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CATALYSEUR DE TRAITEMENT DE GAZ D' ECHAPPEMENT

La présente invention se rapporte au donmine de la
purification d' un gaz chargé en pol | uant s gazeux
essentiellenent du type CO mais aussi COV (conmposés organi ques
volatiles) , « HC » (hydrocarbures inbrulés) , voire les SOx ou
les NOx. Plus particulierenent, ["invention se rapporte aux
systenes catalytiques de traitenent des gaz a trés basse

tenpérature, typiquenent entre |'anbiant et npbins de 150°C. Un

tel systene utilisé peut étre tres performant pour l e
traitenent not anment en sortie d' échappenent d' un noteur
di esel ou essence, pernettant |'élimnation conjointe ou non du

CO et des hydrocarbures inbrulés et les espéces du type NO.

Les techniques et les problenes liés a la purification des
gaz pollués sont bien connus de I|'art, qu'il s'agisse de |'air
anbi ant, notamment dans les habitations ou dans les habitacles
ou encore de gaz issus des véhicules notorisés en sortie des
lignes d'échappenent des vehicules autonobiles essence ou
di esel , ou d autres gaz notament ceux produits par des
réacteurs ou des noteurs.

Différentes techniques de traitenent des COV sont ainsi
présentées dans les techniques de |'ingénieur Doc. J 3 928 en
particulier en fonction de la concentration, du débit de gaz
et du nonmbre de polluants a traiter. Une technique bien
connue consiste notament en une oxydation des COV en CO, et
H,0, les techniques les plus probantes integrant wun traitenent
par voie therm que.

On connait ainsi deux publications dans Applied catalysis
B :environnent al 65(2006) page 37-43 ou B :environnental
73(2007) page 282-291 décrivant des systenes catalytiques a

basse tenpérature conport ant des métaux précieux sur un



10

15

20

25

30

WO 2013/088091 PCT/FR2012/052942

mat ériau support oxyde de titane, oxyde de silicium ou oxyde
de zirconium Les traitenents décrits sont  principal enent

destinés a oxyder les fornmaldéhydes . La charge nmassique en
métaux précieux (notamrent Pt Rh ou Au) est égale a au npins
0,6% de |la masse du matériau support.

La photocatal yse est aussi un systéme d' oxydation efficace a
basse tenpérature du CO et des Conposés organiques volatiles
(cov) . Cependant ce syst ene nécessite | ' apport d' un
rayonnement  UV.

En ce qui concerne |'application dépollution de gaz issus de
not eur a conbusti on, on connait des catalyseurs conventionnels

trois voi es qui per et t ent le traitenent conj oi nt des
polluants NO,, CO et HC et leur conversion en des gaz neutres
et chimquenent non nocifs tels que N, CO, et H,0. Une tres
bonne efficacité du systéme n'est cependant atteinte que par
un réglage continuel de la richesse du nmélange air-carburant.

Il est ainsi connu que le noindre écart par rapport a la
stozhiométrie du nmélange provoque une forte augnentation des
ém ssions des polluants. De plus ces systéenes fonctionnent mal
a basse tenpérature, ils restent perfectibles en particulier
en phase de dénmarrage noteur.

L'un des buts de la présente invention est de pallier a
des tels manques, en permettant notament |a conversion d' une
quantité substantielle des especes polluantes en particulier
du type nonoxyde de carbone CO quelque soit Ila conposition
chimque du neélange gazeux a purifier, sans apport d'énergie
ou de rayonnenent ext éri eur et ce des les plus basses
tenpératures, voire a |'anbiante (25°C)

On connait du brevet US 5939354A un conposé de type perovskite
de formule A, -xB.IAO, dans I equel A synbolise un ensenble
d' él énents du groupe des | anthanides, ledit conposé étant

obtenu a partir de |la bastnaésite, B est un cation nonoval ent
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ou clivaient et M peut étre un nmétal de transition notament un
nmeétal précieux, en particulier choisi parmi Pt, Pd, Rh ou Au.
Les expériences nenées par |la société déposante ont nontré que
ces structures de type perovskite sont cependant
t her rodynam quenent i nstabl es et sensibles aux changenents
d' at nosphéere

La demande internationale WO 2011/068509 décrit un conposé
mul ti - phase de formule générale de type CeyLni _xA, MO, dans
laquelle A est un nétal alcalin ou alcalino terreux (pris
parm My, Ca, Sr, Ba, Li Na, K, Cs et Rb) et M peut étre un
net al de transition. Selon un node particulier |l e systene
peut conporter une couche de cérine partiellenent substituée
not anment par du Zirconium et de I'Yttrium Le procédé
d' obtention consiste a mélanger des précurseurs a sécher puis

a chauffer entre 500 et 1000°C.

