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(57) Abstract: Catalyst for an internal combustion engine
exhaust line, characterized in that it is formed by the stack,
in this order, of: an active phase (3) based on precious met-
als, which forms an electrode; an electrolyte (1) having an
ionic conductivity, through O ions, of 0.01 mS/cm or higher
at 200°C; and a back electrode (4), and in that the catalytic
properties of said active phase (3) can be activated at 100°C
through the effect of electric power of 0.1 pW/cm2 of active
phase (3). Device for reducing polluting emissions includ-
ing this catalyst and use of this device for the conversion of
hydrocarbons, CO and NOx.

(57) Abrégé : Catalyseur pour ligne d’échappement de mo-
teur 2 combustion interne, caractérisé en ce qu'il est constitué
par l'empilement dans cet ordre : - d'une phase active a base
de métaux précieux (3) formant électrode ; - d'un électrolyte

o (1) présentant une conductivité ionique par les ions O2- supérieure ou égale a 0,01 mS/cm a 200°C, - d'une contre-électrode (4),
et en ce que les propriétés catalytiques de ladite phase active (3) sont activables a 100°C sous l'effet d'une puissance €lectrique de
0,1uW/cm? de phase active (3). Dispositif de réduction des émissions polluantes incluant ce catalyseur et utilisation de ce dispositif

pour la conversion des hydrocarbures, du CO et des NOx.
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Catalyseur pour ligne d’échappement de moteur, dispositif de réduction des

émissions polluantes incluant ce catalyseur et utilisations de ce dispositif.

Linvention concerne la réduction des émissions polluantes d'oxydes
d’azote (NO, NO,) et/ou d’hydrocarbures provenant des lignes d’échappement
des moteurs, notamment ceux fonctionnant avec un large exces d’oxygéne par
rapport au carburant (moteurs Diesel et moteurs A essence « pauvres »).

En vue de répondre aux futures normes de dépollution européennes, il
est nécessaire de réduire le rejet par les véhicules des polluants réglementés tels
que les oxydes d'azote (NOy), les particules (PM), le monoxyde de carbone (CO)
et les hydrocarbures (HC). Mais il faut egalement étre vigilant a I'égard des
espéces non encore réglementées comme le dioxyde de carbone (CO) et le
méthane (CH,) responsables de l'effet de serre. '

Concernant les motorisations Diesel, les principaux problemes non
encore résolus de facon satisfaisante sont les traitements des particules et des
oxydes d’'azote.

En effet, actuellement les véhicules Diesel proposés en série sont
équipés-de systémes de post traitement dd CO etdes HC ainsi que de systémes "
de filtration de particules (FAP), mais ne disposent pas de dispositif de post
traitement pour les NOx, celui-ci s’opérant généralement par la calibration des
paramétres moteurs. Cependant, lorsque, comme il est prévisible, les futures
réglementations imposeront une nouvelle baisse du niveau de rejet de NOXx
toléré, cela risque de ne plus étre suffisant. C'est pourquoi des solutions
alternatives sont en cours d'évaluation. Parmi elles, deux technologies
principales sont envisagees :

- le piége & NOx : aprés une phase de fonctionnement en mélange

pauvre durant laquelle les NOx sont stockes sur un pain catalytique, une phase
de fonctionnement riche est nécessaire pour l'extraction des NOx et leur
réduction selon les réactions :
Phase de stockage : NO + % O, — NO;
NOy + BaO— Ba(NOs3)2
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Phase de déstockage | Ba(NOs), — NOx + BaO
et de réduction : ¢ NOx + réducteurs (HC, CO, Hz} - N2 + (H20,
} COg,...)

" - la réduction catalytique sélective (SCR) par l'urée : I'objectif est de

réduire NO en injectant de I'urée (NH,-CO-NH,) qui, convertie en ammoniac dans
la ligne d’échappement, va réduire les NOx sur un catalyseur adapteé :
NO + NHz + % O2 — Na + 3/2 H,O

Ces technologies présentent des inconvénients majeurs tels qu'une
surconsommation en carburant, les gros volumes de catalyseur nécessaires, -la
présence de systémes additionnels d'injection (dans le cas de la SCR), la trop
faible durée de vie des catalyseurs, et des colts associés éleves.

Une autre voie envisagée pour le traitement des NOx est d’éviter leur
formation a la source. C'est I'idée des concepts dits LTC (Low Temperature
Combustion), qui reposent sur une homogénéisation de la charge et I'utilisation
de forts taux de recirculation des géz d’échappement permettant de ralentir la
combustion et d’abaisser les températures de combustion (la vitesse de
formation de NO croit exponentiellement avec la température de combustion). La
contrepartie est une augmentation significative des niveaux de HC et de CO
émis, associée a des températures des gaz d’échappement relativement basses
(limite basse 150°C) auxquelles les systémes de post traitement risquent d'étre
inefficaces.

Concernant les motorisations éssence, le post traitement des polluants
CO, NOx et HC est fait par combinaison de stratégies moteur et de I'utilisation de
catalyseurs trois voies introduits vers 1975. Le terme « 3 voies » signifie que CO,
HC et NOx sont traités simultanément par des réactions d’oxydoréduction, les

deux premiers étant oxydés et le troisiéme réduit, selon les réactions :
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- oxydation .
CO+ %02 > CO;
CxHy + (x+y/4) Oz — x COz +y/2 H20
. - réduction
NO + Hp —>1/2 N + H;0
NO + CO — % N + CO»
(2x+y/2)NO + CyHy — (x+y/4) N2 + x CO2

Afin que les cinq réactions se realisent simultanément de maniéere
significative, il est impératif que l'air et le carburant soient présents en quantités
stoechiométriques. C’est pourquoi il est hécessaire d'implanter sur les véhicules
équipés d’un pbt catalytique une sonde lambda qui va réguler la richesse.

