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CATALYSEUR D'OXYDATION D'AMMONIAC A FORTE CONCENTRATION.

La présente invention concerne un catalyseur pour
Foxydation d’ammoniac (108) dans un flux de gaz (F),
comprenant : un support poreux (S) ; un matériau cataly-
seur d’'oxydation (10), déposé sur le support poreux ; remar-
quable en ce que le matériau catalyseur d'oxydation
comprend de la zircone yttriée stabilisée a 'oxyde d'yttrium,
YSZ, et du cuivre imprégné sur ledit YSZ.L’invention
concerne également un procédé de traitement de gaz
d’échappement d’'un véhicule automobile comprenant un
moteur a combustion d’ammoniac fonctionnant avec une ri-
chesse d’air inférieure ou égale a 1, comprenant l'utilisation
d'un systéme de traitement du flux de gaz (102),
comprenant un catalyseur amont (104) comprenant un ma-
tériau catalyseur (106) déposé sur le support poreux et
configuré pour stocker des oxydes d’azote et/ou lammoniac
ou réduire les oxydes d’azote dans le flux de gaz, et le cata-
lyseur d’oxydation d’ammoniac selon l'invention, disposé en
aval du catalyseur amont.
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Description
Titre de I'invention : CATALYSEUR D’OXYDATION
D’AMMONIAC A FORTE CONCENTRATION

Domaine technique
La présente invention concerne le domaine des catalyseurs de véhicules automobiles.
L’invention concerne notamment les catalyseurs destinés au traitement de I’ammoniac

issu de véhicules automobiles ayant un moteur a combustion a base d’ammoniac.

Technique antérieure

La recherche sur les moteurs a combustion d’ammoniac (NH;) dans le domaine au-
tomobile est tres récente et trés peu de recherches ont été réalisées sur les systemes de
dépollution associés a ce type de motorisation, notamment a tres fortes concentrations
d’ammoniac (quelques milliers voire dizaines de milliers de ppm) potentiellement
associ€es a ’oxyde d’azote (NO,).

Il existe toutefois des solutions de traitement de I’ammoniac sur les systemes de dé-
pollution des véhicules automobiles comprenant des motorisations Diesel, et
notamment depuis la norme Euro 6. En effet, les systemes de dépollution de tels
véhicules comprennent un catalyseur d’oxydation d’ammoniac appelé ASC (acronyme
de I’expression anglaise « Ammonia Slip Catalyst »), ce dernier €tant usuellement
agencé€ en aval d’un catalyseur SCR (acronyme de I’expression anglaise « Selective
Catalytic Reduction »).

Dans cette configuration, le catalyseur SCR utilise un gaz réducteur tel que
I’ammoniac qui provient de la décomposition d’une solution aqueuse d’urée (CO(NH)
») injectée en amont du catalyseur SCR dans la ligne d’échappement du véhicule au-
tomobile. A cet effet, le catalyseur d’oxydation d’ammoniac ASC peut traiter les fuites
de NH; issues du catalyseur SCR, ces fuites ont généralement une concentration de
quelques centaines de ppm.

Cependant, les solutions de traitement de I’ammoniac de 1’état de I’art sont adaptées
a la combustion de carburants fossiles comme le Diesel suivant un mélange pauvre, i.e.
environ 10% d’oxygene (O,). De plus, de telles solutions comprennent une faible sé-
lectivité en diazote (N,) qui est bien souvent associée a une forte production d’oxydes
nitreux (N;0).

En effet, il est a noter que I’oxyde nitreux (N-O) est un gaz a effet de serre avec un
fort potentiel de réchauffement a 100 ans : « 298 CO,-eq », i.e. le N,O contribue 298
fois plus au réchauffement climatique qu'une méme masse de CO, émise en méme
temps pendant les 100 ans qui suivent I’émission.

