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« Qui ne doute pas, acquiert
peu... »
De Vinci






Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Au-dela du Grenelle de I'environnement qui a @u len Juillet 2007 en France, les
populations des pays industrialisés ont de pluples conscience de la rareté des matieres
premieres. De méme, au-dela des conflits géopadiiqque cela entraine, la fragilité de
I'écosysteme est devenue un sujet de préoccupatmn plus national, mais mondial.
Néanmoins, depuis plusieurs décennies déja la commmérscientifigue tente de développer
des procédés, de synthétiser des molécules, dtélatles matériaux de maniére plus slre et
plus efficace en considérant les notions d’éconairéaergie et de développement durable.
La chimie verte est un tres bon exemple de la télaifichée par les chercheurs pour
répondre aux besoins sociétaux dans un souci geatde I'environnement. Quoiqu'il en

soit, pour faire face a ce défi scientifique majéanpluridisciplinarité est incontournable.

La science de la catalyse traduit clairement leomi@ de produire rapidement en
minimisant les étapes de synthese. L'étude desrimatécatalytiques et de leurs propriétés
est donc devenue un theme stratégique dans l'ineysétrochimique, agro-alimentaire ou
pharmaceutique. Depuis plusieurs années mainteteantatalyse s’intéresse aussi a
développer des procédes efficaces pour la dépmiluDans l'industrie du transport, la
catalyse de dépollution n’est plus un besoin margeties industriels mais une obligation
|égislative. Le gaz d’échappement des automobis¢seconnu comme un des facteurs de
pollution des grandes métropoles, son traitemenindsspensable. La catalyse joue un réle
fondamental afin d’éliminer ou de diminuer la quintle molécules nocives déversée dans

I'environnement.

L'objet de cette these est d'utiliser dans le cadkela dépollution automobile une
technique issue traditionnellement de la science sigfaces, la pulvérisation cathodique
magnétron pour €élaborer des catalyseurs dits «&édlimiques ». Ces matériaux sont
capables de mettre en ceuvre la promotion électrighe de la catalyse, phénoméne
physico-chimique découvert et développé par led®ssHur Vayenas dans les années 80. Les
catalyseurs électrochimiques seront mis au poiesiés et comparés aux catalyseurs

conventionnels pour deux types de réactions.
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Plusieurs chapitres composent la these et peuvenlirs indépendamment a
I'exception du chapitre I, dont la lecture est suinsable pour la bonne compréhension du

phénomene de promotion électrochimique de la cadaly

Chapitrel.  Ce chapitre, en rappelant les enjeuxiremnementaux et technologiques,
replace dans son contexte industriel la problématigveloppée. Les deux réactions choisies
dans I'étude sont présentées d’'un point de vue igeéret industriel.

Chapitre Il.  Cette partie introduit les bases stdencepts de la catalyse et particulierement
de la promotion électrochimique de la catalyse. (Dkapartie constitutive du catalyseur
électrochimique est décrite.

Chapitre lll. L'ensemble des techniques expérinlestaemployées lors des diverses
expériences d’élaboration et de caractérisation cd¢éaslyseurs, comme le banc de mesure
d’activité catalytique et le procédé de pulvérzattathodique magnétron sont présentées.
Chapitre IV. La premiére réaction étudiée est laRéon Catalytique Sélective des NO
par un hydrocarbure, le propene. Une partie expeseétudes antérieures réalisées par
d’autres groupes de recherche sur ce théeme.

Chapitre V. La deuxieme réaction considérée esbiabustion du propéne dans un milieu
riche en oxygéne et contenant de la vapeur d’eawseEservant des résultats du chapitre 1V,
nous comparons les performances catalytiques ddalyseurs conventionnels et
électrochimiques.

Chapitre VI. A lissue de tous les résultats, it epparu nécessaire de développer une
nouvelle génération de catalyseurs électrochimigitss« thermorésistants ». Les deux voies

d’élaboration entreprises sont expliquées d’un tpaénvue microstructural et catalytique.

Les perspectives futures seront discutées daralle cle la conclusion générale.
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« Au lieu de se plaindre de I'obscurité,
mieux vaut allumer la lumiere. »
Confucius
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RESUME

Aprés une présentation des enjeux environnementégislatifs, économiques et
techniques que représente I'obligation de tragerdffluents gazeux de post-combustion des
automobiles, les objectifs de la thése seront ex@di. Le groupe PSA a initié un projet de
recherche sur les potentialités des catalyseucsr@bhimiques appliqués a la dépollution. En
effet, ces catalyseurs sont capables de mettreusmnecan nouveau concept : la promotion
électrochimique de la catalyse (ou EPOC). Ceci pedr concevoir une nouvelle génération
de catalyseurs dont les performances sont conte8abldistance et pouvant répondre aux

deux problématiques technologiques auxquelles sinseront confrontées les futures
motorisations Diesel du groupe.

ABSTRACT

After an introduction of the environmental, legatdonomic and technical strakes that
represent the obligation to treat the post-combuostxhaust gas of automotive, the objective
of the thesis will be explained. PSA group hasiahited a research project concerning the
potentialities of the electrochemical catalystsliggpfor a cleaning up device. Indeed, these
catalysts are able to use a new concept: the etdetmical promotion of catalysis (or EPOC).
This could be an original way to elaborate a newegation of smart catalysts which can be
controlled at distance. Moreover, these kinds aélgats are also good candidates to solve

presently and for the future some of the most ingrrtechnical problems in this field.
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CHAPITRE |

Contexte et objectifs de la these

.1 Généralités

L’atmosphére a connu de multiples transformatiomsn bavant I'apparition de
’lhomme. Néanmoins, ce dernier a perturbé son geihaturel par I'industrialisation et une
démographie toujours croissante. La révolution itrtklke et la nécessité d’utiliser le charbon
comme source d’énergie pour fabriquer la vapeuagtibnnait les machines du X¥siecle
ont notamment provoqué de fortes émissions de faragde cendres dans I'atmosphere. La
pollution atmosphérique était des alors un sujéogrupant dans le monde [1-4]. Les
réglementations prises étaient peu severes et @ahahgements ont eu lieu, si ce n'est le
remplacement de lindustrie de la vapeur par I#leité du fait du développement des
centrales électriques. Malheureusement, a la mémedp¢ le développement de I'industrie
automobile constitua une nouvelle source importatgepollution. Progressivement, les
gouvernements se retrouvent face a des préoccupatmmaille : I'acidification des pluies,
I'eutrophisation des milieux marins, la pollutiolgtochimique, I'effet de serre ou encore
'appauvrissement de I'ozone stratosphérique [5-20fitre indicatif, 23 milliards de tonnes
de CQ ont été rejetées par I'activité humaine (anthropagée) dans le monde en 2000. La

répartition en pourcentage par secteur est illadens la figure 1.1.

Résidentiel

9 Tertiaire

Industries

Agriculture

2 9 Total Route 20

Route VP* 12

Route VUL **3

Route PL***5

Production Energie Transport
37 Hors route 7

Figure 1.1 Répartition (%) par secteur d’activité responsabes 23 milliards

de tonnes de C{Qrejetées.'VP = Voiture de Particulier,” VUL = Voiture Utilitaire
Léger, " PL = Poids Lourd4].
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|.2 La pollution automobile

Lors de cette étude, nous nous intéresserons unaptea la pollution liée aux
transports routiers qui est reconnue comme l'ung plencipales sources de polluants
atmosphériques d’origine humaine [11-13]. Commentmntre la figure 1.1., le trafic routier
est responsable & 20 % des émissions de E®outre, le parc automobile mondial ne cesse
d’augmenter. D’aprés les prévisions pour 2020,uilaadoublé et atteindra 1,2 milliard de
véhicules. La demande en moyens de transport ohoig est tres forte partout dans le
monde, quel que soit le niveau de richesse [6lcdr@ssement du trafic routier, surtout dans
les grandes agglomérations, est la cause premier@otiution des pays industrialisés.
Parallelement, la part de pétrole dans le bilanrgétgue mondial est et restera

prépondérante, en I'absence de solution immédiapmicable a grande échelle.

Les industries automobiles et pétrolieres ont cona@ie majeur : la limitation des
polluants contenus dans les gaz d'échappement dsuk combustion incompléte du

carburant [4].

[.2.1 Les normes EURO

Dans ce contexte, I'Union Européenne vient récenminun voter une directive
concernant les futures normes légales de rejepdiisants des véhicules particuliers légers
pour 2008 [14]. Cette directive confirme la dimioat des teneurs en NO HC
(hydrocarbures) et suies. Elle doit entrer en apfibn des le L septembre 2009 pour les VP
(véhicules particuliers), alors que les véhiculesitaites légers (VUL), ainsi que les
véhicules pouvant accueillir plus de 7 personnesprd jusqu’au 1 septembre 2010. Ces
normes, appelées EURO, spécifient le seuil maxindes) émissions de polluants a ne pas
dépasser en fonction de la motorisation. Ces Isnéent relatives a des mesures sur banc
moteur suivant un cycle normalisé simulant une ctiadurbaine et extra urbaine. Le
renforcement des normes a rendu nécessaire, & g@rth norme EURO 1 applicable ati 1
janvier 1993, d’équiper les véhicules neufs d’uspdsitif catalytique pour les moteurs a
essence afin d'oxyder les hydrocarbures imbralésS) (et le CO, et de réduire les oxydes
d’azotes (N@) en N. La norme EURO 2 renfor¢a les limites de rejetsus les véhicules
neufs au  janvier 1997. Ceci imposa une amélioration defopmances des catalyseurs. La
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norme EURO 3 (2000) renforca les limites en sépdesnteneurs en HC et N@t imposa un
respect des normes avec un démarrage a froid daweéhau préalable, les mesures étaient
réalisées apres 40 secondes de fonctionnement cwndtes limites des rejets fixées par la
norme EURO 4, entrée en vigueur en 2005, sontivetataux véhicules essences. Ces
performances doivent étre maintenues pendant 100k60ou 10 ans. Les tableaux I.I. a
I.IV. résument les limites imposées selon le tgpegolluant et le type de moteur (essence ou
Diesel) pour les normes EURO 3, 4 et 5. Les valelosnées dans ces tableaux sont

exprimées en g.kth

Tableau I.I.Evolution des normes EURO pour les,NO

NO, EURO 3 (2000)EURO 4 (2005)EURO 5 (2009)
Diesel 0,5 0,25 0,18
Essence 0,15 0,08 0,07

Tableau I.Il.Evolution des normes EURO pour le CO

CcO EURO 3 (2000) EURO 4 (2005)EURO 5 (2009)
Diesel 0,56 0,30 0,05
Essence 0,56 0,30 0,05

Tableau L.11l.Evolution des normes EURO pour les hydrocarburdsis.

HC EURO 3 (2000)EURO 4 (2005)EURO 5 (2009)
Diesel? <0,03 <0,03 <0,03
Essence 0,15 0,08 0,07

Tableau I.IV.Evolution des normes EURO pour les particules.

Particules EURO 3 (2000)  EURO 4 (2005) EURO 5 (2009)

Diesel 0,05 0,025 0,018
Essenc® 0,002 0,002 0,002

@ ®) - peu ou pas concernés par les normes.

A travers son programme CAFE (Clean Air For Eurppge)ommission européenne élabore
des directives visant a fixer des valeurs limit&srissions du futur (norme EURO 6 pour
2014 a I'étude) [15, 16].
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[.2.2 La motorisation « Diesel »

Inventé en 1892 par l'ingénieur allemand Rudolf SHE, le moteur « Diesel » a été
sans cesse amélioré en termes de consommatiomtiearg et d’émissions de GO/ictime
de son succes, le taux de diésélisation du paroneldile européen est encore en
augmentation. Il atteint 46 % en 2004, alors quIéa5 il était de 15 % [8]. En France, le
nombre de véhicules particuliers (VP) vendus a nsation Diesel est de 1 429 037 unités en
2005, soit plus de la moitié du parc automobilemme® le montre la figure 1.2. Les
consommateurs étant de plus en plus sensibles ationg de développement durable et
d’économie d’énergie, la motorisation Diesel siegposée dans toute 'Europe et en France
en particulier. Du fait de I'importance de cettetarsation et malgré les progres réalisés, le
moteur Diesel est responsable d’'une pollution $igge (gaz nocifs) et visible (fumées
noires) [17-19].

GAZOLE
63,11 % GRL

ESSEMCE
30,50 %

013%

Figure I.2 Répartition des types de motorisations pour udbglégers vendus en
France en 2005.

Cette pollution, de plus en plus préoccupante, eBbbjet de notre étude le défi de

la motorisation Diesel ne se limitant plus a étesllement économique mais totalement
« propre » suivant le concept de voiture verte.teCpbllution, due a la réaction a haute
température entre le diazote jNet le dioxygene (&) de l'air dans le moteur, ou a la
combustion incompléte des carburants fossiles, rgétes polluants différents, typiquement
les oxydes d’azoteNOy), les oxydes de soufr&&Qy), le monoxyde de carbon€Q), les
hydrocarbures imbrGléH(C) et les particules ou sui&)([8, 18]. Tous ces composés sont
responsables de perturbations climatigues au niy#anétaire et leurs émissions sont
contrblées de maniére drastique. En effet, leg plfOvoquent I'acidification des pluies, cause
majeure de la déforestation et, additionnés aux HE,peuvent former les brumes
photochimiques (smog). D’'un point de vue biologigles conséquences de I'émission de
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NOy sont importantes : le NO posséde une tres graffiddéaavec 'hémoglobine, réduisant
I'alimentation des tissus en dioxygene. Le NQuant a lui, atteint le systeme respiratoire au

niveau des alvéoles pulmonaires et diminue I'effiidgades défenses immunitaires [19-24].

Le tableau I.V. présente les caractéristiques dgtsrémis par les véhicules essence
ou Diesel en fonction du régime moteur. Les tentpéea dans la chambre de combustion et
L, qui est le rapport de formule suivante :

L = ([air] / [nydrocarbure}}e / ([air] / [nydrocarburekechiometrique Q)
sont également rassemblées

Tableau I.V.Récapitulatif des caractéristiques générales des djéchappement en fonction
du type de moteur.

Moteur essence a
Moteur essence injection directe
Composés chimiques Moteur Diese| fonctionnant a la fonctionnant avec
stoechiométrie un exces de
dioxygéne
NO + NG 200-1000 ppm 100-4000 ppm 800-2300 ppm
Hydrocarbures (HC) 100-1000 ppm 400-5000 ppm 350-1500 ppm
CO 150-1200 ppm 0,1-0,6 % 0,5-0,9 %
O, 5-15 % 0,2-2 % 0,6-7 %
H.O 1-10 % 10-12 % 10-12 %
CO, 3-13 % 10-18 % 10-15 %
SO, 10-100 ppm 15-60 ppm 10-50 ppm
Particules ou Suies | 50-400 mg.r¥ - -
Température 973 K 1373 K 1173 K
Air / Carburant (A/C) 18-45 14,7 30-40
L 3-1,2 1 2,7-2

Il est clair que les compositions des polluantsievar fortement avec les conditions
d’utilisation et le type de moteur [18]. Il convieators de prendre en compte tous ces
polluants ainsi que leur teneur pour développercagslyseurs de dépollution aussi efficaces
gue possible suivant les modes d'utilisation. Pdar motorisation essence, le gaz
d’échappement est dit mélange riche. Dans ce @sspia technologie de post-combustion

utilisée par tous les constructeurs est la catabtyige trois voies [25-30]. Le terme de
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« catalyse trois voies » provient en fait des tpmuants (NQ, HC, CO) éliminés par une
seule formulation catalytique a base de métauxesolette technique est commercialisée
pour les moteurs essences car les catalyseursauaibles de réduire les Nén N, d’oxyder

les HC et le CO en gaz carbonique a la seule dondite contrler trés précisément le taux
de dioxygéne entrant dans la chambre de combus§iiri.se fait notamment par l'intégration
de la sonde Lambdaqui permet I'ajustement de la quantité de camursécessaire de
maniére a obtenir toujours un rapport air/carbueatd stoechiométrie parfaite. L'efficacité
optimale du catalyseur étant obtenue uniqguemers settie condition, cette technologie n’est

donc pas transposable pour un mélange pauvre eadayture (Diesel).

[.2.3 Les solutions existantes et envisagées

Historiquement, plusieurs technologies différemtiéss « passives gnhous reviendrons
plus tard sur la définition de I'adjectif « passjfont permis de réduire la teneur des polluants
d’échappements automobiles. Il est possible de &i#epot catalytique (ou convertisseur
catalytique), le filtre a particule (FAP), les péga NQ (ou NQ-trap). Parallélement, les
progrés sur le carburant et le moteur lui-mémeégialement joué un role fondamental [31-
39].

Tous ces systemes, aussi performants soient-ils dempendants des réglages moteur.
En réalité, ce sont les ingénieurs motoristes qgfinssent et imposent des nouvelles
spécificités aux moteurs, celles-ci étant détergsnéelon des criteres d’optimisation, de
rendement, de réactivité ainsi que de formulatiodeeconsommation de carburant. Une fois
la calibration des parametres de motorisation d&filai composition du gaz d’échappement
est fixe. Les ingénieurs et chercheurs en catalgseent alors déterminer une formulation de
catalyseurs adéquate.

Finalement, tous les systémes de post-combustieelafpés sontk passifs »et
« monovalents face au couple moteur/carburant. Par exemplet ipessible de dépolluer le
gaz d’échappement mais cela nécessite I'incorfmran serie de systemes catalytiques ayant
une action particuliere sur la ligne d’échappenjé@i. Considérant uniquement la difficulté
technique, il est facile de concevoir une ligneigée de 4 unités catalytiques indépendantes
montées en série et spécialisées dans une acti@icpithimique déterminée (Figure 1.3.).

Cette approche est réalisable mais non industlabscar elle nécessiterait d’importants

! La sonde Lambda ou capteur a oxygéne est élalmorégrcone dopée a I'oxyde d'yttrium (Z5(¥,0s) et
fonctionne suivant la loi de Nernst.
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investissements pour les constructeurs (dans ¢éecasit par véhicule serait d’environ 6000

euros).
Détecteur de Suies
Détecteur de SQ Détecteur de NQ Détecteur HC
SO Filtre & Piege \
NOy Piege | @ Particule v« | aNG [§ Catalyseur
CO aso + ou a Suie o x| d'oxydation
HC (S) Catalyseur
S NOy Température
Température
Sonde Lambda
Détecteur de Pression Sonde Lambda

Figure 1.3 Principe de dépollution d’'un gaz d’échappemergcanm systeme
catalytigue composé.

Pour des raisons économiques, technologiques deagtas de poids, de volumes, de
guantité de catalyseur nécessaires, et finalemerdudsonsommation de carburant, cette

approche n’est pas celle appliquée.

Une autre méthode plus simple existe pour réd@seNQ : I'ajout d’'une vapeur
d’'uré€. Néanmoins, le passage a une industrialisatioradg échelle requiert des efforts
particuliers. Actuellement, cette technologie astceurs de commercialisation uniquement
pour les véhicules lourds (VL). Elle consiste eaddition d’'un réservoir sous pression
contenant un mélange eau/urée incorporé a la liydehappement [40]. Pour des raisons
marketing, économique et technologique, ce syst&em encore pas transposable aux VP.
Quoigu’il en soit, il nexiste toujours pas de d@u de post traitement simple, efficace et
industrialisable qui remplisse les conditions etcdm@ations des VL Diesel. De plus, les
normes futures évolueront et imposeront de nouvelistrictions de polluants ainsi qu’un
seuil pour le CQ@Q Seules les motorisations essences semblent atteint une maturité
technologique suffisante pour respecter les futlégsslations. Il devient urgent, dans ce
contexte général, de développer des systemes delldi&m aussi efficaces pour la

motorisation Diesel.

2 Cette approche est développée dans le chapitre IV.
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|.3 L’objectif de la these

[.3.1 La problématique associée a la réalité induselle

On se propose ici d’étudier deux cas de figureasgmtant la réalité industrielle, c’est-
a-dire deux typologies de gaz d’échappement Diesetespondant a deux calibrations
différentes du moteur.

Le premier cas de figure répond au fait que lesapa#trages du moteur et la présence

d’'un catalyseur d’oxydation induisent un gaz entisoconstitué d’'une faible teneur en HC,

mais avec une grande quantité de,NO

Les catalyseurs électrochimiques sont testés epaaa dans un cas ou le flux gazeux
serait essentiellement composé dexNOréduire dans un milieu oxydant, le probléeme des
suies (S) et des hydrocarbures imbrilés étantugsal I'association du filtre a particules en
amont duquel et dans lequel se trouve un catalysént pouvoir oxydant. Ce dernier permet
de diminuer les concentrations en CO et HC. Finatdime mélange gazeux contient peu de
molécules carbonées a oxyder mais est riche epnaNfansformer en Acomme l’illustre la
figure 1.4. Les catalyseurs électrochimiques plaegsfin de ligne doivent répondre aux
exigences correspondant a cette configuration dteumoCette thématique et les réactions

chimiques associées sont développées au chapitre IV

NOy Catalyseurs
Moteur / [~ Oxydation du a réduire en — electrochimiques — .
CarburantT®| CO etHC FAP |—» présence de —> spema_llses en Sortie
— —— réduction des —
0O,/ H0 NOx

Figure 1.4 Configuration de la ligne d’échappement induisamtgaz de
post-combustion riche en NO

Une seconde approche est possible si les motoustisent le concept de combustion
interne a basse température dit LTC pour Low Them@wnbustion. Dans ce cas, par la
réinjection d’'une partie du gaz d’échappement darchambre de combustion, on obtient de
nouvelles caractéristiques du flux de post-combnstOn appelle communément ce procédé
la recirculation des gaz d’échappement (ou EGRhaegt gas recirculation), il permet ainsi
une diminution de la température de combustias températures devenant tres faibles, le

gaz de post-combustion a d’autres caractéristiqeeame celle de contenir des trés faibles

12
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teneurs en NQavec en contrepartie de grandes quantités de etuigsydrocarbures imbralés
générées. Le flux gazeux arrive en sortie de laelig’échappement a des températures
comprises entre 150 °C et 300 °C.

Les catalyseurs électrochimigues sont donc amerm®dgder a basse température les

hydrocarbures imbrilés tels que le propene ou Epane. La réaction d'oxydation totale du

propéne sera discutée dans le chapitre V

La figure I.5. illustre une ligne d’échappement@éa a cette configuration du moteur

Diesel.
4_
| f
N / EGR HC Catalyseurs
oteur > Slectrochimiques |
a oxyder en e q
Carburant—» —> FAP | —» résﬁnce de —»| spécialisés en Sortie
P oxydation des HC [~
0O,/ H,O

Figure 1.5 Schéma du principe de Low thermal Combustion irgiisin gaz
d’échappement riche en hydrocarbure (HC).

1.3.2 Les catalyseurs dits « intelligents » (smadatalysts)

Les deux problématiques des VP Diesel dépendentpdemmétrages du moteur.
Finalement, le systeme de post traitement d’'undy@zhappement d’'une motorisation Diesel
doit étre capable, soit de réduire sélectivemenhig, dans un milieu fortement oxydant, soit
d’oxyder totalement les hydrocarbures. Dans les @esxces réactions doivent se produire a
basse température. Dans la réalité, le mélangdeobraussi des sulfates (9Qmais ces

€léments ne seront pas considérés au cours ded’étud

L’idée est de disposer d'un seul systeme de posbastion « réactif » ce dernier
étant capable de s’adapter aux deux typologiesadug@chappement. Le catalyseur agit ou/et
réagit en fonction des besoins et des caractaresiglu gaz a dépolluer. En effet, le systeme
catalytique pourrait ainsi adapter ses propriétdsigo-chimiques non seulement en fonction
de la conduite du chauffeur, mais aussi par rapgortouple moteur/carburant. De cette
facon, il est possible d’éviter la superpositiomrdtés catalytiques spécifiques. Cette idée
originale et novatrice est possible notamment géde découverte dans les années 1980-
1990 par Vayenast al. de la promotion électrochimique de la catalyse EROC

(Electrochemical Promotion Of Catalysis) [41-43k ghénomeéneééfiantla loi de Faraday
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permet de concevoir toute une technologie de csdahg dits intelligents, ou « smart
catalysts », dont il est possible de modifier dadlise I'activité et méme la sélectivité pour une

réaction donnée. Ce type de catalyseur est apptf/seur électrochimique.

Par la récente découverte et I'originalité du conga, le projet d’étude se veut en
rupture par rapport aux approches traditionnelles utilisées en dépollution automobile.
Ce travail est un préambule visant a servir de vatiation a I'utilisation de la promotion
électrochimique en catalyse pour la dépollution aamobile. Plus précisément, seront
évaluées une méthode d’élaboration, la pulvérisatio cathodique magnétron, et
I'efficacité des catalyseurs électrochimiques parapport aux catalyseurs conventionnels

existant.

De nouveaux systéemes électrocatalytiques sontaégtude dans deux laboratoires
dans le monde ; a I'Université de Patras en Gremes la direction du Professeur Vayenas, et
a I'école polytechnique de Lausanne (EPFL) en 8uisar I'équipe dirigée par le Professeur
Comninellis.Cependant, ils n’utilisent pas toutes les possibiéis qu’offre la pulvérisation
cathodique magnétron. L’'apport de cette technique dns I'élaboration de catalyseurs

électrochimiques toujours plus performants et réadts sera aussi traite.
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RESUME

Dans ce chapitre, nous détaillons le fonctionnerdant catalyseur électrochimique
d'un point de vue expérimental et théorique. Unblibgraphie est proposée sur les
différentes techniques, notamment la désorptionte@npérature programmeée, qui ont
participé a la compréhension du phénoméne de promeétectrochimique de la catalyse
(EPOC). Méme si I'ensemble du mécanisme n’estqtatement élucidé, il apparait clair que
la présence des ions originaires de I'électrolgtae sur I'électrocatalyseur est a l'origine du
phénomene. Sous certaines conditions, les espeoagues peuvent former une double
couche électrochimique. Or, d’apres les travaux seraé differents groupes de recherche,
cette derniére affecterait les forces de liaisos ddsorbats en surface du catalyseur,
modifiant ainsi la vitesse de la réaction catalyiq&n fin de chapitre sont rappelées les
caractéristiques techniques des deux réacteurssantil le principe de promotion

électrochimique dans un contexte de dépollutionraobile.

ABSTRACT

In this chapter, we review in details the relevditérature concerning the
experimental and theoretical aspects of electroadt@@moatalysts. A bibliography on different
techniques used to explain the Electrochemical Btimm Of Catalysis phenomenon (EPOC)
is proposed, especially the temperature programdessbrption technique. Although the
global mechanism is not completely elucidated, @ been clearly shown that the presence of
ionic species coming from the solid electrolyteotite electrocatalyst surface is originating
of the phenomenon. Under some conditions, these species can generate the formation of
an effective electrochemical double layer affectthg strength of the chemical bond of
adsorbates on the catalyst; consequently the tatabte is modified. At the end of the
chapter, we present the different characteristiciwad reactors using the principle of

electrochemical promotion for an automotive depalugpplication.
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CHAPITRE I

La promotion électrochimique de la catalyse ou EPOC
(Electrochemical Promotion Of Catalysis)

[I.1 Principe de I'électrocatalyse, définitions egénéralités

La promotion électrochimique de la catalyse esdamaine de recherche en pleine
effervescence depuis une dizaine d’années, mékrdcience des surfaces, la catalyse
hétérogene, I'électrochimie et la chimie du so[itle2]. Avant d’introduire ses fondements, il
est nécessaire de définir et de rappeler queloptesns générales essentielles.

Le catalyseur est défini comme une substance gunmente la vitesse d’approche de
I'équilibre thermodynamique d’'une réaction sane &wnsomn¥ La catalyse est donc une
branche de la cinétique chimique. Dans la pratiges, catalyseurs ne servent pas
indéfiniment. lls sont modifiés par des processug/sjgues ou chimiques parasites
généralement plus lents que la réaction catalyséprgment dite. Ainsi, les catalyseurs
solides auxquels nous nous intéresserons vieillissa/et s'empoisonnent [3-6]. Citons en
exemples de réactions catalysées I'oxydation dus@Qe Pt pour purifier les fluides gazeux
(1), ou la synthese de 'ammoniac (Nlomposé tres important pour I'industrie chimigae)
haute pression (200 bars) et a 400 °C sur le Fe (2)

P1

COg + 112Gy —> CQ(q) (AH° = - 110 kJ.moh) (1)
Fe
Nog + 3Hg —» 2NH (AH® = - 92 kJ.mol) (2)

L’ électrocatalyse,quant a elle, est un processus catalytique quiemgéu des transferts de
charges. L'oxydation anodique de I'hydrogene (3patduction cathodique de I'oxygene (4)

utilisant la zircone yttriée (YSZ) sont des exersplgpiques [7-9] :

Pt

Hag + O —» HO( + 26 (3)
Pt

YeOyg)+ 26 > G (4)

! Cette définition a été approuvée par ''UPAC (inttional Union of Pure and Applied Chemistry) @81.
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L’électrocatalyseur est simultanément une élecfroddlectrice de courant et un catalyseur
classique. Une substance qui, ajoutée au catalysstutapable d’augmenter ses performances
catalytiques, en agissant sur la vitesse de rémoticsur sa sélectivitéest définie comme un
promoteur. Dans le cas contraire, on parle de poteod’inhibiteur. La sélectivité traduit la
capacité d’'un catalyseur a transformer les réaetifproduits désirés, c’est-a-dire en évitant

toutes les réactions secondaires possibles.