Par ailleurs, pour que le catalyseur soit actif, la température requise
est de 'ordre de 250°C, ce qui rend le post traitement inefficace au déemarrage.

Cette technologie éprouvée pourrait ne plus étre suffisante ces
prochaines années en raison de raugmentation des exigences des normes de
dépollution. Ces exigences croissantes, ainsi que 'augmentation du coit des
matiéres premiéres, vont induire des co(ts associés au post traitement qui seront
critiques dans un marché trés concurrentiel.

Le but de Pinvention est de proposer un procede et des dispositifs de
réduction des émissions polluantes des moteurs essence et diesel plus efficaces
et moins colteux que les solutions connues.

A cet effet, linvention a pour objet un catalyseur pour ligne
d’échappement de moteur a combustion interne, caractérisé en ce qu'il est
constitué par 'empilement dans cet ordre : |

- d'une phase active a base de métaux précieux formant électrode ;
- d'un électrolyte présentant une conductivité ionique par les ions O%
supérieure ou égale a 0,01 mS/cm & 200°C,

- d’une contre-électrode .
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et en ce que les propriétés catalytiques de ladite phase active sont
activables & 100°C sous [l'effet d'une puissance électrique de 0,1uW/cm? de
phase active.

Il péut comporter une barriére de diffusion entre la phase active et
I'électrolyte.

La contre-électrode peut étre constituée par un support meétallique
intégré a un boitier renfermant le catalyseur.

L'électrolyte peut étre constitué de BIMEVOX.

Le métal du BIMEVOX peut étre choisi parmi le tantale, le titane, le
cobalt, le cuivre, le nickel, le zinc, un métal alcalin, un métal alcalino-terreux, une
terre rare, un métal de transition, un élément des groupes Iy, Vs et V, de la
classification périodique, et un mélange de ces métaux.

L'électrolyte peut é&tre une cérine dopée par un ou des oxydes de
terres rares telles que le gadolinium ou le samarium.

La barriere de diffusion peut étre en dioxyde de titane ou en zircone
yttriée, avoir une épaisseur de 100nm ou moins et avoir été déposée sur
Iélectrode par dép6t physique en phase vapeur.

La phase active formant électrode peut étre un revétement de platine
etlou de palladium et/ou de rhodium, déposé par dép6t physique en phase
vapeur.

La phase active a base de métaux précieux peut incorporer une
dispersion d’une phase inerte capable de limiter le frittage de la phase active.

La phase active & base de metaux précieux peut incorporer une
dispersion des métaux précieux sur une phase conductrice électronique.

Ladite phase conductrice électronique peut étre un oxyde de structure
pérovskite tel que Lagig Srx MnOs. -

Ladite phase conductrice électronique peut étre un alliage d'une
céramique avec l'électrolyte.

La contre-électrode peut étre une couche mince de métal ou d’oxyde
conducteur électronique déposée sur I'électrolyte par dépbt physique en phase

vapeur.



WO 2007/071848 PCT/FR2006/002837

L'invention a également pour objet un dispositif de réduction des
émissions polluantes d’'un moteur & combustion interne, caractérisé en ce qu'il
comporte :

- un catalyseur du type précédent ;

- un générateur de courant connecté a la phase active et a la contre-
électrode, inclus dans une ligne d’alimentation du catalyseur en électricité ;

- un dispositif électronique de contrle moteur réglant et recueillant les
paramétres de fonctionnement du moteur et commandant la ligne d'alimentation
du catalyseur en électricité de maniere a pouvoir imposer une tension ou un
courant déterminé entre la phase active et la contre-électrode ;

- un boitier renfermant le catalyseur, placé sur la ligne d’échappement du
moteur.

L'invention a également pour objet une utilisation d'un dispositif
précédent pour la conversion des hydrocarbures, du CO et des NOy emis par un
moteur & combustion interne, caractérisée en ce que .

- lors des périodes de fonctionnement normal du catalyseur, on applique
une tension ou un courant déterminé entre la phase active formant électrode et
la contre-électrode ;

- lorsqu’on désire effectuer un diagnostic de I'état du catalyseur, on arréte
rapplication de la tension ou du courant, on mesure la tension a I'abandon entre
rélectrode active et la contre-électrode, on compare cette tension a des
cartographies de corrélation de cette tension au vieillissement du catalyseur
intégrées au dispositif de contréle moteur, on en déduit 'état de vieillissement du
catalyseur, le cas échéant on procéde a une modification des paramétres de
fonctionnement du moteur, et on réapplique une tension ou un courant détermine
entre la phase active et la contre-électrode.

Linvention a également pour objet une utilisation d’un dispositif
précédent pour le piégeage des NOX, caractérisée en ce que :

- lors des périodes de fonctionnement normal du catalyseur, on applique
une tension ou un courant déterminé entre la phase active formant électrode et

la contre-électrode ;
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- lorsqu'on désire effectuer un diagnostic de I'état du catalyseur, on lance
une opération de purge du catalyseur pour en éliminer les NOx qu'il renferme, on
arréte I'application de la tension ou du courant, on mesure la tension résultant du
courant d'ions dans I'électrolyte, on compare cette tension a des cartographies
de corrélation de cette tension au vieillissement du catalyseur integrées au
dispositif de contrdle moteur, on en déduit I'état de vieilissement du catalyseur,
et le cas échéant on lance I'exécution d'une désulfatation du catalyseur suivie
d'une nouvelle mesure de la tension a l'abandon entre I'électrode active et la
contre-électrode et d’une comparaison de cette tension aux cartographies de
corrélation au vieilissement du catalyseur, puis on rétablit 'application d’'une
tension ou d’un courant déterminé entre la phase active formant électrode et la
contre-électrode, en procédant a une modification des paramétres de
fonctionnement du moteur si on a constaté que la désulfatation n'a pas permis de A
restaurer un fonctionnement du catalyseur identique a ce qu'il était fors de la
précédente mesure du vieillissement.