Le document de brevet publi€¢ FR 3 077 507 A1 divulgue un catalyseur pour le
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traitement de I’ammoniac issu de la réduction sélective des oxydes d’azote (NO,)
réalisée par un catalyseur SCR et permettant la réduction de la formation de produits
parasites de type monoxyde d’azote (NO), dioxyde d’azote (NO,) et oxyde nitreux (N,
0). Toutefois, la solution décrite dans le document ne correspond pas au traitement des
gaz d’échappement ayant une forte concentration d’ammoniac (NH;) et/ou des oxydes

d’azote (NO,), i.e. quelques dizaines de milliers de ppm de NH;et/ou de NO..
Dans ce contexte, il est devenu nécessaire de développer, pour le domaine au-

tomobile, une nouvelle composition catalytique destinée au traitement de 1’ammoniac
ayant une concentration €levée.
Exposé de l'invention

La présente invention a pour objectif de pallier au moins un des inconvénients de
I’état de la technique susmentionné. Plus particulierement, I’invention a pour objectif
de proposer un systeme de catalyseur capable d’oxyder I’ammoniac (NH;) ayant une
forte concentration, préférentiellement en diazote (N,) et sans I’oxyde nitreux (N,0) ou
en quantité tres limitée de celui-ci qui soit inférieure a 2% des émissions.

A cet effet, I’invention a pour objet un catalyseur pour I’oxydation d’ammoniac dans
un flux de gaz, comprenant : un support poreux ; un matériau catalyseur d’oxydation,
déposé sur le support poreux ; remarquable en ce que le matériau catalyseur
d’oxydation comprend de la zircone yttri€e stabilisée a I'oxyde d'yttrium, YSZ, et du
cuivre imprégné sur ledit YSZ.

Préférentiellement, le matériau catalyseur d’oxydation est dépourvu des métaux issus
du groupe du platine, dit MGP ou PGM (acronyme de 1’expression anglaise « Platinum
Group Metals »), incluant notamment, les métaux suivants : Ruthénium (Ru) Rhodium
(Rh) Palladium (Pd) Osmium (Os) Iridium (Ir) Platine (Pr) et Rhénium (Re).

Selon un mode de réalisation, le cuivre est dans une quantité de 1% a 10%, préféren-
tiellement de 3 a 5%, en poids du matériau catalyseur d’oxydation.

Selon un mode de réalisation, le support poreux est réalisé dans un matériau sé-
lectionné parmi un groupe constitué de carbure de silicium, cordiérite, alumine et
titanate d’aluminium et toute combinaison.

Selon un mode de réalisation, le catalyseur comprend, en outre, un matériau ca-
talyseur de réduction, déposé sur le support poreux et apte a réduire les oxydes d’azote
au contact d’ammoniac.

Selon un mode de réalisation, le matériau catalyseur d’oxydation présente un
gradient de concentration décroissant suivant une direction principale d’écoulement du
flux de gaz.

Selon un mode de réalisation, le catalyseur comprend, en outre, un dispositif de

chauffage, préférentiellement a résistance électrique, configuré pour amener le



[0017]

[0018]

[0019]

[0020]

[0021]

[0022]

[0023]

[0024]

[0025]

[0026]

[0027]

matériau catalyseur d’oxydation a une température supéricure ou égale a 200°C.
L’invention a également pour objet un systeme de traitement d’un flux de gaz,

comprenant : un catalyseur amont comprenant un support poreux et un matériau ca-
talyseur déposé sur le support poreux et configuré pour stocker des oxydes d’azote (
NO,) et/ou I’ammoniac (NH;) ou réduire les oxydes d’azote dans le flux de gaz ; et un
catalyseur pour I’oxydation d’ammoniac selon I’invention, disposé en aval du ca-
talyseur amont.

Selon un mode de réalisation, le matériau catalyseur du catalyseur amont comprend
du fer et/ou du cuivre déposé sur une phase de z€olithe, ou ledit matériau catalyseur
comprend de I’oxyde de baryum déposé sur de 1’alumine.

L’invention a également pour objet un véhicule automobile comprenant un moteur a
combustion d’ammoniac et un systéme de traitement d’un flux de gaz d’échappement
dudit moteur a combustion, remarquable en ce que ledit systeme de traitement d’un
flux de gaz est selon I’invention.

L’invention a aussi pour objet un procédé de traitement de gaz d’échappement d’un
moteur a combustion d’ammoniac, comprenant 1’ utilisation d’un systéme de traitement
d’un flux de gaz, remarquable en ce que ledit systeéme de traitement d’un flux de gaz
est selon I’invention, et en ce que le moteur a combustion d’ammoniac fonctionne avec
une richesse d’air inférieure ou €gale a 1.