Les premiers travaux sur la promotion électrochumigle la catalyse ont été menés
par Vayenat al dans les années 80-90 [10-12]. Ces recherches roaneet la possibilité
de modifier d’'une maniére significative et réversilihctivité catalytique en imposant une
différence de potentiel (+/- 3 V) ou un courant-$00 pA) entre le catalyseur et une contre
électrode [13-20].

II.2 Un catalyseur électrochimique

Le catalyseur électrochimique se compose de 3esartine phase active (I'électrode-
catalyseur) / un conducteur ionique solide densae/ contre électrode + une électrode de

référence.
Référence

‘/(Ref)

Conducteur
ionique solide -

Contre
Electrode de/ électrode

travail(W) (CE)

(phase active)
—©

Figure Il.1. Schéma d’un catalyseur électrochimique.

A

Nous proposons de décrire chacune de ces partiégendamment, en expliquant leur role et

leur mode d’élaboration.

2 Une électrode est un collecteur de courant, soitanducteur électronique en contact avec un cdeduc
ionique, servant a établir un circuit électriquenfé.

% Un catalyseur sélectif est celui qui optimisededement du produit souhaité. On définit la séléétipar le
rapport des vitesses du produit souhaité sur larsodes vitesses des produits formés.

Par exemple, pour la réaction de réduction deg &ON (produit souhaité), pD est également formé donc la
sélectivité (§,) est égale AN,/ (r N, + N,0),avec r étant la vitesse de réaction en rifol.s
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[1.2.1 Dépot de I'électrocatalyseur par pulvérisaton en phase vapeur
(PVD)

Le catalyseur, étant également une électrode, Ite mince doit toujours rester
percolant afin de permettre la polarisation et celgue soit les différents traitements
thermiques subis. Il existe plusieurs méthodesab@ation de I'électrode catalytique. Les
méthodes utilisées en promotion électrochimique Sapplication d’une peinture ou pate,
limprégnation suivie de la décomposition thermiglien sel, et la pulvérisation cathodique
magnétron (de métal noble : platine, rhodium, pilia) [21-23].

Historiquement, les premiers catalyseurs électrochies étaient élaborés a partir d’'une pate
commercialé de métal noble, calcinée entre 700 °C et 900 “@iaet 2 & 3 heures. Cette
meéthode développée par le groupe du Pr. Vayenawdidité de Patras en Grece) est de
moins en moins utilisée puisqu’elle présente utagenombre d’inconvénients méme si elle
est simple a mettre en oeuvre. En effet, le filmsaélaboré est épais (de 0,5 a 5 um) et
implique une quantité de métal noble importanten@). D’autre part, la dispersidobtenue
est inférieure a 1 %. Au regard du prix des métaokles, elle ne laisse entrevoir aucune
possibilité d’application industrielle. C’est pougjud’autres méthodes ont été envisagées
telle que l'imprégnation puis la décomposition d'wel de platine directement sur
I'électrolyte. Ce procédé consiste a déposer pagpesdt successives un volume donné d’une
solution concentrée de sel de platingRt€Ck) a I'aide d’'une micropipette jusqu’a I'obtention
d’'un film percolant conducteur. Puis, I'échantillest calciné a 650 °C pendant une heure.
Ainsi, un contr6le plus sir et plus reproductibéela quantité de métal noble est possible. Ce
procédé est utilisé et testé actuellement par ifEgdu Pr. Valverde en Espagne (Université
de Castilla la Mancha, UCLM) [24, 25].

Une autre technique, tres reproductible, efficacpegtinente pour le contrble de la
morphologie de la couche catalytique et 'augmemtatie la dispersion, est la pulvérisation
cathodique, utilisée actuellement a Patras, a lnesaet surtout en France [26]. Cette
technique a été utilisée avec succes dans le casudbes minces de Platine (Pt) ou d’autres
meétaux nobles tels que le Palladium (Pd), I'lridiir) ou le Rhodium (Rh) [27-30]. Le
principe d’élaboration des couches minces par pisixton sera exposé dans le chapitre Ill.

Cette méthode de dépbt nécessite, certes, un dgmramportant et colteux mais permet

* La pate commerciale usuellement utilisée est dellenie par la société Engelhard en Angleterre.

® Dispersion (%) = (Ns/Nt)x100, ce qui correspondapport d’atomes du catalyseur présents en su(fdse
sur le nombre total d’atomes du catalyseur préstans I'échantillon (Nt). Plus la dispersion estrgte et plus
les sites du catalyseur sont accessibles. Pour aeoes a Ns, on utilise I'adsorption de composdissg

chimisorbent sélectivement sur le catalyseur etsuwrie support, typiquementldu Q..
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d’élaborer des couches minces denses et d’épaissetndlée. De plus, il est possible de
réaliser des couches minces non seulement de métaisxégalement d’oxydes, tels que la
zircone (ZrQ), le dioxyde de titane (Ti§), la cérine (Ce@ ou encore des oxydes plus
complexes tels que les manganites de lanthanestiégs (LSM). Typiquement, les films
minces produits ont une épaisseur comprise entreriét 200 nm pour les métaux nobles et
peuvent atteindre quelques micromeétres pour leslexylLa gamme de travail est donc plus
large avec un trés bon contrle des paramétreabdigdtion. Ainsi, la quantité de métaux
nobles utilisée (Pt, Pd, Ir, Rh) est tres faible.

[1.2.2 L’électrolyte solide

Pour appliquer le concept de la promotion électrogaie, il est indispensable de
déposer un catalyseur sur un électrolyte solideé¢maa conducteur ionique. Le phénoméne
de conduction ionique dans les composés cristalfifexplique classiquement par le
mouvement atomique lié aux sites interstitiels ddéfde Frenkel) ou bien lié aux sites
lacunaires (défaut de Schottky). Le déplacementedpgces ioniques d’'un site a un autre se
déroule selon le modéle du saut activé. Cettegldh atomique dans une solution solide est
dépendante de la température [1, 31-35]. L'équatjan décrit la conductivité est semi

empirique :
6 = (6o/ T).elFa/KOD) (5)

- 6 (S.cm?) est la conductivité ionique,

- 0, est une constante dépendant de la charge iordgue, concentration des espéces
mobiles et de la fréquence a laquelle elles seadépt,

- Ea (J.mot) est I'énergie d’activation nécessaire pour petraain saut d’un site &
un autre,

- ky est la constante de Boltzmangkl,38.10°% J.K?),

- T est la température en Kelvin.

Il est possible de classer les divers solides cdedtg ioniques par le type de conduction
qu'ils proposent. D'une part, il existe les conduts par les ions Otels que la cérine dopée
a l'oxyde de gadolinium (CGO), les BIMEVOX ou MEtesssentiellement du cobalt, du

cuivre, du tungstene, ou du tantale, et la zircptheée, (zircone dopée a I'yttrine a 8 %
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molaire ou YSZ pour Yttria Stabilized Zirconia) [3%]. Généralement, ces matériaux sont
utilisés comme capteur de gaz (sonde lambda) ou léanpiles a combustible a oxydes
solides (Solid Oxide Fuel Cell). Leur températusefdnctionnement varie entre 300 °C et
1200 °C [37, 38]. D’autre part, il existe des coctéurs cationiques par les ionsNels que
les alumine$ etp” qui sont des composeés non stcechiomeétriques reuie Na Al 1101742
(0,15 < x < 0,3) ainsi que les NaV,Al11xO17 ol M est un métal divalent (e.g. RKigNi*,
Zn*") [1, 34, 39]. Ces matériaux possédent un compeméme superconduction ionique dés
les basses températures, soit entre 100 °C et°’T2(0 39].

Il existe par ailleurs un grand nombre de solutisnBdes pour lesquelles d’autres
types d’ions sont responsables de la conductionne®mig (a-Agl), ou encore F(CaR)
[18]. Les récents progres de la chimie du solidempétent I'émergence de nouvelles
structures ioniques conductrices a des températigeglus en plus basses. Ces nouveaux
matériaux pourront étre utilisés comme supportsvilpgiés pour la promotion

électrochimique.

Au cours de cette étude nous nous sommes uniquantéressés aux conducteurs
anioniques de typeO Ce type de support a été sélectionné afin de gt&enia régénération

de I'électrolyte en ions Opar le milieu réactionnel, riche en oxygéne.

[1.2.3 La contre électrode (CE) et I'électrode de &férence (Ref)

De la méme maniere que I'électrocatalyseur (W)cdatre électrode (CE) et la
référence (Ref) ont été déposées par pulvérisatathodique. Un espace de 2 mm au
minimum est recommandé pour éviter I'apparitionligaes de champ électrique lors de la
polarisation entre Ref et CE. La configuration prége sur la figure I1.2. est la mieux adaptée
pour obtenir des lignes de champ homogenes ente¢ @E. Pour avoir des lignes paralléles
et sans interférence avec la référence, il fautwuet CE soient symétriques. Dans notre cas,
comme l’illustre la figure 11.2., il y a une dissytnie entre W et CE car nous voulons un
maximum de surface de catalyseur pour éviter len@menes de by-pass (une partie du
meélange réactionnel ne « voit » pas le catalysélr)courant, ou une différence de potentiel,
est appliqué entre les deux films minces d’éleasoahétalliques (W, CE) a travers la pastille
dense en céramique (électrolyte solide). Le chaeqgir&gue résultant provoque la migration
des ions au sein de I'électrolyte. Pour un catalystectrochimique utilisant un électrolyte

solide anionique, une polarisation négative intauitigration des ions du catalyseur vers le
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support, inversement pour une polarisation positixe contraire, pour un électrolyte

cationique, comme les alumines béta, conducteusodium ou potassiung{Al,Oz (Na') ;

B-Al,03 (K"), la polarisation négative provoque la migrationique du support vers le

catalyseur.

Phase active (ou
électrode de
travail W)

Référence
(Ref) en or

Contre
électrode
(CE) enor

Figure I1.2. Photographie d’un catalyseur électrochimique, dedace, du
dessous et de profil. Pastille noire de BIMEVOX tériau conducteur ©).

11.3 Mise en évidence et description du phénoméneagpromotion

électrochimique

Lors de lapplication du courant ou du potentiads lions de I'électrolyte solide

(promoteurs ou inhibiteur) en mouvement vienneatdsorber en surface du catalyseur et

peuvent altérer la vitesse de réaction en modifiéquilibre d’adsorption des molécules de

réactifs en présence (Figures 11.3. et 11.4.).

Ar =r - ro
e_
CsHg + 90 — 3CO, + 3H,0 + 18é

() ) C I)C )

— [11o 11 feme

) ) C )C )

Y% Oy(g) — O + 2e-

Figure I1.3. Principe de fonctionnement d’un catalyseur électiimique
Réaction : combustion du propéne.
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Figure I1.4. Effet de la polarisation sur la vitesse de réactjoourbe réversible
caractéristique de I'effet NEMCA).
A ty, I'application d’un faible courant | (~ une ceme@ide microamperes) ou d’'un potentiel
(typiqguement entre + 3 V et -3 V) est susceptiblepdeduire une variation progressive et
significative de la vitesse de réaction jusqu’a atteindre un palier (Figure 11.4.). Dem&
re est la vitesse de migration des ions (issu dedtéblyte) telle que définie par la loi de
Faraday, sous l'effet de la polarisation. Si, I'iggdion d’'un courant ou d’'un potentiel entre
le catalyseur et le support produit un changementiadeitesse de réaction (chimique)
supérieur a celui lié a la migration des ions @éettrolyte prédit par la loi de Faraday, cet
effet est dit non faradique. Ainsi, les termes agmiques de NEMCA effect » pourNon-
faradaicElectrochemicaM odification of Catalytic Activity et ’EPOC pourElectrochemical
PromotionOf Catalysis sont indifferemment employés pour nomraggiénomeéne.

Vayenas eal. ont introduit une terminologie spécifique afiredaluer le gain apporté
par la polarisation. Le calcul des constamtep, ety permet de caractériser correctement le
type de comportement NEMCA. On définit ainsi I'efftité faradique par la formule (Figure
I1.5.) :

A=(Arlrgou(r-ro) / (IIn.F)) (6)

FinalementAr correspond au changement de vitesse de réaatiloiit €lectrochimiquement,
| est le courant appliqué, n est la charge de lfiesponsable du courant dans I'électrolyte

solide et F est la constante de Faraday. Une ofiaptesente un comportement NEMCA vis-
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a-vis d’'un catalyseur sz| > 1, ce qui correspond donc a une exaltation auinhibition
non faradique. Ce phénoméne est donc a différedtige réaction qui suit typiguement la
loi de Faraday : électrocatalyse classique ai\1> -1 [1, 2, 17].

L’effet NEMCA, modifie la vitesse globale de réacti || permet d’'agir sur au moins une
étape limitante du mécanisme réactionnel : I'adsmmpen surface, la réaction en phase
adsorbée ou encore la désorption des produits for@ét effet peut aussi étre estimé par
lintermédiaire de la grandeuyr, qui correspond au rapport des vitesses a cirouit®rt et

fermé. Ce parametre évalue I'amplitude de la praomat
p=r(1£0A)/r,(I=0A) (7)

Enfin, le parametre, qui caractérise la réversibilité (ou la persistade la promotion

électrochimique), est égal au rapport de la vitegses la polarisation a la vitesse initiale :
y=r (I1=0A)/r,(I=0A) (8)

Siy = 1, la promotion électrochimique est considérémme totalement réversible,
mais lorsquey # 1 la modification est irréversible ou partiellerheBversible. Cet effet

particulier est dit permanent ou persistant, commeré appelé p-EPOC [40-42].

rate

time

Figure 1.5, Effet de promotion électrochimique non réversiiuit par
I'application du courant, effet dif persistant’ (p-EPOC) [41].

En contrélant le flux d’ions adsorbés en surfacandtatalyseur a l'aide d’une
différence de potentiel, il est possible d’'induiree augmentation ou une diminution de
I'activité ainsi que de la sélectivité du film chtique. L'effet de la polarisation est souvent
reporté dans la littérature en exprimant la vitedseconsommation des atomes d’oxygene
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(notamment dans les réactions de combustion) enOrel, ce qui correspond au nombre
d’atomes d’oxygéne consommés par unité de tempstefis, il est préférable d’évaluer
I'effet de la polarisation directement a I'aide glourcentage de conversion, soit en termes de
performances catalytiques.

Depuis sa découverte, la promotion électrochimidgida catalyse est un phénomene
qui a été révélé et vérifié avec succes pour pug @ réactions différentes utilisant divers
électrolytes, incluant les conducteur$ @Is que la zircone stabilisée a I'yttrium [43-Aksk
conducteurs Ftel que Caf [46], les conducteurs Natel que B -Al,O3 [47, 48], les
conducteurs Htels que la Nafion [49-52], CagZ4ing 103« [51-53] ou CsHSQ[13, 18] et
aussi avec d’autres supports céramiques (conduicieigue ou mixte) tels que TIOCeQ,
SrCe 95Ybo 0503 [53-55]. Bien que cet effet ait également été plis@our les réactions en
phase liquide, la plupart des expériences de pliomeétectrochimique ont été réalisées avec

des réactifs en phase gazeuse en présence d’lyseatanétallique ou d’'un oxyde [59-63].

II.4 Mécanisme et origine de la promotion électrocimique de la
catalyse.

Le mécanisme décrit dans la littérature concertapromotion électrochimique est
basée sur la formation d'une double couche élduimique liée a la présence d’espéces
ioniques (@'(Ygz)) originaire de I'électrolyte, en surface du caselyr [61-68]. Il n'existe pas
d’expérience simple permettant de mettre clairenegnevidence l'existence de la double
couche électrochimique. Méme si plusieurs techrsidekes que la microscopie, 'impédance,
la spectroscopie infrarouge, la voltamétrie cyaigies mesures en température programmeées
tendent & prouver son existence, cette questido@surs sujette a débat.

[1.4.1 Approche expérimentale

11.4.1.1 Méthode de Désorption en Température Progimmée (DTP) appliquée a I'effet
NEMCA
Les expériences de désorption en température pnogéa (DTP) restent un outil

privilégié pour étudier la promotion électrochimigde la catalyse mise en ceuvre avec des
solides conducteurs. Cette méthode permet de sdegdemécanismes d’adsorption et de
désorption des gaz sur une surface. L’énergie igatain de désorption, les ordres cinétiques

des processus de désorption et des informatioes digx différents états d’'une molécule ainsi
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gue la population (ou le taux de recouvrement)'egpéce adsorbée sur la surface sont des
informations obtenues par cette technique. La DE®anitiée par les travaux de Carter et
Redhead [69, 70]. Aprés adsorption de molécules usir surface, le systéme espéces
adsorbées/catalyseur est chauffé avec une prograonnde température, souvent linéaire.
Un systeme d’analyse approprié permet d’observeddsorption des especes adsorbées
(Spectrophotometre infrarouge ou Spectrométre des@)aDeux conditions opératoires sont
utilisées pour mettre en ceuvre cette approchelésarption sous vide et la désorption sous
flux de gaz inerte. La premiére opére avec dessvidigrieurs & 10 Pa (ultra-vide) limitant

les problemes liés a la ré-adsorption des moléclede méthode est frequemment utilisée
dans le cas des monocristaux. Quant a la secoéddisée sous flux de gaz inertes,
principalement He et Ar, elle est utilisée pouraimter les molécules désorbants de la surface.
Suivant les conditions opératoires, des difficultées aux phénomenes de transferts et a la
ré-adsorption peuvent avoir lieu [71-75].

Dans notre cas, on s'intéresse particulieremeradsdrption de I'oxygéne (§). La
littérature décrit largement la chimisorption de €dir un monocristal ou sur un polycristal
métallique (Pt, Pd, Au). Il est clairement étaldr TP que I'état moléculaire de I'oxygene,
appelé étair, désorbeen dessous de - 70 °C alors que ce phénoménedatpentre 420 °C
a 650 °C pour I'atome d’oxygéne adsorbggOétatp). Par contre, I'atome d’oxygéne dans
I'oxyde Pt-O désorbe au dessus de 1000 °C [76L25] travaux de Vayenas al étudiant un
systeme catalytigue Pt/YSZ montrent I'évolution d’'spectre de désorption d’oxygéene

(Figure 11.6.) avec et sans une polarisation anegljgjus ou moins prolongée [96, 97].

16 fm

00
- \

2030 s Y

dN/T |, 107 ' molfs

600 700 800 200
T.K

Figure 11.6. Courbes de désorption en température programnmeéé,d
sur un film de platine déposé sur YSZ aprés uneséfaasorption a
400 °C (pQ = 5,310* Pa pendant 1800 s) suivie d’'une polarisation
électrochimique appliquée plus ou moins longtempslé HA) [96].
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Le pic initial (O s) est relatif a la désorptionsde@omes d’oxygene correspondant uniquement
a la phase gazeusedeaz) Il est considérablement modifié par I'applicatidiun courant
anodique i = + 15 pA. D’autre part, I'apparitiorad’ moins un nouveau pic est observée. Il
est d’autant plus intense que la polarisation @stjde. Ce dernier pic de désorption serait
attribué aux atomes d’oxygene provenant de I byt (@'(ysz)). La nature exacte (la
charged) de I'espéce oxygene ionique issue du supportresire discutée. De méme, le pic
initial des atomes d’oxygene adsorbés provenanfadehase gaz se déplace vers les plus
basses températures. Un décalage de 40 K a 50 ¢bsstvé pour un temps de polarisation
de 3900 s, ceci justifiant 'hypothese de la dintiomi de la force de liaison Pts§caz due a
la présence desﬁqsz) en surface du Pt. Ce type d’expérience montreectant I'apparition
d’'une nouvelle espece d’oxygene fortement adsaiildaesurface du Pt et liée a la polarisation
électrique.

Plus récemment, des expériences de DTP en prédancgénes isotopiques?p)
ont été réalisées par Katsaouatsal (Figure 11.7.) [100, 101]. Le but est de distiegua
présence des oxygenes 16 du réseau provenant garsgghimiquement peu réactifs) des

oxygenes gazeux marquées 18.
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Figure 1I.7. Spectre de désorption en température programmeée
d’oxygenes isotopiques. Catalyseur électrochimiqdi8Z/Pt. Adsorption
des G® & 275 °C pendant 45 min suivie d’'une polarisation 15 pA
pendant 210 s. La vitesse de désorption est d&X0s5 [96, 97].

Un picest attribué exclusivement aux oxygénes 18 faibteradsorbés*{0, étatp,, phase

gaz) alors qu'a 520 °C, le pif3} est composé uniqguement d’oxygenes 16 fortemesurhds
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provenant de I'électrolyte. Par contre, apres lasph@diadsorption suivie d’'une polarisation
anodique, le spectre de désorption présente urietpant li€ a la présence des deux espéces
oxygénées, ainsi qu’'un pic supplémentaire a 520€l@tif uniquement aux oxygenes non
marqueés.

Cette expérience confirme la distinction entre despéces oxygenes marquées de la
phase gazeuse et celles non marquées ainsi qutudhiock de ces derniers (issus de
I'électrolyte) sur les espéces oxygéne adsorbé¥s,)( Le fait d’observer un mélange
isotopique a 450 °C indique aussi que la seuleaétiv de température peut induire une
migration des especes oxygenes venant du suppodudace de la phase active. Ceci
s’explique par une migration thermique (ou diffustbhermique) des ions de I'électrolyte en
surface.

De méme, X. Liet al ont mis en évidence l'influence de lintensité dourant
appligué sur le spectre d’adsorption de I'oxygeaesddes conditions réalistes d’utilisation du
catalyseur c'est-a-dire sous pression atmosphégkdgere 11.8.) [98].

Sur un systeme Pt/YSZ, & 400 °C dans un mélangé&oadé dioxygene (€ dans I'hélium,
'apparition d’un nouveau pic de désorption de gigene due a I'application du courant est
observée. L'intensité de ce pic, centré a 640 °“@neente avec lintensité du courant
appligué. La figure 11.8. montre clairement la cis¢ance de deux espéces oxygenes en
surface du platine, 'une provenant de la phaseagsnrbée (courbe noire : OCV) et l'autre

de I'électrolyte.
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Figure 11.8. Courbes de DTP d’un film de platine (peinture awenciale
de Pt) déposé sur un réacteur tubulaire de YSZ sapree étape
d’adsorption des molécules,@ 400 °C pendant 1 heure (1 % & 101).h
sous différentes polarisations (+1 mA, +3 mA, +5,fV) [98].
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Le pic centré a 640 °C est attribué a des especggeng fortement adsorbées issues de
I'électrolyte d'(ysz) (backspillover ions). Leur présence décale et amen Iégérement
I'intensité du pic correspondant aux oxygenes gazeess les plus basses températures (de
390 °C a 365 °C). Ce résultat tend a confirmeniedue la polarisation anodique peut rendre
les especes oxygenes adsorbées de la phase gpeusEactives. Inversement, la figure 11.9.
montre l'effet nettement moins marqué de la poddidm négative sur le processus
d’adsorption.

0,/ 10™ molls

200 300 400 500 600 700
Temperature / T

Figure 11.9. Courbes de DTP d'un film de platine déposé surréacteur
tubulaire de YSZ apres une étape d’adsorption deygdiene a 400 °C pendant 1
heure (1 % & 10 L:f) sous différentes polarisations (-1 mA, -5 mA, Q[99].

On remarque néanmoins a 600 °C une diminution dgubmtité d’especes oxygénées par
rapport a la courbe OCV. En effet, des ions issukétectrolyte peuvent se trouver en surface
de la phase active pas seulement sous l'effet dhotarisation (anodique) mais aussi par
diffusion thermique (ou migration thermique). Ce piv@ene a déja été mis en évidence par
les travaux de Katsaounist al [96, 97]. C’est pourquoi la polarisation cathadiq
diminuerait la quantité d’'ions en surface. La miigma thermique des especes oxygene de
I'électrolyte est toujours en discussion quant arébam et son impact sur I'effet NEMCA [96-
99]. La plupart des expériences de DTP sont ré&sigar rapport a I'oxygene et ont montré
uniquement 'effet de la polarisation sur la liaidet-O.
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[1.4.1.2 Les autres techniques
D’autres études effectuées par le groupe du Prdfl. Rambert de I'Université de

Cambridge en Angleterre ont été réalisées par XR&y Photoelectron Spectroscopy) ou
plus recemment par DRIFTS (Diffuse Reflectancealr&d Fourier Transform Spectroscopy)
sur un support conducteur cationique (N&lles montrent l'influence des ions issus de
I'électrolyte, plus particulierement de leur tauxréeouvrement en surface, sur la nature des
liaisons des réactifs [100-104]. Sur un catalys@ha)Al,Os3-Pt a 0,5 % en masse, la
stabilisation puis la réduction est faite a 400p&hdant 30 min sous un flux de dihydrogéne
(H2), puis lI'adsorption de NO (flux a 7,83 % dans Heleu a 37 °C pendant 1 min pour
I'acquisition des données. L'étude spectroscopidedinteraction de NO sur ce catalyseur
montre une diminution de la fréquence de vibratigN-O) en fonction de la charge en
sodium. Ces résultats sont interprétés par la cistson de la molécule NO due a la présence
de 'ion N&. Cela tend a confirmer le role des ions issuséeckrolyte sur la dissociation de
NO.

De méme, J. Janekt al ont démontré par PEEM (PhotoElectron Emission
Microscopy) et par SPEM (Scanning PhotoElectron rbsicopy) la répartition homogene
d'une espece oxygene réactive issue de [I'électolgt linterface du catalyseur
électrochimique de type Pt/YSZ [105-109]. Des @&hle microscopie sous polarisation (+
0,2 V) a différents temps (t = 0; 2 s; 4,2 s2 6) montrent clairement un noircissement
progressif de I'échantillon di a la migration depéres oxygenes de I'électrolyte (YSZ) vers
I'électrode (Pt). Les atomes oxygene diffusent #ipdes points triples (otriple phase
boundaries). L'image se noircit de plus en plus oe aprrespond a une augmentation de
I'énergie nécessaire pour extraire un électror, sm@ augmentation de la fonction de travail
¢ (eV) (cf. 1.4.2 Approche théorique). Les mesurds la progression du front de
noircissement ont permis de proposer un modeldasamnétique et la mobilité des especes
oxygene en surface [108]. De plus, une modificatd® la morphologie de la couche
électrocatalytique est observée sous polarisaRonr I'instant, il n’existe pas d’échantillon
standardisé ou les paramétres tels que la quatitiuretés, la taille des grains, la texture
soient fixés. Or, la morphologie générale de I'tlmatalyseur semble étre le facteur
dominant, la controverse est donc toujours d’'adtugl09]. C’est pourquoi une étape de

stabilisation de la morphologie de I'électrode baigue est indispensable.
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[1.4.2 Approche théorique

Une polarisation a l'interface catalyseur / élelgte solide induit une modification de
la fonction de travail du catalyseur. Cette relatpmut étre directe [12]. Rappelons que la
fonction de travailgp (eV), pour un solide correspondant a I'énergieimaie a fournir pour
extraire un électron de sa surface. On définit lesment le parametrg/e (V) comme le
potentiel d’extraction. Pour étre plus prégse référe a I'énergie nécessaire pour extraire un
électron issu du volume d’un solide jusqu’a undattise d’environ quelques um a partir de
laquelle la force de rappel de la charge image em¢vinégligeable. D’'un point de vue
énergeétique, dans les solides, I'électron se tronii@lement au potentiel de Fermj & au

potentiel électrochimiqug. Il a été établi quel = -E pour n'importe quel solide. En

I'absence de charge en surface du métal, la fondgotmavailg est donc I'énergie nécessaire
pour déplacer I'électron du niveau de Fermi vensiveau d’énergie qu’il aurait dans le vide a
une distance infinie du solide. Plus généralenmerggu’une surface porte une charge nette q
en son sein, la relation suivante est obtenue :

Er=¢+ ey 9)
ou Y est le potentiel de Volta ou électrostatiqgeet P étant des grandeurs de surface
mesurables (notations issues de la physique ddejobDans la cellule électrochimique, on a
les relations indiquées dans la figure 11.10.

Electrode Electrode
de travail (W) de référence (R)
A A
E,eV 0 - A 0 EeV
(-e)w (-e)r
A (-eXdw
IUW (-e)pr ,UR
Gw A
A
“Hw
EF,W ...... “Hr (r
/e\./ " I SR
{ p— —_—
eVwr=- (fw - Ar) = G- Gr + €.(Pw - Wr) AVwr>0

Figure 11.10. Diagramme d’énergie d’un électron dans une celélextrochimique.
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La présence des ions de I'électrolyte due a larpal@on induit une double couche
électrochimique a l'interface Pt/gaz qui annule@ddentiel de Volta. La double couche étant
globalement neutre, I'électron en sortie du métalressent plus l'influence de la charge
image. Cette double couche électrostatique sengielimectement sur la force de liaison des
especes adsorbées en surface du catalyseur, égujuaut a un changement de la fonction de
travail du catalyseug (eV). On interprete I'origine de la promotion élechimique comme
une modulation de la force des liaisons des espgdsarbées, réactifs et/ou intermédiaires
réactionnels. Finalement, dans une cellule életnaique, I'expression se simplifie et

devient :

AVwr =A@ = @y - @R (10)

Une variation du potentiel induit une variationldéonction de travail. Polariser positivement
augmente la fonction de travail, augmentant ailésiergie nécessaire a un électron pour
s’extraire du métal et donc participer a une liaishimique : le catalyseur aura plus tendance
a accepter les électrons qu’a les donner. Autremtiéne catalyseur aura plus d'affinité avec
un donneur d’électron (hydrocarbure) qu’avec urepteur (oxygéne), d’ou un renforcement
de la force de liaison Pt-HC et un affaiblissemeatcelle Pt-O, et inversement avec une
polarisation négative. Ainsi, la modification deftanction de travail fait varier les forces de
liaison entre le catalyseur et les adsorbats (O, NO...). La validité de I'équation 10 est
admise tant que le processus de migration ionilgaeképillover ions) est plus rapide que les
réactions de disparition de ces especes, soit désorption en phase gazeuse (réaction
d’électrode) ou leur réaction avec des réactifs.