Comme on I'a compris, 'une des caractéristiques de I'invention est de
reposer sur le principe de promotion électrochimique de la catalyse. Le résultat
est que l'invention permet :

- d’améliorer la capacité de conversion des catalyseurs ;

- d'étendre la plage de fonctionnement des catalyseurs vers les

basses températures ;

- de diminuer la charge des métaux précieux, donc les colits de ces
systéemes ;

- de diagnostiquer I'état et 'activité du catalyseur en fonctionnement
pour une optimisation de son efficacité et de sa durabilite
(développement de diagnostics embarqués fiables).

La promotion électrochimique de la catalyse est connue en elle-méme
depuis la fin des années 1980. On a alors montré que l'activité catalytique, ainsi
que la sélectivité d'un catalyseur pouvaient étre considérablement modifiées
lorsqu’un faible potentiel ou courant était appliqué a un catalyseur conducteur

électronique déposé sur un support conducteur ionique. Ceci a pour effet de
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modifier considérablement I'activité catalytique mais aussi la sélectivité du
catalyseur de maniére réversible. Il s'agit de I « effet NEMCA (Non Faradaic
Electrochemical Modification  of Catalytic  Activity) » ou « promotion
électrochimique de la catalyse ». Les effets les plus spectaculaires ont été
obtenus dans le cas de la combustion totale des hydrocarbures, entre 350 et
500°C, avec des systémes a base de métaux déposés en film mince sur des
électrolytes solides conducteurs par les ions O%. Les électrolytes solides
communément utilisés sont & base de zircone ytiriée (YSZ), mais la faible
conductivité de la zircone stabilisée ne permet pas d’envisager des températures
de fonctionnement inférieures a 350°C.

- On a déja pensé a appliquer ce prihcipe a la dépoliution des émissions
des moteurs d’automobile.

La plupart des travaux ont porté sur la catalyse 3 voies c'est-a-dire
dans des conditions proches de la stoechiométrie voire en dessous. C'est.dans
- ces conditions que les effets les plus marquants de la polarisation ont été
obtenus aussi bien en réduction de NO par CO, C2Hs ou CsHe gu’en combustion
des hydrocarbures et du monoxyde de carbone.

Dans le cas de la réduction de NO, les systémes sont pratiquement
tous a base de Pt ou Rh déposé sur YSZ (conducteur 0%) ou alumine-béta
(conducteur Na*). La gamme de température des études se situe entre 300°C et
450°C (idéale pour le fonctionnement de YSZ). On peut également citer une
&tude sur un électrolyte polymere a 135°C et une autre dans laquelle est utilisé le
NASICON (Na-super ionic conductor) ou des effets sont obtenus vers 280°C. Les
électrolytes solides conducteurs Na* présentent des résultats intéressants mais
ont le gros défaut de ne pas pouvoir se recharger en Na* dans le temps (caril n’y -
a pas de sodium dans l'air) et donc d’avoir une durée de vie trop courte.

Derniérement, une étude a donné lieu a un réacteur électrochimique
composé de plaques de YSZ avec deux électrodes actives en catalyse, le Pt d'un
coté et le Rh de l'autre. De bons résultats sont enregistrés dans des conditions

proches de la stoechiométrie, mais pour des températures supérieures a 300°C.
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En ce qui concerne la combustion des hydrocarbures ou du monoxyde
de carbone, les effets de la promotion électrochimique sont également plus
importants pour des mélanges proches de la stoechiométrie. La combustion du
méthane, de I'éthyléne, de I'éthane, du propane, du propéne et du CO a éte
étudiée sur un catalyseur électrochimique composé d'un métal tel que le Pt
déposé sur YSZ. La polarisation de linterface catalyseur/électrolyte modifie les
forces de liaison entre le catalyseur et 'espéce adsorbée. Dans le cas d'un
mélange contenant de l'oxygene et un hydrocarbure (ou du CO), les deux réactifs
sadsorbent sur les mémes sites (une particule de métal) et sont donc en
compétition d’adsorption. Pour que la réaction ait lieu rapidement, il faut que les
deux réactifs soient adsorbés en proportions similaires a la surface du métal. Par
conséquent, la modification des forces de liaison induite par la polarisation a
pour objet d’orienter la compétition d’adsorption entre I'oxygéne et 'hydrocarbure
(ou le CO) afin que les deux réactifs puissent s’adsorber de maniére a peu prés
équivalente. Lorsque !'un des deux réactifs présente une concentration beaucoup
blus importante que l'autre (exemple : f'oxygéne dans les mélanges pauvres),
I'objectif de la polarisation est de freiner son adsorption pour que le réactif
minoritaire puisse lui aussi s'adsorber.