La richesse d’air indique la valeur de proportion entre 1'air et le carburant du mélange
admis dans une chambre de combustion. En effet, la qualité de la combustion peut
dépendre de ladite proportion.

Préférentiellement, la concentration de I’ammoniac dans le flux de gaz
d’échappement est supérieure a S00 ppm.

Avantageusement, le véhicule automobile comprenant le systeme de traitement d’un
flux de gaz d’échappement selon I’invention est capable d’oxyder I’ammoniac (NH;)
avec une forte sélectivité en diazote (N,) et tout en émettant moins de 2% d’oxide
nitreux (N;0).

De plus, le catalyseur de 1’invention étant dépourvu des métaux issus du groupe du
platine qui sont trés onéreux, cela permet de diminuer considérablement les cofits de

fabrication.

Breve description des dessins
[Fig.1] est une représentation schématique d’une vue latérale d’un systéme de
traitement d’un flux de gaz selon un premier mode de réalisation de I’invention ;
[Fig.2] représente une vue latérale schématique du systeme de traitement d’un flux de
gaz selon un deuxi¢éme mode de réalisation ;

[Fig.3] représente une vue latérale schématique du systeme de traitement d’un flux de
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gaz selon un troisieme mode de réalisation ;
[Fig.4] est un premier graphique des résultats expérimentaux suivant un premier

protocole d’expérimentation ;

[Fig.5] est un deuxieme graphique des résultats expérimentaux suivant un deuxiéme
protocole d’expérimentation.
Description détaillée

Dans les trois modes de réalisation du catalyseur de 1’invention décrits ci-apres en
référence aux figures 1 a 3, un support poreux est utilisé€ et sur lequel un matériau ca-
talyseur et/ou un matériau catalyseur d’oxydation peut €tre déposé.

Le support poreux peut étre considéré comme un média support catalytique ou un
substrat inerte en matériau réfractaire. En effet, le support poreux est réalisé par un
matériau tel que du carbure de silicium, ou de cordiérite, ou d’alumine, ou de titanate
d’aluminium, ou toute combinaison de ces derniers.

Les figures 1 a 3 représentent une vue latérale schématique d’un systeme de
traitement d’un flux de gaz F, ce systeme est préférentiellement une ligne
d’échappement d’un véhicule automobile comprenant un moteur M a combustion
d’ammoniac fonctionnant avec une richesse d’air inférieure ou égale a 1 et ayant une
forte concentration d’ammoniac, i.e. trés supérieure a S00 ppm.

En référence a la [Fig.1], le systeme de traitement 2 d’un flux de gaz F selon le
premier mode de réalisation, comprend le moteur M a combustion d’ammoniac,
transmettant le flux de gaz F vers un catalyseur amont 4 comprenant un matériau ca-
talyseur de stockage 6 déposé sur le support poreux S et configuré pour stocker des
oxydes d’azote (NO,) et/ou de I’ammoniac (NH;) a des températures basses, i.e. in-
férieures a 150°C.

A cet égard, le matériau catalyseur de stockage 6 du catalyseur amont 4 peut, par
exemple, comprendre du fer et/ou du cuivre déposé sur une phase de zéolithe. Un autre
exemple de composition du matériau catalyseur de stockage 6 est de I’oxyde de
baryum déposé sur de I’alumine.

Le systeme de traitement 2 comprend en outre un catalyseur pour I’oxydation
d’ammoniac 8 comprenant le matériau catalyseur d’oxydation 10 agencé en aval du ca-
talyseur amont 4 et dépos€ sur le support poreux S.

Le matériau catalyseur d’oxydation 10 est un conducteur ionique par des ions oxyde
comprenant de la zircone yttriée stabilisée a 1'oxyde d'yttrium, communément désignée
« YSZ », et du cuivre imprégné sur ledit YSZ.

La zircone yttriée est préférentiellement de formule (ZrO,)0,(Y,05)005 €t imprégnée
avec 1 a 10% en masse et, de préférence, avec 3 a 5% et ici 5% de cuivre au moyen

d’une méthode d’imprégnation par voie humide. Cette méthode consiste a mélanger
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une poudre de zircone yttriée avec une solution aqueuse de nitrate d’oxyde de cuivre
(Cu(Il)) de concentration choisie, d’€vaporer le mélange avec un évaporateur rotatif et
d’effectuer une calcination a 700°C pendant une durée d’au moins 3h, et préféren-
tiellement une durée de 4h.

