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L’invention concerne une composition catalytique qui est caractérisée en ce qu’elle est 2 base d’un oxyde de cérium et d’au moins un
autre oxyde choisi parmi les oxydes de fer, de manganése et de praséodyme. Cette composition peut étre préparée en formant un mélange
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I’oxyde de cérium imprégné. La composition de I'invention permet de contrdler les émissions d’H2S dans la catalyse de postcombustion
automobile.




des demandes internationales en vertu du PCT.

UNIQUEMENT A TITRE D’INFORMATION

Codes utilisés pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant

Arménie
Autriche
Australie
Barbade
Belgique
Burkina Faso
Bulgarie

Bénin

Brésil

Bélarus

Canada
République centrafricaine
Congo

Suisse

Cote d'Ivoire
Cameroun
Chine
Tchécoslovaquic
République tchique
Allemagne
Danemark
Estonic

Espagne
Finlande

France

Gabon

Royaume-Uni
Géorgie

Guinée

Grce

Hongrie

Irlande

Italie

Japon

Kenya

République populaire démocratique
de Corée

République de Corée
Kazakhstan
Liechtenstein

Sri Lanka

Libéria

Lituanie
Luxembourg
Lettonie

Monaco

République de Moldova
Madagascar

Mali

Mongolie

Mauritanie

Malawi

Mexique

Niger

Pays-Bas
Norvege
Nouvelle-Z¢lande
Pologne

Portugal
Roumanie
Fédération de Russie
Soudan

Sudde

Singapour
Slovénie
Slovaquie
Sénégal
Swaziland

Tchad

Togo

Tadjikistan
Trinité-et-Tobago
Ukraine
Ouganda
Etats-Unis d’Amérique
Ouzbékistan

Viet Nam




10

15

20

25

30

35

WO 96/21506 PCT/FR96/00039

La présente invention concerne une composition catalytique & base d'oxyde de
cérium et d'oxyde de manganése, de fer ou de praséodyme, son procédé de
preparation et son utilisation en catalyse postcombustion automobile.

On utilise a I'heure actuelie pour le traitement des gaz d'échappement des
moteurs a combustion inteme (catalyse postcombustion automobile) des catalyseurs
dits multifonctionnels. Par multifonctionnels, on entend les catalyseurs capables
d'opérer non seulement l'oxydation en particulier du monoxyde de carbone et des
hydrocarbures présents dans les gaz d'échappement mais également la réduction en
particulier des oxydes d'azote également présents dans ces gaz (catalyseurs "trois
voies”).

Pour ce type de catalyseurs, 'oxyde de cérium est un élément couramment utilisé.
Cet oxyde est généralement présent sur un support comme |'alumine.

Comme les carburants contiennent du soufre, I'oxyde de cérium et le support se
sulfatent. Lorsque I'atmosphére du catalyseur devient réductrice, par exemple lorsque la
demande de puissance du moteur cesse brusquement, les sulfates fixés sur 'oxyde et
le support se réduisent en HaS ce qui provoque I'émission d'odeurs nauséabondes.

Or, pour des raisons évidentes d'environnement, il importe de réduire ces
émissions d'HaS.

Une solution proposée est d'ajouter de l'oxyde de nickel a la formulation -
catalytique. Cependant, dans certains pays, notamment en Europe, le nickel est proscrit
par les normes en vigueur dans ce domaine technique de sorte que cette solution est
inapplicable.

Il existe donc un besoin réel d'une composition catalytique utilisable en catalyse
postcombustion automobile qui permette e contrbie des émissions d'HoS.

Dans ce but, ia composition catalytique seion linvention est caractérisée en ce
qu'elle est & base d'un oxyde de cérium et d'au moins un autre oxyde choisi parmi les
oxydes de fer, de manganése et de praséodyme.

Par ailleurs, selon un premier mode de réalisation, le procédé de préparation
d'une composition selon linvention est caractérisé en ce qu'il comprend les étapes
suivantes :
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- on prépare un mélange en milieu liquide contenant un composé du cérium et au
moins un composé du fer, du manganése ou du praséodyme;

- on chauffe ledit mélange;

- on récupére le précipité ainsi obtenu;

- on caicine ledit précipité.

Selon un second mode de réalisation, le procédé de préparation d'une
composition selon l'invention est caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

- on prépare un mélange en milieu liquide contenant un composé du cérium et au
moins un composé du fer, du manganese ou du praséodyme;

- on ajoute audit mélange un composé basique, ce par quoi on fait précipiter le
mélange;

- on récupere le précipité ainsi obtenu;

- on calcine ledit précipité.

Selon un troisidme mode de réalisation, le procédé de préparation d'une
composition selon l'invention est caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

- on prépare un mélange en milieu liquide contenant un sol de cérium et au moins
un composé du fer, du manganese ou du praséodyme;

- on seche par atomisation le mélange ainsi obtenu;

- on calcine le produit séché.