L'invention a pour particularité d’utiliser un systéme catalytique a base
de films minces de catalyseur (Pt, Pd, Rh, Pt-Pd, Pi-Pd-TiOz, toute autre
combinaison de métaux précieux) déposés sur des membranes de conducteur
ionique. Un tel dispositif permet d'ajuster et de contréler in-situ les propriétes
catalytiques du catalyseur par voie électrochimique, en appliquant un courant ou
. un potentiel positif ou négatif. Ainsi, Pactivité catalytique peut fonctionner entre
100 et 350°C, donc a bassé température, et peut étre adaptée en fonction de la
température et de la composition des gaz (teneur en polluants, rapport
hydrocarbure/oxygéne) pour la réduction de NO et/ou la combustion des
hydrocarbures et de CO méme en présence d'un large excés d'oxygéne. Pour
obtenir un systéme efficace, il est nécessaire d'utiliser un conducteur ionique
plus performant que les électrolytes actuels dérivés des piles a combustibles. Ce

conducteur ionique doit avoir une conductivite ionique par les ions O supérieure
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ou égale a 0,01 mS/cm a 200°C. C'est pourquoi l'invention propose notamment
d'utiliser un électrolyte de la famille des BIMEVOX (Bismuth-Métal-Vanadium-
Oxygéne), dont la conductivité des ions O2 est, & 200°C, cent fois supérieure a
celle de la zircone stabilisée a I;oxyde d'vttrium (YSZ). Une autre famille de
composés conducteurs des ions O pouvant étre utilisée dans le cadre de
Pinvention est les cérines dopées : leur conductivité ionique a 200°C est au moins
dix fois supérieure a celle de la zircone stabilisée a 'oxyde d'yttrium.

Le dispositif mis en oeuvre est constitué d’un électrolyte solide
possédant une telle conductivité ionique dans la gamme de température
envisagée et de deux électrodes : une électrode de travail qui est également la
phase active et une contre-électrode. Une barriere de diffusion entre la phase
active et la membrane conductrice ionique peut, si nécessaire, également étre
introduite.

Uinvention sera mieux comprise a la lecture de la description qui suit,
- donnée en référence aux figures annexées suivantes :

- la figure 1 qui représente schématiquement I'empilement des
couches de matériaux constituant le catalyseur électrochimique selon l'invention ;

.- la figure 2 qui représente schématiguement l'implantation du
catalyseur électrochimique sur la ligne d’échappement ;

- la figure 3 qui montre 'organigramme d’une stratégie d'utilisation du
catalyseur selon l'invention, orientée vers la conversion HC/CO ;

- la figure 4 qui montre I'organigramme d'une stratégie d'utilisation du
catalyseur selon l'invention, orientée vers le stockage des NOx.

Le schéma du catalyseur électrochimique selon l'invention est donné
sur la figure 1. Il est constitué par empilement des trois ou quatre éléments
principaux précités :

- un électrolyte 1 qui peut étre notamment un BIMEVOX ou une

cérine dopée, et a en tout cas une conductivité ionigue par les ions
0% supérieure ou égale a 0,01 mS/cm a 200°C ;

- une barriere de diffusion (optionnelle) 2
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- une phase active a base de metaux précieux 3 constituant une
électrode active : cette phase active peut étre le catalyseur lui-
méme, seul ou dispersé sur un conducteur électronique tel qu'une
pérovskite ;

- une contre-électrode 4.

Le courant ou potentiel, positif ou négatif, est appliqué entre I'électrode
active 3 et la contre-électrode 4 a l'aide d’'un générateur de courant 5. L'électrode
active 3 et la contre-électrode 4 prennent 'électrolyte 1 et la barriere de diffusion
2 aventuelle en sandwich. La barriére de diffusion 2 est placée entre I'électrode
active 3 et lélectrolyte 1. La contre-électrode 4 peut étre constituée par un
support métallique intégré au boitier renfermant le catalyseur. '

La figure 2 schématise I'implantation du catalyseur électrochimique
selon Tinvention sur une figne d’échappement. Elle montre le moteur 6 et le
dispositif &lectronique de controle moteur 7 qui régle et recueille ses parametres
de fonctionnement, le collecteur d’échappement 8, le turbocompresseur 9, le
boitier 10 renfermant le catalyseur électrochimique selon linvention, et la ligne
d'alimentation 11 du catalyseur en électricité, reliée au dispositif de controle
moteur 7 qui commande son fonctionnement et recueille les informations qu'il
fournit lors des phases de diagnostic.

On va a présent décrire les caractéristiques des différents composants

du catalyseur électrochimique.

- L’électrolyte solide 1

Afin que le dispositif soit opérationnel a basse température, le choix
s'est principalement porté sur les familes des BIMEVOX (Bismuth-Métal-
Vanadium-Oxygéne) et des cérines dopées.

Les BIMEVOX dérivent du composé parent BisV2041 et sont obtenus
par substitution partielle du bismuth et/ou du vanadium par un ou plusieurs
métaux. Les BIMEVOX présentent & 200°C une conductivité de l'ordre de 0,1
mS/cm, donc environ 100 fois supérieure a celle de la zircone stabilisée a

I'yttrium et permettent de travailler dés 100°C. Le métal peut, par exemple, étre
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du tantale, du titane, du cuivre, du cobalt, du nickel, du zinc ou tout autre métal
de transition, alcalin, alcalino-terreux, terre rare, élément des groupes lll;, 1Va ou
V, de la classification périodique ou une combinaison de ces éléments.

Les matériaux a base de cérine peuvent étre dopés avec des oxydes
de gadolinium, de samarium ou tous autres oxydes de terres rares. Les cérines
dopées présentent une conductivité ionique a 200°C de l'ordre de 0,01 mS/cm,
donc environ au moins dix fois supérieure a celle de la zircone stabilisée a
I'yttrium.

De maniére générale, cet électrolyte solide 1 doit étre suffisamment
conducteur pour permettre au catalyseur d'étre activé sous l'effet d'une faible
puissance électrique (0,1uW/cm? de phase active 3) dés les basses températures
(100°C).

