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Glossaire

ADEME : Agence De I'Environnement et de la Maitigel'Energie
BGS : Banc de Gaz Synthétique

CAA : Clean Air Act

CADC : Common Artemis Driving Cycle

CLD : Chemi-Luminescence Detector

CRT : Continuously Regenerating Trap

DI-AIR : Dlesel NOx after-treatment by Adsorbeddnnhediate Reductants
DOC : Diesel Oxidation Catalyst

DPNR : Diesel Particulate and NOx Reduction

DRX : Diffraction des Rayons X

ECE : Economic Commission for Europe

EEG : Emulsion d'Eau dans le Gazole

EGR : Exhaust Gas Recirculation

2-EHN : 2-Ethyl Hexyl Nitrate

EMC : Ester Méthylique de Colza

EMHYV : Ester Méthylique d'Huile Végétale

EMT : Ester Méthylique de Tournesol

EPA : Environmental Protection Agency

EPEFE : European Programme on Emissions, Fueld:agikhe Technology
EPI : Exhaust Port Injection

ESC : European Steady-state Cycle

ETC : European Transient Cycle

EUDC : Extra-Urban Driving Cycle

FSN : Filtered Smoke Number

FTIR : Fourier Transform InfraRed spectroscopy

GIEC : Groupe d’experts Intergouvernemental suvdlgtion du Climat
GSM : Groupement Scientifique Moteur

HAP : Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

HFO : Heavy Fuel OiIl

IDE : Injection Directe d'Essence

IGE : Injection de Gazole a I'Echappement



LCO : Light-Cycle OiIl

MET : Microscopie Electronique & Transmission

NECD : National Emission Ceilings Directive

NEDC : New European Driving Cycle

NMVOC : Non-Methane Volatile Organic Compounds
NRTC : Non-Road Transient Cycle

NSC : NOx Storage Capacity

OBD : On-Board Diagnostic

OSM : Oxygen Storage Material

PCI : Pouvoir Calorifique Inférieur

PM : Particulate Matter

PM, s : Particulate Matter, diametre inférieur a 2.5 um
PMyo : Particulate Matter, diamétre inférieur a 10 um
PME : Pression Moyenne Effective

PMB : Point Mort Bas

PMH : Point Mort Haut

ppb : part per billion

ppm : part per million

SAE : Society of Automotive Engineers

SAPS : Sulfated Ash, Phosphorous, Sulfur

SCR : Selective Catalytic Reduction

TAR : Third Assessment Report — publié par le GIEC
TSPs : Total Suspended Particulates — particulesales de 100 um de diametre
VVH : Vitesse Volumique Horaire

WHSC : Worldwide Harmonized Steady-state drivingigy
WHTC : Worldwide Harmonized Transient driving Cycle
WLTC : Worldwide harmonized Light-duty Test Cycle



1 Introduction

Les mesures de protection de la qualité de I'dirparfois di attendre, pour voir le jour, que
des épisodes de pollution atmosphérique dramatigegzoduisent. Par exemple, le grand
smog(issu desmoke fumeée, efog, brouillard) de Londres en 1952, qui provoqua ains

4 000 déceés en quelques jdudonna naissance au Clean Air Act britannique361De ce
type d'évenement est née la prise de conscienda decivité potentielle des divers rejets
issus d'activité anthropiques dont fait partiedmsport automobile.

Aux Etats-Unis d'’Amérique, le Motor Vehicle Air Raion Control Act de 1965 fut la
premiere mesure fédérale prise pour limiter lesséimns de monoxyde de carbone et
d'hydrocarbures des véhicules a moteur. En 199derce de protection de I'environnement
(EPA) fut ensuite créée aprés l'adoption du Cle&nAat (CAA) de 1970. L'EPA édicta dés
1971 des regles ambitieuses en matiere de limitatéla teneur en certains polluants dans
l'air, en particulier pour le N{dont le seuil moyen annuel est alors fixé & 53 @00 pg/m).
Toujours en 1971, I'Air Resources Board de Calitoradopte les premieres normes en
matiere d'émission de NOx par les automobiles. Mast avec I'amendement de 1990 du
CAA que les premieres limites d'émission de NOxt §ixées au niveau national, avec une
entrée en vigueur progressive a partir de 1994.

En France, la création d'un réseau de surveilldeda qualité de l'air date des années 1970.
L'association AirParif voit le jour en 1979 pour fégion lle-de-France. Il faut ensuite
attendre 1996 et la loi LAURE (Loi sur I'Air et tilisation Rationnelle de I'Energie) pour que
soit inscrit « le droit de respirer un air qui neise pas a la santé ». Coté limitation des
émissions des véhicules, I'homologation européexige depuis 1992 le respect de seuils
pour les principaux polluants que sont les hydimeaes, le monoxyde de carbone, les
particules et les oxydes d'azote. Depuis lors,vedsurs limites d'émission n'ont cessé de

baisser.

C’est dans ce contexte général que s’inscriventréesux décrits dans ce document de thése,
qui retracent les avancées auxquelles j'ai corérdmpuis 1997, dans le cadre mon activité de
recherche au sein d’IFP Energies nouvelles, enengatle réduction des émissions d'oxydes
d'azote des moteurs a combustion interne. Avandéfair dans le paragraphe 1.6 la
problématique précise abordée dans ce documeatsttatégie adoptée pour nos travaux, je
rappelle dans un premier temps (paragraphes 1.%2)de% motivations de la lutte contre les

émissions de NOx du secteur automobile.