A I'équilibre, le potentiel électrochimique de aespéces est considéré identique a celui de la
surface (I'électrode). Pour cela, leur temps dedoé étre suffisant pour former la double
couche électrochimique [110-113]. En effet, lion” Gétant faiblement réactif, il est
essentiellement consommé par la réaction d’électrSdéa réaction d’électrode est rapide
(02'(ysz) — %0y + 2€), ce qui peut étre recherché par exemple pouapgpbcations de
pile a combustible, alors le phénomene de promailentrochimique sera tres faible, voire
inexistant. Finalement, aussi longtemps que la oabuche électrochimique est formée a
l'interface métal/gaz, la fonction de travail pekitte assimilée a une fonction de travail

contrblée.
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[1.4.3 La nature des réactifs

De méme, la variation dg d’'un métal M dépend aussi de sa microstructurgadx
de recouvrement et de la nature des adsorbatssarfece (Figure 11.11). Le potentiel du
catalyseur peut donc changer en modifiant la cortipnsde la phase gazeuse et/ou en
polarisant I'électrode de travail. Lorsque des a&smu des molécules s’adsorbent sur une
surface, sa fonction de travail relative évolueleSiadsorbats sont électronégatsdcepteur
d’électrons) tels que O ou CI, aloxg augmente. La variation peut atteindre 1 eV.
Inversement, si les entités adsorbées sont éleditoges Donneur d’électrons), tels que
'atome d’hydrogéne ou les alcanes, alprdiminue. La liaison d’adsorption est une liaison
chimique, sa nature peut étre covalente ou poss@dearactere ionique tres prononcé. La
formation d’'une liaison de surface est liée a irafé électronique entre I'adsorbat et le métal

comme l'illustrent les figures 11.11. et 11.12.

e- R1 (réactif 1) : les électrons ont tendance
> R2 (réactif 2) étre attirés du métal vers le réactif
(backdonation). On définit R1 comme un

R1 (réactif 1) Accepteur électronique (ou adsorbat
\» » électronégatif). 1l génére un moment

dipolaire positif.

Support R2 (réac_tif 2):les électfons ont tendance 3
étre attirés du réactif vers le métal

_ J (donation), R2 est appelé un Donneur

électronique ou adsorbat électropositif

Catalyseur électrochimique

Figure 11.11. Schéma des reéactifs définis comme adsorbat éleagatif
(Accepteur ou électropositif (Donnel [1].

Réactifs Prodits o o _ o
Q> —— ¢estrelative a la chimisorption des réactifs

Catalyseur et des produits a la surface du catalyseur
Support

Réactifs Produi

o —» ¢ est modifiée par la migration ionique
A\ A\

éuppén

Figure 11.12. Schéma de I'évolution deen fonction des adsorbats et de la
polarisation.
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Dans le premier cas, I'adsorbat (R1) est défini m@maccepteur électroniqu®, dans le
second (R2), comme donneur électronifud_a plupart du temps, I'adsorbat est assimilé a
un dipéle par rapport au métal et sa présence dacsuaffecte la fonction de travail. Pour
savoir si un réactif est accepteur ou donneur pauréaction et le systeme catalytique
considérés, il suffit de mesurer expérimentalerdhtro. Si, AVwro (potentiel & 'abandon)
augmente lorsque le réactif est introduit, ce arest défini comme accepteur électronique
(typiguement @), et inversement pour le donneursidg), en partant de I'hypothése selon
laguelle la variation de potentiel reflete la veda de la fonction de travail. Dans les deux
cas, la variation de la fonction de travail aveddax de recouvremer®j des espéeces |

adsorbées, est décrite par I'équation d’Helmholtz :

AQ= (e.Nu/ €).Y . APjoj (11)
j

ol Ny est la concentration atomique en surface du n@tali’), e est la charge de I'électron
(1,6.10™ C), &, la permittivité du vide (8,85.18 C?Jm) et Pj est la moyenne du moment
dipolaire de I'adsorbat j (C.m). Le caractére danrau accepteur électronique des adsorbats

joue donc un réle important dans les mécanismds plmotion électrochimique [1, 114].

[1.4.4 Corrélation entre la promotion dite « classgue » et la promotion
électrochimique de la catalyse

Afin de bien comprendre le rdle de I'électrolyter da réaction catalysée et le
mécanisme par lequel il agit, il est nécessaireameparer la promotion électrochimique de la
catalyse a la promotion classique d’'un catalysgut 14].

La figure 11.13. compare l'effet de la polarisatig® ou — 1 V) sur un systéme
catalytigue composé d’'un film de rhodium déposé dmila zircone yttriée par rapport au
méme catalyseur dopé chimiquement au sodium. HEmsedeux échantillons, sont testés
d'une part I'effet du dopage au sodium (« classpraimotion ») et d’autre part I'effet de la
polarisation (« electrochemical promotion »). Laatéon étudiée est la réduction du NO par
le CO (CO/NO/Q = 3000 ppm/1000 ppm/2 %). La mesure des vitesstestalisée dans des
conditions réactionnelles identiques sans polanisaét avec polarisation de +/-1 V. La

comparaison se fait sur les vitesses intrinséqaegakction (ou TOW des produits formés et

® TOF (turnover frequency) correspond au rapportiadeitesse de réaction par le nombre de sitessactif
accessibles du catalyseur. C’est un moyen de caigpar qui s’affranchit des problémes de diffuside, la
typologie du réacteur...
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voulus que sont Net CQ. Le dopage chimique est réalisé sur le film dednlnm par une
imprégnation au sodium par I'ajout d’'un volume delld’'une solution de NaOH concentrée
a 10° mol.L"* (promoted catalyst). Ce simple procédé permetudiét I'influence d'un
additif (promoteur ou inhibiteur, Nasur la phase active (Rh), précisément sur saitonde
travail puisque I'ajout de Namodifie irréversiblement I'affinité électronique dhodium vis-
a-vis des réactifs. Finalement, la vitesse intgogeréactionnelle peut étre affectée par la
nature du support, la taille et I'orientation desigs, la présence ou pas de dopant.

1 Electrochemical promotion of | (a)
pCO =3000 ppr 5 promoted catalyst &
pNO = 1000 ppr
pO, =2 kPa
F, = 130 ml/min }& s
Iz |-
v ao oc
S [Ee+1V o ¢ Ty
e A4 -1V $ S
o £ o
o r @@ ’,.' * | P
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~ B |
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Figure 11.13. Evolution de la vitesse de réactidrda TOF en fonction de
la température pour CO(a) et N (b) dans le cas de la catalyse simple
(catalysis), la promotion classique (classical paimon) et la promotion
électrochimique (electrochemical). Débit total : 1BQ.min'[114].
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Les courbes « catalysis » refletent les caraciguiss du rhodium pour la réduction du NO
sans dopage chimique et sans polarisation. Cellesmées + ou — 1 V correspondent a
I'influence de la polarisation sur le catalyseun €dnstate que le dopage chimique en sodium
permet une amélioration des performances catalygidde méme, la polarisation améliore les
performances catalytiques a la fois sur la congarst sur la sélectivité. Mais mieux encore,
les effets sont cumulables (synergie), puisqu’'unis polarisé, le catalyseur déja promu
classiguement au sodium (promoted catalyst) estrenglus performant sous polarisation.
Une différence fondamentale entre la promotiontédebimique et la promotion classique est
la modification réversible de la fonction de trdvde la phase active. Concrétement, en
promotion classique, il faut plusieurs échantillolapés a des concentrations différentes pour
mettre en évidence le réle du dopant, alors qu'disarit la promotion électrochimique, un
catalyseur unique est suffisant. La variation dteptiel permet de contréler in-situ le taux de
recouvrement en especes promotrices provenantelietiolyte solide. D’apres Vayenas

al., il existe une similitude de mécanisme entrertartion électrochimique et I'interaction
métal support ou MSI (Metal Support Interaction) [2]. La littérature abonde de
documentation sur le réle du support, les systeleeplus étudiés sont P/TiOPt/ALOs,
Pt/Zr0, et Pt/Ce@ En effet, MSI correspond a un échange électrenigntre la phase

active, souvent un métal, et son support [115,.116]

11.5 Application de la promotion électrochimique

Dans le cadre de cette étude nous nous intéressgias particulierement aux
procédés électrochimiques se référant a la proltiéoeade la dépollution automobile. I
n'existe actuellement que 2 prototypes, I'un déveéogans les années 2000 aux Pays-Bas par
la société Dinex et I'autre toujours a I'étude @riversité de Patras, le réacteur monolithique
électrochimique (MEPR). Les difficultés majeuresird technologie a base d’'EPOC sont
liées aux connectiques électrigues de I'électrad&alail (W) et de la contre-électrode (CE).
Cette problématique nécessite, entre autre, deopespne conception de réacteur originale.

[1.5.1 Le réacteur Dinex

Ce réacteur a été mis au point par Christenserseh&t al afin de répondre aux
besoins des industriels constructeurs automobiles1[l7, 118]. Ce systéme de post
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combustion des gaz d'échappement Diesel utiliseéiane gadoliniee ou communément
appelée CGO (Ce@5d,03) comme électrolyte anionique {Psolide sur lequel est dispersée
une phase pérovskite 1L BrMNnO3; (LSM). Il est utilisé pour la combustion des suie
potentiel électrique de - 30 V appliqué entre délectrodes en argent déposées sur CGO a
permis une élimination significative des suies pradl mais la réduction catalytique

sélective des NQOpar les hydrocarbures n’est pas promue.

elsctrode IN: exhaust gases

material ! ahat

electrolyte @
material

OUT: CO;

Figure 11.14. Schéma du principe de fonctionnement du réacteatréchimique
Dinex pour la combustion des suies (ou des pagsUll].

Cet appareil est le premier qui démontre la falg@bidu concept de promotion
électrochimique en post combustion. La sociéte Omgant déposé un brevet, continue, par
le biais de recherches complémentaires avec legensites, le développement de ce

dispositif.

Figure 11.15. Photographie et schéma du réacteur Dinex [1].

40



Chapitre 1l : La promotion électrochimique de latalyse ou EPOC

[1.5.2 Le réacteur monolithique électrochimique

Ce réacteur a été concu a I'Université de Patrase@u du groupe du Professeur
Vayenas. Il est composé de plusieurs plagues eor@ryttriée dont les faces sont recouvertes
d’'une couche mince de platine (catalyseur 1) owlithro (catalyseur 2). Les couches minces
de 40 nm d’épaisseur sont déposées par pulvénsaditmodique. Les plaques, de dimension
50x50 mmi et d’une épaisseur de 0,25 mm, sont fournies paciB; elles sont insérées dans

un bloc en céramique [119-121].

Catalyst Element g '
L Smm 7—E

askels
L b baskTe

SEnsor
R &
vy catalyst elements

------- e ¢ ffluent

Ceramic casing
hieat insulation

Figure I1.16. Le réacteur monolithigue électrochimique. (ou NEEP
Monolithic ElectrochemicaPromotedReactor) [124].

Un systeme de marche sur lequel sont peints dasecteurs en argent ou en or permet de
relier tous les catalyseurs (indiqués catalystrllasfigure 11.16.) d'une méme face entre eux.

41



Chapitre 1l : La promotion électrochimique de latalyse ou EPOC

Les catalyseurs (catalyst 2) déposés sur la fapesdie sont aussi reliés entre eux ; on a alors
deux sorties électriqguement indépendantes. Finalkroe réacteur est a la fois un capteur et
un empilement de catalyseurs électrochimiques coftitiostrent les figures 11.16. et 11.17.

La conception est inspirée de celle des piles abostible et du monolithe en nid d’abeille
des pots catalytiques automobiles. Des catalyssrupatine et en rhodium ont été choisis en
fonction de leurs comportements électrochimiquesos@p pour une réaction chimique
particuliere. De cette maniére, toutes les surfacaewlytiques peuvent étre promues
électrochimiquement. Les résultats de cette teciymloriginale sont prometteurs, mais
plusieurs points d’optimisation sont encore a ketypour minimiser son codt, tels que la
durée de vie des catalyseurs ainsi que la compséhrede tous les phénomeénes de transfert

de chaleur a I'intérieur du monolithe.

Au sensor elameant Rh sansor elameani
cumranl collector current collacior
| Al sensor element (YSZ plate) l |
L d l
[ Rh !
. Pt | |
catalyst element (YSZ plate) Rh — |
Iq— Ag paste film ————=§ i
Pt catalyst Rh catalyst
current collector 1 curmenl collector 2

Figure 11.17. Schéma de I'empilement des plagques du réacteunolittique
électrochimique et des connections associées aueheajalyseur 1 et 2 [121].
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RESUME

Ce chapitre est consacré aux techniques expéteentd’élaboration, de
caractérisation et de mesure des performances akedyseurs électrochimiques. Nous
détaillons les différents mélanges gazeux que ravess été amenés a étudier. Plusieurs
mélanges ont été définis par le groupe PSA, coorelgnt a leur problématique de
dépollution. Le banc de mesure des performancedytigties a été modifié afin de le rendre

plus performant et modulable.

L’appareillage et les principes de base de la pigaton cathodigue magnétron sont
ensuite rappelés ainsi que les méthodes danalysesiquie des films minces: la

spectrophotométrie et la diffraction des rayons X.

ABSTRACT

This chapter is devoted to experimental techniqoeslaboration, characterization
and catalytic activity measurements of the eletteouical catalysts. We review in detail the
different gaseous reactive mixtures investigatedniimixtures have been defined by PSA
group corresponding to their pollution problemseTatalytic bench was modified in order

to be more efficient and flexible.

Moreover, the equipment and the basic principlesnagnetron cathodic sputtering
deposition are reminded. The physical methods tdys@athin solid films, such like

spectrophotometry and X-ray diffraction are alspased.
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CHAPITRE I

Les techniques expérimentales

Le travail de these est localisé sur deux sileHRMPS (Laboratoire d’Etudes et de
Recherches sur les Matériaux, les Procédés etuldac®s) a Montbéliard ou les catalyseurs
électrochimiques sont élaborés et a ''RCELYON fitas de Recherche sur la Catalyse et
'Environnement de Lyon) ou leurs performances lgitpes sont évaluées. Dans ce chapitre
nous détaillerons d’abord le banc de catalyse, lgumincipe de la pulvérisation cathodique

magnétron et enfin les méthodes de caractérisatiassiques des films minces.

l1l.1 Le banc de catalyse

[11.1.1 Le dispositif expérimental

Le dispositif comprend plusieurs parties :

» Un dispositif permettant d’effectuer les prétraitats des catalyseurs,

* Une partie ou la syntheése du mélange gazeux simnigamgaz d’échappement est
effectuée,

* Un réacteur électrochimique placé dans un fourlamai(PEKLY JF9),

» Des appareils d’'analyse des réactifs et produits,

* Un groupe dappareils pour la régulation de la térajure du four, la
programmation des temps et des périodes d’injectioomatographique, ainsi que
I'enregistrement des mesures en temps réel [1].

L’alimentation en gaz est réalisée par l'intermédiale bouteilles fournies par Air Liquide
contenant les réactifs étudiés, soit du monoxydeate NO et du propénelds dilués dans
'hélium (He, gaz vecteur). Il y a deux systemesépehdants en parallele : le systéme de
prétraitement et le systeme du mélange réactiohesllignes du gaz issues du prétraitement
sont He, @, H, et HC (avec HC = §Hs, ou GHg ou CH,) alors que celles du mélange
réactionnel sont He, Det HC ou NO. Chaque ligne est équipée de déhitmahassiques
Brooks® a affichage digital permettant le réglags débits. De méme, elles sont munies de
filtres chargés de retenir d’éventuelles particdestenues dans le gaz, ainsi que de clapets
« anti-retour » empéchant toute rétrodiffusion flieisles. Les canalisations sont des tubes en

acier inoxydables permettant d’éviter les probleneesorrosion (Figure II1.1.).

55



CHAPITRE Il : Les techniques expérimentales

Voie de prétraitement

He H, HC
Voie du melange reactionnel | (I)Z |2 |
He
A 4
O Z
i Vannes ...IIIIIIIIIII.* Event
GHs
NO

Analyses kaap Even

A

Piege a eau

Réacteur Potentiometre
r==p Event

A 4

Foui

Figure 111.1. Dispositif expérimental pour la mesure de I'aité\catalytique.

Le systéme de vannes offre la possibilité de faargser le mélange par le réacteur puis par la
chaine d’analyse, tandis que le prétraitement\estu® a I'évent. Une seconde possibilité est
de faire passer directement le mélange sur la endlamalyse alors que le réacteur est en
phase de prétraitement. Ceci permet de réguler daieme indépendante le mélange

réactionnel pendant que I'échantillon est en pligsprétraitement (typiquement He seul) a la
température de travail souhaitée. Le four est ralién programmateur de température de
marque Eurotherm. Un thermocouple chromel-alumetyge K est placé au plus prés de

I'échantillon ; il passe par le tube interne qui@sux (cf. Figure 111.4.).

[11.1.2 La chaine d’analyse

Les produits de réactions sont analysés par uryssa NQ par chimiluminescence
(Cosma, TOPAZE 3000) et un microchromatographehais gazeuse (UGC Varian CP2003)
contenant deux colonnes. Un tamis moléculaire nemientrée d’'un « backflush » équipé
d’un détecteur a conductibilité thermique, chau#i€®0 °C, permet de sépares, ©,, CH, et
CO. L’autre voie comporte une colonne PORAPAK Quiféee a 60 °C pour la séparation de
CO,, N,O, GHge. Cette voie est également munie d'un microdéteci®DD. La vanne
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d’injection du microchromatographe ainsi que l'asifion des données sont gérées par une
interface Labview offrant la possibilité de vissali en temps réel les quantités de réactifs, de
produits et la température du catalyseur. Le bancatlhlyse permet également d’ajouter de la
vapeur d’eau dans le mélange réactionnel ; unevaté@n sur la ligne des gaz introduit le
fluide dans un bulleur en pyrex thermostaté lui-reéplongé dans un bain deau
déminéralisée thermostaté (Figure 111.2.). Un captie pression (KELLER), placé en sortie,
permet de contrbler que le bulleur n’engendre gagaites de charge. Des cordons chauffants
permettent de maintenir les tubes en acier inoXgdajusqu’au réacteur a une température

suffisante (environ 45 °C) pour éviter toute corgigion de la vapeur d’eau.

Capteur de

pression Mélange
Mélange gazeux gazeux sec
humide vers réacteu

/ |—,v Bain Thermostaté
Cordons - 33.2°C

H,0
chauffants z

Figure 111.2. Montage permettant I'humidification du mélangeeax.

La température nécessaire pour obtenir 5 % de vapeau est de 33,2 °C [4]. Un piége a
eau (MC France) a effet Peltier placé derriereébcteur et avant les analyseurs permet de
condenser la vapeur d’eau afin d’éviter la préselecgouttelettes d’eau dans les analyseurs et
notamment le microchromatographe. Nous avons géqgiie ce piége a eau qui refroidit le
mélange gazeux jusqu'a 3 °C ne piége pas d'autedufts ou réactifs tels que les oxydes

d'azote.

[11.1.3 La polarisation

Les électrodes (W, CE et Ref) sont connectées gpaiantiometre galvanometre
Voltalab 80 de marque Radiometer Analytical. Dansrencas, les trois électrodes sont en

contact avec la phase gazeuse [1-3] (réacteur@bdanique monochambre).
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e Facea.

I..T,ﬁ-

o

Faceb.

.

Figure 111.3. Photographie et schéma de la configuration élgue
permettant la polarisation du catalyseur électraulgjue.

[11.1.4 Le réacteur électrochimique

Le réacteur est composé de deux parties dont undebguartz en U ouvert a une
extrémité au fond duquel un fritté a été placé pmuvir de support. Ce réacteur tubulaire fixe
est traversé par les réactifs. En outre, s’y trolavpiste en or relative a la polarisation de
I'électrode de travail (W). Un tube interne en dmatient plaquer I'échantillon sur le fritté de
guartz. Il porte également les connectiques erelatives a la référence (Ref) et la contre-
électrode (CE). Le mélange réactionnel traversébalth le fritté puis vient «lécher »
I'électrocatalyseur (électrode de travail), pouswdte circuler entre les parois des deux tubes
comme indiqué sur la figure Ill.4. Les deux tubestplacés dans une téte en polypropyléne
et I'étanchéité entre les deux parties du réaastiassurée par deux joints (Vitton). Afin de
tester les propriétés catalytiques des couchesami@l@aborées par pulvérisation cathodique, il
faut un réacteur pour lequel les connexions eépobis nécessaires a la polarisation
n'empéchent pas le gaz de circuler correctemerdut® part, ces connexions doivent étre
catalytiguement inertes vis-a-vis de la réactiardée. C’est pourquoi une peinture a base
d’or, calcinée a 800 °C pendant 2 heures estésilise catalyseur électrochimique est coincé
entre les 2 tubes en quartz, I'externe et l'intetreeface de la pastille (électrolyte solide) sur
laquelle est déposée la phase active (électrodgytiqtie) est directement en contact avec le

fritté et la piste en or du tube externe.
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. Arrivée des gaz
Sortie des gaz

11
Le thermocouple est
placé a [lintérieur du
T tube interne creux, au
plus prét de I'échantillon

Tube interne creux

Connectique en or de la
référence (Rej

Connectique en or de
I'électrode de travail \
(W) .
Connectique en or de la
L~ contre électrode (CE)
Catalyseur électrochimique
— Sens du gaz Tube externe (fritte

fritté en quartz

Figure IIl.4. Photographie et schéma représentant la position d
catalyseur électrochimique dans le réacteur.

l11.2 Les différents mélanges réactionnels

Deux principaux mélanges ont été étudiés afin denaitre la potentialité des
catalyseurs électrochimiques pour la dépollutiommabile. Le premier concerne 'étude de
la Réduction Catalytique Sélective (RCS) des;g@r le propéne (cf. chapitre 1V). Le second
type de mélange réactif concerne la problématiguioeydation des hydrocarbures imbrdlés

et particulierement du 48 (cf. chapitre V : Application de la promotion éexchimique de
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la catalyse a la combustion du propéne). Le déndsmin@ommun de ces deux mélanges est

la forte teneur en £xaractéristiqgue des motorisations Diesel.

[11.2.1 La Réduction Catalytique Sélective des NQ

Pour ce probleme particulier, il est nécessairgagpeler que le but recherché est
d’obtenir un catalyseur qui, en milieu oxydant {geauvre en hydrocarbure), favorise la
réduction catalytique sélective des Ngar le propene en J;NMalheureusement, les métaux
nobles comme le Pt conduisent & une réductiongfiartiu NO en MO, connu pour étre un
gaz a effet de serre puissant. C'est pourquoilectété en N (S\,), a aussi été mesurée lors
de nos expériences. La composition du mélangeioéael de RCS est :

C3He/NO/O, = 700 ppm/1000 ppm/10 % (balance He)
Le propene a été choisi comme gaz réducteur du BOilcest initialement présent
(hydrocarbure imbrdlé) dans le gaz d’échappememtpriésence de vapeur d’eau n'a pas été
étudiée pour ce meélange.

Les principales réactions dans un tel mélange:sont

Oxydation totale du propeneC;Hg +4,5Q —» 3 CQ+ 3 HO (2)
Réduction du NO en;NC3Hg+ 9 NO — 3 C+ 45N +3 HO (2)
Réduction du NO en)® : CG3Hg + 18 NO—» 3 Co+ 9 NO + 3 HO 3)
Oxydation du NOen NONO +1,5Q — NQ 4)

Le parametre pertinent représentant I'activité lgitpe est le taux de conversion (ou
pourcentage de conversion) dgHg défini comme suit :

Conversion GHg (%) = 100*([C3sHeo - [CaHe]: / [C3He]o) ()

ou [C3Hglo et[C3Hg]: sont respectivement les concentrations glés@n entrée (at = 0) et en
sortie (a t) du réacteur.

De méme, on définit la conversion relative a NO:par

Conversion NO (%)= 100*([NO} - [NO]; / [NO]o) (6)
avec[NO], et [NO]; étant respectivement les concentrations initiafegntrée de réacteur) et
a linstant t (en sortie du réacteur) en NO. Rappelque les NQsont I'addition des
concentrations de NO et NO

Les NQ pouvant étre réduits er,® ou N, on définit aussi la sélectivité en Nar :

S(N) = 100*[N2]¢ / ([N2O]; + [N2]1) (7)
ou[N2]; et[N2O]; sont les concentrations a t de & N,O, respectivement.
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[11.2.2 La combustion du propene

Ce mélange contient du propene et 5 % de vapeaud qui a pour but de simuler
un mélange de gaz d’échappement simplifié corredgnarau deuxieme cas de figure possible
fixé par les paramétrages moteurs. En effet, sinigénieurs motoristes s’orientent vers des
paramétrages minimisant la formation desyN® gaz de post-combustion devient alors riche
en hydrocarbures imbrdlés (le propéne, le propand=n)réalité, on retrouve aussi d’autres

composeés carboneés tels que le CO et Igdtiditionnés a ces hydrocarbures.

Le mélange imposeé est :
C3He/O2/H20 = 1800 ppm/10%/5% (balance He)
La réaction principale mise en jeu dans ce mélasge
Oxydation totale du propeneHg +4,5Q — 3 CQ+ 3 HO (8)
On définit le taux de conversion du propéne comnmdegdemment indiqué par la formule 5.

Plusieurs autres parametres sont utilisés par évadti comparer la performance des
catalyseurs tels que la vitesse volumique horafkxéH) ou la vitesse intrinseque de réaction r.
Les définitions de ces deux parametres sont :

-VVH (h') = 1¢.Dr*d/m (9)
avec, Oy = débit gazeux total exprimé en L};h
d = masse volumique du catalyseur (g3gnsoit 21,45 g.ci pour le platine,
m = masse du catalyseur (g),
La vitesse volumique horaire permet de pondéredéleit gazeux total par le volume du
catalyseur. Dans notre cas, le débit tota)) @été fixé 10 L.H.
La vitesse intrinseque, en prenant 'exemple d@&dation d’oxydation totale du propéne, est

définie comme suit :

73 /CsHe [CsH ]

-1 (mol.s1.gx") = (—) (Ta(K) 22 4)><( o)X 3602))( (10)

ou Ta est la température d’analyse (typiquementkd98CsHg|, est la concentration initiale
de propene dans le mélange (en ppm), etz;H¢€st le pourcentage de conversion du propéne
défini par I'équation (5).

Les parametres de comparaison des performancelyticaies sont To, Too ou Tso. IS

correspondent respectivement a la valeur de teryséra 10 %, 20 % ou 50 % de
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conversion du réactif considéré (le réactif miraoré, c'est-a-dire toujours le réducteur dans

notre cas).

I11.2.3 La nomenclature des échantillons

Pour mieux visualiser la nature et la morphologies dehantillons (catalyseur
électrochimique), une nomenclature spécifiqgue espgsée. Plusieurs types de conducteurs
ioniques solides ont été utilisés tels que la niecdopée a I'yttrine (8% molaire) ou (Yttria
Stabilized Zirconia, YSZ), la cérine gadoliniée (@m Gadolinium Oxide, CGO) et le
BIMEVOX (famille de matériau a base essentiellentdéakyde de Bismuth et de vanadium).
Un autre oxyde sera également élaboré pour d’apt@wiétés, notamment le manganite de
lanthane dopé au strontium (LSM). La phase activecdtalyseur électrochimique sera
essentiellement constituée d’un film mince de p&(Pt) déposé par pulvérisation cathodique

magnétron.

Dans les chapitres IV, V et VI seront expliquées daractéristiques des matériaux
utilisés et les raisons qui nous ont amenés a goircen catalyseur électrochimique comme

une superposition de couches d’oxyde et/ou de rdéfasées sur le conducteur ionique.

4 « H<— Pt

/ /

CGO Pt BIMEVOX Couche intermédiaire (YSZ)
Exemple 1 : Exemple 2 :
CGO-Pt(20) B-YSZ(50)-Pt(100)

Cérine gadoliniée : CGO BIMEVOX : B

Platine : Pt de 20 nm Zircone yttriee : YSZ de 50 nm
Platine : Pt de 100 nm

Figure IIl.5. Nomenclature des échantilloasase de CGO (a gauche)
et BIMEVCOX (a droite)

Nous adopterons la nomenclature suivante pour $argiion des échantillons : le
nom du conducteur ionique ou son initiale / le ndenl’'oxyde intercalé entre le conducteur
ionique et la phase active métallique, si celuési présent / le nom du catalyseur (phase
active). Pour chaque couche déposée, I'épaisseardemnée en nanometres et sera écrite

entre parentheses a droite du matériau, telle gqtée sur la figure 111.5.
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111.3 La pulvérisation cathodique magnétron

Cette partie présente la technique de dépdt enepkiapeur, en rappelant les
phénomenes physico-chimiques de base et I'appageilltilisé. Rappelons qu’historiquement
la pulvérisation cathodique est un procédé de ggetlile revétements métallurgiques ou de
films céramiques trouvant ses applications dansrslidemaines tels que la mécanique, la
corrosion, la métallurgie, I'optoélectronique, kbologie, la photocatalyse et récemment
I'électrocatalyse [5-11].