Enfin, selon un quatriéme mode de réalisation, le procédé de préparation d'une
composition selon l'invention est caractérisé en ce qu'on imprégne un oxyde de cérium
avec une solution d'au moins un composé du fer, du manganése ou du praséodyme
puis on calcine l'oxyde de cérium imprégné.

D'autres caractéristiques, détails et avantages de l'invention apparaitront encore
plus complétement & la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers
exemples concrets mais non limitatifs destinés a l'illustrer.

Comme indiqué plus haut, les compositions catalytiques de l'invention sont & base
de cérium et et d'au moins un autre oxyde choisi parmi les oxydes de fer, de
manganése et de praséodyme. Linvention concerne donc les compositions a base de
toutes les combinaisons possibles de ces éléments. On pourra citer plus
particuliérement les compositions & base de cérium et de manganése et a base de
cérium, de fer et de praséodyme.

 Selon une variante particuliere de l'invention, les compositions présentent une
phase majoritaire de type solution solide ou oxyde mixte. Selon encore une autre
variante, les compositions de l'invention se présentent totalement sous forme d'une
solution solide. Par solution solide, on entend que les spectres en diffraction X de ces
compositions ne révélent en effet, au sein de ces dernieres, I'existence que d'une seule
phase identifiable (absence de phase secondaire parasite détectable) et qui correspond
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en fait a celle d'un oxyde cérique cristallisé dans le systéme cubique et dont les
paramétres de mailles sont plus ou moins décalés par rapport & un oxyde cérique pur,
traduisant ainsi l'incorporation du manganése, du fer et/ou du praséodyme dans le
réseau cristallin de I'oxyde de cérium, et donc I'obtention d'une solution solide vraie.

La quantité de manganése, de fer et/ou de praséodyme dans la composition peut
varier dans de large limite. Généralement, cette proportion peut alier jusqu'a un rapport
massique exprimé en oxyde de ce ou ces éléments par rapport a 'oxyde de cérium de
50%. Elle est habituellement d'au moins 0,5%. Cette proportion peut ainsi 8tre comprise
entre 1 et 40% , notamment entre 1 et 20%, plus particuliérement entre 1 et 10%.

Selon des variantes de linvention, la composition peut comprendre en outre du
zirconium.

Les compositions de l'invention présentent aprés calcination 6 heures a 400°C une
surface spécifique d'au moins 10m2/g, de préférence d'au moins 60m/g et plus
particuliérement d'au moins BOmZIg. On entend par surface spécifique, la surface
spécifique B.E.T. determinée par adsorption d'azote conformément a la norme ASTM D
3663-78 établie a partir de la méthode BRUNAUER - EMMETT- TELLER décrite dans le
périodique "The Journal of the American Society, 60, 309 (1938)".

Selon un mode de réalisation préféré de I'invention, une autre caractéristique des
compositons de linvention est leur homogénéité chimique. En effet, elles présentent
une homogénéité chimique telle que les domaines d’hétérogénéité sont inférieurs a
10nm2. Ceci signifie qu'il n'y a pas de différence dans la composition chimique des
produits de l'invention entre des zones de surface de 10nm?2.

Ces caractéristiques d'homogénéité sont déterminées par analyse MET-EDS. Plus
particulierement, le domaine d'hétérogénéité a été mesuré par la méthode de
cartographie par spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS) en utilisant une microsonde '
de microscopie électronique a transmission (MET).

Une autre caractéristique des compositions de l'invention est leur cabacité a
stocker I'oxygéne méme aprés exposition a des températures élevées. Ainsi, aprés
calcination 6 heures sous air 2 900°C, ces compositions présentent généralement un
stockage d'oxygéne d'au moins 1miOo/g de composition, plus particulierement d'au
moins 1,5miO2/g.

Différents procédés de préparation peuvent étre utilisés pour les compositions de
l'invention.

Selon un premier mode de réalisation de linvention, on utilise un procédé
caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

- on prépare un mélange en milieu liquide contenant un composé du cérium et au
moins un composé du fer, du manganése ou du praséodyme;

- on chauffe ledit mélange;
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- on récupere le précipité ainsi obtenu;

- on calcine ledit précipité.

La premiére étape du procédé selon linvention consiste donc a préparer un
mélange en milieu liquide, généralement en phase aqueuse, contenant au moins un
composé de cérium et au moins un composé du fer, du manganése ou du praséodyme.
Ces composés sont de préférence des composés solubles. Le mélange peut étre
indifféremment obtenu soit & partir de composés initialement a I'état solide que I'on
introduira par la suite dans un pied de cuve d'eau, soit encore directement a partir de
solutions de ces composés puis mélange, dans un ordre quelconque, desdites
solutions.