1.1 NOx : définition et sources d'émission

Dans le domaine de la pollution atmosphérique, degdes d'azote sont communément
regroupés sous le vocable NOy. Cette terminologrmprend non seulement les différentes
molécules constituées d'azote et d’oxygene, qudisénguent les unes des autres par la
valeur que peut prendre y — 1/2 pour I'némioxydezate NO, encore appelé protoxyde
d'azote, monoxyde de diazote ou oxyde nitreuxqur fe monoxyde d'azote NO ; 3/2 pour le
trioxyde de diazote D3 ; 2 pour le dioxyde d'azote NQOencore appelé peroxyde d'azote et
associé a son dimére,®; ; 5/2 pour le pentoxyde de diazote(y — mais encore des
composeés chimiques tels que les acides nitreux H&tOnitrique HNQ ou le nitrate de

péroxyacétyle (PAN) gHsNOs, pour ne citer qu'edx

L'inter-conversion chimique rapide entre NO et N@it qu'on regroupe souvent ces deux
espeéces sous la forme d’'une espece unique notée Cl€st donc dans cette acception que le

terme NOx sera utilisé dans la suite du document.

A température ordinaire, NO est un gaz incolore lla particularité d'étre peu soluble dans
l'eau. A l'inverse, N@est soluble dans l'eau, et présente une coulenébye qui est conférée
aux atmospheres polluées par ce gaz, comme frégeetmobservé au-dessus des grandes
mégalopoles. N@est plus lourd que l'air, ce qui participe a sacemtration a proximité de la
population prés des sources d'émission ; il senpdlise partiellement en son dimérgQy
entre des températures de -11 °C (100 % de direed®8 °C (100 % de monomere).

Les NOx résultent de deux processus principaux, squit d'une part les étapes de «
nitrification - dénitrification » des solsd'autre part la combinaison & haute tempéranire e
'azote et I'oxygene contenus dans l'air. Dansdesx cas, la production de NOx a des
origines naturelles et anthropiques.

La contribution des sols a la production de NOJesg&rait, selon les estimations du GIEC
(Groupe d'experts Intergouvernemental sur I'Evainotidu Climatf, & 5.6.18 grammes
d'azote par an (gN/an) tandis que d'autres chersHasituent & 21.F0gN/an. La production

de NO s'opeére lors de deux phases particuliereyde de I'azote (Figure 1-1) : d'une part la
nitrification qui consiste en l'oxydation d'ammamiuen nitrate et dont NO est un sous-
produit, d'autre part la dénitrification qui proeégar réduction anaérobie de nitrates en gaz
azotés et dont NO est un intermédiaire réactionhel. formation de NO libre est
prépondérante lors de la phase de nitrificatiomea@pport molaire NO/pD est proche de 1.

Ce rapport serait en revanche tres inférieur, dedré de 0.01, lors de la phase de



dénitrification pendant laquelle les masses de N&s seraient cependant plus importantes
en valeur absolfe du fait des grandes quantités de matiére conesrriéarmi les leviers
d'action potentiels pour la réduction de cette aut'émission figurent I'amélioration de
l'efficacité d'utilisation des fertilisants, de €ca réduire les quantités mises en ceuvre, ou

encore le remplacement des produits d'amendems siote

CYCLE TERRESTRE

N, ATMOSPHERE :
CYCLE OCEANIQUE
M2, (N2O, CO2)

N
Na, (N0, CO,) =

Nz, (M20, COz)

Dénitrification

‘Activités
humaines Fixation Dgnitrification

e
WHg*, (NH3) {
) Utilisation

par végetaux
et animaux

Fixation

¢ Nitrification

Figure 1-1 : Cycle simplifié de l'azdte

La production de NOx a haute température d'origiarirelle provient essentiellement des
éclairs, des incendies et du volcanisme. Toujo@isnsles estimations du GIEC, cette
production naturelle est inférieure a la productmthropique qui consiste principalement en
la combustion de carburant fossile (cf. Tableau telonne TAR, pour Third Assessment
Report) : ainsi la contribution des éclairs s'étaited 5.0.18 gN/an et celle de la combustion
de la biomasse a 7.121gN/an contre 33.f0gN/an pour la combustion de carburant. Le seul
secteur des transports interviendrait quant a lnadteur de 40 % des émissions totales de
NOx issues de la combustion de carburant fossMeus y reviendrons plus en détail au
paragraphe 1.3.



Tableau 1-1 : Estimation par le GIEC des source®@x troposphérique en TgN/an

Reference: TAR Ehhalt Holland et al. Penner et al. Leeer al.
(1999) (1999) (1999) (1997)
Base year 2000 ~1985 ~1985 1992
Fossil fuel 33.0 21.0 20-24 21.0 22.0
Aircraft 0.7 0.45 0.23-0.6 0.5 0.85
Biomass burning 79| 45 3-13 5-12 79
Soils 5.6 5.5 4-21 4-6 7.0
NH3 oxidation - 3.0 0.5-3 - 0.9
Lightning 5.0 7.0 3—13 3-5 5.0
Stratosphere <0.5 0.15 0.1-0.6 - 0.6
Total 51.9 44.6 44.3

1.2 Ce en quoi les NOx sont indésirables
Les NOx ne sont pas classés cancérogenes, ni metage reprotoxiques. Cependant, NO et
NO, sont tous deux des irritants des muqueuses oesla@t respiratoirds et les effets
délétéres d'une exposition au N€dnt fréquemment reportédes oxydes d'azote participent
de plus a l'acidification des sols et de I'eau,t des conséquences environnementales ont été

largement attesté¥s

Dans l'atmosphere, le NO est assez rapidement oelyddQ par des radicaux peroxyles,
gu'ils soient organiques (provenant de I'oxydaties COV, composés organiques volatiles)
ou non (Figure 1-2). La vitesse d'oxydation de Né&xrdit toutefois tres vite lorsque sa
concentration dans l'air dimintle'? En effet, dans un milieu & forte teneur en oxggéa
réaction de NO avecO
2NO + Q@ = 2NO

présente une cinétique du troisiéme oftre

-d[NOJ/dt = d[NGyJ/dt = k.[NOJ2[O]
La vitesse d'oxydation de NO est donc proportideral carré de la concentration de NO. A
titre d'exemple, convertir 90 % de quelques pagesmillion de NO nécessite une durée de

l'ordre de quelques heures a la température d€25 °

Le NO; ainsi formé par oxydation de NO dans l'air ou leectement émis, reforme du NO
sous l'action des rayonnements solaires, condu@ast au cycle schématisé sur la Figure

1-2, et ce, tout en générant simultanément derl®{®).