[11.3.1 Le mécanisme de base

D’un point de vue général, les revétements saaltsés sous vide (< 10 Pa) suivant
trois étapes : la création d’une vapeur métalligyartir d’'une source (cible), son transport, et
sa condensation a la surface d’'un substrat a rg@@tins notre cas une face d’'un conducteur

ionique).

Ar” Ar

NOSEOA000
scieieeoieee
seluie 000l

Figure IIl.6. Schéma du principe de pulvérisation en phasewape

(1) réflexion élastique de I'ion neutralisé (neutre éyéique)
(2) implantation de I'ion

(3) expulsion d’'un atome de la surface : pulvérisation

(4) émission électronique « secondaire »

Plus précisément, une polarisation négative delidode 1 a 3 kV d’'une cible en présence
d’'une atmosphere raréfiée d’argon (pression d’emvir a 10 Pa selon la taille de I'enceinte)
conduit a I'établissement d’'une décharge électridjode luminescente entre la cible (matiere
pulvérisée) et les parois du réacteur (la mass=s)idns argon Arcréés dans la décharge sont
acceéléres vers la cible par la différence de pments acquierent ainsi de I'énergie qu’ils

libérent lors de I'impact a la surface de la cifieggure 111.6. et 111.7.).
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Porte substrat

Substrat revétu du
film mince

Décharge (plasma)

Cible (matiere a
déposer)

Figure Ill.7. Photographie d’'une décharge plasma.

Un effet balistique (cascades de chocs) est ayliweide I'émission de matiére, sous forme de
vapeur, de la cible vers le substrat. En réaldaémhtiére est éjectée dans tout I'espace de
'enceinte sous vide. Cet effet dépend des caiatitpres de la décharge, des propriétés
physico-chimiques de la cible et de la pression tlanseinte a vide.

Trois parameétres physiques sont essentiels :

- Le taux ou rendement Y de pulvérisation, défiminene le nombre d’atomes pulvérisés par
ions (Ar") incidents. Il croit de fagon sensiblement linéa@vec I'énergie de l'ion et est
inversement proportionnel a I'énergie de sublinratotu matériau constituant la cible. I
dépend également du rapport des masses respebtives Mt de l'ion incident(ou ion

« impacteur ») et du matériau de cible suivantlation : Yo Mi.Mt/(Mi+Mt)2. Notons que

le phénomene de pulvérisation intervient si I'éreerge I'ion incident excede une valeur
critique, appelée seuil de pulvérisation, de I'erde 15 a 30 eV pour la plupart des métaux.

- Le coefficient d’émission électronique secondailé&fini comme le nombre d’électrons émis
lors de I'impact par I'ion incident.

- Le rapportMt/Mi, proportionnel a la racine carrée de la fractiolord neutralisés et
réfléchis par la cible, avec une énergie proponigde, quant a elle, a la racine cubique de ce
rapport [12-14].

Cette technique est pertinente et appropriée paboeer des films minces denses. De plus,

la morphologie des couches peut étre ajustée grédosers parametres de dépot.
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Figure [II.8. Diagramme de Thornton (Tm : température de fugiordu matériau
constituant le film).

En effet, le type de croissance est géré par umgpétition entre les énergies disponibles de
chaque espece pour leur mobilité a la surface dstrat et pour leur migration volumique. Le
diagramme de Thornton (Figure 111.8.) montre I'éhce de la pression d’argon et du rapport
de la température du substrat a celle de fusiomedétement [15]. Ce sont les principaux
parameétres de gestion de I'énergie des espécageiries. Il est possible, en jouant sur la
pression, d'obtenir des dépbts avec une morpholpgieuse ou dense, sachant que plus la
pression est faible, plus la couche mince est debsediagramme de Thornton décrit
plusieurs zones :

Zone 1 : morphologie colonnaire et poreuse

Zone T : morphologie dense a grains fins ou viteeus

Zone 2 : morphologie dense a grains colonnaires fin

Zone 3 : morphologie dense a grains équiaxes @nsssi

Dans notre étude, nous travaillerons essentiellerdans des conditions favorisant deux

morphologies, I'une tres dense, I'autre poreuse.

[11.3.2 Le dispositif expérimental

Les dépbts sont synthétisés dans un réacteur agued de 40 litres, équipé d'un
groupe de pompage turbo moléculaire (Alcatel) p#&iane d’atteindre des vides inférieurs a
10* Pa. La cible & pulvériser est placée et fixéewsudispositif magnétron. Le dispositif
magnétron est constitué de deux aimants concengrigeepolarités inverses. Une piéce
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polaire ferme le circuit magnétique d’'un cote, iargle la cible (amagnétique pour autoriser
I'effet magnétron), laisse les lignes de champefermer au sein de la phase gazeuse. La
combinaison des champs électriques et magnétiqguesun effet de piéger les électrons
secondaires a proximité de la cible et ainsi d'aite leur possibilité de rencontrer un atome
d’argon dans le cadre d'une interaction ionisar@e. systeme, en augmentant le taux
d’ionisation des atomes d’'argon, permet d’obteng diéesses de dépét de 1 a 10 pihnle

schéma de I'appareil est décrit ci-dessous.

Porte échantillon

Moteur tournant

T

Substrat ——— /I:I

Groupe de pompage.— Dee

Entrée des gaz => ——

(02, Ar) ==y =

-
|

Systéme de /
refroidissemen

Figure [11.9. Description du montage a deux cibles magnétrons [z
synthése des films minces.

Magnétron

Générateur

Le réacteur est équipé de deux magnétrons permetitasi la pulvérisation simultanée de

deux cibles (co-pulvérisation). Les distances elati@ble et le substrat a revétir (Dcs) et entre
l'axe du magnétron et du porte substrat (Daps) ste® données primordiales pour la
reproductibilité des dép6ots.

Cette technique permet d’élaborer tout un panehdtériaux de compositions et de natures
chimiques différentes, allant du film mince métple pur (Pt, Pd, Ir), ou des bimétalliques
(Pt-Pd, Pt-Ti, Pt-Ni, Pt-Co), aux oxydes (Zr@iO,, CGO, LaxSxMnOs).
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Une cible peut étre un métal pur, un alliage miégiadl ou céramique. Le cas d’une cible

métallique pur est le plus simple.

Substrat
v "
: Sr
v 4— Elément (Sr)
" Elément plus lourd
(La)
Cible (La, Sr)

Figure I11.10. Schéma de I'évolution de la loi d’émission aveaueéro atomique
pour une cible composée de La/Sr.

Pour la pulvérisation des alliages, il faut tem@mpte des lois d’émissions de chaque élément.
Ces dernieres sont étroitement liées au numeéro igemdes éléments considérés. Par
exemple, une cible composée de La (Z = 57) et d& Sr 38), possede une loi d’émission

pour chacun de ces constituants. La répartitiotiadpales atomes pulvérisés est d’autant plus
étroite et leur diffusion par les atomes d’argouspmarquée que leur numéro atomique est
faible. Ces phénoménes se manifestent par uneohétéité d’'épaisseur et de composition

chimique pour tous les types de dépéts.

Rappelons que pour élaborer des films minces dalrpet, le film est synthétisé sous argon.
Par contre, il est nécessaire d’injecter un gaztifépour former des céramiques (oxydes,
nitrures etc...). On parle alors de pulvérisatiorctiéa’. Lorsque I'on introduit un mélange

gazeux réactif, la vitesse de dépot peut étre rfaetee diminuée et plusieurs essais sont

nécessaires pour optimiser le procéde [16, 17].

! La pulvérisation réactive magnétron corresponéhérdduction dans le réacteur d’'un mélange d’argonl’un
gaz chimiquement réactif ON,, CH,...). Dans notre cas, un débit d’'oxygéne est utiéifd de former les
oxydes souhaités tels que Zr@iO,, ou La_,Sr,MnO;.
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[11.3.3 Analyses de surface

[11.3.3.1 La spectrophotométrie
Les dépbts de catalyseur réalisés ont une transparelative du fait de leur faible

épaisseur. La spectrophotométrie offre la posstbde mesurer la transmission optique des
couches minces. A l'aide d'un spectrophotométre btibufaisceau VARIAN cary 5000
couvrant le domaine spectral compris entre 175 hr@3680 nm, il est possible d'évaluer
I'épaisseur de chaque couche élaborée. Pour eelapbratoire a développé en partenariat
avec I'entreprise PVDco un modele sous Matlab détent I'épaisseur d’'une couche mince
métallique ou d’oxyde transparente [18].

Pour un dépbt métallique transparent sur verreesi nécessaire de connaitre
I'évolution de l'indice n et du coefficient d’extition k du métal en fonction de la longueur
d’'onde. Le calcul, via le modele, donne une vabiit'épaisseur pour un couple (n, k) a une
longueur d’onde précise. Une moyenne sur 4 valdardongueurs d’onde différentes est
prise. Ce modéle utilise les formules d'optiquealéppée par O. S Heavens en 1955 [19]. La
cohérence des évolutions des indices n et k efideéafin d’obtenir une estimation plausible
de I'épaisseur. La valeur de la transmission optigst obtenue en suivant la méthodologie
suivante :

- détermination de la ligne de base (soit a vide),
- détermination de I'évolution de la transmissiotiguee du substrat (lame de verre),

- détermination de la transmission optique du dépbune lame de verre.

[11.3.3.2 La diffraction des rayons X
La structure des couches minces est analysée ffaaction des rayons X. Le

diffractomeétre de type Bruker D8 Advance est équijpde chambre haute température HTK
1200 N et d’un détecteur de type VANTECAC{k.). Les diffractogrammes ont été réalisés
sous air et non sous hélium. Cette configuratioiidmoxydant) est plus proche de celle des
gaz d’échappement. Un diffractogramme est réalisgmgpérature ambiante (26 °C), puis a
100 °C, 200 °C et un tous les 25 °C jusqu’a 700L%«délai avant la mesure est de 10 s. Le
domaine angulaire est compris entre 27° et 70°yilesse de chauffage entre chaque
diffractogramme est de 0,1 °C.s

Les données brutes d’'une expérience de diffractamsistent en une liste d’intensitgg en
fonction d’'une position angulair,g. La mesure de la position angulaire d'un nombre
suffisant de pics de diffraction suffit & identifia phase par comparaison avec les fichiers de
référence JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffoac8tandards).

68



CHAPITRE Il : Les techniques expérimentales

Il est possible d’évaluer la taille des cristaflitsomposant la couche en utilisant la largeur a
mi hauteur des pics caractéristiques, puisqu’itsespondent a la taille finie des domaines de
diffraction cohérents. Cet élargissemA(&20) est décrit par la loi de Scherrer :

K\
D.co¥%

A(26) =

K est la constante de Scherrer dépendant derfgefdes cristallites (K1),

D est la taille des cristallites perpendiculaires plans (hkl) diffractants.

L’existence de microdéformations pouvant étre géerpar des contraintes externes, des
défauts cristallins (lacunes, fautes d’empilement) ou des fluctuations locales de
compositions (solutions solides) entraine aussélangissement des pics de diffraction [20-
23].
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RESUME

Ce chapitre traite de la Réduction Catalytique G&le des NQ par un hydrocarbure
(RCS-HC), le propéne. Aprés un bref rappel bibkgpdrique, les performances catalytiques
des échantillons fournis par le groupe PSA sontgt&es et comparées a celles des
catalyseurs électrochimiques. Plusieurs types tlysaurs électrochimiques sont élaborés
en utilisant, notamment, une membrane BIMEVOX. Uode désactivation de la phase
active est observee. Elle semble étre attribuabdf@mation de bimétalliques Pt-Bi inactifs
pour cette réaction. Une nouvelle approche a pedwisimiter cette contamination par le
bismuth : lintercalation d'une couche de proteatifou barriere de diffusion) entre
I'électrolyte solide et la phase active (film dafpte). Ainsi, les catalyseurs électrochimiques
multicouches ont permis d’obtenir des taux de cosiga en propene et en monoxyde
d’azote comparables a ceux des catalyseurs PS&oheept de catalyseur électrochimique
est donc validé. Par exemple, sur toute une gananterdpérature (de 200 °C a 300 °C), la
polarisation positive améliore la conversion dupeme et du monoxyde d’azote. Le gain
obtenu peut aller jusqu'a 175 % pouHg et 100 % pour NO.

ABSTRACT

This chapter deals with the selective catalyticuotidn of NQ by an hydrocarbon
(SCR-HC), i.e. propene. After a brief review, thetatytic performances of the samples
supplied by PSA group were compared to those ofethetrochemical catalysts. A wide
range of electrochemical catalysts were elaborgtedjcularly those using a BIMEVOX
membrane. In that former case, an important dediivavas observed. It could be attributed
to the formation of inactive Pt-Bi bimetallic compals during the catalytic reaction. A new
approach allowed limiting this bismuth poisoning ioyroducing a protection coating (or
barrier layer) between the solid electrolyte andatikeve phase (platinum film). By this way,
the multilayer electrochemical catalysts led tolyesimilar catalytic performance in propene
and nitrogen monoxide conversion that those aamiewith reference samples. This study
allows validating the concept of multilayer electnemical catalyst. For example, on a wide
range of temperature (from 200 °C to 300 °C), thsitpre polarisation increases thgHg
and NO conversions. A gain of 175 % and 100 % taiobd for GHg and NO, respectively.
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CHAPITRE IV

Application de la promotion électrochimique a la Réuction
Catalytique Sélective (RCS) des NOpar un Hydrocarbure (C3Hg)

La problématique du groupe PSA est dintégrer dantigne d’échappement des
moteurs Diesel un systéme catalytique efficace ldapale réduire les NQOpar un
hydrocarbure (HC) déja présent dans le gaz de quusbustion. Dans cette partie, nous
discuterons et présenterons le cas ou le gaz @dgehaent est essentiellement composé de
NO,. La figure IV.1. montre la stratégie et le tymsdéactions envisagées pour réduire les
NO« en N (gaz inerte) dans un milieu oxydant. La réactielle s’établit dans un milieu plus
complexe contenant de surcroit des poisons potepier le catalyseur comme le dioxyde de
soufre (SQ) et la vapeur d’eau @®) [1-10].

NO, = (NO + NQ) | traitement catalytigue Produits principaux :
" CQ N
HC + 02
CcO Sous-produits indésirables :
H.0O N2O, CO, GHyO,, HCN, H:S0...
SO,

Réaction souhaitée
(2x+yl2)NQg) + CHyg) —> (X+Y/4)N(g) + XCOyq) + (¥/2)H:O(g)

Figure IV.1. Principe de la Réduction Catalytique Sélective N€) par un
hydrocarbure (RCS-HC).

V.1 Généralités sur la RCS des NQ

Les moteurs Diesel fonctionnent a des températuagant de I'ambiante a 500 °C,
avec des pointes a 750 °C sur autoroute. Les wargatde température et de vitesse
volumique horaire (entre 50 000" fet 120 000 1) influent sur les proportions relatives des
composés du gaz d’échappement. Néanmoins, lesitgsadtoxygene et de vapeur d'eau
restent toujours élevées (jusqu’'a 10 % chacunegnllest de méme pour les éléments

susceptibles d’empoisonner le catalyseur, telsleseufre issu du carburant et les dépots de
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zinc contenu dans les additifs des huiles. Finatgnie catalyseur de dépollution pour cette
réaction doit répondre a un cahier des charges stri

- étre capable de réduire sélectivement NO greN évitant de former des sous-produits tels
que NO et NG,

- avoir une bonne tenue hydro-thermique,

- résister a 'empoisonnement,

- contenir le minimum de métaux précieux,

- fonctionner aux basses températures dans une ga@itempérature la plus large possible.

IV.1.1 La RCS des NQ par de l'urée.

La RCS nécessite un réducteur qui peut étre unobgdoure et/ou une molécule
azotée comme I'ammoniac (N produit a partir de I'hydrolyse de l'urée ((MeCO) (1).

L’ammoniac ainsi formé est capable de réduire lgsles d’azote en Nselon la réaction (2).

(NH).CO+HO —» 2NH+ CGO (2)
ANO + 4NH+ O, —> 4N+ 6H,0 (2)

Il est connu que les catalyseurs a base d’oxydeadadium \Os déposé sur des supports

comme TiQ, SiO, et ALO3 sont tres efficaces pour la RCS par l'ammoniat 18-

Injection d'une Catalyseur a base de
solution eau/uré Vanadium, Titane...

, o
Gaz d’échappement N
riche enlNO, 1 > !\ ° / P \ __’Hzé

Réduction des NQ
Hydrolyse de I'urée en par NH; Suppression des
ammoniac NH fuites d’ammoniac

Figure IV.2 Principe d’un catalyseur de réduction des,Njar l'urée.

Ces réducteurs azotés étant peu manipulables, apfieoche est applicable pour des
installations fixes et pour les véhicules lourdsLXVDans ce dernier cas, un réservoir
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secondaire contenant une solution diluée d'urée irstiallé en parallele de la ligne
d’échappement. L'urée est alors injectée en sddieombustion [12-16]. Pour des véhicules
légers (ou véhicule particulier VP), ce systeme @store a I'étude (problemes lies a
l'augmentation du poids du véhicule, au manque pdies). C’est pourquoi les efforts se
concentrent sur un réducteur de type hydrocarbdf@) (initialement présent dans le gaz
d’échappement. Le propéne est un candidat de choix.

IV.1.2 Travaux antérieurs sur [lapplication de la promotion
électrochimique en RCS des NOpar un hydrocarbure (RCS-HC)

IV.1.2.1 RCS-HC des NQ sans l'effet de la polarisation

L’activité des systemes incluant du Pt dispers@egipcomme la plus élevée en RCS-
HC contrairement aux activités des autres métaulendbls que le Pd, le Rh et I'lr [17-20].
Toutefois, les deux métaux Rh et Ir semblent prtésenne sélectivité en N(SN,) plus
grande. Notons, que la RCS-HC est plus efficace ameréducteur a longue chaine carbonée
saturée bien que des phénomenes de désactivattodépéat d’especes carbonées sur le
catalyseur semblent avoir lieu [19, 20].

La figure IV.3. ci-aprés présente un résultat tygig'une RCS-HC avec un catalyseur
électrochimique a base de platine ou le réductsurlee propene. Dans cet exemple, le
composé Ngr,SibPO, ou communément appelé NASICON pour Sodium Supeic lon
CONductor est I'électrolyte solide. Le catalyselac&ochimique est constitué d’'une pastille
de NASICON élaborée par une méthode sol-gel, swelleun film épais de platine est déposé
(Pate Engelhard-Clal 6926) [21, 22]. La quantitérdgal noble est évaluée a 3 mgZTrih est
a noter que la conversion de NGuit I'oxydation de I'hydrocarbure pour les basses
températures et présente un maximum (18 %) poutempérature intermédiaire (& environ
50 % de conversion du propéne), apres laquelleofabastion de I'hydrocarbure devient
majoritaire. De méme, il se forme aux basses teatyés une quantité non négligeable de
protoxyde d’azote (pD) jusqu’a 13,5 % a 319 °C, qui est un gaz a eléeserre environ 200
fois plus puissant que le GQA plus haute température, a partir de 320 °QN@ se forme
préférentiellement (jusqu'a 15 %). De méme, on taiesque la fenétre d'activité du

catalyseur en termes de température est étroite [8]
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100

0

Conversion GHg/ %

200 250 300 350 400

Température / °C

Conversion NO / %

200 250 300 350 400
Température / °C

Figure 1V.3. Activités catalytiques observées sur un NASICONPRCS-HC

avec du propéene. Mélange réactionnel : NGHAgO, = 2000 ppm/200 ppm/5 %.
Débit total : 10 L.A [22].

a) Conversion de £Eis ;

b) Conversion de NO en,\\,O et NO.
Dans le cas des catalyseurs dispersés conventipmhasieurs parameétres interviennent, dont
nous devons tenir compte, comme la nature du suppta dispersion de la phase métallique.

En effet, I'activité catalytique semble sensibla &aille des particules de platine [3, 22-24]. A

I



Chapitre IV : Application de la promotion électragtique de la catalyse a la Réduction
Catalytigue Sélective (RCS) des,Nfar un hydrocarbure

priori, pour des tailles comprises entre 10 nm etnBQ I'activité catalytique est la plus
importante pour toutes les réactions telles quRA& de NO par le propéene ea & en NO,
'oxydation de NO en N@ et la combustion du propene [3, 8, 24-27]. La @nés ou
'absence d'eau et de dioxyde de soufre peut égalemaltérer les propriétés catalytiques.
D’autre part, ces catalyseurs ne présentent pasehae résistance thermique. Le choix du
support sur lequel est dispersé la phase activie @snc essentiel pour disposer d'un
catalyseur stable et thiorésistariin effet, tous ces processus de désactivatiotieansur les
différents sites actifs du support et du catalyskardioxyde de soufre est connu pour réagir
avec I'oxygene et former des sulfates formant umecke de surface sur le catalyseur ou sur
le support. L’'empoisonnement des sites actifs dtahmdble avec le soufre parait réversible,
tandis que I'empoisonnement du support tel qu'uhenme avec du dioxyde de soufre
apparait quant a lui irréversible [28, 29].

Plusieurs composés réducteurs présents dans lengeétaactionnel pourraient étre
utilisés, tels que I'hydrogene et le CO, mais ilst da particularité d’étre consommeés
rapidement dans un milieu oxydant. Pour notre étlede2ducteur imposé par les ingénieurs
motoristes du groupe PSA, est le propene. Nous mb@esserons plus spécifiqguement a la
RCS du NO par le propéne sur des catalyseurs adeaBe Dans ce cas, I'un des mécanismes

proposés est le suivant:

NOg = NQadsy™ Nads) * Qads) 3)
CiHg(g) = GHe(ads) 4)
Oz —> 2Quy) (5)
Neads) + Nads) = Ny (6)
Neads) + NQads) —> NO (7
CsHeads) + 9 Qaas) —> 3 CQg) + 3 KO (8)
CsHe(ads) + 9 NQads) —> 3 COyg) + 3 HoOrg) + 9/2 Nyg) )
CsHg(ads) + 18 NQags) —> 3 H:O)+ 9 NuOyy) (20)

Ce mécanisnfeinclut la phase d’adsorption et de dissociatioiN@uen surface du Pt avec la
formation puis la désorption de;dt N;O. Des études ont montré qu'a basse température ou
aux tres faibles conversions, la surface du cataly®t est majoritairement recouverte de

CsHg ou d’espéces carbonées dérivées du propéne [30].

1 Un catalyseur est dit « thiorésistant » si sepfétés catalytiques ne s'altérent pas en préséaqeroduits a
base de soufre tels,H ou SQ (exemple de catalyseur thiorésistant : le platine)
2 Dans ce schéma réactionnel simplifié, on néghgeimation de composés intermédiaires tels que HCN
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IV.1.2.2 Impact de la polarisation électrique en RS-HC des NQ

Plusieurs études ont montré l'influence de la pséaion sur I'activité et la sélectivité
utilisant des métaux Pt, Pd, Rh et Ag en contaetawn support de typ@’Al ,O; ou YSZ
[34-38]. En général, les effets de la polarisasont observés entre 300 °C et 450 °C et pour
de faible teneur en {gmélange stcechiométrique). Par exemple, &tadi. ont observe, sute
systeme catalytique a base de rhodium déposé sid¥8s le mélange :38s/NO/O, = 1000
ppm/1000 ppm/5000 ppm, une amélioration de I'@éivatalytique du Rh sous I'effet d’'une
polarisation positive (+ 5 HA), et ce malgré unsaibdéivation progressive du catalyseur sous
le mélange réactionnel. Cette diminution de I'atéivavec le temps est attribuée a I'oxydation
de Rh en R}Os;. De méme, I'effet n’a pas permis 'augmentatioriadsélectivité en N37].

Par contre, Williamset al ont étudié un mélange riche en @3;Hs/NO/O, = 1000
ppm/1000 ppm/5 %) avec un catalyseur bimétalligheAg déposé sur YSZ, ou I'application
d’'un potentiel de + 100 mV améliore la sélectivété N, de 28 % a 55 % a 386 °C. Les
auteurs attribuent a l'argent un réle protecteunidiant ainsi I'oxydation du rhodium
('oxyde RhO3 est inactif) [38].

Une autre étude, avec un catalyseur électrochimitguéype Pt/YSZ réalisée sur la
méme réaction par P. Vernoakal, montre I'importance de la teneur ep ®our le mélange
suivant: GHe/NO/O, = 1000 ppm/1000 ppm/l %, un courant négatif permeée
augmentation de la conversion en NO gil§ mais pas de la sélectivité en, dlors que dans
un mélange riche en @5 %), I'effet n'est pas observé [39]. A 'oppogiur les systéemes
catalytiques utilisant un support de typgNa)-Al .05, I'apport des ions Naen surface d’un
film de rhodium produit une chute de I'activité algtique a 350 °C. Cette forte désactivation
a éte attribuée a I'addition de trois effets curayl@inhibition de I'adsorption de 4Eis par le
sodium, la formation excessive de )& composé inactif) et 'oxydation du rhodium [35].

Par ailleurs, une autre étude utilisant un suppk8ICON (conducteur N3 sur
lequel est déposé un film de platine a été réakisé. Vernowet al dans un milieu riche en
0,. Un gain de sélectivité en,Nle 41 % a 61 % a été obtenu pour le mélange duivan
C3He/NO/O, = 2000 ppm/2000 ppm/5 %, et ce pour des poteniidsitifs (de 0 a - 200 mV)

et pour des températures inférieures a 300 °C [22].
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Dans ce contexte, la promotion électrochimique ldecatalyse en RCS des N@ar
le propéne a été mise en ceuvre afin d'évaluer lesteptialités des catalyseurs
électrochimiques. Par ailleurs, leurs performancesnt été comparées a celles de
catalyseurs conventionnels fournis par le groupe &£S.a promotion électrochimique a
déja été utilisée avec succes pour améliorer lesgumances catalytiques de la phase active
a base de Pt en réduction sélective des,@r le propéne [30-34]. L'originalité de I'étude
réside dans l'utilisation d’'un nouvel électrolyte’idns oxydes issu de la famille des
BIMEVOX, qui est trés bon conducteur a basse terngiére (cf. 1V.2.2.). De plus,
contrairement a la grande majorité des études pdmdtes en promotion électrochimique
appliqguée a la catalyse DeNQle film de Pt a été préparé par pulvérisation katlique

magneétron.

V.2 Comparaisons des performances catalytiques

Les échantillons de catalyseurs fournis par PSA actuellement utilisés dans les pots
catalytiqgues des véhicules du groupe. Les deuxnéilbas PSA de référence, C-refl et C-
ref2 sont des fragments carottés » d’'un méme monolithe en cordiérite impégre
catalyseur. La formulation exacte du catalyseulisétin’est pas connue, nous disposons
uniquement de la quantité de platine. Nous avoppas€ que la dispersion du platine (déposé
sur alumine) a l'intérieur du monolithe est homogérzetaille des échantillons est adaptée au

réacteur électrochimique présenté dans le chdpitre

= Vue de profil

Figure 1V.4 Photographie d’'un échantillon de
référence PSA (Catalyseur industriel, C-refl).

Le mélange imposé par PSA est le suivargHgINO/O, = 700 ppm/1000 ppm/10 %.
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IV.2.1 Etude des échantillons de référence (C-refdt C-ref2)

L'état « frais» et «vieilli » sont définis. Le pnéer correspond a la mesure de
l'activité catalytique des échantillons en sorte mréparation (juste apres le dépbét pour les
catalyseurs électrochimiques). L'état «vieilli olgient aprés un prétraitement des
échantillons & 700 °C pendant 10 heures sous ory(pébit total 7 L.H). Ce prétraitement
est sensé simuler le vieillissement des catalyssensblable celui obtenu aprés 2 ans de
fonctionnement. Le programme thermique permettaamalyser I'activité catalytique a I'état

frais est décrit par la figure 1V.5.

Sous MF
300 °C/1h. 300 °C/1h.
2 °C.min*
150 °C 150 °C
4+—>
T °C ambiar Cycle 1

Figure IV.5 Mode opératoire pour étudier I'état frais desagseurs PSA.

Le mélange réactionnel (MR) est introduit & temppgeaambiante. Les vitesses de montée et
de descente en température sont fixées & 1 °C.mfin cours du cycle 1, les mesures
d’activité catalytiques sont comparées en desamtempérature entre 300 °C et 150 °C. Les
échantillons C-refl et C-ref2, dont la descriptés présentée dans le tableau 1V.1, ont montré
des performances intéressantes en combustion gemgdcourbes rouges) et en réduction de
du monoxyde d’azote (courbes bleues) comme I'ileusa figure IV.6 ci-apres (C-refl est

représenté par les courbes a points, alors qué2@e#es a croix).

Tableau IV.] Caractéristiques des échantillons fournis par PSA

Nom | Diamétre (mm) Epaisseur (mm) VVH (f) | Mass€ de Pt(mg)
C-refl 12,7 2,5 31500 0,87 £ 0,05
C-ref2 12,7 2,5 31500 0,87 £ 0,05

Concernant la conversion du NO, la courbe passeupamaximum au moment ou la

conversion de propene atteint 100 %. La séleétmit N est comprise entre 25 et 30 %. Les
deux échantillons présentent des performancesvestaent similaires avec une large fenétre
d’activité concernant la réduction du NO allant d# °C et 300 °C. Pour le propéne, le

maximum de conversion est atteint a 220 °C pouef€-et 240 °C pour C-refl.