- La barriére de diffusion 2

La forte réductibilité des oxydes de bismuth, en présence d'une
atmosphére riche en propéne, peut nécessiter une couche protectrice agissant
comme barriére de diffusion 2 pour éviter le contact de I'électrolyte solide 1 avec
Iatmospheére réductrice. Cette couche protectrice 2 est constituée d'un fim mince
déposé par PVD (dépdt physique en phase vapeur) directement sur I'électrolyte
1. La barriére de diffusion 2 doit répondre a plusieurs impératifs :

o gtre compatible chimiqguement avec I'électrolyte 1 pour
éviter la formation d'une phase indésirable ou la réduction
de l'oxyde en bismuth métallique ;

) &tre compatible chimiqguement avec la phase active 3 pour
gviter la formation d'une phase indésirable ou
I'empoisonnement de la phase active ;

. assurer 'étanchéité entre I'atmosphére et I'électrolyte 1, y
compris aprés un échauffement du dispositif a 700°C ; en
effet, les BIMEVOX sont des céramiques a fort coefficient

de dilatation thermique, ce qui entraine la mise en
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extension de la plupart des céramiques dont le coefficient
de dilatation thermique est plus faible ;
. ne pas étre bloquant vis-a-vis des ions oxydes a l'origine
de Ila modification de l'activité catalytique du catalyseur.
Parmi les matériaux susceptibles de répondre aux exigences de
I’application,n le dioxyde de titane et la zircone ytiriee sont les deux composés
principalement proposés. Néanmoins, leur faible conductivité ionique a basse
température impose une épaisseur la plus faible possible pour la barriere de
diffusion 2. En tout état de cause, elle ne doit pas excéder une centaine de
nanométres.
Dans le cas ol I'électrolyte 1 est de la famille des cérines dopées, la

barriére de diffusion 2 n'est pas nécessaire.

- | 'électrode active 3

L’électrode active 3 est constituée par un film mince de phase active a
base de métaux précieux qui peut étre déposé par PVD sur la barriére de
diffusion 2 ou sur lélectrolyte 1 s'il n'y a pas de barriere de diffusion 2. Les
procédés PVD autorisent en effet un controle a I'échelle nanométrique de
épaisseur du matériau déposé. Ainsi, des revétements de platine d'une
épaisseur de 10 a 200nm peuvent étre déposés avec une bonne reproductibilite.
En outre, du fait de la forte vitesse de refroidissement associée a la condensation
d'une vapeur métallique, la microstructure des films déposés est extrémement
fine, ce qui conduit & une activité catalytique importante, tant pour la réduction
des oxydes d’azote que pour la combustion des hydrocarbures et de CO.
Néanmoins, I'élévation de la température peut entrainer un phénoméne de
frittage conduisant a une forte coalescence des grains. Celle-ci conduit a une
diminution drastique de I'activité catalytique associée a une reconstruction du film
pouvant également étre néfaste a Pefficacité de la promotion électrochimique. En
effet, pour les épaisseurs les plus fines, il est possible que le film ne percole plus

ce qui rend impossible sa polarisation. Pour des épaisseurs plus importantes, le
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regroupement du film sous forme d'ilots diminue fortement le taux de
recouvrement de I'électrolyte.

Afin de limiter le frittage du ou des métaux précieux, une solution
consiste a réaliser au sein de la couche une fine dispersion d'une phase inerte
jouant le role d’obstacle au mouvement des joints de grains. Dans ce contexte,
le dioxyde de titane, I'alumine, la silice ou tout autre oxyde réfractaire peuvent
convenir, avec une taille de particules pouvant étre, par exemple, de l'ordre de 5
a 20nm.

Une autre solution consiste a dissocier la double fonction de cette
électrode active (catalyseur et électrode) en dispersant le catalyseur sur une
phase présentant une conduction électronique ou une conduction mixte. Cette
phase peut étre un oxyde de structure pérovskite tel que Lajx Srx MnOs, ou toute
autre~pérovskite ou alliage de céramique avec I'électrolyte.

Lintroduction de fractions, différentes ou équivalentes, de différents

métaux précieux (Pt, Pd, Rh, Ir, Ag...) dans la phase active peut étre réalisce.

- La contre-électrode 4

La contre-électrode 4 est constituée par un film mince de métal ou
d’oxyde conducteur électronique dépose sur Iélectrolyte 1. La contre-électrode 4
est déposée par PVD sur 'électrolyte 1 sur la face opposée a celle orientée vers
la phase active 3. La contre-électrode 4 doit répondre & plusieurs impératifs :

o présenter une bonne conductivité électronique dans les
conditions opératoires de fonctionnement du catalyseur
électrochimique ;

) atre stable chimiquement dans les conditions opératoires
de fonctionnement du catalyseur électrochimique ;

o atre compatible chimiquement avec I'électrolyte 1;

) étre catalytiquement inerte, neutre ou active pour les
réactions chimiques étudiées. Les materiaux pouvaht étre

utilisés sont, par exemple, l'or et 'acier inoxydable.



WO 2007/071848 PCT/FR2006/002837

14

A titre d’exemple, I'application d’un courant de 300 WA entre la phase
active 3 et la contre-électrode 4 avec une membrane de BITAVOX 1 protégée par
une couche mince 2 de YSZ de 46 nm d’épaisseur recouverte par une couche de
40 nm de platine constituant I'électrode active 3 a permis, a 254°C, de doubler
les conversions du propéne et du monoxyde d’azote. La composition du mélange
réactionnel était la suivante : 700ppm C3Hg/ 1000ppm NO/ 10% Os.