On connait égal enent de

| a demande

WO 2008/023223 un systeéne

catalytique de formule Cei-x-y-,MN/K,02-c, M, N et K étant des
métaux choisis parm Pd, Pt, Rh, Ru, 2Zr, Ni et Cu, pernettant
une conversion des polluants gazeux CO NO et « HC » a basse
t enrpérat ure. Il est notanment proposé dans cette publication
d utiliser wune cérine conportant dans son réseau cristallin un
ou plusieurs nmétaux catalytiquenent actifs en particulier du
type nétal précieux Pd, Pt ou Rh. Les expériences nenées par
la société déposante ont cependant nmontré | a encore qu'une
telle réalisation est peu st abl e t her rodynam quenent . En
particulier, la structure résultante est signif icativenent
instable lors de changenents brusques d'atnospheéere (oxydante a
réductrice) ou encore de tenpérature. Cette instabilité dans
les conditions normales d'un tel catalyseur limte fortenent

sa possible wutilisation

I 1 exi ste donc un besoin

autonone et stable dans

si npl e

per nett ant not anment

comme systeéne

| " élimnation

catal yti que.

pour un systene catalytique

ses conditions d utilisation,

directe des polluants au
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4
nmoins du type CO ledit systéme pernettant | a conversion sans
recours a un nmatériau suppl énentaire adsor bant ces especes
pol | uant es, de maniére trés sélective, c'est-a-dire dont plus
de 80% voire plus de 90% nolaire, | edit systéne pouvant
foncti onner guelle que soit |'atnosphére globale des gaz a
traiter, oxydant e, neutre ou réductri ce, en particulier

oxydante et dans des conditions de treés basse tenpérature,

not amrent i nférieure a 150°C, voire a |'anbiant. Le systéene
devra par ailleurs pr ésent er une tres gr ande stabilité
catal yti que dans le tenps, c'est-a-dire une tres bonne
résistance au vieillissenent a basse tenpérature et quelle que
soit |'atnosphére globale citée précédement.

Selon un premier aspect, |la présente invention se rapporte a
un systéene catalytique convenant not ament pour |'élimnation

des CO conprenant ou constitué par un oxyde de préférence de

structure fluorite, répondant a la fornmulation nolaire:
Cei -u M/A,Dy0,-x,
dans | equel
- Ce est le Cérium
- u est conpris entre 0,05 et 0,45,
- Mreprésente au noins un élénent choisi (s) parm : G, vV,
Se, Sm Nd, Pr, Zn,
- y est conpris entre 0,01 et 0,4,
- A représente au noins un élénent possédant pl usi eurs
degrés d'oxydation choisi (s) parmi : Ti, In, Ga, V, C, M,
Fe, Sn, Co, N, CQCu,
- z est supérieur a 0 et inférieur a 0,4,
- D représente au nmoins un él énent di fférent de A et
choisi (s) parm : Pt, Pd, Rh, Ru, Cu, Fe Ag et Au,
- v est conpris entre 0,001 et O,A4.
- X est supérieur a 0.
De préférence, dans la fornulation pr écédent e, 1-u est égal

a l-y-z-v.
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Ce systéene présente avant ageusenent une activité dans
t out type d'atnosphére, qu' elle soit oxydant e, neutre ou
réductrice. Selon un autre avantage, il présente égalenent une
activité élevée a trés basse tenpérature, en particulier a une
tenpérature inférieure a 70°C

La résistivité électronique de |'oxyde conducteur i oni que
et él ectronique est inférieure a 1000 Ohns .cm a 400°C et sa
conductivité ionique est conprise entre 10% et 1 Sienens/cm a

400°C, a la pression atnosphérique.

Les conductivités ionique et électronique peuvent étre
nesur ées par | es t echni ques cl assi ques d' i npédance, par
exenpl e telles que décrites dans la publication «Act a

Materialia, vol. 56, pages 4658-4672 (2008) ».

Sel on des nodes de réalisations pr éf ér és mai s non
limtatifs de |[|'invention, qui peuvent étre le cas échéant
conbinés entre eux

- X est supérieur a 0,05 et inférieur a 0,5 et de nmniére
préférée est conpris entre 0,1 et 0,4, de nmniére tres
préférée est conpris entre 0,1 et O0,3.

-y est conpris entre 0,05 et 0,3, de préférence encore
entre 0,1 et O,3.

- z est conpris entre 0,01 et 0,2, notamrent entre 0,01 et
0,1.

- v est conpris entre 0,005 et 0,2, de maniére encore plus
préféré est conpris entre 0,005 et 0,1, voire entre 0,005
et 0, 05.