% La masse de platine est une donnée fournie mamistructeur d’automobile PSA
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Conversion CGHg / %
Conversion NO / %

0 ¥ = T T 0
150 200 250 300
Température / °C

Figure IV.6 Courbes de variations des conversions delgCet NO en
fonction de la température pour les catalyseursréi&rence a I'état
« frais ». Mélange réactionnelCsHg/NO/O, = 700 ppm/1000 ppm/10 %.

Apres avoir testé les échantillons de référencetiém a I'état frais, les catalyseurs sont
vieillis et les activités catalytiques sont & ncauwemesurées au cours du refroidissement
(méme mode opératoire que précédemment). Le smsihent thermique altére les

performances catalytiques. Cette diminution d’'atéist liée a la coalescence des grains de

platine par diffusion thermique. Notons que le Nissement provoque, certes, une perte de

l'activité catalytique, mais que ce phénomeéne esitivement limité. Les résultats sont
résumés dans les tableaux IV.lla. et IV.lIb.

Tableau IV.lla Valeurs de 1 et Tso pour C-refl.

C-refl VVH = 31500 K!

Conversion du €Hg Conversion du NO
Etat | To,o/ °C | Tsd °C Etat | Ty °C | Tsd °C
frais 191 206 Frais 178 195

vieilli | 207 224 Vieilli | 192 207
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Tableau IV.1Ib Valeurs de 1 et Tso pour C-ref2.

C-ref2 VVH = 31500 h'
Conversion du ¢Hg Conversion du NO
Etat T20/ °C T50/ °C Etat Tzo/ °C T50/ °C
frais 187 200 Frais 187 208
vieilli 206 225 | Vieilli| 206 210

La différence des fenétres thermiques entre lets dtais et vieillis est d’environ une
vingtaine de degrés pour les deux échantillongfi#gence fournis par PSA.

IV.2.2 Les catalyseurs électrochimiques a base d¢TRAVOX

IV.2.2.1 Sélection du matériau électrolytique

L’application visée étant la dépollution des gagatfappement, il apparait maintenant
gue les températures de sortie des gaz serontudeplplus basses. Il est alors nécessaire de
chercher de nouveaux catalyseurs capables dedaneti a des températures faibles, c’est-a-
dire entre 150 °C et 300 °C. C’est pourquoi, iltfabsolument disposer d’un conducteur
anionique & fonctionnant dans cette gamme de température. IDs, pfe mélange
réactionnel étant riche en oxygéne, I'électrolytaunpa se recharger en espéces oxygene
directement dans la phase gazeuse (réaction d@degt Il faut donc un matériau dense
conducteur par ions oxyde fonctionnant des cesitond. Les seuls oxydes capables de
conduction a si basse température sont les BIMEMMDXME = Ta, Co, Cu [40-42]. Le
composé sélectionné est celui ou ME = Ta, avec auistitution partielle de 20 % du
vanadium par le tantale (BITAVOX.20). Ce matériat le plus stable thermiquement de la

famille des BIMEVOX et présente également une cotidn ionique intéressante [38].

A titre de comparaison, I'électrolyte solide?(Cde référence est la zircone stabilisée
a I'yttrium (YSZ, 8 % mol. ¥Os3). Or, a 290 °C, le BITAVOX.20 présente une conaurct
ionique de 1 mS.ci soit cent fois supérieure & celle de la zircottgég (0,01 mS.cih)
[43].
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1000/ T ( K1
09 11 13 15 17 19 21
1 1 1 1 1 1 1

BICUVOX. 10

Log 6 (S.cm?)

£ &

BITAVOX. 20

Figure 1V.7.Diagramme d’Arrhenius reportant les conductivités
des BIMEVOX comparées a celles de CGO et de YSZ.

Les membranes de BIMEVOX sont obtenues par mélaleg@oudres d’oxydes dans les

proportions staechiométriques suivant la réaction :
Bi,Os + (1-X)/2 V05 + X TaO —» Bng-xTaxO5,5.1,5x (9)

Le mélange est successivement porté a 600 °C, C0& 830 °C pendant 12 heures. Il est
broyé entre chaque traitement thermique. La puestécontrdlée par diffraction X. Pour
'obtention de membranes denses, des poudres $m@snécessaires. Le broyage est réalisé
par attrition avant la phase de mise en forme. é&pressage isostatique sous une pression de
1750 bars, la poudre est frittée pendant 2 heur835a°C. Des membranes de densités
relatives comprises entre 95 % et 99 % sont aioisimues. Leurs dimensions sont de 1,7 cm
de diamétre et d’environ 2 mm d’épaisseur. La wvatkudiamétre est fixée par la cellule de
mesure des activités catalytiques. Le dép6t daplaiar PVD est réalisé sur une face polie de

la pastille.

IV.2.2.2 Le catalyseur électrochimique B-Pt(100)

Le premier catalyseur électrochimique se composeealpastille de BITAVOX.20 sur
laquelle un dépét PVD de platine dense de 100 nétéaréalisé B-Pt(100). Pour cet
échantillon, la masse de platine équivaut a 0,49swoig deux fois moins que les échantillons

de référence PSA (carottés). Afin d’évaluer la ditébdlu systeme, I'activité catalytique pour
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la combustion du propene et du monoxyde d’azotenesurée au cours du temps a 295 °C. Si
l'activité est stable, il est alors possible de omencer les tests de polarisation. Or, il apparait,
comme l'indique la figure IV.8., que leurs convers respectives diminuent de maniere
brutale au cours du temps. Ces résultats mette@étidence une perte d’activité du catalyseur
qui pourrait étre liée & une contamination du Pt [paBi. Des quantités importantes de
bismuth (6 %) ont été détectées par XPS a la sudadglatine.

70

60

T =295°C

50 A

40 -

30

20

NO
10 \\x\

0

Conversion / %

0 50 100 150 200 250 300

Temps / min

Figure 1V.8 Evolution de la conversion duslds et du NO a 295 °C pour B-Pt(100) en
fonction du temps. Sans polarisation. Mélange tiéacel : GHg/NO/O, = 700
ppm/1000 ppm/10 YRébit total = 10 L.K-

Il se forme vraisemblablement un alliage- i1 qui possede une activité catalytique faible.
Cette pollution est rapide : en deux heures la emion en propene passe de 60 % a 15 %. De
méme, pour le monoxyde d’azote, la conversion cHeté7 % a 5 %. Par conséquent, il est
indispensable de repenser le catalyseur électroghéra base de BIMEVOX.

Une nouvelle stratégie a été adoptée : on se peoddstroduire une couche de
protection (ou barriere de diffusion du bismuth)renla phase active (le platine) et le
conducteur ionique. La zircone yttriee a 8 % (Y&@Ateé sélectionnée. Ce matériau, bien que
moins bon conducteur ionique que BITAVOX.20, esperelant intéressant car il est tres
stable thermiqguement et chimiquement. Cette codthigorée par pulvérisation cathodique
magnétron doit étre totalement couvrante, denskoetogene pour permettre une bonne

conduction ionique tout en assurant le rle dedade diffusion du bismuth.
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Un autre critere important pour la sélection denwériau est la dilatation thermique).(
Pour YSZ,a est égal & 10.10K™ pour des températures inférieures a 450 °C et®0iK™
pour celles comprises entre 450 °C et 700 °C ; &I TAVOX, les coefficients de dilation
thermique sont respectivement de 13,5 K0' et 14,5 18 K™ Il faudra donc élaborer une
couche protectrice Iégérement en compression afincdmpenser cette différence de
coefficients de dilatation thermique.

IV.2.2.3 Le catalyseur électrochimique : B-YSZ(50Pt(100)

Le role de la couche protectrice en YSZ a tout afdbété évalué. Pour élaborer la
couche de YSZ, on utilise une cible métallique dmgosition Zg gsY 016 que I'on pulvérise
sous une atmosphere réactive d’argon et d’'oxygeee.atomes de la cible peuvent réagir
avec I'oxygene pour former I'oxyde sur le subsfpatstille de BIMEVOX). Les conditions de
dépdt de YSZ sont les suivantes : une intensité s@pale 0,6 A (générateur Pinnacle +),
avec un débit de 30 émin’ pour I'argon et de 5 chmin™ pour le dioxygéne. La couche
ainsi réalisée est mesuree a 50 nm. L’épaissetiréttel suffisante pour limiter la diffusion
des atomes de bismuth.

Il est ensuite nécessaire de connaitre la stalitités le temps de cette couche ainsi
gu'au cours de cycles thermiques. Pour répondrette guestion, un nouveau protocole
opératoire a été mis en place : le cycle 1 (cougbesoix) décrit au paragraphe 1V.2.1 est
répété dix fois (courbes a points).

Le tableau IV.1II. et la figure IV.9. mettent clament en évidence une diminution
relativement faible du sp entre le premier cycle et le dixieme. La totaliié propéne est
converti pour 264 °C au premier cycle, mais a 28400r le dixieme cycle. De méme, un
décalage est observé pour la conversion du monodtya®te, avec en plus une diminution
du maximum de conversion de 18 % a 14 %. Cettesbajtobale d’activité correspond en
moyenne a une différence de 20 °C pour le propém éC pour 'oxyde d’azote entre le
premier cycle et le dixieme. Ce constat s’expligg@vantage par le phénoméne de
coalescence des grains de platine que par la noigrdtatomes de bismuth en surface. En
effet, dans ce cas, la désactivation aurait étaidoesp plus rapide. Ce phénoméne de
vieillissement est classique et a déja été obseritécorrespond a I'agglomération des
particules des platines entre elles sous I'effeladeempérature. Or, il est connu que la taille
des grains de platine influe sur son activité géitple puisque I'augmentation de la taille des

grains diminue d’autant le nombre de sites aclifg.|
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Tableau V.11l Valeurs de g, pour I'échantillon B-YSZ(50)-Pt(100).

B-YSZ(50)-Pt(100)
Conversion GHg Conversion NO

Etat T50/ °C Etat T50/ °C
1% cycle 253 I cycle 248
10fMecycle| 273 | 16™cycle| 271

4

100 4

- 20
B-YSZ(50) —Pt(lOQ
90 - 118
80 + 16
o
S S
© 707 ler cycle T =
T ©)]
J 60 112 E
< Tso S
(7]
= 50 + 10
0 )
2 =
g 40 - +8 8
O 301 +6
10 cycles
20 - +4
10 +2
0 = 0

150 170 190 210 230 250 270 290

Température/ °C

Figure 1V.9 Courbes de conversions de NO et deld®En fonction de la température
aprés 1 et 10 cycles. Sans polarisation. Catalys&lectrochimique : B-YSZ(50)-
Pt(100). Mélange réactionnel :38s/NO/O; = 700 ppm/1000 ppm/10 %. Debit total =

Afin de comparer entre eux les catalyseurs éleimiques et les catalyseurs
industriels, il est indispensable d’évaluer leuitesses de conversion normalisées par la
masse de catalyseur (mdl.gei* = mole de réactifs consommés par seconde et pamge de
platine) respectives. La Figure 1V.10. montre lgesses de conversions pour le cycle 1 (état
frais) de B-YSZ(50)-Pt(100) (courbes vertes) ete2r(courbes bleues). Deux observations
s’'imposent : un décalage deg Et Tgo vers les plus hautes températures est observélgour
catalyseur électrochimique. Il est a noter que daéfre d'activité de ces catalyseurs

concernant la conversion du NO est plus étroiteanN®ins, le comportement général du
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catalyseur électrochimique est similaire a celui CGleef2 avec une quantité de platine

moindre.
B-YSZ(50)-Pt(100) |
1.8E-04 ) 50505
n
o o0 | + 4.5E-05
E -
S C-ref2 + 4.0E-05 a
< - 5
175} + 3.5E-05 "
&  1.2E-04 - s
Im + 3.0E-05 @)
O  1.0E-04 - =
E ’\t + 2.5E-05 g
8.0E-05 -
= D — -+ 2.0E-05 -~
©
6.0E-05 - ©)]
Im -+ 1.5E-05 Z
o
4.0E-05 - + 1.0E-05 >
> —
2.0E-05 1 + 5.0E-06
0.0E+00 ‘ ‘ 0.0E+00
150 200 250 300
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Figure 1V.10.Vitesses intrinseques de conversiogH et NO) en fonction de
la température pour les échantillons C-ref2 et BEES)-Pt(100). Sans
polarisation. Mélange réactionnelC3Hg/NO/O, = 700 ppm/1000 ppm/10 %.
Débit total = 10 L.H-

S(N) = 100%[N3] / ([N2] + [N20])
60 | B-YSZ(50)-Pt(100)

50 4

01 C-ref2

Sélectivité en N (Sv,) / %

30 1

20 T T T T T T T T T |
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

Température / °C

Figure 1V.11. Comparaison des variations de sélectivité en dd

fonction de la température. Sans polarisation. Geseurs : C-ref2 et B-
YSZ(50)-Pt(100). Mélange réactionneC3Hg/NO/O, = 700 ppm/1000
ppm/10 % Débit total = 10 L.I".
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Ce premier résultat est encourageant, la sélextarntN atteint 40 % a 264 °C, température
correspondant au maximum de conversion en,Nrs qu’elle n’était que de 30 % en
moyenne pour les échantillons de référence carottés

Afin de connaitre linfluence de la polarisatioheatrique sur les performances
catalytigues du catalyseur électrochimique B-YSXB{100), la dixieme descente en
température (de 300 °C a 200 °C) sans polarisdti@V) est comparée a une nouvelle
descente sous polarisation (i = + 100 pA). De aeteiére, 'impact de la polarisation pour
une plage importante de température est évaluénensaule expérience (condition non
stationnaire). Un courant positif est imposé laedaldescente en température. Parallélement,
les conversions sont mesurées pourJdg&t le NO. La figure IV.12. montre clairement un

effet de promotion électrochimique sur toute la genen température (de 300 °C a 200 °C).

100 ~

+ 20
B-YSZ(50)-Pt(100)
90 - 1 18
80 1 16
O
o 70 114
- 3
© ~
L 60 +12 O
(@) 2
c c
S 501 S
%) 7
S P
O 40 A 18 [
> >
5 o
o 30 S
20 +4
lo Z_ € 2
0 ~ ‘ ! ; ! ; 0
200 220 240 260 280 300

Température / °C

Figure 1V.12 Polarisation sur toute la gamme de température.
Catalyseur électrochimique : B-YSZ-(50)-Pt(100)lavige réactionnel :
C3Hg/NO/Q, = 700 ppm/1000 ppm/10 %. Débit total = 10 t.h
La polarisation décale la fenétre de conversiondges réactifs (gHg et NO) vers les basses
températures. En moyenne, le gain est de 14 °C lgouonversion du propéne (courbes
rouges) et de 17 °C pour la conversion du monoxydeote (courbes bleues). Pour évaluer

limpact de la polarisation pour les deux réactiisus avons considéré deux températures
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'une a 240 °C et l'autre a 270 °C, soit respectieat avant et apres le point d’allumatgela
combustion du propéne. Par exemple, pour le proge@d0 °C, la conversion en circuit
ouvert (OCV) est de 4 %= 2,8.10° mol O.s"), et celle sous polarisation de 11 %. Il est
alors possible de calculer les parametres NEME®BgH; et pCsHg, qui sont respectivement
96 et 2,75. En revanche, a 270 °C, la conversioprepene passe de 36 % a 78 %, ce qui
correspond a une efficacité faradique de 580 gaimpCsHg = 2,1.

Pour le calcul d&ANO, la réaction considérée est la suivante : NO +®O,, c’est
pourquoi la vitesse de réaction en moltcsrrespond directement & celle de disparition de
NO en mol.g. D’ou, & 240 °C, la conversion de NO passant, e84 6 %, les paramétres
NEMCA obtenus sonpNO = 1,9 etANO = 6. A 270 °C, l'effet est plus marqué avec une
augmentation de la conversion de NO de 8 % a 16N® (= 2 etANO = 17).

Dans les tableaux IV.IV. et IV.V. sont récapituldes grandeurs caractérisant la
conversion des deux réactifs ainsi que I'impact la@epolarisation. Quelle que soit la
température, I'impact de la polarisation est plusnpncé sur la conversion dyHg que sur
celle du NO. Dans les deux cas, on améliore la agsiore avec une polarisation anodique ;

I'effet est dit « électrophobe ».

Tableau IV.IV Récapitulatif des valeurs deglet Tso pour I'échantillon
B-YSZ(50)-Pt(100) avec et sans une polarisatioftigegi = + 100 pA).

B-YSZ(50)-Pt(100) VVH = 21500 }

Conversion du ¢Hs Conversion du NO
Polarisation | T,q/ °C | Tgo/ °C| Polarisation | T,o/ °C| Tso/ °C
oCcv 268 272 OoCv 244 272
100 pA 252 261 100 pA 220 261

La promotion électrochimique est ici bénéfique etivant a plus basse température le film
mince de platine et en augmentant la fenétre diaetvis-a-vis de la réduction du NO. Ces
résultats sont les premiers démontrant un effgbrdenotion électrochimique de la catalyse
sur des systémes a base de BIMEVOX. Il n’existegpliseure actuelle de documentation ou
publication sur des systemes « multicouches » mtegtaceuvre la promotion électrochimique

de la catalyse, de surcroit a si basse température.
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Tableau IV.VParamétres NEMCA pour I'échantillon B-YSZ(50)1Pf)
sous une polarisation positive (i =+ 100 pA).

Polarisation anodique
(i=+ 100 pA)
Température 240 °C 270 °C
pNO 1,9 2
ANO 6 17
pCsHs 2,75 2,1
AC3Hg 96 580

Pour interpréter ces résultats, on considere lesrid® développées par le groupe du Pr.
Vayenas a I'Université de Patras. Le mécanisme diatien des réactifs sur les sites actifs
du platine est supposé suivre le modéle de typ@rhair-Hinshelwood, soit une adsorption
compétitive sur le platine. La vitesse de réactiatalytique v s’exprime donc ainsi :

V = kOc3ne®no.Oo2 OU O est le taux de recouvrement qui dépend de la teanpe et la
concentration de I'espéce considérée et de la aotestle vitesse d’'adsorption, k [34]. La
polarisation induit une variation de la fonction glavail du platine altérant les forces de
liaison chimique entre le métal et les adsorbatpa@t conséquent, modifie la compétition
d’adsorption entre les réactifs. D’apres les pations antérieures [22, 33, 34], I'application
d’'un courant a travers le catalyseur électrochimigermet de renforcer la liaison PiHg
(CsHg est un donneur d’électron) et d’affaiblir les $ians Pt-NO et Pt-O (O et NO sont
accepteurs d’électrons). Pour des raisons de isgalchimiques (Iégére pollution au bismuth),

la polarisation négative n’a pas été testee.

Mais afin de connaitre exactement I'impact de lapsétion positive uniquement sur
les réactifs, un autre échantillon a été testéoadition stationnaire (& température constante).
Cet échantillon, B-YSZ(50)-Pt(20), contient une co& plus fine de platine (78 ug).
L’échantillon est d’abord stabilisé sous mélangectiénnel a 300 °C pendant une heure. La
température de test choisie est 254 °C, soit umpédeature inférieure a 20 % de conversion

afin d’étre toujours en régime chimique.
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IV.2.2.4 Impact de la polarisation positive suré catalyseur électrochimique :
B-YSZ(50)-Pt(20)

Pour mieux mesurer I'impact de la polarisation legrdifférents réactifs du mélange,
une polarisation positive (i = 300 pA) est realiagdee température constante (T = 254 °C). Il
n'y a pas d'effet de la température et de I'exathieité de la réaction. Sur la figure 1V.13
sont indiquées la conversion du NO, diHE et la sélectivité en N Les parametres NEMCA
calculés pour le NO sopiNO = 1,9 etANO = 4 alors que pour lezBs, pCsHs = 1,9 et
AC3He= 41.

Conversions / %

Sélectivité en azote / %

1 20
o]

211=+300 pA i=0

0 T T T T T 0
0 50 100 150 200 250 300

Temps / min.

Figure 1V.12 Impact de la polarisation positive (1 = + 300 pA)
Catalyseur électrochimique : B-YSZ-(50)-Pt(100). ldavige
réactionnel : GHg/NO/OQ, = 700 ppm/1000 ppm/10 %. Débit
total = 10 L.H".

L’impact de la polarisation est toujours plus impot sur la conversion du propéne.
Une baisse de la sélectivité ep @ét observée lors de la polarisation. La forcadaison Pt-
NO est affaiblit, d’'ou un renforcement de la liaist-O. La réaction d’adsorption et
dissociation du NO (3) n'est pas favorisée, c’estirguoi la sélectivité en Ndiminue au
profit de NO.
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IV.3 Conclusions partielles

Il a été possible d’'une part de démontrer I'intéeétle potentiel des catalyseurs
électrochimiques pour la réduction sélective des, [g@r le propéne. Malgré la pollution
observée par le bismuth de la phase active, le epdnde catalyseur électrochimique
multicouche avec une barriere de protection en ¥8gosée sur un électrolyte BITAVOX
permet la mise en ceuvre de la promotion électraciie Une couche dense de YSZ de 50
nm est efficace pour limiter la diffusion thermige bismuth, et ce apres 10 cycles répétitifs
allant de 150 °C a 300 °C. Mais si le traitememtriique devient trop sévere, la barriere de

diffusion devient perméable au bismuth et le caly n’est plus stable dans le temps.

Avec un courant positif (+ 100 uA) une amélioratgignificative des performances
catalytigues en conversion dyHg et du NO sur une large gamme de température @0 °
300 °C) est obtenue. En effet, la polarisation fpasia permis un gain en combustion du
propéne de plus de 175 % et 115 % a 240 °C et @ #@Spectivement. L’amélioration de la
conversion du NO est moins importante, de I'ordeel@0 % pour les deux températures.
Notons aussi que la polarisation positive (i = © 3A) bien qu’améliorant la conversion en
CsHs et NO, favorise la formation de,® au détriment de N Finalement, les systemes
catalytigues composés de platine déposé sur unoduppnducteur ionique a ions oxydes
semble aussi efficaces pour des fortes teneursoxygéine et aux basses températures. lls
sont capables de mettre en ceuvre la promotionrébbimique de la catalyse en RCS des

NO par le propéne avec des gains en conversion isigififi§.
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RESUME

Les performances catalytiques des échantillongf@eence « carottés » et « pastillés »
ont été évaluées pour la combustion du propéne. doemées serviront de base de
comparaison. Plusieurs types de catalyseurs étddtniques anionigues ont été testés et ont
déemontré des effets non faradiques significatifapparait tout de méme que la technologie a
base de BIMEVOX est limitée et ne peux pas répomdpe attentes industrielles. Un autre
électrolyte a été sélectionné, I'oxyde de cériumédapl’'oxyde de gadolinium (CGO), sur
lequel une étude de vieillissement thermique aé&ibsée. L’échantillon le plus performant,
soit celui contenant 73 pug de platine, a démontre effets NEMCA sous différentes
pressions partielles d’'oxygene et a trés basseéeye. D’autre part, il ne semble pas que
la vapeur d’eau soit un facteur limitant l'utiligai des catalyseurs électrochimiques. Par
exemple, pour un mélange a 5 % de vapeur d’ealbeé¥6d’'oxygene, un gain de 40 % a été

obtenu sous une polarisation positive a une ternyrérde 190 °C.

ABSTRACT

Catalytic performances of reference catalysts jedlas “a core boring” or “pelleted”
were performed for propene combustion. All thesia dall be used for a comparison. Many
kinds of anionic electrochemical catalysts havenbessted and were found to exhibit
NEMCA effects. Nevertheless, results have shown lthetation of BIMEVOX-based
electrochemical catalysts for an industrial appicca A new solid electrolyte based on ceria
doped gadolinia (CGO) was selected to evaluateirttpact of the polarization. The best
catalyst containing only 73 pg of platinum was piaked under various partial pressures of
oxygen and at very low temperature. The water vapoes not seem to be a limiting factor
for implemented electrochemical promotion phenomé&ioa example, for a reactive mixture
containing 5 % of water vapour and 6,5 % of oxygegain of 40 % of propene conversion

was obtained under a positive polarization at 190 °C
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CHAPITRE V

Application de la promotion électrochimique de la atalyse
a la combustion du propene

Dans le cas de réglages moteurs basés sur le ¢ateemmbustion interne a basse
température (Low Thermal Combustion ou LTC), la position des gaz d’échappement sera
amenée a changer pour contenir moins d'oxydes tdamwis de plus fortes teneurs en
réducteurs imbrdlés, comme le monoxyde de carbarle propene [1-3]. Ainsi, nous avons
evalué l'apport de la promotion électrochimique paette nouvelle problématique des
motorisations Diesel, en considérant uniguememtytiation totale du propémans un milieu
riche en oxygene et contenant de la vapeur d’elasiddrs études traitent de la combustion
du GHgs du fait de son importance d’un point de vue indelset aussi parce qu’elle reste une
réaction modele pour évaluer les performances ytapaés de nouveaux matériaux [4-10].
Comme précédemment, nous évaluerons dans un priemmps les performances catalytiques
des échantillons dits de référence pour pouvoir demparer a celles des catalyseurs
électrochimiques. La composition du mélange réeangb utilisé est la suivante (imposée par
le groupe PSA):

C3He/Oo/H,0 = 1670 ppm/10 %/5 %
La réaction souhaitée est la combustion totale:
CsHe+4,5Q —3CQO+3H0 avecAHr ;g = -1924 kJ.mot

L’évaluation des catalyseurs électrochimiques antagstion totale du propene a été réalisée

par rapport a plusieurs références, celles dégeptées dans le chapitre IV, et aussi pour des
nouveaux catalyseurs dont les caractéristiques tsééanites ci-apres (cf. paragraphes V.2 et

V.3).

V.1 Les échantillons de référence

V.1.1 L’échantillon « carotté » C-ref2

L’échantillon appelé C-ref2, déja utilisé en rédoctcatalytique sélective des NO

(Chapitre 1V), ayant donné les meilleures perforogs est encore pris comme référence pour
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cette nouvelle réaction. Rappelons qu’il est comstid’'une carotte d’un monolithe en
cordiérite de type nid d’abeille, enduit par desoparticules de platine dispersées sur de
lalumine. La masse de platine contenu dans I'éclhamtest élevee (87@ug). Par ailleurs,
comme indigué dans le chapitre précédent, la streicte I'échantillon de référence industriel
est assez différente de celle des catalyseurg@tbaniques composés d’'une pastille dense et
non de canaux (cf. Figure. IV.4. du chapitre IVar3 le cas des catalyseurs électrochimiques,
le mélange gazeux «leche » la surface du film deaRdis que dans le cas de la pastille
carottée, il peut traverser les canaux. La priseed®érature est donc beaucoup plus adaptée
et précise pour les catalyseurs électrochimiquegpquel’échantillon industriel.
La procédure d’étude est réalisée en plusieurestap

- introduction du mélange réactionnel a températareiante,

- montée en température (5 °C.Mn

- plateau a 300 °C pendant une heure,

- et refroidissement jusqu’a la température ambighte. min?).
Les teneurs en propene sont enregistrées pendambritée et la descente en température.
Afin d’évaluer les performances catalytiques nausns choisi de comparer les valeurs des
T1o, T20 €t Tso.

100 -

ConversionCsHg/ %

O:M ‘ ‘

100 150 200 250 300

Température / °C
Figure V.1. Variations de la conversion duss en fonction de la
température pour I'échantillon de référence C-rdflange réactionnel :
C3He/Oo/H,0 = 1670 ppm/10 %/5 %. Débit total : 10 Lh

La figure V.1. présente les performances catalgsgde C-ref2 qui atteint un maximum de
conversion de 93 %. Il est possible qu'une partiefldx gazeux n’ait pas la possibilité de
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traverser correctement I'’échantillon (by-pass).cbh@ntillon étant fragile, certains canaux

peuvent étre altérés. De plus, I'exothermicité aleélaction et la conductibilité thermique du
support expliquent le décalage observé entre ladeart la descente en température. En effet,
la réaction de combustion du propéne étant tregshermique, une forte conversion a
tendance a chauffer la surface du catalyseur.

Tableau V.l Mesures desig, Too, €t Tso €n montée et descente de
température pour C-ref2.

Température / °CT1o | Too| Tso

en montée 1783182| 186

en descente 15262173

V.1.2 Les échantillons « pastillés » P-refl et P42

Une autre série de catalyseurs de référence asttietafin d’assurer une comparaison
plus réaliste avec les catalyseurs électrochimigaiesermes de quantité de platine, de prise
de température et de contact gaz/catalyseur. Gesiions ont été fournis par le laboratoire
de Catalyse et Spectrochimie de 'ENSICAEN. Ceétieesest constituée de deux catalyseurs
en poudre mis sous forme de pastilles tres finesl'@dre de 0,1 mm d’épaisseur et de
16 mm de diametre) par pressage uniaxial. La pagtireuse étant trés fragile, elle est placée
sur un support dense : une pastille d’électrolplele de YSZ (épaisseur = 1 mm, diamétre =
17 mm).

Poudre compactée de
catalyseur (poreux)

Catalyseur dit pastillé

.,
®&—__ Support: pastille d'YSZ
(dense)

Figure V.2. Schéma du catalyseur pastillé (P-refl et P-ref2).

L'ensemble est inséré dans le réacteur électrotmpaé de la méme maniere que les
catalyseurs électrochimiques, ainsi la poudre catdéeaest posée directement sur le fritté en

guartz. Le mélange réactionnel vient lécher la peputbmpactée contenant le catalyseur

! Ces catalyseurs ont été fournis par le Dr. Dailarservent de référence dans le cadre de prdgetscherche
européens sur la dépollution automobile.
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comme dans le cas des catalyseurs électrochimifpeeplus, la prise de température a lieu
dans les mémes conditions.