10



hv cycle

7N catalytique H202
{ \ des HOx +HO-
Y 0 L

N, . HO2

terminaison | L | i
des chaines J S
radicalaires NO 1 i
+ 3 J
HNO; = RO, S RO

oxydation

desfcov HO-

?/ N2, ROOH
=

» 3|5
cov Frqz}e_lduns = COV oxydés
(RH) (R'CHO)

nitrates
organiques

Figure 1-2 : Cycle d'oxydation et de réduction 8&3x**

L'ozone est un irritant trés puissant des muquetsssiratoire’. L'exposition & I'ozone
troposphérique a des teneurs de plus de 100 pptesoreves périodes d'une durée de l'ordre
de I'heure a notamment été reliee aux symptomegation de la gorge, de toux et de maux
de téte ; de méme, le lien entre une expositiomrique a I'ozone et un vieillissement
prématuré accéléré des poumons a été répoRéns les basses couches de la troposphére,
O3 est ainsi un polluant secondaire ; sa durée deesiede l'ordre de quelques jours a
température ambiante.

En outre, si I'ozone stratosphérique est nécesgairela filtration des rayons ultra-violets et
la régulation thermique de la Terre, il en va ddfément de la présence additionnelle d'ozone
troposphérique qui accroit le forcage radiatif. Exg en W.n#, le forgage radiatif indique la
variation d'énergie transmise par le systeme soallensemble du systeme Terre-atmosphere
. positif, il tend a réchauffer la surface terrestt la basse atmosphere. Le quatrieme rapport
d'évaluation du GIEE fait état d'une contribution trés significative ldeone troposphérique
au forcage radiatif, évaluée a 0.35 W,nandis que celles du GQdu CH, et du NO sont
respectivement estimées a environ 1.66, 0.48 & WIm2. Le NO est quant a elle une
espéece chimique qui peut étre formée, comme noosfdrerons aux paragraphes 3.5, 4.1.2
et 5.3.3.2, lors des processus catalytiques viganéduction des émissions polluantes des
moteurs. Or le BD est caractérisé par un pouvoir de réchauffemiebiafa 100 ans qui est
égal a 296 fois celui du GOSa durée de vie dans l'atmosphére, estimée aad§0plus
importante que celle du GOpermet au PD d'atteindre la stratosphere ou il se transforare p
réaction avec l'oxygeéne excité en oxydes d’azotengerviennent ensuite dans les processus

de destruction de I'ozohe
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Pour les deux raisons évoquées ci-dessus, saretagevironnementale, il convient donc de
lutter contre toutes les sources anthropiques desy'azote. Le paragraphe 1.3 suivant fait le
point sur les concentrations de NOx constatées katnsosphére et sur les mesures visant a

en abaisser les niveaux.

1.3 Les réglementations : qualité de l'air et émissiotises au transport
Suite au protocole de Goéteborg de 1999, une dieectie I'union européennd dont
l'acronyme anglais est NECD pour National Emissi@ilings Directive, a été mise en place
depuis 2001 fixant des plafonds d’émission natian@aur certains polluants atmosphériques,
parmi lesquels figurent les NOx. En 2010, onze \dagt sept états membres ont déclaré
eémettre des masses de NOx supérieures aux malsegsesa| parmi lesquels sept états ont de
nouveau enfreint les plafonds en 2011, dont ladea I'Allemagn®. Pourtant, les mesures
prises jusqu'a présent se sont déja traduitesgsaréiuctions de pres de 50 % des émissions
de NOx annuelles, qui sont passées dans l'uniapéenne d'environ 17 000 tonnes en 1990
a moins de 8 800 tonnes en 2011 (Figure 1-3). lyaegar catégories contributrices montre
toutefois que la part du transport est restée estsint la période, représentant environ 40 %

des émissions totales de N&x

Emissions (Gg)
30 000 —l r 70 000

20 000 1

15 000

10 000

5 000 ~ ND}_‘ M MVOC — SDa

MH, M, . M,
= TSPs CO (secondary axis)
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Figure 1-3 : Evolution des émissions des princippakuants (cf. Glossaire) dans les 27 pays
de I'Union Européenne entre 1990 et 2811

Les mesures de concentration dans I'atmosphérmguieati par ailleurs que le N@st I'un des
principaux polluants présents en exces par ragpprihormes sanitaires en Europe, ou 22 des
27 états membres enregistraient en 2010 des dépastsedes valeurs limites dans au moins
un point de mesufé Or les valeurs limites relatives & la qualité Idér fixées pour le
dioxyde d'azote sont juridiquement contraignantesués le I janvier 2016> En 2012, la
République francaise a notifié a la Commission péenne un report du délai prévu pour

respecter la valeur limite annuelle fixée pour I@;Nlans vingt-quatre zones de qualité de
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l'air et la valeur limite horaire fixée pour le NQlans trois de ces zones. Les autorités
francaises ont indiqué que la circulation routi@teit la principale source de pollution

contribuant aux concentrations élevées de lM@échelle locale et urbaine dans toutes les
zone$”. En lle-de-France, les relevés d'Airp&rihdiquent que la population potentiellement

concernée par une exposition a des concentrat®iOd supérieures a la valeur limite est de

trois millions de personnes, parmi lesquelles 98&% parisiens. C'est principalement le long
des axes routiers que ces dépassements sont ésnstanme en attestent les illustrations de
la Figure 1-4. Le graphe montre les concentratimoyennes annuelles maximales atteintes
parmi les stations de mesure hors agglomératiovéeh et en agglomération, a distance du
trafic automobile (en bleu clair) ou proche deredi¢ (en bleu foncé). Pour ces dernieres, des
dépassements de l'ordre du double de la valeutelisaint en effet enregistrés depuis que les
mesures ont été mises en place. Quant a la clgdaie apparaitre en rouge les zones de

dépassement de la valeur limite, qui s'averentpitrehes des axes routiers.