- L'oxyde conducteur ionique et électronique répond a la

formule Cei- YyTi ,D,02-x, dans | equel y est conpris entre

y z'v
envi ron 0,1 et environ 0,3 et dans |equel Z est conpris
entre 0,01 et O,1.

- Un des degrés d‘oxydation possible de |'élénent A est 4.
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- La structure cristalline de | ' oxyde du syst ene
catal ytique selon |'invention est du type fluorite.
- L' oxyde conprend des |lacunes en oxygene, une partie

m neure des cations Ce®* du réseau cristallin, notament de
structure fluorine, pouvant é&tre convertie en cations Ce’*,
cette proportion étant faible, t ypi quenent inférieure a
10% voire néne inférieure a 1% De néne, une partie des
cations A" du réseau cristallin peut étre convertie en
cations A™H*  De facon bien connue, la présence des
difféerents ions et leur proportion relative peut étre mse
en évidence notamment par des mesures de susceptibilité

magnéti que, telles que  par exenpl e décrite dans I a
publication « Catalysis Today, vol . 54, pages 93-100
(1999)» conpl étées ou renplacées par des analyses du type
TPR (réduction en tenpérature progranmmee) ou par XPS
(Spectroscopi e de Photon Xx).

- L'oxyde conducteur ionique et électronique présente une
surface spécifique conprise entre 15 et 120 né/g, de
préférence entre 50 et 100 mP/g, tel que déterm né plus
particul i erement selon la néthode BET. Cette nethode de
mesure de surface spécifique par adsorption de gaz inerte,

dével oppée par S.Brunauer, P.H Emet et J.Teller, est bi en
connue de |'honmme de |a technique.

- A est un élénment choisi parmi Ti, Vv, G, M, Fe, Sn, Co,

Ni, Cu.

- D est un élénent choisi parmi Pt, Pd, Rh, Ru, Cu, Fe.

- M est un élénent présentant un degré d'oxydation 3 dans
le réseau cristallin, en particulier choisi parm &, v,
Se, Sm Nd.

- Dans les listes précédenment établies, plusieurs élénents
de nature différente constituent la conposante D, la
conposante A ou |a conposante M, en particulier I a

conposante A. Dans cette derniere configuration, |e systene
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catal ytique conprend au noins deux élénents choisis parm

Pt, Pd, Rh, Ru, Cu, Ag, N, Fe et Au, Vv représentant alors

la somre des contributions desdits éléments dans |la
formul ation précédente. En particulier selon un node
possible et préféré, 1le systéeme selon |'invention conprend
au noins deux éléments constituant la conposante D, un

premer élénment du type de <ceux connus pour favoriser
| " oxydation des CO COV ou HC, en particulier choisi parm
Pt, Pd, Rh et un deuxiéne élénent différent du premer et
du type de ceux connus pour favoriser la réduction des NOX
en N,, en particulier choisi parm |Ile platine, 1le rhodium

voire Cu, Fe ou N.

Dans |le systéme catalytique selon |'invention, |es métaux,
en particulier les metaux preécieux, sont disposés en insertion
ou en substitution dans le réseau cristallin de préférence du
type fluorite, sous forme cationique. Selon un node possible
et avantageux de |'invention, 1le systene catalytique tel que
précédemment décrit ne nécessite pas de métaux additionnels
déposés a la surface du systeme par inprégnation, notament de
met aux  préci eux, du type de <ceux connus a ce jour pour
favoriser |'oxydation des CO COV ou HC, notamment ceux a base
de Pt, Pd, Rh.

Selon un autre aspect de |I|'invention, notamment si Ile
systene catalytique conprend un unique nétal D du type Pt ou
Pd, il peut étre néannbins envisagé selon la présente
invention d' associer audit systeme un catal yseur de réduction,
par exenple conprenant du platine, du rhodium voire d' autres
metaux tels que Cu, N, Fe par les techniques classiques

d' i nmpr égnati on.
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Le systéeme catalytique est de préférence sous forne d' une

poudr e t ypi quenent de diangetre medi an de 0,1 a 300
m cronetres, en particulier de préférence 150 a 250
mcronetres ou alternativenment de 0,1 a 50 micronetres, t el

que nesuré par les techniques bien connues de granulongétrie
| aser .

Le systéeme catalytique utilisé selon |'invention peut étre
di sposé sur un support selon différents npdes possibles, selon
toute technique connue de |'art.