A titre de composés solubles dans I'eau du cérium, on peut citer notamment les
sels de cérium IV tels que nitrates ou nitrates céri-ammoniacal par exemple, qui
conviennent ici particuliérement bien. De préférence, on utilise du nitrate cérique. La
solution de sels de cérium IV peut contenir sans inconvénient du cérium a I'état céreux
mais il est souhaitable qu'elle contienne au moins 85% de cérium IV. Une solution
aqueuse de nitrate cérique peut par exemple étre obtenue par réaction de l'acide
nitrique sur un oxyde cérique hydraté préparé d'une maniére classique par réaction
d'une solution d'un sel céreux, par exemple le carbonate céreux, et d'une solution
d'ammoniaque en présence d'eau oxygénée. On peut également, de préférence, utiliser
une solution de nitrate cérique obtenue selon le procédé d'oxydation électrolytique d'une
solution de nitrate céreux tel que décrit dans le document FR-A- 2 570 087, et qui
constitue ici une matiére premiere de choix.

On notera ici que la solution aqueuse de sels de cérium IV peut présenter une
certaine acidité libre initiale, par exemple une normalité variant entre 0,1 et 4 N. Selon la
présente invention, il est autant possible de mettre en oeuvre une solution initiale de
sels de cérium IV présentant effectivement une certaine acidité libre comme mentionné
ci-dessus, qu'une solution qui aura été préalablement neutralisée de fagon plus ou
moins poussée par ajout d'une base, telle que par exemple une solution d'ammoniaque
ou encore d'hydroxydes dalcalins (sodium, potassium,...), mais de préférence une
solution d'ammoniaque, de maniére a limiter cette acidité. On peut alors, dans ce
dernier cas, définir de maniére pratique un taux de neutralisation (r) de la solution initiale
de cérium par I'équation suivante :

dans laquelle n1 représente le nombre total de moles de Ce IV présentes dans la
solution aprés neutralisation; n2 représente le nombre de moles diions OH"
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effectivement nécessaires pour neutraliser I'acidité libre initiale apportée par la solution
aqueuse de sel de cérium |V; et n3 représente le nombre total de moles d'ions OH"
apportées par l'addition de la base. Lorsque la variante “neutralisation® est mise en
oeuvre, on utilise dans tous les cas une quantité de base qui doit 8tre impérativement
inférieure a Ia quantité de base qui serait nécessaire pour obtenir la précipitation totale
de l'espéce hydroxyde Ce(OH)4 (r=4). Dans la pratique, on se limite ainsi a des taux de
neutralisation n'excédant pas 1, et de préférence encore n'excédant pas 0,5.

A titre de composés de fer, de manganése ou de praséodyme utilisables dans le
procédé de linvention, on peut par exemple citer les sels d'acides inorganiques ou
organiques, par exemple du type sulfate, nitrate, chlorure ou acétate. On notera que le
nitrate convient particuliérement bien. Ces composés peuvent aussi étre apportés sous
forme de sols. Ces sols peuvent étre obtenus par exemple par neutralisation par une
base d'un sel de ces composés.

Les quantités de cérium, de fer, de manganése ou de praséodyme, présentes
dans le mélange doivent correspondre aux proportions stoechiométriques requises pour
I'obtention de la composition finale désirée.

Le mélange initial étant ainsi obtenu, on procéde ensuite, conformément a la
deuxiéme étape du procédé selon l'invention, a son chauffage.

La température a laquelle est menée ce traitement thermique, aussi appelé
thermohydrolyse, peut &tre comprise entre 80°C et la température critique du milieu
réactionnel en particulier entre 80 et 350°C, de préférence entre 90 et 200°C.

Ce traitement peut étre conduit, selon les conditions de températures retenues,
soit sous pression normale atmosphérique, soit sous pression telle que par exemple la
pression de vapeur saturante correspondant a la température du traitement thermique.
Lorsque la température de traitement est choisie supérieure a la température de reflux
du mélange réactionnel (c'est a dire généralement supérieure a 100°C), par exemple
choisie entre 150 et 350°C, on conduit alors I'opération en introduisant le mélange
aqueux contenant les espéces précitées dans une enceinte close (réacteur fermé plus
couramment appelé autoclave), la pression nécessaire ne résultant alors que du seul
chauffage du milieu réactionnel (pression autogéne). Dans- les conditions de
températures données ci-dessus, et en milieux aqueux, on peut ainsi préciser, a titre
illustratif, que la pression dans le réacteur fermé varie entre une valeur supérieure a 1
Bar (105 Pa) et 165 Bar (165. 105 Pa), de préférence entre 5 Bar (5. 105 Pa) et 165 Bar
(165. 105 Pa). Il est bien entendu également possible d'exercer une pression extérieure
qui s'ajoute alors a celle consécutive au chauffage.

Le chauffage peut étre conduit soit sous atmosphére d'air, soit sous atmospheére
de gaz inerte, de préférence l'azote.
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La durée du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de larges
limites, par exemple entre 1 et 48 heures, de préférence entre 2 et 24 heures. De
méme, la montée en température s'effectue a une vitesse qui n'est pas critique, et on
peut ainsi atteindre la température réactionnelle fixée en chauffant le milieu par exemple
entre 30 minutes et 4 heures, ces valeurs étant données a titre tout a fait indicatif.

A lissue de l'étape de chauffage, on récupére un précipité solide qui peut étre
séparé de son milieu par toute technique classique de séparation solide-liquide telie que
par exemple filtration, décantation, essorage ou centrifugation .