Ag gl ation Valeurlimite
Stacins trate
" -
o o
120 b=

"
8 g
g

84
101
103
100
102
98
97
95
92
94
103
102
104
100
104

valeur limite

A0 pg/m®

T T T T T T T
1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Figure 1-4 : Plus fortes concentrations moyennasuaties de N@en lle-de-France
(gauche) et zones de dépassement de la limite g4 (droitey

Pourtant, les véhicules mis sur le marché se doidbserver des limites d'émissions
polluantes qui baissent régulierement, au rythmaeedhouvelle norme tous les quatre a cing
ans en moyenne. Entre 2306@t 2014’, les seuils d'émission de NOx pour les véhicules
particuliers & motorisation Diesel ont baissé d&/84passant de 500 & 80 mgknet ceux
pour les véhicules lourds de 92 % entre 26@22013° de 5.0 4 0.4 g.kWh™.

Mais la vitesse de renouvellement du parc n'est quassi rapide que lintroduction de
nouvelles normes d'émission de polluants. L'ageemales véhicules particuliers en Europe
en 2010 était de 8.3 ans, le parc automobile stigépant en trois catégories d'age, vehicules
de moins de cing ans, véhicules de cing a dix an®leicules de plus de dix ans, chaque
catégorie représentant sensiblement un tiers do*pabe plus, les niveaux d'émission

constatés des véhicules — ici Diesel - en usagé diéferent sensiblement de ceux
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d'homologatio'. La Figure 1-5 présente les émissions de NO eN@g¢ de véhicules a
moteur Diesel homologués selon les différentes rerBuropéennes entrées successivement
en vigueur depuis vingt ans. Ces émissions onmésurées sur le cycle de roulage européen
pour I'homologation dit NEDC pour New European Dy Cycle (en bleu), et sur un cycle
représentant mieux un usage réel du vehicule no@aigC pour Common Artemis Driving
Cycle (en orange). On remarque premiérement l'antatien de la part de NQlans les NOx

a partir des normes Euro 3, résultant de l'intrtidnade catalyseurs d'oxydation dans la ligne
d'échappement. Ces catalyseurs sont devenus niéegsséin de respecter les seuils
d'émission de CO, qui sont passés de 1.0 & 0.6d'gét de HC, limités a 0.9 g.khpour
Euro 2 puis comptabilisés avec les NOx a partiudE3, la somme devant étre inférieure a
0.56 g.knt. Deuxiémement, on observe que les émissions séd#eNOx mesurées sur le
cycle CADC sont sensiblement identiques que lecudiait eté homologué Euro 2, 3, 4 ou 5
(Cf. Annexe 1). Seule la norme Euro 6, avec lidtrction de systémes catalytigues de
réduction des NOx, devrait faire baisser signifimnhent les émissions lors d'un usage réel
comme semblent l'indiquer les résultats, disporildlda date de I'étude, de I'évaluation de

trois véhicules observant cette norme.

1.2

NEDC
2CADC 1/3-Mix

0.8

2

0.6

NOx [g/km]

04

Only 3 premium class
vehicles measured yet

02

0.0 + ._

PreEURO1 EURO 1 EURC2 EURO3 EURO4 EUROS5 EUROG
Measured vehicles in database: 150 passenger cars

Figure 1-5 : Moyenne des émissions reelles de N@Ogtde 150 véhicules a motorisation
Diesel particuliers sur cycles d’homologation NEBQ'usage CADC ; en rouge figurent les
limites pour I'homologatioft

Il convient donc de mettre au point des technobgiermettant d'abaisser les niveaux
d'émission de NOx des groupes motopropulseurs eoiersent dans les conditions de

roulage requis par les procédures d’homologati@is ggalement quels que soient les modes
d'utilisation des véhicules.
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1.4 Les NOx issus de la combustion dans un moteur thigjne

La voie principale de production de NOx dans uneuothermique est la réaction a haute
température de £avec N, tous deux provenant de l'air admis dans le moteucombustion
d'hydrocarbures dans un moteur porte la tempéradumes niveaux pouvant dépasser
localement 1400 °C, température au-dela de laglelleécanisme majoritaire de formation
de NO, dit NO thermique, est celui proposé initiséat par Zel'dovicH faisant intervenir la
dissociation du dioxygéne et du diazote de I'dorske mécanisme :

O+N, « NO+N

N+O, « NO+O
Ce mécanisme a ensuite été étendu par L&mig invoque une réaction avec le radical OH
(provenant de la dissociation de®) :

N+OH ~ NO+H
La dissociation du diazote, du fait de la force ldetriple liaison, requiert une énergie
d'activation importante qui en fait I'étape limi@ardu processus de formation du NO : la
vitesse de production de NO est ainsi plus lente lgucombustion du carburant. NO est

toutefois produit a hauteur de quelques dizaingsedques milliers de ppm.