Le dépdt de la poudre d' oxyde, notament sur un support,

peut par exenple étre effectué a partir d une suspension

aqueuse conprenant entre 1 et 60% en nmasse de |'oxyde selon
["invention. Un dianetre neédian de la population de grains
d' oxyde selon |'invention a une taille inférieure a 1 micron

est préférable et obtenue par broyage en tourne- jarre. La

di spersion peut éventuellenent étre anméliorée par |'ajout d' un
di spersant, conme par exenple Ile dispersant ProxB03® fourni
par la société Syntron ou alternativenment par |'ajustenent du

pH de la suspension aqueuse. Le dép6t peut étre réalisé selon
| es mét hodes cl assi ques.

Des structures de type lit de poudre, par exenple, peuvent
conporter de la poudre d'oxyde constituée par ou incorporant
le systéme catalytique selon |'invention.

Des structures inorganiques, filtrantes ou non, fornées de
parois  poreuses en matériau i nor gani que, par exenple un
mat éri au céram que ou des structures de type nobusse sont aussi
susceptibles d'étre constituées par un oxyde nixte de cérium
r épondant a la formulation du systéme catalytique sel on
["invention, telle que précédemment décrite.

Selon un node alternatif d utilisation de |'oxyde selon
["invention, celui-ci peut étre supporté par une structure
i norgani que constituée dans un autre matériau. En particulier

sel on un node de réalisation possi bl e, une structure



10

15

20

25

30

WO 2013/088091 PCT/FR2012/052942

i norgani que poreuse faite dans un autre matériau est inprégnée
avec une solution aqueuse conportant des particules de |'oxyde
mxte de cérium répondant & la formulation molaire selon
1'invention .

Par exenple, 1le matériau inorganique constituant tout ou
partie de la structure inorganique est choisi parm la liste
sui vant e, seul ou en conbinaison : nétal ou nmétal fritté,
Cordi érite, Titanate d' Alumnium Alumne, nmnullite, Ntrure de
silicium Carbure de Silicium zircone dopée ou non-dopée. Des
structures en matériau inorganique conducteur él ectroni que
tels que le Carbure de Silicium ou des netaux pernettant de
régénérer le systéme catalytique par polarisation.

Le systéme catalytique tel que décrit précédemment peut
avant ageusenent étre utilisé dans une structure de dépollution

et/ou de filtration d'un gaz chargé en polluants gazeux et

évent uel | enent en particules sol i des, not anment un gaz
d' échappenent d'un véhicule autonobile, constituée en un
mat éri au i norgani que  poreux sur | equel est déposé ledit

systene catal ytique.

L'invention se rapporte aussi a un procédé de nise en
ceivre de |'oxyde répondant & la formulation nolaire selon
["invention. Selon un premer node de reéalisation, des
précurseurs des éléments Ce, M, A et D, de préférence sous
forme de sels, en particulier sous forme de nitrates pour les
él énents Ce, M et D, sont nelangés dans un solvant.

Afin d obtenir |'insertion selon 1' invention de |'él énment
D dans 1le réseau cristallin de |'oxyde, il inporte que le
précurseur de |'élénent D ne soit pas réduit chimquenment lors
de |'opération de nelange des réactifs initiaux et avant
|"étape de calcination. Le solvant est donc choisi de telle
mani ére que les précurseurs du groupe D ne soient pas réduits

sous forme netallique.
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Une telle réduction des précurseurs de |'élénent D vers
|"état métallique peut étre veérifiée le plus souvent par
| " apparition dans la solution d'un précipité de couleur
sonbre. La turbidité de la solution peut notanment étre
déterm née préci sénent par les techniques de diffusion de

[um ére quasinent élastique, par exenple gréace a un appareil
de type Malvern « zetasizer » nano s.

Apres évaporation du solvant & une tenpérature conprise
entre 50°C et 70°C sous vide primaire puis séchage entre 60 et
120°C, le nelange sec est calciné a une tenmpérature inférieure
a 800°C. Afin d' obtenir wune surface spécifique élevée Ila
calcination est nenagée afin d' éviter une conbustion ou une
auto inflanmmation. Une tel procédé pernet notamment d' obtenir
une surface spécifique élevée supérieure a 15m2/g voire
supérieure a 50m?/g selon la méthode BET. Le produit est
ensuite soumis & un traitenment de réduction. Cette étape de
r éducti on est réalisée sous at nosphere réductri ce, de
pr éf érence cont enant de |'hydrogéne, sous une  pression
normale, a une tenpérature inférieure & 700°C, de préférence
entre 200 et 500°C, pendant wun palier de 30 mnutes a 2
heures, de préférence 1 heure ou noins. Cette étape pernet
d élimner une partie des oxygenes non seulement en surface
mai s égal enent dans tout le volunme de |'oxyde, avec création
de lacunes d'oxygéne dans tout le réseau cristallin. Sans que
cela puisse étre considéré come une affirmation définitive,
une hypothese est qu'un tel traitement thermque, dans les
conditions précitées, pernet de libérer des électrons par
réduction partielle d' une partie des cations de |'élénent a
plusieurs degrés de valence A. Une telle réduction rendrait
conduct eur él ectroni que | edit oxyde sans déstabiliser I a
structure initiale de Ila cérine (fluorite) et augnenterait
sensi blenment la performance catalytique dudit oxyde. Un tel

mécani sne pourrait expliquer |'obtention selon |'invention de
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tenpératures T,o inférieures a 50°C, voire 30°C, le T,o étant la

t enpérature a Jlaquelle on obtient 20% de conversion de

| " espéce polluante.