Si nécessaire, on peut introduire, avant et/ou aprés I'étape de chauffage, une
base telle que par exemple une solution d'ammoniaque, dans le milieu de précipitation.
Ceci permet d'augmenter les rendements de récupération en I'espéce précipitée.

Il est aussi possible d'ajouter de la méme fagon, avant et/ou aprés l'étape de
chauffage, de I'eau oxygénée soit seule soit aussi en combinaison avec la base.

On notera qu'il est bien entendu possible de répéter une ou plusieurs fois, a
lidentique ou non, une étape de chauffage/précipitation telle que ci-dessus définie, en
mettant alors en oeuvre par exemple des cycles de traitements thermiques.

Le produit tel que récupéré peut ensuite étre soumis a des lavages a I'eau et/ou a
lammoniaque, a une température comprise entre la température ambiante et la
température d'ébullition. Pour éliminer l'eau résiduelle, le produit lavé peut enfin,
éventuellement, &tre séché, par exemple a l'air, et ceci & une température qui peut
varier entre 80 et 300°C, de préférence entre 100 et 150°C, le séchage étant poursuivi
jusqu'a l'obtention d'un poids constant.

Dans une derniére étape du procédé, le précipité récupéré, aprés éventuellement
lavage et/ou séchage, est ensuite calciné. Cette calcination est effectuée a une
température comprise généralement entre 200 et 1200°C et de préference entre 300 et
900°C. Cette température de calcination doit étre suffisante pour transformer les
précurseurs en oxydes, et elle est aussi choisie en fonction de la température
d'utilisation ultérieure de la composition catalytique et en tenant compte du fait que la
surface spécifique du produit est d'autant plus faible que la température de calcination
mise en oeuvre est plus élevée. La durée de la caicination peut quant a elle varier dans
de larges limites, par exemple entre 1 et 24 heures, de préférence entre 4 et 10 heures.
La calcination est généralement opérée sous air, mais une caicination menée par
exemple sous gaz inerte n'est bien évidemment pas exclue.

Selon un second mode de réalisation, le procédé de préparation d'une
composition selon linvention est caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

- on prépare un mélange en milieu liquide contenant un composé du cérium et au
moins un composé du fer, du manganése ou du praséodyme;
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- on met en présence ledit mélange avec un composé basique, ce par quoi on fait
précipiter le mélange;

- on récupére le précipité ainsi obtenu;

- on calcine ledit précipité.

Tout ce qui a été dit plus haut dans la description du premier mode de réalisation
pour la préparation du mélange en milieu liquide s'applique aussi ici.

On ajoutera toutefois qu'il est aussi possible d'utiliser un sol de cérium.

Les sols de cérium peuvent étre obtenus par toute technique appropriée, en
particulier, mais non limitativement, selon les méthodes décrites dans les demandes de
brevets FR-A- 2 583 735, FR-A- 2 583 736, FR-A- 2 583 737, FR-A- 2 596 380,

FR-A- 2 596 382, FR-A- 2 621 576 et FR-A- 2 655 972 qui sont toutes au nom de la
Demanderesse, et dont les enseignements sont ici inclus a titre de référence.

Selon la présente invention, on peut mettre en oeuvre des sols de cérium dont la
taille moyenne telle que déterminée par diffusion quasi-élastique de ia lumiére peut
varier de 3 nm a 100 nm, de préférence entre 5 et 50 nm.

Il est & noter qu'il est possible aussi de partir de solutions de sels céreux et de
manganese |l ou de fer lll. On ajoute dans ce cas au mélange de départ un agent
oxydant tel que I'eau oxygenée.

Dans la deuxiéme étape de ce second mode de réalisation de l'invention, on met
en présence ledit mélange avec un composé basique. On peut utiliser comme base ou
composé basique les produits du type hydroxyde. On peut citer les hydroxydes
d'alcalins ou d'alcalino-terreux. On peut aussi utiliser les amines secondaires, tertiaires
ou quaternaires. Toutefois, les amines et 'ammoniaque peuvent étre préférés dans la
mesure ou ils diminuent les risques de pollution par les cations alcalins ou alcalino
terreux. On peut aussi mentionner l'urée. L'ordre d'introduction des réactifs peut étre
quelconque, le composé basique pouvant étre introduit dans le mélange ou inversement
ou encore les réactifs pouvant étre introduits simuitanément dans le réacteur.

L'addition peut étre effectuée en une seule fois, graduellement ou en continu, et
elle est de préférence réalisée sous agitation. Cette opération peut étre conduite a une
température comprise entre la température ambiante (18 - 25°C) et la température de
reflux du milieu réactionnel, cette derniére pouvant atteindre 120°C par exempie. Elle
est de préférence conduite a température ambiante.

A la fin de I'addition de la solution basique, on peut éventuellement maintenir
encore le milieu de réaction sous agitation pendant quelque temps, et ceci afin de
parfaire la précipitation. ‘

A lissue de I'étape de précipitation, on récupére une masse d'un précipité solide
qui peut étre séparé de son milieu par toute technique classique.
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Les étapes de lavage et de caicination sont ensuite conduites de la méme fagon
que celle décrite pour le premier mode de réalisation.