L'équilibre thermodynamique indique que pour les lgdilés a des températures typiques de
flamme, les ratios N&NO devraient étre négligeables. Ceci est vrai pearmoteurs a
allumage commandé alimentés par un mélange ainesstoechiométrique homogene, mais
pour les Diesels, dont la combustion est caraéenr une forte hétérogénéité spatiale de la
distribution du carburant, le N@yeut représenter de 10 a plus de 50 % des énsskitaies
de NOx.
Le mécanisme est le suivant : le NO formé dansatarhe peut étre rapidement converti en
NO, par des réactions telles que celle avec le ratl@doperoxyle :

NO + HG, > NO, + OH
NO; est ensuite réduit en NO via :

NO,+O-> NO +

sauf si le NQ formé dans la flamme est figé par le mélange awveftuide plus froid, comme
cela peut étre le cas avec une combustion Bfeg&bur un moteur donné, le rapport molaire
NO,/NO varie avec le régime de rotation et le cougleaque point de fonctionnement est en
effet caractérisé par une richesse (cf. Annexe @énéralités sur le fonctionnement des

moteurs), un niveau thermique et une aérodynamigeme différents.
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Une autre voie potentielle de formation de NOxnlgeie peu contributrice aux émissions de
NOXx des moteurs Diesel, est celle nommée prompeh@ison du faible temps de résidence
nécessaire pour que la réaction ait lieu. Cellepére a des températures inférieures a celles
requises pour la formation de NO thermique, pdiBcement en meélange riche en
hydrocarbure8. La dissociation du diazote résulte alors deakpte de la molécule par le
radical libre CH, puis aboutit a la formation de N@r réactions avec le radical OH et le

dioxygéne, selon le mécanisme suivant :

CH+N, o« N+ HCN
N+O, « NO+O
HCN +OH - CN + KO
CN+Q - NO+CO

Enfin, la troisieme origine potentielle des NOx kstombustible lui-méme, s'il contient de
l'azote. Or, méme si les pétroles bruts peuventecande 0.1 a 0.5 % d'azote, les carburants
liquides employés dans le secteur des transportestees en sont presque totalement
dépourvus eu égard aux hydrotraitements nécesspoas satisfaire les spécifications,
notamment en matiere de teneur en soufre. Cettedeiformation, dite fuel NOx, apparait
ainsi marginale dans ce contexte d'application.r@eave a linverse des teneurs en azote
proches de 0.5 % pour certains carburants, type It€avy Fuel Oil), utilisés dans le

domaine de la propulsion marffie

1.5 La limitation des rejets au moyen de la technologmteur
L'une des voies d'action sur les émissions desursthermiques réside dans les solutions
architecturales et technologiques adoptées. Bartrds criteres que les seuls rejets polluants
entrent toutefois dans le cahier des charges que rdmplir un moteur : rendement
énergétique global, bruit de combustion, agrémentahduite, performances, colt, pour ne
citer que les principaux. Les choix a opérer paudéfinition technique du moteur peuvent

étre opposés selon l'importance que le constructmfere a chacun de ces criteres.

Quand un post-traitement catalytique des émissafiisace, fiable et durable est permis a
colt modéré, la contrainte lieée a la limitation éesissions polluantes peut étre reportée du
moteur sur la ligne d'échappement. Parmi les mstauallumage commandé, ceux dont la
combustion du mélange carburé peut étre réalisée g@s proportions stcechiométriques de
carburant et d'air présentent l'avantage de po@irdépollués de fagon trés efficace par un

catalyseur appelé « trois-voies ».
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A linverse, pour les moteurs dont la combustionréalisée en exces d'air, de type Diesel
(allumage par compression) pour la quasi-totalité, tel catalyseur devient inopérant pour
traiter les émissions de NOx (cf. chapitres 3 a 5).

Des efforts conséquents ont été menés depuisotiunttion des premiéres normes pour
réduire la formation des NOx, mais aussi de pddgupar une maitrise accrue de la
combustion. Dans ce but, des évolutions technolegigles composants des moteurs ont été
mises au point. Toutefois, les voies pour atteirgineultanément ces objectifs apparaissent
souvent antagonistes : réduire les émissions de bignifie généralement augmenter les
émissions de particules, et réciproquement.

Pour les véhicules particuliers, le besoin d'uriesye spécifique de post-traitement des NOx
ne sera nécessaire qu'en 2014 : jusqu'alors, leectiéd des émissions de NOx a été obtenue
en combinant plusieurs des solutions technologigéestes ci-apres.

La recirculation des gaz d'échappement vers I'alamsdu moteur, dont EGR (Exhaust Gas
Recirculation) est I'acronyme anglais, permet dedea les émissions de NOx dans de larges
proportions. Ce procédé agit sur les deux princigaviers de la formation des NOx, a savoir
la réduction de la pression partielle d'oxygéneedie de la température de combustion. Cette
derniere est étroitement liée a la teneur en oxggeais pas seulement : on note en effet avec
I'EGR un accroissement de la chaleur spécifigumédiange gazeux enfermé dans le cylindre
en raison du remplacement d'une partie du dioxygemedu dioxyde de carbone et de la
vapeur d'eau issus des gaz de combustion prélev&happemerif. L'EGR présente
toutefois de nombreux inconvénients, dont la réadion de particules de suie abrasives
nuisibles a la durabilité du moteur, ou la formatae dépots pouvant bloquer les vannes de
contrble du deébit de gaz recircule. Pour s'affranctle ces problemes, certains
développements, encore au stade de la rechercbentvie remplacement de I'EGR par
I'enrichissement en azote de l'air admis dans keuma@u moyen de membranes séparattices
résultant ainsi en l'abaissement de la teneur ggéme des gaz enfermés dans la chambre de

combustion.