Un exemple priviégié de catalyseur selon linvention posséde
I'architecture suivante :

- une contre-électrode 4 constituée par une feuille d'alliage FeCr ;

- une couche mince (< 5um) d'électrolyte solide 1 dense constitué par
un oxyde de cérium-gadolinium ;

- une couche mince (20 — 200nm) de manganite de lanthane-strontium
Lasx Srx MnO3 assurant la polarisabilité de la phase active ;

_ une électrode active 3 constituée par une couche nanométrique (<
10nm) de phase active de platine et d'un autre métal précieux tel que Ia
palladium, se regroupant sous la forme d'une fine dispersion de nanoparticules
non percolantes lors des premiéres opérations de chauffage.

Cetie configuration simple et fiable formée de couches minces a pbur
avantage de diminuer considérablement la charge en phase active, donc le cout
du catalyseur électrochimique, par rapport aux catalyseurs connus.

Parmi les différentes applications de l'invention, peuvent étre citées : la
réduction des émissions polluantes d'oxydes dazote NO, NO, et/ou
d’hydrocarbures et/ou de CO provenant des échappements des moteurs essence
fonctionnant a la stoechiométrie ou en régime pauvre et des moteurs Diesel, ainsi

que le diagnostic embarqué du catalyseur.

a) Réduction des émissions polluantes — Application aux moteurs a
essence fonctionnant a la stoechiométrie

Il a été démontré que la promotion électrochimique est capable de
promouvoir 'activité d’un catalyseur métallique (4 base de métaux précieux) pour

le traitement des NOx, des HC et de CO en vue d’une application essence ala
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. stoechiométrie. Cependant, deux verrous technologiques freinaient le
développement de la promotion électrochimique :

1. La température de fonction: les publications rapportent des
résultats obtenus a des températures supérieures a 300°C, rendant le procédé
inactif au démarrage.

Uinvention résout ce probléme du fait qu'elle utilise de nouveaux
catalyseurs électrochimiques comportant un électrolyte beaucoup plus
conducteur que YSZ, en ['occurrence notamment les BIMEVOX et les cérines
dopées.

2 La microstructure du film de catalyseur : la surface accessible au
gaz pour une méme teneur en meétaux précieux est moins importante que dans
le cas d'un washcoat déposé sur un monolithe.

Uinvention résout ce probléme en utilisant des films ultra minces
(quelques nm) qui permettent d'utiliser la quasi-totalité des métaux precieux et
d’obtenir, a taux de métaux précieux égal, une surface accessible aussi grande
gu'un monolithe en augmentant la surface géométrique. Cette utilisation est

rendue possible grace aux procédés de dép6t en phase physique vapeur (PVD).

b) Réduction des émissions polluantes — Application pauvre (essence
et Diesel)

Il n'existe pas, a 'heure actuelle, de systeme embarqué efficace pour
la réduction des NO, en présence d'un large exces d’oxygene. La encore, on
savait que la promotion électrochimique était capable de promouvoir I'activite
d'un catalyseur métallique (4 base de métaux précieux) pour le traitement des
NOx, des HC et de CO en vue d’une application fonctionnant avec un large exces
d’oxygéne par rapport au carburant (moteurs Diesel, futurs moteurs a essence
« pauvres », futurs moteurs a combustion de type LTC, ...). Mais il était
nécessaire de trouver un moyen d'abaisser la température a partir de laquelle le
catalyseur devient actif.

Le dispositif selon [linvention permet d'ajuster les propriétés

catalytiques du catalyseur par voie électrochimique de maniére a autoriser une
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activité dés 100°C pour la réduction des NOx et la combustion des

hydrocarbures et de CO en présence d'un large exceés d’'oxygene.

c) Diagnostic embarqué

Acfuellement, seules les réglementations Essence exigent un
diagnostic embarqué (on-board diagnostic OBD) comprenant la vérification de
létat du piége et des capteurs associés. Les normes futures pourraient imposer
de tels diagnostics pour les applications Diesel.

Dans le contexte actuel, il y a un enjeu majeur a développer des
systémes catalytiques performants, pour répondre aux réglementations, et
durables, pour limiter Iimpact du codt sur les véhicules. Il est donc souhaitable de
pouvoir procéder a un diagnostic en cours d'utilisation pour permettre, dans la
mesure du possible, de moduler les paramétres moteurs au regard du
comportement du catalyseur a un instant donné.

La speécificité du catalyseur électrochimique est quil permet de
convertir les polluants de fagon plus efficace quand il est soumis & une tension
donnée. Mais celui-ci peut également s’auto-diagnostiquer pour évaluer son état
de vieillissement (dégradation thermique et empoisonnement au soufre). Cette
capacité d’auto-diagnostic est liée a son fonctionnement propre : une tension
appliquée aux électrodes permet d’augmenter le flux d'ions (O2) provenant de
la membrane de BIMEVOX ou de cérine dopée jusqu'a la surface de I'électrode
active. En l'absence de polarisation, un potentiel a I'abandon s'établit entre
Pélectrode active et la contre-électrode (équilibre Oz (gaz) / 0% (électrolyte)).
Dans le cas ol la contre-électrode est catalytiquement inactive, les variations de
potentiel & l'abandon sont directement liées a Pactivité thermodynamique de
l'oxygéne & la surface de I'électrode active selon la loi de Nernst. Il a été montré
dans la littérature que lactivité¢ thermodynamique de Foxygéne est reliée a
Iactivité catalytique de la phase active pour des réactions de combustion des
hydrocarbures iégers, d’oxydation totale du CO et de réduction sélective des NOx
par les hydrocarbures. Par conséquent, la mesure du potentiel entre I'électrode

active et la contre-électrode peut, par comparaison avec une valeur de référence,
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atre utilisée pour le diagnostic embarqué du catalyseur. Cette fonctionnalité peut
également servir a faire évoluer les stratégies de gestion du catalyseur en
fonction de sa dégradation pour une conversion optimale a tout instant du
fonctionnement du moteur.