Deux types de poudres ont été compactés, puistdstéoremier échantillon, P-refl
est constitué de platine dispersé sur un supportcéene-zircone de composition
CeyseZr0.30,. Cet échantillon contient 160 g de platine (0,2®masse de platine) dispersé
& 64 %. La surface spécifique est de 100gth Il a été préalablement calciné & 600 °C. Le
second échantillon (P-ref2) est aussi constitupatéicules de platine, d'une masse totale de
150 pg, supportées sur de l'alumine (0,8 % en mdss®t). La dispersion n'a pas été
indiquée pour ce dernier. La charge en platine @dsntillons de référence pastillés est
voisine de celle des catalyseurs électrochimiquesqui facilite la comparaison de leurs
performances. Notons que P-ref2 a été vieilli a 8D@ous une atmosphére qui ne nous a pas
été précisée.

Pour comparer les deux références, la procédutadiéest modifiée ; le plateau est
fixé & 400 °C afin d'étre sr d’obtenir 'oxydatiaatale du propéne, puisque les échantillons

ont déja subi un vieillissement thermique.

100 4 —— P-refl

90 —a— P-ref2

4
/ en montée

1
1

en descentg

Conversion GHg/ %

175 225 275 325

Température / °C

Figure V.3. Variations de la conversion dusds en fonction de la
température pour les échantillons P-refl et P-réi2lange réactionnel :
C3He/Oo/H,0 = 1650 ppm 10 %/5 %. Débit total : 10 [~h

Les performances des deux références sont difEsemtalgré des quantités proches de

platine. La nature du support, le mode de préparagt le traitement thermique sont
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responsables de ces disparités et particuliererdent’hystérésis observée pour P-ref2.

D’ailleurs, on observe pour ce catalyseur, a paei70 % (en montée), un épaulement de la

variation de conversion, indiquant que la réacéshlimitée par la diffusion des gaz.
V.1.3 Comparaison des catalyseurs conventionnels

Le tableau V.II. récapitule 'ensemble des donné&msernant les échantillons fournis
par les divers partenaires du projet. L'échantilliirectement carotté dans le monolithe est le
plus performant. La comparaison est cependantciliéfipuisque les échantillons ont été
élaborés par des méthodes spécifiques et ont suliraitement particulier. Néanmoins,
'ensemble de ces résultats nous sera utile pownirsai la technologie des catalyseurs

électrochimiques est suffisamment intéressantébteréconomiquement.

Tableau V.1l Comparaison des;g, Tz, €t Tsp en montée et
descente de températures pour tous les catalysemrgentionnels.

C-ref2 P-refl P-ref2

Température T10/ °C T20/ °C T50/ °C Tl()/ °C Tgo/ °C T50/ °C Tj_o/ °C T20/ °C T50/ °C

70

N

en montée 173 182 186 279 299 320 247 261

en descente 152 162 173 2756 288 305 2P6 227 233

Masse de P 870 ug 160 pg 150 pg
Masse du 0,22 mg 0,18 mg
catalyseur

Pt-Al,O; déposé sur
Support cordiérite Ceyeello:s0: Al,O;
Traitement Vieilli 4700 °C o R o
subi Vieilli (1 h a 600 °C) Vieilli a 800 °C
(10 h sous §

V.2 Les catalyseurs électrochimiques BIMEVOX-YSZ-Pt

V.2.1 Influence de la porosité

Une série de catalyseurs électrochimiques a éfapré avec un film mince de platine
épais de 55 nm, ce qui équivaut a une quantitélakn@ de 150 pg (diameétre du dépbt
1,3 cm). La barriere de diffusion est constituéer& et son épaisseur est ramenée a 12 nm
(B-YSZ(12)-Pt(55)). Deux échantillons ont été ré@é avec la méme quantité de platine mais

avec une porosité différente. Pour créer de lagitgr@n pulvérisation cathodique, il suffit de
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réaliser le dép6t a plus haute pression. Afin déirdjuer les deux échantillons la lettre « d »
ou « p » est ajoutée a la fin de leur nom, poyseesvementiense eporeux. On mesure les
conversions du propéne lors d’'une montée et des@mtempérature. Les échantillons sont
donc testés directement en sortie d’élaboratioit,aska I'état « frais ». Les conversions sont
compareées a celles de I'échantillon P-ref2 quiiemia méme quantité de platine. Comme le
montre la figure V.3., il y a une forte hystérésistre la montée et la descente pour les
catalyseurs électrochimiques. Cette caractéristibpieétre liée a la conductibilité thermique
du BITAVOX qui dissipe mal la chaleur produite paxydation totale du propéne (réaction
exothermique). Ceci peut-étre un avantage pouatalyseur électrochimique puisque méme
avec des faibles températures de sortie des gazefmmple lors d’'un cycle de conduite
urbain), il pourra emmagasiner suffisamment deealrgbour activer le platine.
De méme, on constate que les maximums de convedi@ints pour chaque

catalyseur sont différents ; un by-pass plus onsonportant est observé suivant le diamétre
de I'échantillon.

100 - A P-ref2
B-YSZ(12)-Pt(55)d
80 -
B-YSZ(12)-Pt(55)p
. 60-
>
[
e
B 40
g
S 4 ,
O 20 , en monté
0 T T T T
200 240 280 320

Température / °C

Figure V.4.Variations de la conversion duls en fonction de la température pour les
échantillons a base de BIMEVOX. Influence de laphologie de la couche de platine.

Catalyseurs électrochimiques : B-YSZ(12)-Pt@@bke et B-YSZ(12)-Pt(F@reux.
Catalyseur conventionnel : P-ref2.

Sans polarisation. Mélange réactionneC3Hg/O./H,O = 1650 ppm 10 %/5 %. Deébit
total : 10 L.K".

L'évaluation des performances catalytigues se daijuement en montée de température,

pour les To, T2 et Tso afin estimer réellement l'efficacité du catalyssans l'influence des
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propriétés thermiques de leur support respectibl@au V.111.). La courbe rouge relative a

I'échantillon P-ref2 est indiquée a titre de congson.

La figure montre clairement que l'activité catalyte du catalyseur électrochimique
peut étre considérablement modifiée en jouantawundrphologie de la couche active. Ainsi,
une amélioration de plus de 30 °C est observédéeswaleurs de b et Tso des catalyseurs
électrochimiques dense et poreux (a I'état frdig)st donc possible d’augmenter de maniere
significative I'activité intrinseque de la couche platine en modifiant les conditions de dép6t.
Effectivement, plus la phase active est poreusss lal fraction métallique (Pt) accessible aux

gaz est importante.

Tableau V.11l Valeurs des b, Tz, €t T €n montée de température.

Température / °C| B-YSZ(12)-Pt(55)dB-YSZ(12)-Pt(55)p
Tio 267 266
Tao 305 274
Tso 310 278

L’échantillon B-YSZ(12)-Pt(55)p, a I'état frais sans polarisation, présente des décalages en
température de + 19 °C, + 13 °C et + 8 °C, respeqtent pourATig, ATy et ATsg, par
rapport aux performances du catalyseur P-rafR £ Tg.ysz(12)-piss)— Te-ref). Par contre, il
est bien meilleur que P-refl vieillT10= - 13 °C,AT2=- 25 °C,AT5p = - 42 °C).

Pour améliorer les performances et abaisser le do(tatalyseur, I'épaisseur de la
phase active est également un paramétre importa@t. catalyseur électrochimique
« optimisé» est idéalement composé d’une fine couche conepdsé&grains sphérique de Pt,
la plus fine possible, répartis sur 'ensemble asurface de la pastille. De cette maniere, la
dispersion devient maximale (proche de 100 %)s tes grains sont en contact avec le gaz.
La tendance a suivre pour améliorer le comporteratalytique consiste donc a diminuer
I'épaisseur de la couche jusgu’a une certaine dipgar il faut éviter la perte de conduction

électronique, et a augmenter la porosité de cetteiéte.

V.2.2 Impact de la polarisation électrique sur B-Y3&(12)-Pt(55)p

V.2.2.1 Mélange sans vapeur d’eau
L’échantillon a été maintenu a une température tamts de 279 °C sous le mélange

réactionnel sans vapeur d'eau. Plusieurs polapisgatisuccessives d’'une heure ont été
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effectuées. Le courant imposé était de +/- 150 $uk. la figure V.4. la courbe rouge indique

le pourcentage de conversion et la bleue le palemesuré (Mr). D’apres la figure V.4., il
est possible d’activer le catalyseur dans ces tiondi par des polarisations positives ou
négatives. Avant la premiéere polarisation positee anodique), le potentiel a I'abandon est
de - 90 mV (faible taux de recouvrement en oxygehejs de la polarisation positive, la

conversion passe de 7,6 % a 7,7¢p% (- 1,01). L’effet est donc trés léger.

8.2 - — 1000
8.1 - f F[’\ (ﬂ 1 800
8 | + 600
S 7.94 -+ 400
© >
T i 1
5 78 200 E
< 2
2 77 -0 2
s - Bt il
£ 7.6- L -200
(@]
@)
7.5 —+ -400
7.4 LJ -+ -600
73 T T T T '800
0 200 400 600 800

Temps / min.

Figure V.5.Impact de la polarisation électrique sur la corsien du
propene pour I'échantillon B-YSZ(12)-Pt(55)p. T #02°C. Mélange
réactionnel :CsHg/O,= 1600 ppm/10 %. Débit total : 10 L'*h

Par contre, avant la premiére polarisation négdtivecathodique), le potentiel a I'abandon
est de - 76 mV (le taux de recouvrement en progshelus faible que précédemment). La
conversion augmente de 7,7 % a 8,1 % sous polansalt’impact du courant négatif
(p =+ 1,05) est plus prononcé que celui de la psdéion positived = + 1,01). Les effets
sont bien reproductibles et non faradiques, avepadivement une valeur de lambdg (
égale a + 2 (polarisation positive) et - 8 (pokiisn négative). On remarque aussi que l'arrét
de la polarisation positive ne permet pas un redolarvaleur initiale ; I'effet persistant existe
mais est tres peu marqué<1,01) [11, 12].

D’aprés Vayenast al, la force de la liaison chimique des adsorbatmdars (GHg)
est renforcée et celle des accepteurg €5t affaiblie sous I'effet d’'une polarisation digue
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[13, 14]. Or, le taux de recouvrement des espegkls €ans ces conditions est plus important

gue celui des @Le potentiel a I'abandon étant négatif, les espadssrbées donneuses sont
majoritaires (@Hg). C’est pourquoi la polarisation anodique, favanisla désorption du
propene, a un impact trés limité. Pour la polaigsatathodique, le renforcement de la force
de liaison Pt-accepteur produit un effet plus digaiif. L'espece oxygéne devient plus
mobile et réactive ; d’un faible taux de recouvretraitial, on passe a un taux plus important,
car l'adsorption des espéces oxygene (acceptedr)fagsrisée. La rencontre avec les
molécules de propéne déja adsorbées est privilégiée

Kaloyanniset al. ont déja montré, pour un catalyseur électrochimide type Pt/YSZ
(Pt élaboré par calcination d’'une pate), un congment similaire [15]. Le mélange étudié
était le suivant: 2,7 %/4300 ppm Ga/CsHs. L'effet a été observé dans une gamme de
températures comprises entre 400 °C et 460 °C.paeametres NEMCA obtenus sont -
2650 (\) et + 3,5 f) sous l'effet d’une polarisation cathodique, suéttement supérieurs a
ceux obtenus avec le catalyseur B-YSZ(12)-Pt(5&)ms que la polarisation anodique n’a
pas deffet. Dans leur cas, le propéne est égalemejoritairement en surface puisqu’ils
travaillent a faible conversion ¢Bs recouvre le Pt). Leur film étant élaboré par cwdtion
d'une pate de platine, soit avec des particuledréle grandes tailles, il ne favorise pas
I'adsorption de I'espece oxygéne. C’'est pourguaifiact d’une polarisation anodique est trés
faible, voire inexistante. En revanche, 'impactié polarisation cathodique, qui favorise la

mobilité et la réactivité de I'oxygéne, est beayrplus prononcé, comme dans notre cas.

V.2.2.2 Réle de la vapeur d’eau

Afin d’introduire de la vapeur d’eau en proportionsntrélées dans le réacteur
catalytique, le flux gazeux est dévié et passeupabulleur plongé dans un bain thermostaté
contenant de I'eau déminéralisée. Le mélange seyehalors de 5 % d’eau. Lors de cette
opération, une augmentation brutale de la conversgl observée pouvant atteindre jusqu’a
70 % de conversion. Le bulleur ayant un volume mort négligeable, la pression partielle de
dioxygeéne est augmentée, la conversion croit mtaht puis se stabilise. Il est nécessaire
d’attendre environ 30 minutes avant de retrouver\dgeurs légerement plus élevées que les
conversions initiales.

Sur la figure V.6., on observe I'effet de la patation pour un mélange contenant de
la vapeur d’eau. La polarisation anodique (i = © B®\) permet dans les premiers instants un
rapide accroissement de la conversion de 8,6 % %b,18uivi d’'une diminution graduelle
jusqu’a 10 % au bout d'une heure. Le potentieehdhdon initial de - 168 mV est inférieur a
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celui mesuré en absence de vapeur d’eau dans Iegsnéonditions. Par conséquent, la
vapeur d’eau est un donneur d’électrons car latfomade travail diminue (diminution du
potentiel a I'abandon).

Le comportement est trés similaire pour la poléiesacathodique (i = - 300 pA) puisque la
conversion augmente brutalement de 8,8 % a 11,8%é stabilise a 10,3 %. Finalement, les
paramétres NEMCA sont du méme ordre de grandeurlpsuleux polarisationg € + 1,1 et

|/\ | = 14). De plus, on remarque un effet persistanir fpolarisation positivey (= 1,2).

13- + 2200

12 - 1700
_— 1200
= 700
s 10 200 2
% 9 300 ¢
% g -800 2
S -1300

[ -1800

6 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ -2300

0 50 100 150 200 250 300

Temps / min

Figure V.6. Evolution de la conversion du propéene en fonctam la
polarisation pour I'’échantillon B-YSZ(12)-Pt(55)Mélange réactionnel :
CsHe/O,/ H,0 = 1600 ppm/10%/5 %. T = 279 °C. Débit total : L&

Méme si la capacité de la molécule d’eau a s’adsashr le platine (mécanisme de
Langmuir-Hinshelwood : v = ®c;H..®H,0.00,, 3 adsorbats pour un seul site adiihite la
rencontre entre les réactifs, la promotion élet¢timique de la catalyse active les propriétés
catalytiques du film mince de platin€inalement, il est assez difficile de comparerdists
avec et sans la présence de vapeur d'eau, car détaurface du catalyseur se modifie par
l'arrivée du flux de dioxygene lors du passage Isubulleur. L’augmentation brutale de la
conversion permet le nettoyage de la surface ddeHtaccumulation d’especes carbonées
dérivées du propeéne. Il est important de notermeffiet promoteur est réalisé quel que soit le
sens de la polarisation, le gain en conversiondesiO % en moyenne. Ce résultat est le
premier répertorié en promotion électrochimiqudaleatalyse pour un mélange réactionnel
contenant de la vapeur d’eau.
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A la suite des résultats obtenus avec I'électroBfEAVOX, une nouvelle stratégie a

été mise en place afin d’élaborer un systeme éleuimique plus simple, plus stable et plus
performant. En effet, la configuration BIMEVOX /foigre de diffusion au bismuth / Phase
active semble difficilement transposable d’'un paiatvue industriel. Le systéme tel qu'il est
élaboré est stable dans le temps (quelques heareshdition de ne pas lui imposer de
changements de température trop excessifs. De ptus, des traitements thermiques plus
drastiques et plus sévéres imposés par le cahsechdages des ingénieurs PSA, la couche de
protection aurait été de plus en plus épaissedifitte toujours efficace. Or, si elle devient
trop importante, lintérét d’utiliser le BITAVOX ésperdu. La conductivité ionique est
imposée par la zircone yttriée et non par I'éldgteoBIMEVOX. Par exemple, un échantillon
avec une couche de protection en zircone yttriéd @ nm a été élaboré, il n'a pas été
possible d’obtenir des effets de promotion la lgaeriétant trop importante. En effet, les ions
ne peuvent pas migrer du BITAVOX vers la phasevaatie Pt. C’est pourquoi un autre type
de support électrolytique a aussi été étudié. Cangdment d’électrolyte permet de
s’affranchir définitivement des problémes de padintliés au bismuth. On obtient de cette
maniére une configuration simple et classique. ytexde cérium (Cef) dopé a I'oxyde de
gadolinium (GdOs3) plus stable chimiquement, a été choisi car salwctivité ionique est
intermédiaire entre celle de YSZ et de la familes BIMEVOX (cf. Chapitre 1V.2.2). Ce
composé est le deuxieme matériau conducteur oxydeus performant et communément
nommé CGO. Il est trés étudié comme électrolytalsale pile a combustible (SOFC), ou de
membrane a oxygene et aussi pour des applicatioatalyse [16-22]. Par contre, il n’y a
pas encore d’étude qui traite de I'utilisation @esapport en promotion électrochimique de la
catalyse. Une seule étude faite en 1998 par P.DolBkaset al. montre un comportement
électrophile d’'un catalyseur électrochimique deetip/CeQ en oxydation de I'éthylene [23].

L’objectif principal est d’élaborer une nouvelleriséde catalyseurs électrochimiques
de type Pt/CGO afin de vérifier et valider leuriadtité aux basses températures, notamment
sous polarisation. Les échantillons de CGO sontrisypar I'Unité de Catalyse et de Chimie
du Solide de Lille (UMR-CNRS 8181) dirigé par leofasseur Payen.

V.3 Les catalyseurs électrochimiques de type Pt/CGO

Les nouveaux catalyseurs électrochimiques se @isamt par une pastille de CGO
d'un diamétre de 15 mm et de 2 mm d'épaisseuréthtlaborés a partir d’'une poudre de
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cérine gadoliniée de composition eGdy 12401937). La poudre est mise en forme par
pressage uniaxial puis isostatique sous une predsid 750 bars puis frittée pendant 2 heures
a 1550 °C avec une rampe de 5 °C.mpour le chauffage et le refroidissement. Un dépét
dense de platine a été préparé sur la face polehdgue pastille. Le premier, CGO-Pt(22),
contient une quantité de métal noble de 73 pg aoes le second, CGO-Pt(13), contient
seulement 40 pug de platine. Une contre-électrodanet référence en or sont également
déposées sur la face opposée. Les échantillonéténéstés en combustion du propéne dans

plusieurs conditions en faisant varier la presgiartielle d’oxygene.

V.3.1 Comparaison des performances catalytiques sapolarisation

Les échantillons élaborés sur les pastilles de C&eQlifférencient par la quantité de
platine dans la phase active, cela permet de gétifiypothése formulée dans le paragraphe
V.2.1 concernant I'épaisseur minimale et nécessaire

—0— CGO-Pt(13)

—e— CGO-Pt(22)

—&— P-ref2

100 | =X—B-YSZ(12)-Pt(55)

—e— C-ref2

150 ug de P

Nanoparticules
de Pt dispersées

160 ug(e F }

80 -

Films minces

870 ug de Pt
K9 de Pt

R

60

40 |

Conversion GHg/ %

20 A

150 200 250 300 350
Température / °C

Figure V.7.Variations de la conversion en propene en fonctlen
la température pour I'ensemble des catalyseur®eat!’état frais
(B-YSZ(12)-Pt(55), CGO-Pt(22), CGO-Pt(13), P-ref2 Gref2).

Sans polarisation. Mélange réactionnelC3Hg/O,/H,O = 1750

ppm/10 %/5 %. Débit total : 10 L'’h
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La comparaison se fait a partir des valeurs dgsT}ho et Tsp en montée de température. Sur le

graphique ci-avant sont ajoutées les courbes qnemnt aux I'échantillon C-ref2 (référence
carotté), P-ref2 (référence pastillée du programeeopéen) et B-YSZ(12)-Pt(55)p.
Finalement, on constate que les catalyseurs étitniques a base de CGO (CGO-Pt(22) et
CGO-Pt(13)) a letat frais sont meilleurs que lgabmseur P-ref2 (vieilli), et avec des
guantités de platine deux a trois fois inférieurees deux catalyseurs CGO ont un
comportement tres similaire, CGO-Pt(22) sembleri&gent plus actif a basse température. Il

contient plus de platine.

Tableau V.IVValeurs desib, Tz, €t o €n montée de température.

Température / °C C-ref2 P-ref2 CGO-Pt(13) CGO-Pt(22) | B-YSZ(12)-Pt(55)p
Tio 173 247 239 231 266
Tao 182 260 248 238 274
Tso 186 270 256 255 278

Il y a donc un optimum entre la quantité de platiéellement efficace et I'épaisseur du film.
L'épaisseur de platine la plus efficace est conepeistre 10 nm et 50 nm.

V.3.1.1 Etude du vieillissement

Le protocole consiste en une suite de montéessaulatd’'une heure et descentes en
température sous mélange réactionnel afin d’évadmeesistance de la couche mince en
température. La figure V.8. montre le schéma dgmmmme en température qui a été effectué
pour les deux catalyseurs électrochimiquesmeélange réactionnel est introduit a 150 °C, les
vitesses de chauffe et de refroidissement est 8x8€C.mift. Deux montées en température
sont réalisées successivement, soit a 500 °C (madRtépuis a 700 °C. La durée de chaque
plateau est d’'une heure. Une derniere montée (B)éatisée apres le plateau a 700 °C, la
comparaison des valeurs des conversions est effeettre A et B.

La figure V.9. met en évidence un décalage verplies hautes températures pour les
deux échantillons entre I'état frais et vieilli. parte d’activité est tres similaire pour les deux
catalyseurs, la différence de température pourmé@me conversion entre la montée A et B
(Te-Ta) est évaluée a 40 °C en moyenne. La couche deglaitte (augmentation de la taille
des grains), ses propriétés catalytigues diminuemiphase active d’épaisseur de 22 nm est
encore légerement plus performante que celle darld 'échantillon CGO-Pt(22) est encore
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conducteur sur I'ensemble de sa surface (a primoys que CGO-Pt(13) ne l'est plus

totalement (des zones de la phase active ne sssitphductrices électroniques).

T/°C . s
Sous mélange réactionnel
700°C

500°C

150°C

» Temps/min

Figure V.8.Schéma du programme en température

70+
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Figure V.9.Courbes des montées en température A et B pour les
catalyseurs électrochimiqgues CGO-Pt. Mélange réactel :
C3sHg/O2/H-0 = 1750 ppm/10 %/5 %. Débit total : 10 [Lh

V.3.1.2 Comparaison des performances catalytiquesl'&tat « vieilli »

Il est donc possible de comparer les échantillonisage de CGO vieilli avec le
catalyseur P-ref2 vieilli (Figure V.10.). A premgerue I'échantillon P-ref2 reste le plus
performant, si 'on compare lesglet les Bo entre eux (le dp n'est pas pris en compte,

puisque pour CGO-Pt(22) nous ne sommes plus emesgiimique).
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Figure V.10.Comparaison de la variation de conversion du prap@our
des catalyseurs conventionnels et électrochimiqueteillis ». Mélange
réactionnel :CsHg/O,/H,0O = 1750 ppm/10 %/5 %. Débit total : 10 [*h

Par contre, en définissant un critere d’'efficacitéme le rapport entre la température
pour une méme conversion,(BRvec x étant la valeur de la conversion, x = 16020 %) et
la masse de platine associée, il est possibleadsal les catalyseurs. La formule d’efficacité
est la suivante : JMp.. Mais, il ne faut pas que I'écart entre IgsdE chaque catalyseur soit
trop élevé, car le catalyseur efficace et économiegt celui pour qui a la fois, €t la masse

de platine sont faibles. Le tableau V.V. récapitidasemble des données.

Tableau V.VRécapitulatif desif, Tooet TdMpt

Catalyseur | To/ °C| T1dMp#10°/°C.g" | Tao/ °C| Tog/Mpr10°/ °C.g"
P-ref2 247 1,6 261 1,7
CGO-P{(22)| 270 3,7 277 3,8
CGO-Pt(13)| 276 6,9 290 6.7

Finalement, les catalyseurs électrochimiques méigi#isy montrent tout leur intérét
puisque avec une faible quantité de platine, idter@ actifs et proches des performances du
catalyseur pastillé P-refAT = Tceo-pt2)— Tp-rez @VECAT10 = + 23 °C etATy = + 16 °C),
surtout CGO-Pt(22). Néanmoins, ce critere restetdindans sa description, puisqu’un
catalyseur électrochimique composé d’une faibleséear de phase active aurait un rapport

TyMpt trés grand. Or, il ne faut pas oublier que le lgatur électrochimique doit avoir une
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phase active toujours percolante, donc polaris@xequi signifie bien qu’il y a une épaisseur

efficace et optimale a déterminer. Une couche fnog risque de perdre son homogénéite,
Billard et al ont déja montré la transformation d’'une couchesdepercolante en flots
dispersés a la surface de I'électrolyte sous ltaffen traitement thermique [24]. Ce probleme

sera discuté dans le chapitre VI.

CGO-Pt(22) étant le plus performant des catalysélaisorés jusqu’a présent, il a été
sélectionné pour évaluer I'effet de la promotioecélochimique de la catalyse en combustion

du propene dans divers conditions de températute ptessions partielles de dioxygéne.

V.3.2 Impact de la polarisation électrique sur CGOPt(22) “ vieilli ”

V.3.2.1 Température supérieure a 200 °C

1) Mélange stcechiométrique

Les tests ont été menés a une température deltraladivement élevée pour assurer
une conduction par les ions”Guffisante et une conversion en propéne mesurébiaut
noter que nous utilisons des microréacteurs aver sumface géométrique du catalyseur
électrochimique d’environ 2 cmz2,

Afin d'observer I'impact réel d’'une polarisationrsies propriétés intrinséques d'un
catalyseur, il est préférable de se placer dansdeditions de faibles conversions (régime
chimique donc pour des conversions inférieures &20Ainsi, les performances catalytiques
ne dépendent que de I'activité intrinseque du gagair et ne sont pas limitées par d’éventuels
problémes de diffusion ou par la vitesse d’appes# iactifs.

Les premiers essais ont consisté a se placer damg@lange proche de la stcechiométrie de la
réaction d’oxydation totale du propéne, soit lesditions ou des effets de la polarisation ont
déja été observés en combustion du propéne aveccdedyseurs eélectrochimiques
conducteurs par les ions oxydes [13-15].

Le mélange utilisé est le suivant : 1500 pp#/5 % = GHe/O./H,O. Comme l'indique la
figure V.11., les conversions initiales sont trailes, inférieures a 2 %, pour I'échantillon
CGO-Pt(22) vieilli. Les deux polarisations, 'unegitive et I'autre négative, permettent une
augmentation significative de la conversion a 260 I°’e gain en conversion du propéne est
de 30 % pour un courant imposé de - 200 pA, lentiaiemesuré étant de + 1,9 V. Pour un
courant de + 200 uA, le gain est Iégérement indér{80 %) avec un potentiel mesuré de -

2,2 V. Les parametres caractérisant I'effet NEMCéfficacité faradique 4) et le rendement
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des vitesses de réactiong éont estimés a - 2 et + 1,3 respectivement peymolarisation
négative. Sous la polarisation positive, des valéégerement inférieures sont observées du
fait de l'instabilité de la conversion en fonctido temps 4 = + 2 etp = + 1,2). Un effet
persistant est observé pour la polarisation pasitmais celui-ci est légey € 1,04). Tout
comme le catalyseur électrochimique a base de BIMEVE V.2.2.2), une amélioration de la
conversion est obtenue pour les deux polarisatiGesi met en évidence pour la premiére
fois la possibilité d’obtenir un effet NEMCA (actition électrochimique) en utilisant un
électrolyte CGO, dans les conditions stocechiométsget en présence de vapeur d'eau a
250 °C en combustion du propéne.
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Figure V.11 Effet de la polarisation électrique sur la corsien du
propéne a T = 250 °C pour CGO-Pt(22). i = £ 300 pMeélange

réactionnel :CsHg/O»/H-0O = 1500 ppm/1 %/5 %. Débit total : 10 [%h

2) Forte teneur en oxygene

Les essais suivants ont été réalisés en utilisamhélange réactionnel avec un exces
de dioxygeneQ,5 %) et 5 % de vapeur d’eau. Les résultats montrergfig important de la
polarisation sur la conversion du propéne a T = 22@Figure V.12.). Un gain d’activité de
15 % est observeé pour un courant imposé de - 50Q\uA- 2 etp = + 1,1), alors qu’il est de
30 % pour un courant de + 500 pA € + 6,p = + 1,3). Un léger effet persistant£ 1,1) est
observé pour la polarisation anodique, la convardiend lentement vers la valeur de

conversion initiale (circuit ouvert). Ces résultegproduisent les comportements déja obtenus
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pour un mélange a 1 % de dioxygeéne avec CGO etyouarélange a 10 % pour le catalyseur
électrochimique BIMEVOX. L’augmentation de la teneen dioxygéne ne modifie pas

l'ordre de grandeur des gains obtenus par la Ealaon, mais accentue l'effet de la

polarisation anodique.

Conversion GHg/ %

0 50 100 150 200

Temps / min

Figure V.12 Effet de la polarisation électrique sur la consien du
propéne a T = 220 °C pour CGO-Pt(22). Mélange réautel :
CaHe/O2/H20 = 1500 ppm/6,5 %/5 %. Débit total : 10 [%.h
De plus, cela confirme [lintérét de [IutilisationedCGO comme électrolyte
solide puisqu’il permet d'utiliser la promotion éteochimique de la catalyse dans un
environnement riche en dioxygéne et en présencevapeur d'eau. Cependant, il est
nécessaire de vérifier I'influence de la tempématavant de valider définitivement CGO
comme nouvel électrolyte. L'interrogation majeuomcerne la possibilité d’observer un effet
de la polarisation a trés basse température, sait p < 200 °C, dans les mémes conditions
réactionnelles que mentionnées précédemment.