Dans cette configuration, le matériau catalyseur d’oxydation 10 sera désigné par le
matériau Cu-YSZ 10 dans la présente description.

Le catalyseur pour ’oxydation d’ammoniac 8 est apte a oxyder les molécules
d’ammoniac en forte concentration dans le gaz sortant du catalyseur amont 4 et ceci en
présence du monoxyde d’azote (NO).

L’oxydation de I’ammoniac €tant suivant la formule :
4NH4 + 30 - 2Ns + 8H- 0O

Parallelement, le catalyseur de I’invention est capable d’éviter les réactions parasites

suivantes :
ANHz + 502 2 4NO + 6H0, et 4NHs + 70, =2 4NO; + 8H:0,

A cet effet, le systéme de traitement 2 permet d’émettre un flux de gaz traité F’
comprenant principalement du diazote (N-).

La [Fig.2], représente une vue latérale schématique du systeme de traitement d’un
flux de gaz selon un deuxieéme mode de réalisation.

Il est a noter que les signes de référence du premier mode de réalisation de la [Fig.1]
sont utilisés au deuxieéme mode de réalisation pour désigner les éléments identiques ou
équivalents, lesdits éléments €quivalents ayant toutefois des numéros majorés de 100.

En référence a la [Fig.2], le systeme de traitement 102 du flux de gaz F selon le
deuxieéme mode de réalisation, comprend le moteur M a combustion d’ammoniac,
transmettant le flux de gaz F au catalyseur amont 104 comprenant un matériau ca-
talyseur de réduction 106 déposé sur le support poreux S et configuré pour réduire la
quantité d’oxydes d’azote (NO,) au contact de ’ammoniac dans le flux de gaz F.

De préférence, le matériau catalyseur de réduction 106 du catalyseur amont 104
comprend du fer et/ou du cuivre déposé€ sur une phase de z€olithe, et plus préféren-
tiellement, déposé sur une phase de chabazite. A cet égard, le matériau catalyseur de
réduction 106 est préférablement fabriqué en Fe-CHA ou en Cu-CHA.

Le systeme de traitement 102 comprend en aval du catalyseur amont 104, un ca-
talyseur pour I’oxydation d’ammoniac 108 comprenant le matériau catalyseur
d’oxydation 10, ledit catalyseur pour 1’oxydation d’ammoniac 108 étant apte a oxyder
les molécules d’ammoniac en forte concentration dans le gaz sortant du catalyseur
amont 104
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Le catalyseur pour ’oxydation d’ammoniac 108 est similaire au catalyseur pour
I’oxydation d’ammoniac 8 selon le premier mode de réalisation, et comprend en outre,
un dispositif de chauffage 12, préférenticllement a résistance €lectrique, configuré pour
amener le matériau catalyseur d’oxydation 10 a une température supérieure ou égale a
200°C.

En effet, sur le catalyseur pour I’oxydation d’ammoniac 108, pour atteindre la tem-
pérature d’activité catalytique d’oxydation, il est nécessaire d’augmenter la tem-
pérature du matériau catalyseur d’oxydation 10.

La [Fig.3] représente une vue latérale schématique du systeme de traitement d’un
flux de gaz selon un troisieme mode de réalisation.

Les signes de référence du premier mode de réalisation de la [Fig.2] sont utilisés au
troisieme mode de réalisation pour désigner les éléments identiques ou équivalents,
lesdits éléments équivalents ayant toutefois des numéros incrémentés de 100.

En référence a la [Fig.3], le systeme de traitement 202 du flux de gaz F selon le
troisieme mode de réalisation, comprend un catalyseur pour 1’oxydation d’ammoniac
208, ce dernier étant de préférence composé en bi-couche du matériau catalyseur de
réduction 106 étant identique a celui du catalyseur amont 104 de la [Fig.2] et déposé
sur le support poreux S, et du matériau catalyseur d’oxydation 100 étant similaire au
matériau catalyseur d’oxydation 10 de la [Fig.2].