Pour la présente invention et les applications visées, le support de
diagnostic ne peut étre utilisé qu'en séquentiel avec la promotion électrochimique
du catalyseur puisque le méme élément est en jeu lors des deux opérations.
Ainsi, les options offertes sont :

o mesure du potentiel pour déterminer si le catalyseur est

actif ou inactif ;

. s'il est actif, en fonction de son efficacité on peut décider
de mettre en route la promotion électrochimique, de jouer
sur le contréle moteur ou encore de ne rien faire et de
vérifier avec la mesure du potentiel que son
fonctionnement reste optimal ;

. s'il est inactif, on peut décider d’activer la promotion
électrochimique ou de faire du contrle moteur et vice
versa en repassant par la fonctionnalité diagnostic pour
une meilleure optimisation.

A titre d'exemple, les figures 3 et 4 présentent des stratégies

d'utilisation potentielles du catalyseur électrochimique :

* Diagnostic de I'état d'un catalyseur électrochimique de conversion
des HC/CO pour 'OBD et pour 'adaptation des stratégies pour une conversion
optimale :

Dans les périodes de fonctionnement normal du catalyseur en
configuration « conversion HC/CO », la tension ou le courant appliqué aux
électrodes par le générateur 5 (gamme maximale: + 2 V ou + 100 mA,
classiqguement + 1V ou + 1 mA) fait que la conversion des HC/CO s’effectue par
catalyse et promotion électrochimique dans les conditions nominales. Lorsqu'un
diagnostic de 'état du catalyseur pour la fonction « conversion des HC/CO » doit

atre effectué, le dispositif de contréle moteur 7 commande l'arrét de I'application
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de la tension ou du courant par le générateur 5. Dans ces conditions, la tension
4 rlabandon subsistant aux électrodes n'est plus due qua [lactivité
thermodynamique de I'oxygéne a la surface de I'électrode active, et est donc
caractéristique du taux de recouvrement en oxygene du catalyseur, et-par
conséquent de son activité. Cette tension est mesurée (ordre de grandeur
habituel : +1 V), et comparée a des cartographies de corrélation de cette tension
au vieilissement du catalyseur, intégrées au dispositif de contréle moteur 7.
Celui-ci en déduit I'état de vieillissement dans lequel se trouve le catalyseur, et
adapte la gestion du fonctionnement du moteur a cet état.

Par exemple, si on constate une baisse significative du potentiel suite
a un empoisonnement par le combustible (HC, CO), on applique une polarisation -
négative pour augmenter le taux de recouvrement en oxygéne, et donc l'activité.

Si on constate une hausse significative du potentiel suite a un
empoisonnement par 'oxygéne, on applique une tension positive.

Aprés quoi, la tension (ou le courant) est ajusté(e) en fonction du
diagnostic sur I'état de vieillissement et réappliquée aux bornes du catalyseur, de
maniére a obtenir une conversion des HC/CO dans des conditions optimisées.

Lorsque le vieillissement est considéré par le dispositif de contrble
moteur 7 comme trop important pour que le moteur puisse fonctionner dans de
bonnes conditions, le dispositif de controle moteur 7 déclenche une opération de

régénération du catalyseur.

* Mesure intrusive de létat d’un catalyseur électrochimique de
stockage/conversion des NOx pour la décision d'une désulfatation et pour
I'évaluation de la dégradation thermique du catalyseur :

Dans les points de fonctionnement normal du catalyseur en
configuration « piége @ NOx », la tension (ou le courant) déterminée appliquee
aux électrodes 3, 4 par le générateur 5 fait que ce piégeage des NOX s’effectue
dans les conditions nominales. Lorsqu’une opération de mesure de létat du
vieillissement du catalyseur est décidée par le dispositif de contréle moteur 7,

celui-ci lance une opération de purge compléte du catalyseur pour en éliminer les
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NOx qu'il renferme. Ensuite, I'application de la tension aux électrodes 3, 4 est
interrompue, et le stockage des NOx ne s'effectue plus que de fagon
« naturelle », sans l'assistance de la promotion électrochimique. La tension a
I'abandon qui s'établit alors entre les électrodes 3, 4 est mesurée et comparée a
des cartographies de corrélation entre cette tension et le vieilissement du
catalyseur. Celui-ci peut étre d(i aussi bien a un vieillissement thermique qu'a un
empoisonnement au soufre. Si ce vieillissement est jugé trop important par le
dispositif de contréle moteur 7, celui-ci lance alors I'exécution d’une désulfatation
du catalyseur. Aprés quoi, la tension aux électrodes 3, 4 est & nouveau mesurée
et comparée aux cartographies de corrélation de maniére a apprécier 'effet de la
désulfatation. Enfin, une tension (ou un courant) déterminée est a nouveau
appliquée aux électrodes 3, 4 par le générateur 5 et le catalyseur retrouve son
mode de fonctionnement avec promotion électrochimique. Si lopération de
désulfatation n'a pas permis de restaurer un fonctionnement du catalyseur
identique & ce qu'il était lors de la précédente mesure du vieillissement, le
dispositif de contrdle moteur 7 le signale a I'utilisateur et gére les paramétres de

fonctionnement du moteur en conséquence.
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REVENDICATIONS

1. Catalyseur pour ligne d’échappement de moteur a combustion interne,

caractérisé en ce qu'il est constitué par 'empilement dans cet ordre :

- d’'une phase active a base de métaux précieux (3) formant électrode ;

- d’un électrolyte (1) présentant une conductivité ionique par les ions o*
supérieure ou égale a 0,01 mS/cm a 200°C;

- d’une contre-€lectrode (4)

et en ce que les propriétés catalytiques de ladite phase active (3) sont
activables a 100°C sous l'effet d'une puissance électrique de 0,1uW/cm? de
phase active (3).