Selon un troisiteme mode de réalisation, le procédé de préparation d'une
composition selon l'invention est caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

- on prépare un mélange en milieu liquide contenant un sol de cérium et au moins
un composé du fer, du manganése ou du praséodyme;

- on séche par atomisation le mélange ainsi obtenu;

- on calcine le produit séché.

Pour ce qui concermne ia premiére étape de ce troisiéme mode de réalisation de
l'invention, tout ce qui a été décrit plus haut a ce sujet pour les modes précédents
s'applique aussi ici. On ajoutera que les éléments autres que le cérium peuvent
éventuellement étre apportés aussi sous forme de sol.

La deuxiéme étape du procédé de ce troisiéme mode est un séchage par
atomisation, c'est a dire par pulvérisation du mélange dans une atmosphére chaude
(spray-drying). L'atomisation peut étre réalisée au moyen de tout pulvérisateur connu en
soi, par exemple par une buse de pulvérisation du type pomme d'arrosoir ou autre. On
peut également utiliser des atomiseurs dits a turbine. Sur les diverses techniques de
pulvérisation susceptibles d'étre mises en oeuvre dans le présent procédé, on pourra se
référer notamment a l'ouvrage de base de MASTERS intitulé "SPRAY-DRYING"
(deuxiéme édition, 1976, Editions Gerge Godwin - London).

On notera que l'on peut également mettre en oeuvre ['opération d'atomisation-
séchage au moyen d'un réacteur “flash”, par exemple du type mis au point par la
Demanderesse et décrit notamment dans les demandes de brevet FR-A-2 257 326
FR-A-2 419 754 et FR-A-2 431 321. Dans ce cas, les gaz traitants (gaz chauds) sont
animés d'un mouvement hélicoidal et s'écoulent dans un puits-tourbillon. Le mélange a
sécher est injecté suivant une trajectoire confondue avec l'axe de symétrie des
trajectoires hélicoidales desdits gaz, ce qui permet de transférer parfaitement la quantité
de mouvement des gaz au mélange a traiter. Les gaz assurent ainsi en fait une double
fonction : d'une part la pulvérisation, c'est & dire la transformation en fines gouttelettes,
du mélange initial, et d'autre part le séchage des gouttelettes obtenues. Par ailleurs, le
temps de séjour extrémement faible (généralement inférieur & 1/10 de seconde environ)
des particules dans le réacteur présente pour avantage, entre autres, de limiter
d'éventuels risques de surchauffe par suite d'un contact trop long avec les gaz chauds.

Selon les débits respectifs des gaz et du mélange a sécher, la température
d'entrée des gaz dans le réacteur “flash” est comprise entre 400 et 900°C et plus
particuliérement entre 600 et 800°C, la température du solide séché entre 100 et 250°C,
de préférence entre 125 et 200°C.
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A lissue de cette étape de séchage, on obtient un produit sec qui peut
éventueliement étre calciné de la méme maniére que celle décrite pour les modes de
réalisation précédents.

Les trois modes de réalisations décrits ci-dessus constituent les procédés préférés
pour obtenir les compositions de linvention & grande homogénéité chimique décrites
plus haut.

Selon un quatrieme mode de réalisation, le procédé de préparation d'une
composition selon l'invention est caractérisé en ce qu'on imprégne un oxyde de cérium
avec une solution d'au moins un composé du fer, du manganése ou du praséodyme
puis on calcine I'oxyde de cérium imprégné.

Les oxydes cériques utilisables dans linvention sont des produits déja bien
connus en soi et ils ont été largement décrits dans la littérature, notamment dans de
nombreux brevets ou demandes de brevet. lls sont également disponibles dans le
commerce.

lls peuvent étre préparés notamment par chauffage a l'air entre 400 et 1000°C
d'un hydroxyde cérique ou de certains sels oxygénés tels que nitrates, sulfates,
carbonates, oxalates ou acétates (cf. Paul PASCAL, "Nouveau Traité de Chimie
Minérale”, Tome VII, p. 777, (1959)) , I'hydroxyde cérique pouvant se trouver sous forme
de précipités ou de suspensions colloidales. Il peut aussi s'agir des oxydes de cérium
tels que décrits dans les demandes de brevet FR-A-2559754, FR-A-2640954 ou
EP-A-300852 notamment.

Les oxydes cériques mis en oeuvre de préférence présentent une surface
spécifique d'au moins 10 m2/g, plus particuliérement supérieure a 80 m?-/g et plus
avantageusement encore comprise entre 80 et 300 m2/g.

