithe  sodium  phosphore  biodiesel 

 

 

 

 

In order to decrease the air pollution due to vehicles, European legislation have been implemented 

siŶĐeàtheàϵϬ͛s.àTheàEuƌopeaŶàŶoƌŵàaƌeàstƌiĐteƌ.àFoƌàeǆaŵple,àtheàNOx 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 NH3-SCR process, based on copper/Ferrierite (FER). 

By combining the results of NH3-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. 

 

Keywords: DeNOx  NH3-SCR  zeolite  sodium  phosphorous  biodiesel 