La présente invention se rapporte aussi a différentes
utilisations du systene catalytique tel que précédenment
décrit

Selon un premer aspect, le systéeme catalytique peut étre

utilisé comre catalyseur d'une réaction d' oxydation des COV ou
des HC, ou du CO en CO,, ou du NOXx en NO,. Dans wune telle
utilisation, on choisira de préférence |'élénment D parm Pt,

Pd, Rh, Ag, Co et Au.

Selon un autre aspect, le systénme catalytique peut étre
utilisé come cat al yseur de réduction des NOx et en
particulier des NO, en N,. Dans wune telle utilisation, on
choisira de préférence |'élénent D parmi Pt, Rh, Cu, Ni et
Fe.

L' invention trouve égal enent son application dans |les
structures utilisées pour la purification de |"air notanment

dans les habitations ou dans les habitacles et en particulier

des véhicules notorisés.

La présente invention peut aussi étre utile pour la
dépol | uti on d'un gaz d'échappenent d' un noteur not anment
aut onobi | e, en particulier d' un noteur di esel . De telles

structures, généralenent désignées sous le terme nid d abeille
voire filtres a particules dans le cas de structures
filtrantes, conpr ennent au moins un et de préférence une
pluralité de blocs nonolithiques en nid d abeille. A la
di ff érence des di spositifs de purification pr écédenmment
décrits, dans de tels filtres, le ou lesdits blocs conprenant
un ensenble de conduits ou canaux adjacents d'axes paralléles

entre eux séparés par des parois poreuses, obturés par des
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bouchons a Il'une ou |'autre de leurs extrémtés pour délimter
des conduits d' entrée s 'ouvr ant sui vant une face d'adm ssion

des gaz et des conduits de sortie s'ouvrant sui vant une face

d' évacuation des gaz, de telle facon que le gaz traverse les
paroi s poreuses. Des exenples de telles structures assenbl ées
ou non assenbl ées sont par exenpl e décrits dans I es

publi cati ons EP 0816065, EP 1142619, EP1306358 ou encore EP

1591430
La présente invention se rapporte en outre a |'utilisation
du systéne catal ytique tel que précédement décrit pour I a

dépol | ution d'un gaz issu

-des systenes de conbustion pour |a production d'énergie;

-les syst enes de combusti on dans e tertiaire et e
résidentiel, not anment |l es systenes de chauffage pr odui sant
des gaz a traiter comme CO les HC, les COV voire les NOx;
-les systenes de conbustion dans |'industrie en particulier
les industries verriére, si dérurgi que, ci nenti ére;
-les transports terrestres, mariti nes et aériens;
-le traitenent des déchets, en particulier | es incinérateurs.

La présente i nvention se rapporte égal enent a I a

dépollution de l'"air intérieur et/ou extérieur.

Selon une autre voie possible, | "invention se rapporte en
outre a |l'utilisation du syst ene catal yti que tel que
pr écédement décrit pour I a réalisation d' un r éact eur
catal yti que de synthése de gaz, notamment a un réacteur a
menbr ane

L' invention et ses avantages seront meux conpris a la

lecture des exenples non limtatifs qui suivent

Exenple 1 (selon invention)

Un oxyde de conposition générale  Ceo, 74v0, 2T10, osPto, 0,02 est

d' abord préparé par nelange des réactifs donnés ci-apres, dans



10

15

20

25

30

WO 2013/088091 PCT/FR2012/052942

13
des proportions cal cul ées pour obtenir dans l e nmélange
initial, en noles : 0,2 partie de Y, 0,74 partie de Ce, 0,05

partie de Ti, 0,01 partie de Pt.
Les réactifs suivants sont utilisés

- le nitrate d'yttrium hexahydraté : Y(NO)3, 6%0 |,

le nitrate de cérium hexa hydraté Ce (N0;)3, 6%0 ,
- 1'isopropoxyde de titane Ti (OC3Hg),,

- le nitrate de platine Pt (N03),,

| "acide acétique glacial.