V.3.2.2 Température inférieure a 200 °C

Les polarisations ont été réalisées a 190 °C. igwgds V.13. et V.14. illustrent
l'influence respective de la polarisation positieé négative (x 500 pA). La durée de
polarisation est a chaque fois 2 heures et legipatins sont espacées par 1 heure a circuit
ouvert (open circuit voltage). La conversion augtaeete 0,7 % a 1 % sous l'impact de la
polarisation positivep(= + 1,4 etA = + 1,7), soit un gain de 40 %. Un effet persisist
observé{ = 1,2) légerement plus important que celui obt@@20 °C.
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Figure V.13.Variations de la conversion du propene en fonctitenla
polarisation pour CGO-Pt(22). i = + 500 pA. T = Q%C. Mélange
réactionnel :CsHg/O»/H,0O = 1500 ppm/6,5 %/5 %. Débit total : 10 [L.h
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Figure V.14.Variations de la conversion du propéne en fonctienla
polarisation pour CGO-Pt(22). T = 190 °C. i = - 500A. Mélange
réactionnel :CsHe/O»/H,0 = 1500 ppm/6,5 %/5 %. Débit total : 10 [-.h

Pour la polarisation négative, I'effet est tre®atté par la chute de la conversion en fonction du
temps, a trés faible conversion et trés basse teypé, les especes oxygénes s’adsorbent
difficilement en surface. La conversion n’est pebke avant et aprés la polarisation. Il n’est donc
pas évident de calculer les paramétres NEMCA (Eiyui4.), I'effet semble néanmoins faradique,

puisque A = - 0,6 (en considérant que la conversion pass6,8é&o a 0, 9 %). Ces résultats
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démontrent clairement que CGO, bien que moins hlmructeur ionique que BITAVOX, est

utilisable pour des applications a basse températur

V.3.3 Récapitulatif de l'influence de la polarisatbn pour les catalyseurs

électrochimiques anioniques

Bien que les premiers résultats utilisant un systélactrolytigue BITAVOX avec une
barriere de diffusion YSZ aient été encourageardstype de systemes reste tres difficile a
étudier pour des raisons d’élaboration et de staldle la phase active dans le temps et en
température. La barriere de protection peut a ite sl¢ montées et descentes en température
successives se fissurer sous la différence deatidat thermique avec le support. Les
tendances pour optimiser la phase active de platihété affinées et mises en évidence : elle
doit étre fine (entre 15 nm et 35 nm) et poreuse.

Un nouvel électrolyte a été choisi, 'oxyde de géridopé a I'oxyde de gadolinium.
Ce dernier a été testé en combustion du propéredifiérentes conditions. Pour la premiére
fois, malgré les faibles conversions, des effetpalarisation ont été observés a trés basses
températures (entre 190 °C et 250 °C) pour diffisranélanges réactionnels. Le systeme
électrochimique utilisant I'électrolyte solide CG0a place du BITAVOXemble viable et
prometteur. De méme, une fois la phase activels@bipar le vieillissement, il est possible
d’utiliser la promotion électrochimique de la cgss méme en présence de vapeur d’eau. I
semblerait que lI'impact des polarisations anodigetesathodiques different Iégérement en
fonction des conditions expérimentales. Quoiquiilseit, en moyenne, le gain en conversion

obtenu grace a la polarisation est au mieux d#30

Plusieurs tests de polarisation ont été répertaugdes catalyseurs électrochimiques
CGO-Pt(22) vieilli. La température et la teneurddoxygene modifient I'amplitude de l'effet
mais pas le comportement NEMCA, qui est dit « vatca dans tous les cas répertoriés. Quel
gue soit le sens de la polarisation, une activatierla conversion est observée. Ce sont les
polarisations positives, soit I'apport d’espécesiqaes de I'électrolyte (O vers la phase
active qui génere un effet notable, efficace efoians non faradique, méme a une température
tres faible (190 °C). Par ailleurs, si la tempématest trop faible (ou la conversion tres basse),
la polarisation négative n’induit plus d’effet NEMGnais un effet faradique.
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Le tableau V.VI. ci-apres résume les valeurs/Adeles conversions initiales, les

températures de tests, les catalyseurs électrogh@siutilisés et les mélanges réactionnels.

Tableau V.VIRécapitulatif général des effets de promotion
pour les catalyseurs électrochimiques anioniques

Catalyseurs . Conversion . Conditions
électrochimiques | T/°C | initiale A | ilpA O/HO
CsHs / % 22
7,6 +2 + 150
10% Q
7,7 -8 - 150
B-YSZ(12)-Pt(55) | 279
8,6 +14| +300 10 %/5 %
8,8 14| -300 O,/H,0
0,9 +2 + 200 1 %/5%
250 =
0,9 -2 | -200 0,/H,0
2,8 +6 | +500 6,5 %/5 %
CGO-Pt(22) 220 =
3,1 -2 - 500 0,/H,0

0,7 +1,7| +500 6,5 %/5 %
190 =

0,8 -0,6| -500 O,/H,0

Il faut aussi souligner le fait que les effets pesnts (p-EPOC) ont toujours été observés
sous les polarisations positives ou les ions iskugélectrolyte sont amenés en surface du
platine. Leur temps de vie (ou leur réactivité) elég de la température et de la nature de la
réaction, a priori plus la température est faililéeemilieu riche en oxygene, plus I'effet est
marque.

La valeur de lambda peut aussi étre calculée @ pl$ conversions initiales et des

courants d’échange suivant la formule suivante:[13]

A=2Fp/ o (1)

avec  la vitesse catalytique sans polarisation.gelcourant d’échange entre I'électrolyte

solide et le platine. Il apparait clairement queglle que soit la température, plus les
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conversions initiales sont importantes et plusJekeurs de lambdaA() sont grandes. La

variation de la valeur de lambda avec la conversidiale est quasi linéaire (Figure V.15) ce
qui semble indiquer que la valeur du courant d'égeaest stable dans ce domaine de
température pour les deux types de catalyseurgr@baniques. La morphologie du film de
platine ayant été vieilli pour tous les catalysedo# présenter les mémes caractéristiques. Par
conséquent, un catalyseur électrochimique encane pttif a basse température, devrait

présenter des coefficients d’efficacité faradighesglevés.

16

147 y=1.5463x + 0.8996
2 _
12 R?=0.9919

O T T T T
0 2 4 6 8 10

Conversion / %

Figure V.15.Variation de lambda en fonction de la conversioitiale
pour la combustion du propéne.

Finalement, en remplacant I'électrolyte il a ét&gble de s’affranchir définitivement
des problemes de pollution liés au bismuth. CG@$tvalidé comme nouveau systéme
catalytique électrochimique. Néanmoins, des testslutabilité doivent étre entrepris pour
étudier le probleme du vieillissement thermiqudadphase active. En effet, la couche mince
de platine risque toujours de ne plus percoler asd#ée des traitements thermiques,
I'utilisation de la promotion électrochimique dewdrait des lors impossible. C’est pourquoi
le nouvel objectif défini est d’'amélioréa résistance thermique ou thermorésistance de la

phase active Toute cette problématique est développée dacisdpitre VI.
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RESUME

Dans ce chapitre sont discutées deux voies possfmar élaborer des catalyseurs
électrochimiques thermorésistants. Le traitementritipie simulant le test de durabilité étant
tres sévere, le vieillissement de la couche minee pthtine limite considérablement
I'utilisation des catalyseurs électrochimiques étés par pulvérisation cathodique. La
premiére approche consiste a améliorer les pr@griégé thermorésistance de la phase active
en synthétisant un composite platine-oxyde de ditahes diffractogrammes et les
micrographies électroniques confirment le mainteria percolation d’un film composite par
rapport au film témoin apres un traitement therraigu 700 °C. Néanmoins, I'ajout d’'un
dopant dans la phase active diminue son activitélytemue. Cette solution est donc
partiellement satisfaisante. Une seconde approabhgope de séparer la fonction d’électrode
de la fonction d’activité catalytique du film mincBour cela, une couche mince d’oxyde
conducteur mixte (LSM) est élaborée par pulvérigatathodique magnétron entre le support
et la phase active. Les résultats obtenus semipéenprometteurs. Cette configuration inédite

de catalyseur électrochimique n’est pas uniquemgplicable en dépollution automobile.

ABSTRACT

Two ways to elaborate thermal resistant electrootenoatalysts are discussed in this
chapter. The thermal treatment required to simula¢ecatalyst ageing is so important and
drastic that changes of the morphology limit theligapon of thin PVD coatings films for
catalytic utilizations. The first approach consists synthesize a composite film by co-
sputtering where titanium dioxide is incorporatatbithe platinum matrix (platinum-titania
coating). X-ray diffraction measurements and SEMcrographs confirm that Pt-T{O
coatings are still homogenous and ready for pa#on tests after a thermal treatment at
700 °C whereas a single Pt film is not conductivefortunately the catalytic activity for
propene combustion under lean-burn conditions gtyomhecreases. That is why a second way
was considered, consisting in an original designtled electrochemical catalyst. The
electronic conductivity is separated from the cdialfunction, by inserting between the
support and the active phase a mixed conductoreai8M). This oxide is also prepared by
magnetron sputtering. At fresh state, the reswd&smsvery promising. They show that this
original configuration of electrochemical catalygstuld also be used to other reactions, not
only for depollution applications.
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CHAPITRE VI
Développement de catalyseurs électrochimiques

thermorésistants

La technologie des catalyseurs électrochimiquescaiches minces présente un
inconvénient majeur a travels modification morphologiquede la phase active métallique.
En effet, soumise a des contraintes thermiquedilmndense de platine perd ses propriétés
catalytigues et son homogénéité par coalescencgrdiess. Elle devient alors de plus en plus
difficilement polarisable.

D’aprés les précédents chapitres, il a été congtat# les films de platine d’'une
épaisseur de 22 nm et 13 nm, une diminution deilig& catalytigue d’une quarantaine de
degrés en moyenne aprés un traitement thermiquee cdheure a 700 °C sous mélange
réactionnel (gHg/O./H,0). Pire, I'échantillon CGO-Pt(13), n'est plus fetaent conducteur
électronique sur I'ensemble de la surface. Cedtedsisont en accord avec ceux de Billatd
al., qui ont observé différentes morphologies pour filess minces de platine soumis a un
traitement thermique prolongé [1]. Dans cette études catalyseurs eélectrochimiques
anioniques de type YSZ-Pt avec différentes épaisseée platine (YSZ-Pt(8), YSZ-Pt(15),
YSZ-Pt(60) et YSZ-Pt(120)) ont été testés en coitidmusiu propane. Aprés une stabilisation
effectuée pendant 12 heures sous mélange réadti@yht/O, = 2000 ppm/1 %), les dépobts
de platine élaborés, d’épaisseurs 8 nm et 15 nimomtré une morphologie de moins en
moins couvrante. Ces échantillons n'ont pas pu ptilarisés, alors que ceux ayant une
épaisseur supérieure (60 nm et 120 nm) ont mordes effets NEMCA significatifs. Si
'épaisseur de la phase active est trop faiblegespin traitement thermique, certaines
particules de platines (agglomérats) peuvent 8tiées électriquement. De méme, Jacaiud
al., ont également mis en évidence le changement dghwlogie d’'une couche de platine de
200 nm déposée par PVD aprés un traitement theargiqus @ pendant 4 heures a 700 °C
[2]. Plus le traitement thermique est sévere, pdusouche dense de platine acquiert une
morphologie inadaptée pour la promotion électroatpra de la catalyse due a la perte de
conductivité électrique. Il est donc indispensat#emettre en place une stratégie pour limiter
ce phénoméne. Deux voies sont discutées dans pérehda premiere consiste a augmenter
la résistance de la phase active lors de son é@aborpar PVD et la seconde propose une

nouvelle configuration pour les catalyseurs élettim@ues
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V1.1 Etude de la morphologie de la phase active

VI.1.1 Elaboration et caractérisation d’un film composite Pt-TiO,

L'idée retenue pour obtenir des couches minces ldBne@ moins sensibles aux
traitements thermiques est de pulvériser en simél@du métal (Pt) et un autre métal plus
facilement oxydable tel que le titane (Ti) dans atosphere réactive (Ar +,J0 De cette
maniéere, des précipités d’oxyde (B)Qres stables thermiquement sont dispersés dans la
matrice de platine. Ces précités sont supposésarapéu limiter la diffusion des atomes de
Pt. Ce principe est tres connu des métallurgigtiesst notamment utilisé pour le contréle de
la microstructure des aciers microalliés (ou dispifes). Ceci est aisément réalisable a l'aide
de I'enceinte de pulvérisation du laboratoire, pgeide deux magnétrons. Pour cette étude,
tous les dépots sont réalisés sur des pastillysSde

Six échantillons, identiques deux a deux, ont &bBagés a cet effet. Une référence de
PtO, est donc réalisée par pulvérisation de la seble cie Pt en présence d’'une atmosphere
argon-oxygeéne. Deux autres dépbts dans lesqueldracion de dioxyde de titane a été
incorporée sont également synthétisés par pultiénisaimultanée de platine et du titane au
sein d’'une méme atmosphere réactive a basse prggsia- O,). A cette étape de I'étude, on
ne cherche pas la performance catalytique maiss#ertda résistance aux contraintes
thermiques d’une couche composite Pt-TpaD rapport a celle d’'un témoin. Afin d’obtenir
une estimation de la quantité d’oxyde de titanelgureincorpore dans la phase métallique, il
est nécessaire de connaitre la vitesse de dépiaixgide de titane en fonction des conditions
expérimentales. Pour les mémes débits de gazésjeeins I'enceinte de pulvérisation, soit de
30 cnt.min® pour I'argon et de 10 cimin™ pour le dioxygéne, les vitesses de dépot de
'oxyde de titane varient en fonction de l'intedsitnposée a la cible. Deux intensités sont
choisies, 0,4 A et 0,9 A, permettant ainsi le dopawydiQ de la phase métallique (Pt) & 3 %
et 25 % en volume de la couche mince. L'intensagéladcible sur le platine est de 0,1 A.
Finalement, on obtient 3 paires d’échantillonsjrdgfainsi :

- Echantillon témoin de Pt@xempt de TiQ

- Echantillon de PtQfaiblement chargé en T8 % en volume de Tig),

- Echantillon de PtQfortement chargé en Tid25 % en volume de T

La terminologie suivante est définie pour nommesr cagalyseurs électrochimiques, YSZ-[Pt-

TiO,] ' ol i est le pourcentage volumique d’oxyde de &tdans la couche mince de platine.
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Les noms et les caractéristiques des catalyseunsisdigués dans le tableau VI.I. Les

échantillons sont tous conducteurs électroniquesodie de dép6bt.

Tableau VI.I.Noms et caractéristiques des nouveaux catalysgacsrochimiques

: Masse
. Volume | Epaisseur
Nom Type de film de TiO, totale de Pt
(H9)
YSZ-Pt Témoin 13 nm

YSZ-[Pt-TiO ]** |faible charge en Ti® 3% | 13,5nm| 90 Hd

YSZ-[Pt-TiO 5]*** | forte charge en TiQ| 25 % 17 nm

Une analyse par diffraction des rayons X a hautsspératures, complétée par des
micrographies électroniques, a été réalisée sandigtillon témoin ainsi que sur I'échantillon
le plus chargé en dioxyde de titane (YSZ-[Pt-Ift}9). Le but est de comparer le film mince
sans TiQ avec celui le plus fortement chargé afin d’évaleede visualiser le changement

morphologique lié aux contraintes thermiques.

VI.1.2 Diffraction des Rayons X a Hautes Températues (DRX-HT)

(112)
| (200) T°C
| |
— | we
t RSN
- . 500°C
S ’*
[ B L B B B RN
30 40 50 60 70
2 Thete

Figure VI.1. Diffractogrammes a haute température
des rayons X pour I'échantillon témoin YSZ-Pt.

Sur la figure VI.1., I'échantillon YSZ-Pt est ansdy; les pics intenses correspondent a ceux
du support YSZ (fiche JCPDS n°30-1468). Les picsaildles intensités apparaissant a partir
de 500 °C a environ 39°, 46° et 68° correspondexeiux du platine (fiche JCPDS n°04-802).
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L’'oxyde de platine amorphe Pi@st donc supposé se décomposer en Pt° (métalligae)
figure VI.2., qui représente la méme manipulatiffieatuée a partir de I'échantillon chargé a
25 % de TiQ, indique la température a laquelle apparait Idirgamétallique (575 °C).
L’effet de la présence de dioxyde de titane, sowsfarme qui demeure d’ailleurs amorphe
dans la mesure ou aucune raie caractéristique ddiérentes variétés allotropiques n’est

détectable, va donc dans le sens d’'une entraveoauement des atomes de platine.

(111) (200) s
Pt , pt | Pt T°C
L_ i
- ' I
- " 575°C
- —A b
- - ‘ 500°C
: | ‘ 400°C
E: .: I 300°C
-
- ; )
T | T T T | T T T T | T T T T T T | T T T T T T T T | T T T T ‘ T T | 2'6C
30 40 50 60 70
2 Theta

Figure VI.2. Diffractogrammes a haute température des rayordeX
I'échantillon fortement chargé en Ti@ommé Y SZ-[Pt-Ti*".
* pic correspondant a la feuille d’or utilisée coraraupport

L’incorporation d’'un oxyde, méme amorphe, au see ld matrice de platine a pour
conséquence de retarder la cristallisation du r@atiPar ailleurs, la comparaison de
I'évolution de la taille des cristallites des deéchantillons, déterminée par la formule de
Scherrer, en fonction de la température, montreecheent une différence d’'un facteur 2 en
moyenne (Figure VI.3). Ces courbes ont été traéépartir des mesures de largeur a mi-
hauteur du pic de platine indexé (111). L'échamniltémoin présente une taille de cristallite
de 9 nm & 500 °C, qui croit jusq'a 44 nm & 700P6ur I'échantillon YSZ-[Pt-Tig*", la
taille moyenne des cristallites est de 10 nm a 800et augmente a 22 nm pour une
température de 700 °C. Méme si I'imprécision daésure et la présence de microcontraintes
ne permettent pas de définir des vitesses exaetegadsissement des grains. Il semblerait
gu’'a partir de 600 °C, la loi de vitesse soit samé. La stratégie visant a incorporer une
fraction d’oxyde métallique permet toutefois de uiuer la diffusion du platine et d’affiner sa

microstructure pour une température donnée (Figui).
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Figure VI.3.Evolution de la taille des cristallites en fonction
de la température pour YSZ-Pt et YSZ-[Pt-] e

VI.1.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les micrographies électroniques effectuées avaapeis les mesures de DRX-HT,
confirment un meilleur état morphologique du filmntenant le dioxyde de titane. En effet,
I'état de surface de I'échantillon de Rt€st modifié par le traitement thermique, il ne davi
plus totalement percolant. La couche dense denplale PtQa évolué vers un revétement de
Pt sous forme d’llots, soit des agglomérats digse(Eigure V1.4 et VI.5). Il y a des zones
électriguement isolées (zones claires sur la miagye). Alors que le traitement thermique
ne semble pas endommager la qualité du dépét cealdillon YSZ-[Pt-TiQ]**”, il apparait

toujours aussi percolant, donc totalement polargsabl
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: 10 i crons
W i ZFghE, 10 1 crans

Figure VI.4. Micrographies électroniques de la surface de [|'éufibon
YSZ-Pt:

A- avant DRX-HT

B- apres DRX-HT

5 microns

Figure VI.5. Micrographie électronique de la surface de
I'échantillon YSZ-Pt apres DRX-HT. Film mince datjple composé
d’lots.

La perte de la conductivité électrique est évidelatgrande majorité de la pastille de
YSZ n’est plus recouverte par le platine, donc déapsabilité de la couche est fortement

diminuée.
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Figure VI.6 Micrographies électroniques de la surface de
I'échantillon YSZ-[Pt-Tig %:

A- Avant analyse DRXHT

B- Apres analyse DRXHT

Finalement, en co-pulvérisant le platine avec umeautétal (oxydable) dans une
atmosphere réactive, il est possible de mainterdér pgrcolation de la phase active a plus
haute température. De cette maniére, on augmentelufée de vie du catalyseur
électrochimique.

Il est maintenant nécessaire de connaitre I'évmiutie I'activité catalytique de ces
catalyseurs électrochimiques, afin d’évaluer alessi performance catalytique en combustion
du propéne.

V1.2 Mesures des activités catalytigues en combusti du propene

dans les conditions automobiles

VI.2.1 Protocole opératoire

Les mesures d’activité catalytiqgue sont effectwépartir des doubles des échantillons,
YSZ-Pt, YSZ-[Pt-TiQ]** et YSZ-[Pt-TiQ]*®” qui subissent alors un traitement thermique
plus ou moins séveére. Les échantillons sont corspamére eux a I'état frais et a I'état vieilli.
Directement apres I'élaboration par PVD, une morggetempérature jusqu'a 300 °C est
réalisée (état frais), puis I'étape de vieillissemegui consiste a stabiliser les échantillons a
700 °C pendant deux heures sous mélange réactiesneffectuée. Cette derniére étape est

suivie d'une autre montée en température (g&lli). Le mélange réactionnel est introduit
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dans le réacteur dés 100 °C. Les activités catalgt des échantillons sont enregistrées pour

la combustion du propéne.

VI1.2.2 Bilan

Sur les graphiques VI.7. et VI.8., les courbes éteteprésentent la variation de la
conversion en fonction de la température pour Bétition témoin (YSZ-Pt), les rouges et les
noires, celles respectivement des phases compéaidmment et fortement chargées en JiO
Les traits les plus fins sont les valeurs de casigarpour la premiere montée (état frais) et les
traits plus marqués correspondent a I'état vigdin observe une perte d’activité catalytique

pour les trois échantillons, avec une perte plugoitante obtenue pour les phases actives
composites.

état frais
100 -
YSZ-Pt
. 80-
S état vieilli
T
S 60-
C
S
o
g 40
C
(@]
@)
20 -
YSZ-[Pt-TiO ;]*%

180 230 280 330
Température / °C

Figure VI.7. Evolution de l'activité catalytique en conversion
du propéne en fonction du vieillissement thermique.
Catalyseurs électrochimiques : YSZ-Pt (courbes Blewst
YSZ-[Pt-TiQ]** (courbes rouges). Mélange réactionnel :
C3sHg/O2/H-0 = 1700 ppm/10 %/5 %. Débit total : 10 [Lh
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La différence moyenne des températut$ € Teiat vieili - T etat fraig COMprises entre 10 % et
20 % de conversion est de 14 °C pour I'échantilanoin alors qu’elle est de 40 °C et 60 °C
respectivement pour les échantillons faiblemefdréément chargés en T30

1007 état frais —
état vieilli
80 -
N YSZ-Pt 0
3 YSZ-[Pt-TiO ;%%
T 60 - .
G état frais
_é 40 - état vieilli
o
>
[
3 20-
0 - T ]
160 210 260 310 360

Température / °C

Figure V1.8 Evolution de I'activité catalytique en conversidm propéne

en fonction du vieillissement thermique. Catalyseélectrochimiques :
YSZ-Pt (courbes bleues) et YSZ-[Pt-J#* (courbes noires). Mélange
réactionnel : GHg/O,/H,O = 1700 ppm/10 %/5 %. Débit total : 10 [*h

Finalement, plus la teneur en dioxyde de titanetlestée et plus la perte d’activité est
importante. Apres le traitement thermique, I'écliemt le plus performant est celui exempt
de dioxyde de titane. Une réorganisation (surfagicdu film doit avoir lieu, au cours de
laquelle le Pt est de plus en plus recouvert palideyde de titane, inactif pour la réaction.
Quelle que soit la quantité d’oxyde de titane ipooée (3 % ou 25 %), les performances
catalytiqgues des couches composites a I'état étavgeilli restent toujours inférieures a celles
de I'échantillon témoin exempt de TiO

Le tableau VL.II. présente la valeur deg, Ty et Tso pour chaque échantillon a I'état

vieilli et I'énergie d’activation associée.

134



Chapitre VI : Développement de catalyseurs életiim@mues thermorésistants

Tableau VL1.1l.Grandeurs caractéristiques pour les catalyseurgtat vieilli

Echantillon Tiof/ °C | Too/ °C | Tsof °C ConducteuL kJI.Eric/)ll
YSZ-Pt 244 260 285 Non 91,4 +3
YSZ-[Pt-TiO2]%" | 267 280 296 Non 86 +3
YSZ-[Pt-TiO2]®%* | 319 332 Oui 109,5 + 3

L’amélioration obtenue par I'adjonction de dioxyde titane concerne uniquement la
percolation de la couche mince. En effet, I'écHimtifortement chargé en Tpst toujours
percolant et donc polarisable, alors que les deures, soit YSZ-Pt (témoin) et YSZ-[Pt-
TiOs]**, ne sont plus conducteurs électroniques. On pardenc & augmenter la durée de
vie du catalyseur (sa morphologie sous forme de filince) en l'alliant & du dioxyde de
titane, bien que son activité catalytique soit ardde. Considérant que tous les échantillons
sont chargés de la méme quantité de platine, ilpessible d’évaluer les rapports de
dispersion en platine entre les échantillons. Rme& température donnée, le rapport des
vitesses de réaction est égal a celui des dispatsigntre 240 °C et 270 °C, les trois
catalyseurs opeéerent en régime chimique ; le rapgest dispersions (DYSZ-Pt/DYSZ-[Pt-
TiO,]' avec DYSZ-Pt et DYSZ-[Pt-Tig) étant les dispersions relatives des échantilless)
€gal au rapport des conversions a températureardasia valeur approximative du ratio des
conversions mesurées entrg @ Ty est de 2,4 entre YSZ-Pt et YSZ-[Pt-B|&)° et de 20
entre YSZ-Pt et YSZ-[Pt-Tig*>” Finalement, si la teneur en oxyde de titanetrest
importante lors de I'élaboration de ces films cosifs meétal-oxyde, les sites actifs du
platine sont probablement recouverts par I'oxyd&diif) et sont alors inaccessibles aux
réactifs. Cette voie permet uniguement le mainden’homogénéité de la phase active au
prix d’'une perte d’activité catalytique. Il y a wompromis a trouver entre le pourcentage
volumique de dopant oxyde assurant un état de caudarrecte pour utiliser la promotion
électrochimique de la catalyse et la perte d’agigatalytique que cela engendre.

Par ailleurs, en considérant une loi de type émihs pour modéliser le phénoméne
d’adsorption des reéactifs, il est possible d’évalliénergie d’activation apparente en
extrapolant la droite In v en fonction de 1/T{Kou v est la vitesse de réaction d’oxydation
en mol.8.g's. On constate pour les deux échantillons, YSZ-Rtedti faiblement chargé
(YSZ-[Pt-TiO,)*), ont une énergie d'activation apparente prochErsaque pour
I'échantillon fortement chargé, le processus d'aoson semble plus consommateur
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d’énergie. Ceci confirme aussi I'hypothése d’'unrr@agement surfacique et microstructural

ou le TiQyviendrait limiter I'accés des réactifs aux sitesfagPt).

V1.3 La nouvelle configuration des catalyseurs elémchimiques

Comme écrit précédemment, la solution de co-pudaéion en atmosphére réactive du
platine avec le titane permet juste de maintenir peeolation efficace au détriment de
'activité catalytique. Une autre voie pour amédiorla résistance en température de
I'électrode-catalyseur est envisagée. Elle consisteepenser » le catalyseur électrochimique
en découplant les roles de catalyseur et de comgluétectronique (électrode). Ainsi, la phase
active, soit essentiellement le métal noble (Pf),d&posée sur une autre couche mince de

type oxyde conducteur mixte (conducteur ioniqudestteonique) (Figure VI1.9.).

Phase active

= — /Conducteur mixte : O* et &
@ ij CGO ou YSZ conducteur’®
I Contre-électrod:

Figure VI.9 Nouvelle configuration des catalyseurs électrotbues.

Cette configuration inédite, inspirée d’'une teclg@ multicouche (chapitre 1V), est
susceptible de permettre la polarisation du catalysnalgré la transformation de la phase
active, d’'un film mince en une somme d’lots dig@s: En effet, en intercalant entre
I'électrolyte choisi (YSZ ou CGO) et la phase active oxyde conducteur mixte, la fonction
d’électrode devrait toujours étre assurée par cenigle Finalement, le catalyseur
électrochimique devient un empilement de couchescesi sur I'électrolyte solide ; une
couche d’'un matériau conducteur mixte, puis unes@laative.