2. Catalyseur selon la revendication 1, caractérisé en ce gu’il comporte
une barriere de diffusion (2) entre la phase active (3) et I'électrolyte (1).

3. Catalyseur selon 'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que
la contre-électrode (4) est constituée par un support métallique intégré a un
bottier (10) renfermant le catalyseur.

4. Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que
I'électrolyte (1) est constitué de BIMEVOX.

5. Catalyseur selon la revendication 4, caractérisé en ce que le métal du
BIMEVOX est choisi parmi le tantale, ie titane, le cobalt, le cuivre, le nickel, le
zinc, un métal alcalin, un métal alcalino-terreux, une terre rare, un métal de
transition, un élément des groupes lil,, IV, ou V, de la classification périodique, et
un mélange de ces metaux.

6. Catalyseur selon 'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que
Iélectrolyte (1) est une cérine dopée par un ou des oxydes de terres rares telles
que le gadolinium ou le samarium.

7. Catalyseur selon I'une des revendications 2 a 6, caractérisé en ce que
la barriere de diffusion (2) est en dioxyde de titane ou en zircone yttriée, a une
épaisseur de 100nm ou moins et a été déposée sur lélectrode (1) par dépdt

physigue en phase vapeur.
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8. Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que
la phase active (3) formant électrode est un revétement de platine et/ou de
palladium et/ou de rhodium, dépose par dépot physique en phase vapeur.

9. Catalyseur selon l'une des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que
la phase active a base de métaux précieux (3) incorpore une dispersion d'une
phase inerte capable de limiter le frittage de la phase active (3).

10. Catalyseur selon 'une des revendications 1 3 7, caractérisé en ce que
la phase active & base de métaux précieux (3) incorpore une dispersion des
métaux précieux sur une phase conductrice électronique.

11. Catalyseur selon la revendication 10, caractérisé en ce que ladite
phase conductrice électronique est un oxyde de structure pérovskite tel que
Lagx Srx MnOs.

12. Catalyseur selon la revendication 10, caractérisé en ce que ladite
phase conductrice électronique est un alliage d’une céramique avec I'électrolyte.

13. Catalyseur selon F'une des revendications 1 a 12, caractérisé en ce
que la contre-élecirode (4) est une couche mince de métal ou doxyde
conducteur électronique déposée sur l'électrolyte (1) par dépodt physique en
phase vapeur. '

14. Dispositif de réduction des émissions polluantes d’'un moteur a
combustion interne (), caractérisé en ce qu'il comporte

- un catalyseur selon 'une des revendications 1a13;

- un générateur de courant connecté a la phase active (3) et a la contre-
électrode (4), inclus dans une ligne (11) d' alimentation du catalyseur en
électricité ;

- un dispositif électronique de contréle moteur (7) réglant et recueillant les
parameétres de fonctionnement du moteur et commandant la ligne (11)
d'alimentation du catalyseur en électricité de maniére a pouvoir imposer une
tension ou un courant déterminé entre la phase active (3) et la contre-électrode
4);

- un boitier (10) renfermant le catalyseur, placé sur la ligne d’échappement

du moteur (6).
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15. Utilisation d’un dispositif selon la revendication 14 pour la conversion
des hydrocarbures, du CO et des NOx émis par un moteur a combustion interne
(), caractérisée en ce que :

- lors des périodes de fonctionnement normal du catalyseur, on applique
une tension ou un courant déterminé entre la phase active (3) formant électrode
et la contre-électrode (4) ;

- lorsqu'on désire effectuer un diagnostic de I'état du catalyseur, on arréte
I'application de la tension ou du courant, on mesure la tension a 'abandon entre
Iélectrode active (3) et la contre-électrode (4), on compare cette tension a des
cartographies de corrélation de cette tension au vieillissement du catalyseur
intégrées au dispositif de contréle moteur (7), on en déduit I'état de vieillissement
du catalyseur, le cas échéant on procéde a une modification des paramétres de
fonctionnement du moteur (6), et on réapplique une tension ou un courant
déterminé entre la phase active (3) et la contre-électrode (4).

16. Utilisation d’un dispositif selon la revendication 14 pour le piégeage
des NOx, caractérisée en ce que .

- lors des périodes de fonctionnement normal du cafalyseur, on applique
une tension ou un courant déterminé entre la phase active (3) formant électrode
et la contre-électrode (4) ;

- lorsquon désire effectuer un diagnostic de I'état du catalyseur, on lance
une opération de purge du catalyseur pour en gliminer les NOx qu'il renferme, on
arréte I'application de la tension ou du courant, on mesure la tension a 'abandon
entre I'électrode active (3) et la contre-électrode (4), on compare cette tension a
des cartographies de corrélation de cette tension au vieillissement du catalyseur
intégrées au dispositif de contréle moteur (7), on en déduit I'état de vieillissement
du catalyseur, et le cas échéant on lance I'exécution d’'une désulfatation du
catalyseur suivie d'une nouvelle mesure de la tension résultant du courant d’ions
dans I'électrolyte (1) et d’'une comparaison de cette tension aux cartographies de
corrélation au vieillissement du catalyseur, puis on rétablit 'application d’'une
tension ou d’un courant déterminé entre la phase active (3) formant électrode et

la contre-électrode (3), en procédant & une modification des parameétres de
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fonctionnement du moteur (6) si on a constaté que la désulfatation n'a pas permis

de restaurer un fonctionnement du catalyseur identique a ce qu'il était lors de la

précédente mesure du vieillissement.
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