Dans un prenier t enps, on dissout | es précurseurs dans
1'isopropanol . Les précurseurs, en proportions calcul ées afin
d' obtenir | e conposé Ceo, 74Yo, 2Ti 0, 0sPto,0002, sont dissous dans de
1' i sopropanol ul tra-pur a tenpérature anbi ant e et sous
agi tation. Un apport d'acide acétique au nelange est réalisé
avant |'ajout de 1'isopropoxyde titane. Pour une synthése de 5
g de conposé on ajoute envi ron 30 ml d'isopropanol . La

solution obtenue est ensuite mse a 1'évaporateur rotatif a
60°C sous une pression réduite (Pan/ 800 nbar) pour évaporer
1'isopropanol . Le liquide visqueux ainsi obtenu est versé dans
un creuset en alumine et ms au séchage a 100°C pendant 48h.

Dans un deuxi éne tenps, un traitenent de déconposition des
nitrates est réalisé. Ce traitenent consiste en un chauffage
sous air jusqu'a 500°C avec une ranpe de chauffage de |'ordre
de 50°C h. Le conposé oxyde obt enu, de conposition
Ceo, 74Yo, 2Ti 0, 05Pt0.0,02, présente une couleur marron aprés broyage
manuel au nortier.

Sa surface spécifique rmesurée selon |la néthode BET est

d environ 80 n?/g.

Selon une deuxi éne étape, |'oxyde est ensuite traité pour
| "obtention du systéme catalytique selon |'invention, c' est-a-
dire réduit, dans des conditions per nett ant | " obtention d' un

état trés déficitaire en ions oxygéne du réseau cristallin de

| ' oxyde. Pl us préci sénent, | ' oxyde est soumis une réduction
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sous H, pur (> 99, 99% nassique) a une tenpérature excédant ou
proche de 300°C et pendant une durée suffisante (au moins une
heure) pour |[|'obtention d'un état trés déficitaire en oxygene,
c'est-a-dire d' un oxyde de formul ation général e

Ceo,74Yo,2Ti 0,05Pt 0,010,-x (x>0)

Des mesures EXAFS et XPS nontrent gu' aussi bien avant qu' apreés
le traitenent de réduction le platine n'est présent gue sous
forme ionique. Tout particulierenent, |l es nmesures ef fect uées
dénont r ent | " absence de platine métallique (degré d' oxydation
du Pt égal a o). De tels résultats indiquent
- que tout le platine initial est inséré (et reste inséré)
dans |le réseau cristallin du systene catal ytique sel on

1'invention et
- la forte stabilité d" une telle structure, l e traitenent
sous une atnosphére réductrice a 300°C n'ayant pas eu

pour effet de transforner le Pt en Pt nmétallique.

Exenple 2 (conparatif)

Dans cet exenple, on reproduit | a ménme procédure que celle
décrite dans | ' exenpl e 1 précédent, mai s sans | ' aj out

d'isopropoxyde de titane Ti.

Exenple 3 (conparatif)

Dans cet exenple, on reproduit | a méne procédure que celle
décrite dans | ' exenpl e 1 précédent mai s sans | " aj out de

nitrate d'yttrium tétrahydraté

Exenple 4 (selon |'invention)
Dans cet exenple, on reproduit | a méne procédure que celle
décrite dans | ' exenpl e 1 précédent, mai s on renpl ace I a

solution d'isopropoxide de titane par une solution de  nitrate
de Fer. On obti ent une poudre de conposition

Ceo, 75Y 0, 2Feo, 05Pto, A 02.
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Exenple 5 (conparatif)

Dans cet exenple, on a inprégné une poudre d' un oxyde de

composition  Ceo, 75v0, 2T10, osc2 avec 0,01% nolaire de platine (sous

forme de nitrate), de mani ére a obtenir un ratio Pt/ Ce
sensi bl enent identique a celui de |'oxyde « nassique » décrit
dans |'exenple 1. Le traitenment de réduction est ensui te
réalisé dans les conditions simlaires a |'exenple. Selon ce
node de réalisation le Pt n'est pas inséré dans |le réseau
cristallin de |'oxyde nmais seulenent disposé a la surface des
particul es d' oxyde de conposition Ceo, 75Y0, 2T10, 052, | e platine

étant réduit par le traitement de réduction.

Exenple 6 (conparatif)

Dans cet exenple, on a inprégné des billes d' al um ne
por euses de 150 m2/g de surface spécifique et 0,45 nl/g de

vol ume poreux avec une solution de nitrate d'yttrium nitrate

de cérium i sopropoxi de de titane et nitrate de platine dans
1'isopropanol . Les précurseurs, introduits dans les nénes

proportions gue décrit dans |'exenple 1, sont dissous dans de
1' i sopropanol ul tra-pur a tenpérature anbi ant e et sous
agi tation. La solution obtenue est ensuite nelangée avec les
billes d' al um ne et 1'isopropanol . Le mélange est séché a
|"étuve a 100°C pour conpl éter | "i mprégnation par les billes

d alunmine avant | a calcination a 500°C.