A l'opposé du catalyseur de type B-YSZ-Pt, ou laate de YSZ joue le réle de barriere de
diffusion (au bismuth), on cherche ici un matérmarmettant a la fois le passage des ions
issus de I'électrolyte (&) et la conduction électronique sur la totalitdalsurface, quel que
soit le traitement thermique subi par le catalys@insi, la phase active (ou a lieu la réaction)
pourra contenir une faible quantité (ou épaisseer)métaux nobles, la couche intercalée

(oxyde conducteur mixte) jouera le réle d’électrode
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VI1.3.1 Le choix du conducteur mixte

Idéalement, le matériau conducteur mixte doit carabun certain nombre de propriétés pour
assurer au mieux sa fonction, telles que :
- posséder une stabilité chimique en température,
- posséder une bonne conductivité électronique edumiivité ionique par les ions’O
(pour favoriser la promotion électrochimique) déessconditions réactionnelles,
- posséder une compatibilité chimique avec I'élegteichoisi (CGO ou YSZ) et la
phase active (Pt),
- étre un agent anti-frittant pour les particulesattigues,
- présenter une surface spécifique importante (augtientdes activités catalytiques),
- posséder une activité catalytique (si possibley potéaction considérée,

VI.3.1.1 Test de validation

Le matériau sélectionné est le manganite de laetetrontié (LgSrxMnO3z ou LSM)
car il présente des propriétés de conduction etatldyse en combustion des hydrocarbures
reconnues [3-8]. Cet oxy@st le matériau de référence des cathodes degpdembustible a
haute température (SOFC, solid oxide fuel cell).eft connu pour ses performances
électrochimiques, ses stabilités thermiques et icjies, ainsi que sa bonne compatibilité
avec les composeés tels YSZ et CGO [9-12]. Sa cdivitécélectronique est élevée pour un
oxyde, de I'ordre de 1.£G5.cni* (& 800 °C), méme si sa conduction ioniqué)@st faible (~
102 S.cm' & 800 °C) [13-186].

Afin de valider ce matériau pour notre nouvelle fgguration, il est important de
savoir comment se comporte un dép6t de LSM sur ¥®Zermes d’activité catalytique en
combustion du propéne dans des conditions de déjoll automobile. Uneméthode
chimique simple et rapide a permis de synthétiseileiment une couche de LSM sur une
membrane de YSZ. Le catalyseur élaboré est nommé&-L¥S31,.. Le mode opératoire
consiste a d’abord synthétiser une poudre de LSMaplexation, puis a élaborer une encre.
A l'aide d’un aérographe, I'encre est pulvériséelaipastille de YSZ, puis calcinée a 800 °C
[17]. Les couches de LSM obtenues par cette méthodeclassiquement épaisses (de 1 a 10
pum) et poreuses. L'échantillon préparé contient renv2 mg de matériau LSM avec un
pourcentage molaire de 30 % en strontium (& sMnOy).

L’objectif est de vérifier la thermorésistance de matériau dans nos conditions

réactionnelles avant de I'élaborer par pulvérisateathodique. Le protocole d’évaluation
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consiste a comparer la variation d’activité caigly en combustion du propene pendant la
montée en température a partir de I'état « frajsuis aprés un palier d’'une heure a 500 °C et
a 700 °C (Figure VI.10.). La rampe de températstale 5 °C.mi.

T/°C
A

700°C/1F

500 °C/ 11|

Tps / min

»

Figure VI.10. Protocole opératoire : comparaison entre
I'état frais (courbe noire) et I'état vielilli (colne rouge).

La figure VI.11. et le tableau VLIII. ci-aprés ntoent une activité catalytigue non négligeable
du composé LSM, comparée a celle de la pastillées@ourbe bleue : YSZ). La stabilité
thermique est excellente puisque I'échantillon kbesson élaboration a été calciné a 800 °C.
La perte d’'activité entre I'état frais (courbe mjiet I'état vieilli (courbe rouge) est trés faible
puisqu’elle est de 4 °C sur toute la gamme de teatye étudiée.
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704 YSZ-LSMn
60 -
50 ~
40 1
30 1

YSZ
20

Conversion GHg/ %
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0 b T T T 1
230 280 330 380 430

Température / °C
Figure VI.11 Variations de la conversion du propéne en fomctie la

température. Mélange réactionnel 3Hs/O,/H,O =1550 ppm/10%/5%.
Rampe en température : 5 °C.miDébit total : 10 L.H
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Tableau VLIII. Valeurs caractéristiques pour le catalyseur
YSZ-LSNhc élaboré par méthode chimique.

° ° o Ea/
YSZ (blanC) -E_o/ C Tgo/ C T5o/ C kJ.mOIl
en montée 338 390 non
atteint
YSZ-LSM ¢ Tio/ °C | T/ °C | Tso/ °C 785
état vieilli 311 334 388

A la vue des propriétés de catalyse et de staltiiégénique satisfaisantes démontrées
par le LSM, ce matériau est retenu comme sous eopchur la nouvelle génération de
catalyseur électrochimique. L’objectif consiste manant & déposer par pulvérisation
cathodique magnétron du LSM sur un électrolyte ragice dense, ce qui correspond a gérer
la pulvérisation de 3 éléments simultanément. las/@aux catalyseurs seront de type YSZ-
LSM-Pt, ou le film mince de LSM devra rester peattl pour assurer une conduction

électronique et ionique quel que soit le traitentkatmique subi.

VI.3.1.2 Elaboration de la couche de LSM par pulvésation cathodique magnétron.

En se servant des résultats de thése d’'une dotgatariaboratoiretd. Seminskayal
a été possible de synthétiser une couche de LSMpp€érisation. L'épaisseur dépend
uniquement du temps de dépbt et est ajustée pouetiee la percolation sur toute la surface.
Les débits des gaz sont de 40°anin” pour I'argon et de 10 ctmin® pour le dioxygéne.
Avec deux cibles, I'une de Mn et 'autre de La/30 ¢ de La et 30 % de Sr molaire) et en
appliquant les conditions suivantes sur la cibleMm: | = 0,45 A avec f = 40 kHz
(générateur Pinnacle +, Advanced Energy), et sl ea La/Sr: 1 =1 A avec f=70 kHz
(générateur Pinnacle++, Advanced Energy), on é&aberconducteur mixte sous forme
amorphe. Les couches de LSM ont été préparéeseswsubstrats en YSZ. La distance entre
les cibles et I'échantillon a revétir est de 5 cm.

Une couche de LSM de 80 nm ainsi élaborée est amdtpmps de dépot 10 min).
Une étape de cristallisation a haute températurdags nécessaire avant de déposer la phase
active. Le catalyseur est recuit a 850 °C pendardgute. La derniére étape est le dépbt d’'un
film extrémement mince de platine (~ 2 nm). L'édillon est nommé YSZ-LSM(80)-Pt(2).
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Un diffractogramme des rayons X est ensuite realiséde veérifier la structure du LSM. Les
épaisseurs étant faibles, il est nécessaire deediles ordonnées du spectre de diffraction,
pour observer les pics caractéristiques de la fardés LSM (perovskite) comme l'illustre la
figure VI.12. (fiche JCPDS 40-1100) [18-20]. La quusition précise est difficile a établir.
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Figure VI.12 Agrandissement du diffractogramme de I'échantillo
YSZ-LSM(80)-Pt(2) apres recuit a 850 °C. Indexatlen pics de LSM.

VI.3.2 Propriétés catalytiques de YSZ-LSM-Pt élabog par PVD

Les expériences menées ont pour objectif de mogtreccette configuration inédite de
catalyseurs électrochimiques est capable de metireceuvre le concept de promotion
électrochimique de la catalyse en combustion dugirep
VI1.3.2.1 Impact de la polarisation pour YSZ-LSM(80}Pt(2) a I'état frais

L’épaisseur de la couche de platine de cet échamtdorrespond a une masse de
platine de 5 ug.

1) Combustion du propéne dans les conditions prockele la stcechiométrie.
L’échantillon est stabilisé a 371 °€tét frais) sous le mélange réactionnel suivant :

C3He/O2 = 1640 ppm/1%.

i —Polarisation anodique

Un courant imposé pendant une heure de + 100 pfngied’obtenir un effet
inhibiteur ; la conversion diminue de 9 % a 7,5L% potentiel a 'abandon est initialement de
- 45 mV, alors gu'il se stabilise pendant la paation a + 800 mV. La perte relative en
conversion est de 16 % et on n'observe pas d'p#edistant. La diminution de la conversion
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en circuit ouvert observée avant et aprés la maion est attribuée a la coalescence des
grains de platine. Les paramétres NEMCA calculéstét= 0,8 etA = - 48, le comportement
est électrophile.

9.5 - -+ 1000
9 - - 800
N i =+ 100 pA
~ 85- p=0,8 + 600 >
% A=-148 E
< 8 - ~ 400 ¢
o 75- - 200
>
c
@]
o 7- -0
65 T T T T T T T T '200

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Figure VI.13. Effet de la polarisation positive en combustion du

propéne pour I'échantillon YSZ-LSM(80)-Pt(2). Méarréactionnel :

O,/CsHg = 1640 ppm/1 %. T = 371 °C. Débit total : 10 *.h
Dans ces conditions de température et avec unddmlatine composé de petites tailles de
particules (fine microstructure), le taux de receavent du propéne doit étre Iégerement
supérieur a celui de I'oxygene, voire du méme oddregrandeur. La polarisation anodique,
diminuant alors la force de la liaison Pt-O, faseriainsi la désorption des molécules
d’'oxygéne. En surface du platine, il n'y a plusfsainment d’especes oxygéne adsorbées
pour participer a la réaction, c’est pourquoi el inhibée.

ii —Polarisation cathodigue

Une polarisation de - 500 pA pendant une heure inche augmentation significative
de la conversion du propéene (Figure VI.14). Inimént a 8 % de conversion avec un
potentiel a 'abandon de -21 mV, elle passe a %.,Be gain en conversion du propene est de
40 %. L’effet est important, rapide et reprodudilEn effet, le renforcement de la force de
liaison de type Pt-O augmente la probabilité decoatre de I'oxygeéne avec le propéne
adsorbé. La réaction est accélérée. Les parani@EBEKCA sontp = 1,3 etA = - 21 et aucun

effet persistant n’est observé. Le fait de pouyalariser au moins a I'état frais ce type de
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catalyseur signifie que la sous couche de LSM jauemoins partiellement son rble en

conduction ionique. Il peut avoir du platine diesoent sur la pastille.
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Figure VI.14. Effet de la polarisation négative en combustion du
propéne pour ['échantillon YSZ-LSM(80)-Pt(2). Mdlan
réactionnel : Q/CsHg = 1640 ppm/1 %. T = 371 °C. Débit total :
10 LI

2) Prospectives pour le catalyseur de type YSZ-LSNRt

Apres les tests de polarisation a I'état frais, etegpe de vieillissement est réalisée.
Pour accélérer le vieillissement du platine, dedpeur d’eau (5 %) est introduite avant une
montée en température & 700 °C & une vitesse demdirf€ L'échantillon est maintenu
pendant une heure a 700 °C, puis est a nouveailis&tab371 °C. Le mélange réactionnel est
le suivant : QC3Hg/H,O = 1 %/1640 ppm/5 %. Des essais de polarisatiorétintentés a
371 °C, puis a 410 °C sans jamais observer de matidns significatives de l'activité
catalytique. Une fois retiré du réacteur électrotgue I'’échantillon n’était plus conducteur a
température ambiante.

A cette étape de I'étude, la composition du LSMst’gas clairement identifiée, la
présence de phases parasites n'est pas a exdlusudrait réaliser des caractérisations
complémentaires d’'une couche épaisse (1 um) de H8pbsée sur un substrat neutre tel
gu’une feuille d’or ou du quartz afin de détermipeécisément la composition du LSM en
présence. De méme, une étude sur I'évolution siralet et morphologique de cette couche a
haute température dans des conditions oxydantdsireides est nécessaire. Il est aussi

possible que la différence de dilatation thermigotre YSZ et la couche de LSM détériore la
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qgualité¢ de la sous couche par fissuration. Paeuwas, une étude de la conductivité
électronique d’'une couche mince de LSM dans noslittons en fonction de son épaisseur
est indispensable pour valider cette approche.

Ces résultats étant obtenus en fin de these, ipasété possible d’optimiser I'étape
d’élaboration de la sous couche de LSM par PVBetait néanmoins intéressant de tester
cette configuration sur un réacteur tubulaire, é&¥étement de LSM serait pulvérisé
directement sur un tube de YSZ (ou CGO), et leseprde contact se feraient uniquement sur
le LSM (et non pas sur le platine). De plus, avecatalyseur électrochimique tubulaire, la
surface développée étant plus grande, les conversi@illeures, les tests de polarisation se

rapprocheront encore plus de la réalité industriell
VI.3.2.2 Autre application du catalyseur électrochmique : réle de capteur

Que ce soit un catalyseur électrochimique de ty@®t ou un catalyseur de type
YSZ-LSM-Pt, I'un et I'autre ont aussi la possil@lile fonctionner en tant que capteur au sein
du pot d’échappement. lls peuvent ainsi informar I1&tat du catalyseur et son activité.
Effectivement, il existe une relation directe enligepotentiel a I'abandon et I'activité du
catalyseur [21-26].

Si I'oxygéne a l'interface d’'un catalyseur électionique a base de Pt est en équilibre
avec la phase gazeuse, le potentiel en circuit rougans polarisation) de I'électrode-

catalyseurAU°yg, est donné par I'équation de Nernst (sans réactionique) :

AU°wr = (RT/4F)In(a{aau) 1)

ou a; et a, sont respectivement l'activité thermodynamique’deygéne sur le platine et
sur I'or. Dans nos conditions, I'or peut étre cdésé comme une pseudo-référence. Ainsi, la
variation du potentiel a I'abandon décrit la mazhfion de I'activité thermodynamique de
'oxygéne sur le platine c'est-a-dire les variatiahs taux de recouvrement en oxygene
atomique a la surface du Pt. En suivant I'évolutianpotentiel en fonction de la température
en circuit ouvert, il est possible de rendre congel’activité du catalyseur lui-méme, en
considérant le modele de langmuir-Hinshelwood commeanisme d’adsorption des réactifs
(vitesse d’'adsorption des réactifs ®dOcsns avec®o + Oczps = 1), puisque la vitesse de

réaction est liee au taux de recouvrement de I'érgg
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Un dernier échantillon a donc été élaboré poulfieési cette nouvelle configuration est aussi
capable d’étre utilisée dans ce cadre. L'échantiiet composé d’une couche de LSM de 60
nm d’épaisseur et d'une autre de 16 nm d'épaisdewlatine (53 pg de Pt), le tout déposé
sur une pastille de CGO (CGO-LSM(80)-Pt(16)). Lelange étudié est la combustion du
propéne dans les conditions automobiles. Sur ladiy1.15., on remarque que la conversion
(courbe rouge) suit exactementpetentiel a 'abandon (courbe bleue). Ici, en detxae
température le potentiel suit la conversion du pnepé’addition de la sous couche de LSM
ne modifie pas les mesures de potentiel. Il essiptesde définir deux zones, une de forte
conversion (activité maximale du catalyseur) aitfa de faible conversion (activité minimale
du catalyseur). Un potentiel judicieusement chpgsit délimiter les deux zones, par exemple
-50 mV: un potentiel a I'abandon (d) supérieur a cette valeur indique une forte
combustion du propene, et inversement. Les mesdwegotentiel peuvent donc étre

programmeées au préalable en fonction de chaqueunidactionnel.
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Figure VI.15. Variation de conversion du propene et du
potentiel a I'abandon en fonction de la températyreur
'échantillon CGO-LSM(60)-Pt(16). Meélange réacti@hn
CsHe/O2/H-0 = 1600 ppm/10 %/5 %. Débit total : 10 [*h
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V1.4 Conclusions partielles

Au regard de l'ensemble de ces résultats, la tdobgmo des catalyseurs
électrochimiques élaborés par PVD possede un incdewve majeur : la sensibilité de la
couche mince de métal noble aux traitements theresigen effet, pour minimiser de plus en
plus la quantité de métaux nobles, les revétensaristres fins. Or, un maintien prolongé a
haute température produit une modification morpholeg telle que la couche ne peut plus
mettre en ceuvre la promotion électrochimique deatalyse. C’est pourquoi, deux voies de
recherche ont été suivies parallelement afin deédéen a ce probléme. Premierement, en
remplagant la phase active de platine par un comeppsatine-oxyde, il est possible de
maintenir, pour une méme quantité de platine, larfsabilité de la couche mince. Toutefois,
une charge trop importante d’oxyde nuit aux prdpsécatalytiques du film. Il faut donc
trouver un compromis entre le temps de vie du ygsealr et le gain en polarisation associe,
face a la perte d’activité gu’engendre le dopagaupaxyde (TiQ).

Augmenter la résistance intrinseque de la phasesatest pas une solution suffisante
pour remplir le cahier des charges des industrigte configuration inédite a été proposée
consistant a intercaler une couche de LSM enttecklyte solide et la phase active. Cette
couche est élaborée par pulvérisation cathodiqugnéteon, ce nouveau « design » du
catalyseur électrochimigue a permis de mettre emexda promotion électrochimiquel’atat
frais sur un catalyseur YSZ-LSM-Pt. Dans les conditisFectionnelles testées, soit proches
de la stcechiométrie, la polarisation cathodique pssurer un gain de 40 % en conversion du
propéne. Méme si la composition du LSM élaboré pées été clairement identifiee, la
configuration (CGO ou YSZ)-LSM-catalyseur et pluéngralement support-oxyde mixte-
catalyseur offre la possibilité d’explorer de ndilegréactions. Mieux encore, la phase active
pourrait étre, au choix, un film mince de métal lrofou une association de métaux nobles)
ou un dépbt fait par imprégnation d’'une solutiomrd’sel de métal noble. Les premiers
résultats ont montré qu’il est possible d’envisalgtilisation de cette nouvelle géométrie
aussi bien comme catalyseur électrochimique quar@mmrapteur. Associé a un calculateur,
un controle de I'état de la combustion ou de I'@atcatalyseur lui-méme peut donc étre

réalisé par le catalyseur électrochimique.
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Conclusion générale et perspectives

Lors de ces travaux de recherches, la pulvérisataithodique magnétron a été la
technique de choix pour élaborer les catalyse@str@chimiques. Ces derniers ont démontré
des activités catalytiques tres intéressantes ca@rapa celles des catalyseurs conventionnels,
et cela pour les deux réactions étudiées. L’aétigdtalytique en circuit-ouvert des films de
platine a pu étre sensiblement améliorée en josianta morphologie (épaisseur et porosité)
de la couche métallique. Il semble donc qu’un gatair électrochimique utilisant I'ion oxyde
soit suffisamment efficace pour répondre dans wereaine mesure aux besoins industriels.
Dans les deux cas présentés, soit la réductiotytqtee sélective des NCpar le propene ou
la combustion du propene en atmosphére humidefailsle polarisation électrique permet de
promouvoir la vitesse de réaction de maniére noadfgue. Le gain de polarisation peut aller
jusqu'a 175 % et 100 % en conversion du propém ehonoxyde d’azote pour la RCS-HC,

jusqu’a 40 % pour la combustion du propene dansadeditions humides.

Les catalyseurs électrochimiques utilisant la feemile conducteur ionique de type
BIMEVOX ne sont pas stables thermiquement a caesk @ontamination du platine par le
bismuth. Bien que la réaction de formation d’'unagk entre le Pt et le Bi soit fortement
ralentie par I'incorporation d’une couche protesgrde YSZ, cette voie n’est pas envisageable
pour une application de dépollution automobile.a llallu remplacer le support BIMEVOX
par un composé plus stable chimiquement vis-aipldtine, CGO. Etant moins conducteur
ionique, le composé CGO a pu étre polarisé malguéa des basses températures allant de
250 °C a 190 °C. Mieux encore, les diverses expéeie de polarisation ont mis en évidence
une augmentation de la conversion. Les couraritsagisont faibles, de I'ordre de la centaine
de microampére. D’'une part, 'amplitude de l'effefficacité faradique) augmente avec la
valeur de la conversion initiale ce qui laisse empdes gains sous polarisation encore plus
important pour des morphologies optimisées de fibrplatine. D’autre part, il a été observe
pour la premiére fois des effets NEMCA en présemieerapeur d’eau (5 %) et en milieu
fortement oxydant.

Habituellement, les catalyseurs électrochimiquessapet pas soumis a des traitements
thermiques si drastiques. Le cahier des chargesi ¢i&ir les industriels a tout de méme mis
en lumiére un inconvénient majeur. Effectivementisdane optique de réduction des codts,
les catalyseurs électrochimiques élaborés par P\éBeptent 'avantage de consommer une
faible quantité de platine. Or, un revétement deimpd de faible épaisseur est encore plus

sensible aux traitements thermiques. Cette paatitél peut aller jusqu’a l'impossibilité
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d’utiliser la promotion électrochimique comme l'igdent les micrographies d’'une couche
dense de 13 nm aprés une montée a 700 °C carmedfl Pt n’est plus constitué que
d’agrégats isolés qui ne sont pas électriguementemiés. Deux voies de recherche ont été
suivies pour résoudre ce probleme. Il semble queolation de co-pulvériser un métal
oxydable (Ti) avec le platine ne soit pas suffisahia microstructure et I'état de surface du
film composite élaboré ainsi sont meilleures quikecdu film sans dopant, le dispersoide
(TiOy) limitant certes la diffusion du platine, mais aagrant les sites actifs. L'activité
catalytique est d’autant plus affectée que la ahargdispersoide est grande. Un compromis
est a déeterminer. Il serait aussi intéressant odglecer le TiQ par d’autres oxydes (LSM,
V305, Ca04, CeqQ...)

L’évolution linéaire de lambda par rapport a lawension initiale indique clairement
gue l'effet de la promotion électrochimique augneeen fonction de l'activité intrinseque du
film. Avec une méme morphologie de film, en co-gulgant un autre métal noble (comme
dopant) tels que le Pd, Ir ou le Rh a la place gu'activité intrinseque de la phase active
devrait augmenter. Ainsi, I'effet NEMCA devrait €tencore plus prononcé sur des films
bimétalliques.

Si la machine de pulvérisation est équipée de mmaignétrons, alors il est méme envisageable
d’élaborer des films minces trimétalliques tels §66% en volume du film soit composé d’au
moins deux métaux nobles (Pt, Pd, Ir, Rh) assaciBs¥% maximum en volume d’un autre
métal oxydable tel que Ag, Fe, Co, W, La, Mn, SrNiu Ainsi, le film devrait étre plus
performant en catalyse et avoir une microstructopémisée. Il serait aussi intéressant

d’élaborer ces types de films en condition ineftedeul) et en atmosphére réactive (Ar 4.0

L’autre voie envisagée consiste a mettre au paiet eonfiguration inédite de catalyseur
électrochimique, en intercalant un oxyde conducteiikte entre la phase active et
I'électrolyte solide. Ce « design » permettraitpgiquer la promotion électrochimique de la
catalyse non seulement a un film mince dense ebfaert, mais aussi a des nanoparticules
dispersées (de type métalliques ou oxydes). Laniprs résultats semblent prometteurs bien
gue l'étape de synthese du film mince de LSM (cotelr mixte) n’ait pas encore été
optimisée. D’autres composés pourraient tenir &2 téls que les nickelates de néodyme, et
les nickelates de lanthane de structurgNiks. Le fonctionnement de ces nouveaux

catalyseurs électrochimiques serait limité uniquemgar la conduction électronique de
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'oxyde. Mais ils auraient I'avantage d’étre cohsés d’'une tres faible charge en métaux
nobles, et d’avoir une forte thermorésistance.
Idéalement, le catalyseur électrochimique de ndengenération est composé de trois
parties distinctes :
- un électrolyte solide dense d’'une centaine de miete@(CGO ou YSZ),
- un revétement dense d'un oxyde conducteur mixt@ed’centaine de nanométres
d’épaisseur élaboré par PVD,
- un dépot trés mince d’'une phase active complexmedgpar PVD (5 a 50 nm) ou bien
un déepbt de nanoparticules réalisé par imprégnation
Ce type de catalyseur n’est pas uniquement utiésab catalyse appliquée a la dépollution,
mais pourrait aussi servir pour tout type de réactpour lequel I'ion & est bien un
promoteur (le concept est généralisable a tousdeducteurs ioniques).

La pulvérisation cathodique magnétron est une igaencertes codteuse et lourde a
mettre en place, mais elle offre la possibilitésgiethétiser des revétements de n'importe quel
composé d’une maniere reproductible et contrél@e.devient de plus en plus reconnue dans
la communauté de I'électrocatalyse, et promet @'t plus en plus utilisée pour des études

fondamentales en promotion électrochimique de talyse.
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Liste des symboles

A
p:
Y
Ar:
Q) :
0:

=

GLOSSAIRE

Efficacité faradique

Facteur de rendement des vitesses  Desurige I'effet NEMCA
Réversibilité

Différence des vitesses oU r est la vitesseédetion en mol d’O’5
Taux de recouvrement de I'espéce |

Angle de diffraction

Potentiel de Volta (ou électrostatique)

Potentiel chimique

Fonction de travail

Liste des acronymes

BIMEVOX :

CE:
CGO:
DRIFTS :
DRX-HT :
DTP :
EPOC :
LSM:
MEB :
MR :

MSI :

NASICON :

NEMCA :
OCV:
PEEM :
p-EPOC :
PL:

PSA :
PVD :
RCS-HC:

famille de composés a base d’oxyde denitith et de Vanadium
Contre-Electrode

Cerium Gadolinium Oxide

Diffuse Reflectance Infrared TransformuRer Spectroscopy
Diffraction des Rayons X a Hautes Tengtéres

Désorption par Température Programmée

Electrochemical Promotion Of Catalysis

Lanthanum-Strontium Manganite

Microscopie Electronique a Balayage

Mélange Réactionnel

Metal Support Interactions

Sodium (NA) Super lonic CONductor

Non-faradaic Electrochemical Modificatiohthe Catalytic Activity
Open Circuit Voltage

PhotoElectron Emission Microscopy

permanent (or persistant) — Electrocbhaehfromotion Of Catalysis
Poids Lourd

Peugeot Société Anonyme

Physical Vapour Deposition

Réduction Catalytique Sélective par ydidCarbure



SPEM : Scanning PhotoElectron Microscopy

VL: Véhicule Léger

VUL : Véhicule Utilitaire Léger

XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy
YSZ: Yttria Stabilized Zirconia

Liste des échantillons

Echantillons industriels :
C-Refl, C-Ref2 :  Pastilles prélevées directemsar un monolithe industriel
P-Refl, et P-Ref2 : Poudre de catalyseurs \s€jfifojet européen) compactée et déposée sur

une pastille de YSZ

Catalyseurs électrochimiques :

B-Pt(100) : BITAVOX.20 = conducteur ionique, phaszive = 100 nm de Pt

B-YSZ(50)-Pt(100) : BITAVOX.20 = conducteur ionig, couche barriere = 50 nm de
YSZ, phase active =100 nm de Pt

B-YSZ(50)-Pt(20) : BITAVOX.20 = conducteur ioniquepuche barriere = 50 nm de
YSZ, phase active = 20 nm de Pt

CGO-Pt(13) : CGO = conducteur ionique, pleagere = 13 nm de Pt

CGO-Pt(22) : CGO = conducteur ionique, plegere = 22 nm de Pt

YSZ-LSMmc : YSZ = conducteur ionique, couche de L8Mboré par méthode
chimique

YSZ-[Pt-TiO,]**: YSZ = conducteur ionique, phase active = co-pidedion réactive

entre le Pt et Ti dans une atmosphére Ar gt |® pourcentage
volumique de dioxyde de titane incorporé est de 3%
YSZ-[Pt-TiO)]?": YSZ = conducteur ionique, phase active = idem gréeédemment
avec 25% en volume de TiO
YSZ-LSM(80)-Pt(2) :  YSZ = conducteur ionique, chaade LSM élaboré par PVD de 80
nm d’épaisseur (collecteur de courant), phase astem de Pt



RESUME

L’objectif de la these est d’évaluer les potentéalides catalyseurs électrochimiques
appligués a la dépollution du gaz d’échappementlaemotorisation Diesel. Il est
particulierement développé I'apport de la technigeepulvérisation cathodique magnétron
comme mode d’élaboration de ces catalyseurs. Gagedesont toujours comparés en termes
d’activité, de sélectivité et de quantité de platia des catalyseurs de référence. Deux
réactions ont été étudiées, la réduction catalgtigalective des NQOpar le propéne et
I'oxydation totale du propéne en présence de vapéau. Il est apparu que le systéeme
utilisant un électrolyte solide de type BIMEVOX ntepas le plus adapté, mais que le
conducteur ionique a base de CGO est plus en ai@gwvec les besoins industriels. Les
polarisations ont ainsi permis I'amélioration desf@®nances catalytiques notamment pour
'oxydation du propéne aux basses températureseri@igmt, soumis a des fortes contraintes
thermiques, les catalyseurs électrochimiques pérlefur et a mesure leurs propriétés, c'est
pourquoi une configuration inédite de catalyseurpesposeée. Il semblerait que ce nouveau
« design » soit d’'une part une piste prometteusaire pour limiter les effets néfastes du
changement de morphologie de la phase active, aitrd’ part généralisable a d’autres
systemes catalytiques.

ABSTRACT

The aim of the thesis is to evaluate the potetigaliof electrochemical catalysts
applied to the treatment of exhaust gases of Diesgine. To elaborate this kind of catalyst
one technique is particularly studied, the cathadagnetron sputtering. These catalysts are
always compared in terms of activity, selectivitydaamount of platinum to industrial ones
(references). We focus on two main reactions, #lective catalytic reduction of NCby
propene and the propene oxidation in presence tdrwapour. It appears that BIMEVOX
system isn't efficient enough but, using a solidicoconductor like CGO, is more appropriate
in comparison to the industrial needs. Many effaftshe polarisation have been reported
specially for the propene oxidation at low tempemat Nevertheless, electrochemical
catalysts gradually lose their properties as fasttheey are exposed to a drastic thermal
treatment. That is why an original design is pr@abslhe first results seem to show that this
new generation of electrochemical catalyst is a Bmm way to limit the morphological
changes of the active phase; furthermore thismalgystem could also be transposed to other

catalytic reactions.