La mise au point de techniques d'injection diresttanultiple a trées haute pression, qu'il
s'agisse d'injecteurs & commande électro-hydrailegua rampe commuiieu d'injecteur-
pompé®, a également contribué & réduire la formation @xN_a pré-injection de gazole que
ces systemes permettent, encore appelée injedtmte, permet de réduire a la fois le délai
d'auto-inflammation, l'intensité des pics de p@sset de température et la durée de la

combustion, tous ces parameétres gouvernant la ptiodude NOx thermiques. Ce type de
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systeme d'injection a également permis d'abaisserapports volumétriques de compression
des moteurs a des valeurs inférieures a 20:1, séduencore les pressions et températures
maximale$'. Dans le méme but, le phasage variable de la comdenale la soupape
d'admission permet, par une fermeture précoceétimdre et refroidir la chartfe

On peut enfin citer les améliorations apportées @muBocompresseurs, aux géométries de
chambre de combustion, aux permeéabilités de cutassacore aux taux d'introduction, angle

de nappe et pénétration de jet des injecteurs.

1.6 Objectif et structure du document
Apres avoir défini ce que sont les oxydes d'azbtiaal ils proviennent, et expliqué en quoi
ils sont néfastes, nous avons vu que la contribudi® la source particuliere d'oxydes azote
gue sont les moteurs thermigues demeure élevéeg,emalgré les diverses dispositions
réglementaires prises jusqu'a aujourd’hui. Les mscees globaux de formation des oxydes
d'azote dans les moteurs ont été décrits de mémmesqucinctement, les leviers d'action au

niveau des choix technologiques pour les composhantsoteur.

L'objectif de ce document est de décrire la mardérg les travaux expérimentaux auxquels
j'ai contribué depuis 1997, en tant qu'ingénieurrelgherche puis de chef de projet a IFP
Energies nouvelles, ont participé a améliorertl'des connaissances en vue de trouver des
solutions innovantes pour réduire les émissiongydes d'azote des moteurs a combustion
interne, et ainsi faciliter I'application industhee des plus pertinentes. La principale voie
empruntée pour ces travaux a été celle du posemant catalytique des effluents gazeux ;

une voie secondaire a été celle de la formulationadburant.

Les différentes voies technologiques destinéesaissdr les niveaux d'émission de NOx des
moteurs vont étre abordées de maniére successigel@mchapitres 2 a 5, au cours desquels

j'expliciterai la facon dont les travaux auxquelai jparticipé ont contribué a identifier,

guantifier et optimiser les systémes et les progédé

Le chapitre 2 sera tout d’abord consacré aux reblesrsur les effets de la formulation du
carburant sur les émissions de NOx, pour les metddiesel, et ce, selon plusieurs

approches : propriétés physico-chimiques, procddéaffinage, biocarburants, émulsions.

Les chapitres 3 a 5 porteront ensuite, successiviersar les trois techniques catalytiques
majeures de réduction des oxydes d'azote dans lieunoxydant. D'une fagcon générale,

chaque principe catalytique sera décrit des paiatgue (i) des formulations adaptées, (ii) des
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actionneurs et capteurs requis pour son fonctioengngiii) des contraintes et éventuelles
limitations spécifiquement liées a linteractioneavie moteur ou les autres fonctions de
dépollution, (iv) et enfin des performances et &@léé qui peuvent en étre obtenues. La
contribution de mes travaux a |'état actuel desmiamsances sera intégrée a ce statut fait pour

chaque technique.

Plus précisément, le chapitre 3 concernera la tdobie nommée piege a NOx consistant a
temporairement stocker les oxydes d'azotes pouwiteries réduire au moyen d'un bref apport
de composés chimiques réducteurs. Plusieurs madgsstion de ces pieges a NOx ont fait
I'objet d'une premiére partie de mes recherchexurhprésentant faiblesses et atouts qui ont
éte analysés afin de sélectionner les mieux addpéseconde partie sera quant a elle centrée
sur la compréhension des modes de dégradationédye B NOx que sont le vieillissement
hydrothermal et I'empoisonnement par les sulfatesgernier étant partiellement réversible
apres application de procédures que nous avongrégat participé a améliorer. Le cas
particulier du catalyseur dit quatre-voies - cafdaction piége a NOx est intégrée dans les
parois d'un substrat filtrant les suies et nonggadement déposée sur les parois d'un substrat
débouchant ne traitant que les effluents gazeaxa &galement largement traité, notamment
en raison de linteraction entre suies et processualytiques. Nombre de nos travaux
expérimentaux ayant contribué a la définition déalgaeurs et de modes de gestion
appropriés seront décrits. Enfin, une attentiontipdrére sera portée aux émissions des

espéeces chimiques indésirables que sont le protoat\azote et 'ammoniac.

Le chapitre 4 suivant traitera d'une technique éthiction catalytique sélective des oxydes
d'azote ou SCR (Selective Catalytic Reduction)jsatit ici des réducteurs hydrocarbonés
dont nous montrerons le potentiel dés lors quiedt&tl est choisi pour réducteur. Nos travaux
ont permis de démontrer le potentiel de I'applaratoncrete a I'échappement d'un moteur de
la SCR a I'éthanol, d'en analyser les limitatioogrginalement en prescrire les régles de mise

en ceuvre.

Au chapitre 5 seront reportées nos contributiofetives a la mise en ceuvre de la SCR par
'ammoniac cette fois. Un apport original est laacterisationin situ de la qualité de
pulvérisation, de vaporisation et de répartition ptécurseur liquide d'ammoniac injecté a
I'échappement, au moyen de techniques optiques diletep destinée a optimiser le
fonctionnement de la SCR. Seront également décdeass ce chapitre les regles de
conception de la fonction de dépollution, depuisdtection du pré-catalyseur d'oxydation

jusqu'au volume et a I'agencement des briquesytigteds SCR. L'analyse de la sélectivité de
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la réduction des NOx sera ensuite mise en regaitetd des connaissances en matiere de
propriétés des matériaux catalytiques. Nos travaixpar ailleurs cherché a lever les risques
liés a la possible formation d'hydrocarbures araquas polycycliques nitrés.