Toutefois, le matériau catalyseur d’oxydation 100 selon le troisieme mode de réa-
lisation, présente un gradient de concentration, ou gradient de charge de Cu-YSZ dé-
croissant suivant une direction principale d’écoulement du flux de gaz F. Cela permet
au catalyseur 208 d’étre libre de tout dispositif de chauffage.

En effet, I’oxydation de I’ammoniac étant exothermique, le gradient de charge dé-
croissant de Cu-YSZ permet de maximiser la conductivité thermique a ’entrée du ca-
talyseur 208 permettant ainsi d’atteindre la température d’activité catalytique
d’oxydation.

Il est a noter que le catalyseur pour I’oxydation d’ammoniac 208 peut comprendre le
matériau catalyseur d’oxydation 100 directement déposé sur le support poreux S, et
comprenant le matériau catalyseur de réduction 106 directement au-dessus dudit
matériau catalyseur d’oxydation 100.

Les figures 5 et 6 illustrent des graphiques des résultats expérimentaux réalisés
suivant deux protocoles d’expérimentation. Le gaz analysé suivant les deux protocoles
d’expérimentation peut étre le gaz d’échappement F’ traité suivant un procédé de
traitement de gaz d’échappement du moteur a combustion d’ammoniac comprenant
I’ utilisation d’un systeme de traitement selon un des systemes de traitement du flux de
gaz F des figures 1 a 3.

Les mesures d’activité catalytiques du catalyseur Cu-YSZ ainsi synthétisé ont été
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réalisées dans les conditions suivantes : un mélange homogene de 100 mg de poudre de
Cu-YSZ (YSZ commerciale disponible chez TOSOH®) et 400 mg de poudre neutre de
carbure de silicium (SiC) (superfine 600 grit, réf. A13561, granulométrie D50=9.3 um)
dans un réacteur en quartz en U.

La poudre de Cu-YSZ a ét€ stabilisée par calcination préalable pendant 4 heures a
une température de 980°C et avec la présence de diazote (N,) +10% d’eau, afin de se
rapprocher d’un état de vieillissement comparable a quelques dizaines de milliers de
km.

Les concentrations d’ammoniac et des produits de réaction avec le catalyseur
d’oxydation (Cu-YSZ), sont mesurées et déterminées a I’aide d’un micro-
chromatographe (SRA3000, analyse N, et O,) et d’un analyseur infra-rouge multigaz
(MKS 2030, analyse de NO, NO,, N,O, H,O et NH;).

En référence a la [Fig.5], le premier graphique illustre les résultats suivant le premier
protocole d’expérimentation, dans lequel les conditions expérimentales des oxydations
étant en température programmeée, i.e. 150°C a 800°C ; 5°C/min, pour un mélange de
gaz proche de la richesse 1 (richesse < 1), et le débit de gaz étant de 30 L/h, et la
nature de ce dernier étant : 8500 ppm de NH;, 1% O,, 5% d’H,0.

Dans cette configuration, les résultats montrent, les bonnes performances catalytiques
de Cu-YSZ a oxyder I’ammoniac avec une forte sélectivité en N, (env. 80% des
produits formés) et une quasi absence de production de N,O (<<2% des produits
formés).

Les résultats du premier graphique peuvent €tre représentés dans le tableau 1 ci-

apres :
[Tableaux1]
%NH3 % N20O  |% NO % N2 % NO2
converti  |[produit produit produit produit
Cu-YSZ 22 0,5 18 81 0

En effet, les catalyseurs conventionnels a base de platine (Pf) par exemple peuvent
produire jusqu’a 8% de N20 dans les mémes conditions que le premier protocole
d’expérimentation.

En référence a la [Fig.5], le deuxieme graphique illustre les résultats suivant le
deuxiéme protocole d’expérimentation, dans lequel les conditions expérimentales des
oxydations €tant similaires a celle du premier protocole de la [Fig.5] et avec 1’addition
2080 ppm de NO dans le gaz.