Test de conversion du CO

Les échantill ons des exenpl es sel on | "invention et
conmparatifs précédents, broyés sous forne d' une poudre tam sée
entre 125 et 250 mnicrons, sont placés dans un réacteur en
quartz a lit fixe. Pl us précisénent, 100 mg ou 200 mg du
systene catal ytique sont introduits dans |e réacteur, équi pé

dun fritté poreux en quartz supportant | a poudre. Le volune
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du catalyseur est de |'ordre 0,15 - 0,25 cnt. Le catal yseur nmns
sous courant de He (10 L/h & la pression atnosphérique et
tenpérature anbiante. Puis un nélange réactionnel conmposé d'un
mélange CO'0,/He est introduit sur le catalyseur selon un débit
total de 10 L/h et une vitesse volunmique horaire de 50 000 h~
‘. Le mélange gazeux conprend initialenment 10000 ppm de O,,
6000 ppm de CO La tenpérature du réacteur dans |equel est
pl acé le |it de poudre est augnent ée progr essi venent de
| "ambiant a 300°C selon une vitesse de ranpe 2°C/ nin.

Une anal yse des gaz en ligne est assur ée par un
m cr ochr onat ogr aphe (Agil ent, R- 3000) équi pé de deux voies
d' anal yse en paralléle, chacune disposant d'un nicro-détecteur

cat harongtri que (TCD) . La premére voie, tams noléculaire

(5A, 14 m de longueur et 10,32 nmm de dianetre) est équi pée

d' une pré-col onne (Back-fl ush) per nett ant de séparer | es
petites nol écul es (0,, CO . La seconde voie est equipée d une
colonne PLOT U (6 m x 0,32 mm utilisée pour séparer les

nmol écul es plus grosses come |e dioxyde de carbone.

Des tests d' oxydation des COV (fornaldéhydes ) ont été
réalisés a tenpérature anbiante. Ces tests ont nontré sur le
produit de I'invention wune élimnation totale de cette espece,
de facon immeédiate et persistante sur plusieurs heures.

Les résultats obtenus sont exposés dans le tableau 1 qui suit.

Dans |a premere colonne, on indique selon quel exenple la
poudre du systenme catalytique est synthétisée et dans la
seconde colonne la quantité wutilisée de ce catalyseur dans le

réacteur, en nilligrames
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CL . Tenpérature a Température a laquelle
Echantillon d%}anotulofree S Séucriffa}ceue | aquel I e on obtient on obtient 20% de
sel on P P 2/ 4Y€1 50% de Conversion | Conversion COen Co,
(o) (m/9) COen CO, (°Q) (°0)
Exemple 1 200 80 64 45
Exemple 1 100 80 85 50
Exenple 2
(Conparati f) 200 64 75 56
Exenple 3
(Conparati f) 200 / 100 76
Exemple 4 200 60 70 53
Exenple 5
(Conparati f) 100 80 98 75
Exenmple 6
(Conparatif) 100 / 122 92
Tableau 1
Les résultats obtenus, not amrent ceux reportés dans le
tableau 1 nmontrent que |'exenple 1 selon |'invention présente

des T,0 et T,, plus faibles, donc une activité catalytique plus
inmportante a basse tenpérature que |les exenples conparatifs 2
et 3 n'incorporant pas respectivenent les élénents Yttrium ou

Titane dans leur réseau cristallin.

Des essais de vieillissenent ont nontré par ailleurs que le
systéne selon |'invention reste catal yti quenent actif a un
ni veau sensi bl enent équi val ent a celui décrit  précédenment

apres plusieurs cycles de fonctionnenent.

La substitution de |'élénment Ti (exenple 1) par |'élément Fe
(exenple 4) dans |a conposition de |'oxyde pernet d obtenir un
niveau de perfornmance cat al yti que pr oche, bien qu un peu

i nf éri eur
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Les résultats conparés de |'exenple 5 selon |"art antérieur
(obtenu par i mpr égnati on de |'oxyde avec du Pt) et de
|"exenple 1 (dans lequel le platine est sous forne cationique
dans le reéseau cristallin selon |'invention) nontre, pour une
ménme quantité de catal yseur utilise, que la performance

catal ytique est sensiblement noindre lorsque le platine n'est
pas inséré dans le réseau cristallin de |'oxyde mmis adsorbé a
sa surface, sous forme netallique.