Il peut étre avantageux dans certaines applications de les mettre en forme en
effectuant une agglomération des particules les constituant selon des techniques bien
connues d'extrusion, ou de pastillage par pression, par exemple. '

Comme indiqué ci-avant, on effectue ensuite un mélange par imprégnation de
I'oxyde cérique a l'aide d'une solution d'un composé du manganése, du fer et/ou du
praséodyme. Ce ou ces composés sont choisis parmi ceux décomposables
thermiquement en oxyde et que l'on dénommera de maniére simplifiée précurseur
d'oxyde. 4
A titre de précurseurs d'oxydes convenables, on peut citer les sels d'acides
organiques ou inorganiques comme les nitrates, les chlorures, les sulfates, les acétates
par exemple. Les nitrates constituent les précurseurs préférés.

Selon une variante préférée de ce quatritme mode de réalisation du procédé
selon l'invention, 'imprégnation est réalisée "a sec”, c'est a dire que le volume total de
solution utilisée est approximativement égal au volume poreux total développé par
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l'oxyde cérique. Concemnant la détermination de ce volume poreux, elle peut étre
réalisée selon la méthode connue au porosimétre & mercure ou bien par mesure de la
quantité d'eau absorbée par un échantilion.

Il est toutefois également possible d'imprégner le support par trempage de celui-ci
dans la solution du ou des précurseurs d'oxyde et d'éliminer 'excés de solution par
égouttage.

Dans une deuxiéme étape, on séche I'oxyde cérique imprégné pour éliminer l'eau,
en laissant ainsi les précurseurs d'oxydes sous une forme dispersée de maniére
homogéne et intime dans, ou a la surface de, 'oxyde cérique.

Le séchage est le plus souvent effectué a l'air, & une température qui peut varier
entre 80 et 300°C et choisie de préférence entre 100 et 150°C. Le séchage est poursuivi
jusqu'a l'obtention d'un poids constant. Généralement, la durée du séchage est
comprise entre 1 et 24 heures.

Enfin, dans une troisieme étape, on calicine l'oxyde cérique imprégné dans les
mémes conditions que celles décrites précédemment.

Les compositions de linvention telles qu'obtenues dans les procédés décrits plus
haut se présentent sous forme de poudres mais elles peuvent éventuellement étre mise
en forme pour se présenter sous forme de granulés, billes, cylindres ou nids d'abeille de
dimensions variables. Ces compositions peuvent étre appliquées sur tout support utilise
habituellement dans le domaine de la catalyse, comme, par exemple, ZrOp, Al20g3,
TiO> ou SiO2, Les compositions peuvent aussi étre utilisées dans des systemes
catalytiques comprenant un revétement (wash coat) a base de ces compositions, sur un
substrat du type par exemple monolithe métallique ou en céramique. Le revétement
peut comporter lui aussi un support du type de ceux mentionnés plus haut.

L'invention conceme aussi lutilisation d'une composition ou d'un systéme
catalytique tels que décrits plus haut a la fabrication de catalyseur pour post combustion
automobile.

Enfin, lnvention conceme lutilisation de ces compositions ou de ces systémes
catalytiques a la catalyse de post combustion automobile, notamment en vue du
contrdle des émissions d'H2S.

L'invention couvre donc un procédé de traitement des gaz d'échappement des
moteurs a combustion interne, en particulier des moteurs d'automobiles, notamment en
vue du contrdle des émissions d'HoS et qui est caractérisé en ce que l'on utilise comme
catalyseur une composition telle que décrite ci-dessus.

Dans le cas de ces utilisations en catalyse, les compositions de l'invention peuvent
atre employées en combinaison avec des métaux précieux. La nature de ces métaux et
les techniques d'incorporation de ceux-ci dans ces compositions sont bien connues de
'homme du meétier. Par exemple, les métaux peuvent étre le platine, le rhodium, le
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palladium, le ruthenium ou liridium, ils peuvent notamment é&tre incorporés aux
compositions par imprégnation.
Des exemples non limitatifs vont maintenant étre donnés.

Exemple 1

Cet exemple illustre la synthése d'un oxyde de cérium et de manganése dans les
proportions en poids CeO2 90%, MnO2 10%.

Dans les proportions stoechiométriques requises pour I'obtention de 'oxyde ci-
dessus, on mélange une premiére solution de nitrate de manganése avec une deuxiéme
solution de nitrate cérique dont I'acidité libre initiale a été préalablement neutralisée par
ajout d'ammoniaque jusqu'a I'obtention d'un taux de neutralisation r (tel que défini ci-
dessus dans la description) égal a 0,5.

Le mélange ainsi obtenu est ensuite placé dans un autoclave pour y subir un
traitement thermique a 150°C pendant 4 heures, sous agitation mécanique constante du
milieu.

A l'issue de ce traitement, on introduit dans la suspension obtenue une solution
d'ammoniaque de maniére a porter le pH & 9, le tout étant ensuite agité pendant 30
minutes pour homogénéisation.

On récupére alors par décantation et soutirage des eaux-meres un précipité qui
est ensuite remis en suspension dans de I'eau. Cette suspension est alors chauffée a
100°C pendant 1 heure.

Le produit est & nouveau filtré puis séché par atomisation a 110°C.

Le produit séché est enfin caiciné sous air pendant 6 heures a 400°C. La surface
spécifique du produit obtenu est de 95m2/g.