Pour finir, une attention particuliere sera poré&echapitre 6 sur la maniere dont I'état de
fonctionnement d'un systéme catalytique de type BER étre surveillé tout au long de la vie
du veéhicule ; pour cela, une méthode d'identifaraties défaillances du systéme sera décrite,
qui est basée sur l'interférence que nous avonsifiée de certaines espéeces chimiques sur le
fonctionnement de la sonde a NOx.

Le document se conclut au chapitre 7 sur une sgaties travaux effectués, suivie d'une
ouverture sur les axes de recherche majeurs gu@nted explorer pour relever les attentes
environnementales et sociétales a venir en matiéredduction des rejets d'oxydes d'azote.
L'activité et surtout la sélectivité des systenmaslgtiques de réduction des NOx sont les axes
de progrés a travailler. Pour le premier pointpdi@bilité a basse température est
particulierement ciblée, de méme que linteracttmec les suies dans le cas des filtres
fonctionnalisés ; pour le second, une meilleurenaegssance des liens entre structure du

catalyseur et sélectivité est a acquérir de fagoreeenir la formation d'oxyde nitreux.
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2 Limitation des émissions de NOx des Diesels : lerbarant

L'introduction de nouveaux seuils d'émissions déupnts s'est accompagnée, sensiblement
au méme rythme, d'évolutions des spécificationsdpient observer les carburants. En effet,
la formulation du carburant permet en elle-mémendéduler les émissions de polluants et/ou

de faciliter le développement de solutions de p@stement catalytique.

Mes travaux ont débuté en 1997 alors que les node®giveaux d'émissions en vigueur pour
les véhicules & motorisation Diesel étaient Eupmoar les véhicules particuliéfset Euro |I
pour les poids lourd, avec pour ce qui concerne les NOx 0.7 g-ket 7.0 g.kW-h?,
respectivement (cf. Annexe | : Cycles d'homologatiet niveaux d'émission). Les
spécifications du gazole imposaient alors notammuenindice de cétane minimal de 49 et
une teneur en soufre limitée & 2000 fpm

Les normes suivantes introduites en 2000, EuroRuet 11, demandaient une baisse relative
des émissions de NOx équivalente pour les deuxstygfapplications, de I'ordre de 30 %, de
facon & atteindre respectivement 0.5 gfpour les véhicules particuliéfset 5.0 g.kWhht
pour les poids lourd& Conjointement, une diminution des émissions déquées de l'ordre
de 35 % était exigée, afin de passer respectivemer®.08 a 0.05 g.kmet de 0.15 a
0.10 g.kW".h™.

L'évolution de la formulation de carburants peutiaun effet immédiat sur les émissions du
parc automobile que son renouvellement progressifdes véhicules plus récents et moins
emissifs ne saurait avoir. Il s'agit pour les chetos d'anticiper voire d'orienter les évolutions
probables de la réglementation en matiére de catigrost de propriétés physico-chimiques

des carburants, mais aussi d'optimiser le fonceorent du couple « moteur — carburant ».

Dans cette perspective, nous avons mené des rbekeexpérimentales, sur banc d'essais
moteur, analysant l'influence de la compositiorcdtburant sur le rendement et les émissions
de moteurs Diesel de véhicules légers d'une pade géhicules industriels lourds d'autre part,
dans le but d'identifier des voies de réductioné@agsions des moteurs, que celles-ci soient

réglementées - NOx bien sdr, mais aussi CO, HC(Particulate Matter) — ou non.

2.1 Les carburants conventionnels

Une vaste étude européenne de sensibilité des ra@ax parametres physico-chimiques des
carburants nommée EPEFE (European Programme onsiBngs Fuels, and Engine

Technology) a été menée entre 1994 et 1996Le volet de I'étude concernant les carburants
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pour moteurs Diesel de véhicules légers et lourdgnalu qu'une diminution de la teneur en
molécules poly-aromatiques du gazole réduit lesssioms de NOx des deux types de
véhicules, de méme qu'une réduction de la densit§adole réduit les émissions de NOXx
mais dans le seul cas des moteurs de poids-louhds. variation de l'indice de cétane,
parametre qui refléte I'aptitude a l'auto-inflamimaidu carburant (cf. Annexe Il : Généralités

sur le fonctionnement des moteurs), n'a pas d'sfjeificatif sur ces émissions.

2.1.1 Adeéquation carburants — moteurs de véhicules légers

Afin de satisfaire les normes Euro 3 pour les vesuparticulieres décrites plus haut, les
systemes d'injection multiple haute pression atilisune rampe commune, dont est issu le
termecommon-rai) ont été développ&s Ces systémes constituent une rupture technolegiqu
avec ceux de la génération précédente qui ne pexiergtqu'une seule injection de carburant
par cycle moteur, et & plus faible pression. Lesegmements de I'étude EPEFE, menée avec
ces anciennes technologies, étaient a réexaminfacde a évaluer l'impact de la formulation
des gazoles sur non seulement les émissions deaptdl mais aussi sur le rendement de la
nouvelle génération de moteurs.

Pour cela, une étude a été initiee sur un motewéticule léger de 2 litres de cylindrée
équipé d'un systeme d'injection common-rail Bogdux séries d'essais ont été réalisées, la
premiére avec une version prototype du moteur dbtgprésérie, la seconde avec le moteur
issu de la production en série. La cartographierdglages des parametres du moteur inclut
I'emploi de 'EGR ainsi que d'une pré-injectionc@e appelée injection pilote, sur la zone de

sollicitation du moteur correspondant au cycle miibmgation européen NEDC.