A cet effet, les mesures montrent que la performance du catalyseur a oxyder NH; est
améliorée. En effet, alors que la température de « light off », i.e. température ou 50%

de I’ammoniac est converti, est de 594°C sans NO, elle est de 470°C en présence de
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NO avec une légere production de N,O qui reste cependant strictement inférieure a 2%.
En conséquence, les performances catalytiques de Cu-YSZ a oxyder I’ammoniac ont
été démontrées avec une forte sélectivité en N, et une quasi absence de production de
N,O.
Les modes de réalisation décrits ci-dessus ne sont donnés qu'a titre d’exemples non
limitatifs. Il est explicitement prévu que 1'on puisse combiner entre eux ces différents
modes pour en proposer d'autres modes de réalisation permettant d’oxyder I’ammoniac

(NH;) a forte concentration.



[Revendication 1]

[Revendication 2]

[Revendication 3]

[Revendication 4]

[Revendication 5]

[Revendication 6]

[Revendication 7]

[Revendication 8]

Revendications

Catalyseur pour I’oxydation d’ammoniac (8 ; 108 ; 208) dans un flux de
gaz (F), comprenant :

un support poreux (S) ;

un matériau catalyseur d’oxydation (10 ; 100), déposé sur le support
poreux (S) ;

caractérisé en ce que le matériau catalyseur d’oxydation (10 ; 100)
comprend de la zircone yttriée stabilisée a 1'oxyde d'yttrium, YSZ, et du
cuivre imprégné sur ledit YSZ.

Catalyseur (8 ; 108 ; 208) selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le cuivre est dans une quantité de 1% a 10%, préférentiellement de 3 a
5%, en poids du matériau catalyseur d’oxydation (10 ; 100).

Catalyseur (8 ; 108 ; 208) selon I’une des revendications 1 et 2, ca-
ractérisé en ce que le support poreux (S) est réalisé dans un matériau sé-
lectionné parmi un groupe constitué¢ de carbure de silicium, cordiérite,
alumine et titanate d’aluminium et toute combinaison.

Catalyseur (208) selon 1’une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce
que ledit catalyseur (208) comprend, en outre, un matériau catalyseur de
réduction (106), dépos€ sur le support poreux (S) et apte a réduire les
oxydes d’azote au contact d’ammoniac.

Catalyseur (208) selon la revendication 4, caractérisé€ en ce que le
matériau catalyseur d’oxydation (100) présente un gradient de
concentration décroissant suivant une direction principale d’écoulement
du flux de gaz (F).

Catalyseur (108) selon 1’une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce
que ledit catalyseur (108) comprend, en outre, un dispositif de chauffage
(12), préférentiellement a résistance électrique, configuré pour amener
le matériau catalyseur d’oxydation (10) a une température supérieure ou
égale a 200°C.

Systeme de traitement d’un flux de gaz (2 ; 102 ; 202), comprenant :

un catalyseur amont (4 ; 104) comprenant un support poreux (S) et un
matériau catalyseur (6 ; 106) déposé sur le support poreux (S) et
configuré pour stocker des oxydes d’azote et/ou I’ammoniac ou réduire
les oxydes d’azote dans le flux de gaz (F) ;

un catalyseur (8 ; 108) suivant ’'une des revendications 1 a 6, disposé en
aval du catalyseur amont (4 ; 104).

Systeme (2 ; 102) selon la revendication 7, caractérisé en ce que le
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matériau catalyseur (6 ; 106) du catalyseur amont (4 ; 104) comprend du
fer et/ou du cuivre déposé sur une phase de z€olithe, ou ledit matériau
catalyseur (6 ; 106) comprend de I’oxyde de baryum dépos€ sur de
1I’alumine.

Véhicule automobile comprenant un moteur a combustion d’ammoniac
et un systeme de traitement d’un flux de gaz d’échappement (2 ; 102 ;
202) dudit moteur a combustion, caractérisé€ en ce que ledit systeme de
traitement d’un flux de gaz (2 ; 102 ; 202) est selon I'une des reven-
dications 7 et 8.

Procédé de traitement de gaz d’échappement d’un moteur a combustion
d’ammoniac, comprenant 1’utilisation d’un systeme de traitement d’un
flux de gaz (2 ; 102 ; 202), caractéris€ en ce que ledit systeme de
traitement d’un flux de gaz (2 ; 102 ; 202) est selon I'une des reven-
dications 7 et 8, et en ce que le moteur a combustion d’ammoniac

fonctionne avec une richesse d’air inférieure ou égale a 1.
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