Le diagramme de diffraction RX du produit montre la présence d'une phase
cubique trés majoritaire cristallisée dans le systéme CeO2. L'analyse MET-EDS montre -
une hétérogénéité inférieure a 10nm2.

Exemple 2

Cet exemple concerne la synthése d'un oxyde de cérium, de fer et de praséodyme
dans les proportions en poids CeO2 80%, Fe203 10% et PrgO11 10%.

On prépare des solutions de nitrate de fer, de praséodyme et de nitrate cérique
avec les proportions requise pour obtenir la composition finale désirée.

Dans une premiére étape, on introduit |a solution de nitrate de fer dans le réacteur.
Cette solution est ensuite préneutralisée par de 'ammoniaque jusqu'a r=0,5, r étant
défini ici pour le fer de la méme maniére que celle donnée plus haut pour le cérium.
Ceci permet de former in situ une solution colloidale d'oxyde de fer.
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On ajoute ensuite la solution de nitrate cérique dont f'acidité libre initiale a été
préalablement neutralisée par ajout d'ammoniaque jusqu'a r=0 puis la solution de nitrate
de praséodyme.

Le mélange ainsi obtenu est ensuite placé en autoclave. La suite du traitement est
identique & celui décrit dans I'exemple 1. Le produit caiciné sous air pendant 6 heures a
450°C présente une surface de 105m2/g. L'analyse MET-EDS montre une
hétérogénéité inférieure 2 10nm2.

Exemple 3

Cet exemple illustre la synthése par coprécipitation d'un oxyde de cérium et de
manganése dans les proportions en poids CeO2 90%, MnO2 10%.

On prépare un mélange de nitrate céreux et de nitrate de manganeése dans les
proportions nécessaires pour obtenir la composition finale. On ajoute a ce mélange de
I'eau oxygenée de fagon a assurer I'oxydation de Ce lll en Ce IV et de Mn Il en Mn IV.
La quantité d'eau oxygénée est excédentaire de 10% par rapport a la quantité
stoéchiométrique nécessaire pour cette oxydation. On introduit le tout dans un pied de
cuve d'ammoniaque sous agitation mécanique.

On récupére alors par filtration un précipité qui est ensuite lavé puis remis en
suspension dans un excés d'eau puis filtré a nouveau.

Le produit calciné sous air pendant 6 heures a 400°C présente une surface de
99m2/g. L'analyse MET-EDS montre une hétérogénéité inférieure a 10nm?<.

Exemple 4

Cet exemple illustre la synthése d'un oxyde de cérium et de praséodyme dans les
proportions en poids CeO2 95%, PrgO11 5%.

On procéde comme dans I'exemple 1 avec les proportions requise pour obtenir la
composition finale desirée.

Le produit aprés calcination sous air pendant 6 heures & 400°C présente une
surface spécifique de 149m2/g.

Exemple 5

Cet exemple illustre les propriétés des compositions de l'invention dans le controle
des émissions d'H2S.
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Préparation des catalyseurs :

Pour la conduite du test permettant de quantifier la quantité de HoS émise qui
sera décrit ci-dessous, les échantillons doivent étre imprégnés de platine.
L'imprégnation du platine sur les oxydes a base de cérium est conduite de la fagon
suivante :

- 10 g d'oxyde au préalablement calciné a 500°C sous air pendant 6 heures sont
placés dans un bécher;

- puis 0,1 g de platine est introduit a partir d'une solution aqueuse d'acide
hexachloroplatinique a 3,74 g/I.

Aprés trois heures d'agitation & température ambiante, on centrifuge a 1500 tr/min.
pendant 15 minutes la suspension, puis le solide récupéré est séché a 120°C pendant
12 heures, puis calciné a 480°C pendant 6 heures sous air.

D iption d I iier | ité de HoS émise :

Un échantilion de 0,1 g d'oxyde platiné selon ia méthode décrite plus haut est
activé "in situ" jusqu'a 450°C sous un balayage d'un mélange 5% en volume
d’hydrogéne dans de I'azote avec une rampe de montée de 10°C par minute. Le débit
total gazeux est de 30 'h et le test fonctionne a la pression atmosphérique. Une purge
d'azote est alors effectuée pendant 10 minutes, puis le catalyseur est soumis a un flux
gazeux qui renferme de l'oxygéne, du dioxyde de soufre et de l'azote pendant 30
minutes. La composition volumique du mélange est la suivante :

-02: 45%
-S02: 54 ppm
-No: 95,33%

Aprés cette période de sulfatation, une purge d'azote sous 30 I/h est effectuee
pendant 10 minutes. Le catalyseur est ensuite soumis a un balayage d'un mélange 2%
en volume d'hydrogéne dans I'azote pendant 20 minutes sous un débit total de mélange
de 30 V/h. La quantité de HoS émise lors de cette période de réduction est déterminée
en continu a faide d'un analyseur UV Hartmann et Braun Radas 2. Ce cycle de
sulfatation/réduction peut étre répété.