L' exenple 6, par conparaison avec |'exenple 1, nontre, pour
une méme quantité de catalyseur wutilisé, qu un dépdt des nénes
précurseurs que ceux utilisés pour la formation de |'oxyde
selon |'"invention, mais sur un support a haute surface
spécifique type bille d alumne conduit de facon inattendue a
des performances dégradées conparées a celles d'un lit d'une
poudre de particules formée uni quenent par |'oxyde selon
["invention. Un systene catalytique constitué uniquenent par
' oxyde selon |'invention peut donc étre préf érentiellenent
déposé di rect emrent sur le substrat, sans la présence

nécessaire d' un matériau support de grande surface spécifique,

typi quenent du type billes d' alumine de 100 a 200 m?/g.
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REVENDICATIONS

1. Systéne catalytique convenant notament pour |'élinmination

des CO ledit systénme conprenant ou étant constitué par un
oxyde de préférence de structure cristalline fluorite
répondant a la fornulation nolaire:

Cei _uM/A;Dy0;-x,
dans | equel
- Ce est le Cérium
- u est conpris entre 0,05 et 0,45,
- M représente au moins un élénment choisi parm : &, v,
Se, Sm Nd, Pr, Zn,
- y est conpris entre 0,01 et 0,4,
- A représente au noins un él énment possédant pl usi eurs
degrés d'oxydation choisi parm . Ti, G, In, VvV, C, M,
Fe, Sn, Co, N, CQCu,
- z est supérieur a O et inférieur a 0,4,
- D représente au noins un élénent différent de A et choisi
parm : Pt, Pd, Rh, Ru, Cu, Fe, Ag et Au,
- v est conpris entre 0,001 et O0,A4.
- X est supérieur a o,
dans lequel les nmétaux, en particulier | es métaux précieux,
sont di sposés en insertion ou en substitution dans le

réseau cristallin.

2. Systene catalytique selon la revendication 1 dans | equel

| " oxyde conmprend des |acunes en oxygéne dans son réseau

cristallin

. Systéene catal yti que sel on | ' une des revendi cati ons

pr écédent es, dans | equel la résistivité él ectroni que de

| ' oxyde est inférieure a 1000 OChms .cm a 400°C et sa
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10.

20

conductivité ionique est conprise entre 10° et 1 Sienens
/cm a 400°C.

. Systéme catalytique selon la revendication 1, dans |equel

1-u est égal a 1l-y-z-v.

. Syst ene catal yti que sel on ' une des revendi cati ons

précédentes, dans |equel M est un él énent choisi parm &,

Y, Se, Pr Sm Nd.

. Syst ene catal yti que sel on ' une des revendi cati ons

pr écédent es, dans lequel un des degrés de valence de

| ' él énent A est 4.

. Systéme catalytique selon des revendications précédentes,

dans |equel |'oxyde conmprend des |acunes en oxygene dans
son reéeseau cristallin et dans |lequel une partie des
cations A** du réseau cristallin est convertie en cations
A+,

. Syst ene catal yti que sel on ' une des revendi cati ons

pr écédent es, dans lequel x est inférieur a 0,5 et de

pr éf érence est conpris entre 0,05 et O,3.

. Syst ene catal yti que sel on ' une des revendi cati ons

précédentes, dans lequel y est conpris entre 0,05 et 3, de

préf érence entre 0,1 et O,3.

Systénme catalytique selon |'une des revendications
précédentes, dans lequel v est conpris entre 0,005 et 0,2,

de préférence entre 0,005 et O,1.
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12.

13.

14.

15.

16.

21

Systéne catal ytique selon |'une des revendications

pr écédent es, dans lequel 2z est conpris entre 0,01 et O,2.

Systéne catal ytique selon |'une des revendications
pr écédent es, dans lequel A est un élénent <choisi parm Ti,

vV, G, M, Fe, Sn, Co, N, Cu.

Systéne catal ytique selon |'une des revendications
pr écédent es, dans lequel D est un élénent choisi parm Pt,

Pd, Rh, Ru, Cu, Fe.

Systéne catalytique selon |'une des revendications 1
a 13, dans | equel D est constituée par deux élénents
di fférents, dont un premer élénent choisi parm Pt, Pd,
Rh et un deuxi enme él énent, di fférent du prenier et choisi

parm Pt, Rh, Cu, N, Fe.

Systéne catal ytique selon |'une des revendications
pr écédent es, dans | equel M est I'Yttrium et A est e
Ti t ane, en particulier dans | equel | "oxyde répond a la

fornul e Cei- .Y, Ti ,D;02-x et dans lequel y est de préférence
conpris entre environ 0,1 et environ 0,3 et dans lequel z

est de préférence conpris entre 0,01 et O,1.

Poudre d'un oxyde tel que décrit dans | "une des

revendi cati ons précédentes.
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