La quantité totale de HoS désorbée du catalyseur & 450°C est déterminée par
intégration de la courbe : concentration HoS dans le gaz en sortie de réacteur = f (t) ou t
est le temps. Les résultats sont exprimés en pmole de HoS désorbée pour 1 g d'oxyde
platiné introduit dans le test.

Le pouvoir tampon d'une composition vis-a-vis de I'oxygéne est évalué par sa
capacité a stocker 'oxygéne en milieu oxydant et a le restituer en milieu réducteur. Le
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test évalue la capacité de la composition a oxyder successivement des pulses
d'oxygéne puis de monoxyde de carbone. La méthode employée est dite altemée.

Le gaz porteur est de I'hélium pur a un débit de 10l/h. Les injections se font par
l'intermédiaire de boucle contenant 16mi de gaz. Les pulses de CO sont effectués en
utilisant un mélange gazeux contenant 5% de CO dilué dans I'hélium tandis que les
pulses d'Oo se font a partir d'un mélange gazeux contenant 2,5% d'Oo dilué dans
I'hélium. L'analyse des gaz est effectuée par chromatographie a l'aide d'un détecteur de
conductivité thermique.

La quantité d'oxygéne consommée ou la proportion de CO transformée permet de
déterminer la capacité de stockage d'oxygéne. La valeur caractéristique du pouvoir de
stockage d'oxygeéne est exprimée en ml d'oxygéne par gramme de produit introduit et
elle est mesurée a 400°C. Les mesures de pouvoir de stockage d'oxygéne données
dans le tableau qui suit sont faites sur des produits prétraités & 900°C sous air pendant
6 heures dans un four a moufle.

Bésultats :
Essais umole de H»S désorbée pour m2 Stockage d'oxygéne
d'oxyde platiné introduit dans le test
1 Ce0o comparatif 1,5 0,8
2 Produit de I'exemple 1 0,2 2,1
3 Produit de I'exemple 2 0,3 3,9
4 Produit de I'exemple 3 0,25 2
5 Produit de I'exemple 4 1,3 1,8

Le produit de l'essai 1 est un oxyde préparé par thermohydrolyse d'une solution d'un sel
de cérium IV en présence d'une base. Il a une surface spécifique de 100m2/g apres
calcination 6 heures a 600°C.
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BEVENDICATIONS

1- Composition catalytique caractérisée en ce qu'elle est a base d'un oxyde de cérium et
d'au moins un autre oxyde choisi parmi les oxydes de fer, de manganése et de
praséodyme.

2- Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce qu'elle comprend en outre
du zirconium.

3- Composition selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce qu'elle présente une
teneur en fer, manganeése et praséodyme, exprimée en oxyde de ce ou ces éléments
par rapport a I'oxyde de cérium, d'au plus 50% et d'au moins 0,5%.

4- Composition selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce qu'elle
présente un stockage d'oxygéne d'au moins 1mlOo/g de composition, plus
particulierement d'au moins 1,5mIO2/g.-

5- Procédé de préparation d'une composition selon l'une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

- on prépare un mélange en milieu liquide contenant un composé du cérium et au
moins un composé du fer, du manganése ou du praséodyme;

- on chauffe ledit mélange;

- on récupére le précipité ainsi obtenu;

- on calcine ledit précipité.

6- Procédé de préparation d'une composition selon l'une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

- on prépare un mélange en milieu liquide contenant un composé du cérium et au
moins un composé du fer, du manganése ou du praséodyme;

- on met en présence ledit mélange et un composé basique, ce par quoi on fait
précipiter le mélange;

- on récupére le précipité ainsi obtenu;

- on calcine ledit précipité.

7- Procédé de préparation d'une composition selon I'une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

- on prépare un mélange en milieu liquide contenant un sol de cérium et au moins
un composé du fer, du manganése ou du praséodyme;



10

15

20

WO 96/21506 PCT/FR96/00039

16

- on séche par atomisation le mélange ainsi obtenu;
- on calcine le produit sécheé.

8- Procédé de préparation d'une composition selon l'une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce qu'on imprégne un oxyde de cérium avec une solution d'au moins un
composé du fer, du manganése ou du praséodyme puis on caicine I'oxyde de cérium
imprégné.

9- Procédé selon la revendication 5, caractérisée en ce qu'on ajoute une base au
mélange précité avant et/ou aprés le chauffage.

10- Procédé selon la revendications 5 ou 9, caractérisé en ce qu'on ajoute de l'eau
oxygénée au mélange précité avant et/ou aprés le chauffage.

11- Systéme catalytique caractérisé en ce qu'il comprend un revétement a base d'une
composition selon l'une des revendications 1 a 4 sur un substrat.

12- Utilisation d'une composition selon l'une des revendications 1 & 4 ou d'un systéme
catalytique selon la revendication 11 a la fabrication de catalyseur pour post combustion
automobile.

13- Utilisation d'une composition selon I'une des revendications 1 a 4 ou d'un systéme
catalytique selon la revendication 11 dans la catalyse de post combustion -automobile,
notamment en vue du controle des émissions d'H2S.
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