Dans ces travaux, des matrices de test sont éleyarémposées de trois a quatre carburants
chacune, qui font varier certaines de leurs prtgsi€lés telles que l'indice de cétane, la
teneur en hydrocarbures naphténiques ou di- atdriatiques, la viscosité, la compressibilité
ou la tension de surface. Parmi ces matrices cambucelles congues pour faire varier les
parametres viscosité, teneur en naphtenes ou deswit composées de carburants résultant
de mélanges de différents gazoles. Ces matricaemient de ce fait des corrélations entre le
parametre d'étude et d'autres parametres physicoetles. Il en va differemment des
matrices carburants faisant varier lindice de r@tdont l'augmentation est obtenue par
adjonction de seulement quelques centaines a eeelgilliers de ppm de nitrate de 2-éthyl
hexyle (en anglais 2-ethyl hexyl nitrate, ou 2-EHidjs une méme base carburant.
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Pour le type de moteur utilisé, nous avons pu meltr évidence de nouvelles sensibilités a
certains parametres physico-chimiques des gazdlesitrairement aux émissions de
particules, de HC et de CO, qui se sont révéléesildes a la plupart de ces paramétres, seule
'augmentation de l'indice de cétane, destinéel@ine le délai d'auto-inflammation du gazole,

a ete identifiee comme agissant fortement surr@sstons de NOX.

A titre d'exemple, deux gazoles issus de la mérse barburant ont été testés avec le moteur
de présérie, I'un sans additif ayant un indiced@are 51.5, l'autre additionné de 2000 ppm de
2-EHN portant cet indice & 60.6. Pour le moteuséiee, la matrice d'essais a été composée
de trois carburants : un gazole d'indice de cé&h®, et ce méme gazole additionné de 2-
EHN a hauteur de 1000 ppm ou 2200 ppm, portandidén de cétane a 55.2 et 60.8,
respectivement. La répétabilité des émissions dteunpainsi que celle de la chaine de
mesure, ont été surveillées tout au long de I'eétadenoyen de I'exécution quotidienne d'un
point de fonctionnement dit de recoupement.

Sur la Figure 2-1 sont comparés les niveaux d'éomssle NOx du point de fonctionnement
2500 tr/min et 3 bar de PME (Pression Moyenne HEffef du moteur de présérie pour les
deux indices de cétane du carburant testé, etqesupressions d'injection (graphe de gauche),
et des avances a l'injection principale (graphelrdée) variables. Dans les deux exemples,
tout comme pour les autres cas testés et non pédséaugmentation de 9 points de l'indice
de cétane induit un accroissement de l'ordre d& Ies émissions de NOx, quel que soit le
réglage moteur adopté. Le coefficient de variaties émissions de NOx, défini comme le
rapport entre l'écart-type et la moyenne des mesdee concentration d'un point dit de

recoupement, est quant a lui inférieur a 3.7 %.

40 = 40 —n
| V'S 2 [ ]

30 + [ ] P 30 + * [
g . g .
220 | 220 |
5 m |[C60.6 5
= *C515 = = 1C606

10 + 10 + *IC5L5

0 1 1 1 1 0 1 1
450 500 550 600 650 700 10 8 6 4
Pression rail (bar) Avance injection principale (°V)

Figure 2-1 : Emissions de NOx selon l'indice dewnéta pression d'injection et avance a
l'injection principale variables, 2500 tr/min ett@r de PME, moteur de préséfie

Sur la Figure 2-2 sont reportés les niveaux d'éorissde NOx, du moteur de série cette fois,
en fonction de l'indice de cétane du carburanétgsbur différentes avances a l'injection
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principale du point de fonctionnement 2500 tr/mirBebar de PME (graphe de gauche), et
pour différentes pressions d'injection sur le p@@00 tr/min et 5 bar de PME (graphe de
droite). Pour ce moteur encore, mais également warssles autres cas testés et non reportés
ici, l'augmentation des émissions de NOx appard@dment corrélée a celle de l'indice de
cétané® Elle est de 8 & 13 % pour 10 points d'indiceétaree. Le coefficient de variation des

émissions de NOx est ici inférieur a 2.6 %.

2500 tr/min pme 3 bar - avance principale

y=0,71x+21,10
R1,00=

2000 tr/min pme 5 bar - pression d'injection

70

Pression d'injection (bar)

4380 W455 4530 M605 IGSO‘

y = 0,44x + 31,58
R’ =096

65

avance principale 11.5°V]

y=0,55x+14,09

45 avance principale 9.5°v (carto)

R*1,00=

y=0,48x+11,40

y = 0,44x + 26,52}
R*=0,98

y=047x+19,93
R*=095

40 - R0,98 = B =
avance principale 7.5°V|
y=033x+ 20,62' &>
35 y=037x+12,68 40 R®=092
avance principale 5.5°V| RPLOO= / —
30 T T T T T 35 T T
50 52 54 56 58 60 62 50 52 54 56 58 60

Indice de cétane

Indice de cétane

Figure 2-2 : Emissions de NOx selon l'indice deanéta avance principale et pression
d'injection variables, moteur de séfie

Le constat fait avec ces deux moteurs et deux gszadditionnés de 2-EHN a des teneurs
différentes se distingue de celui fait lors deutiet EPEFE. La raison est a rechercher du cété
du déroulement de la combustion. Pour accéderta cehnaissance, on enregistre, comme
illustré sur la Figure 2-3, le signal d'un captdarpression rapide - nommé ainsi en raison de
sa résolution temporelle de l'ordre de la dizamenilliseconde - implanté dans la chambre de
combustion en lieu et place de la bougie de prétaga L'analyse thermodynamique de son
évolution pendant le cycle du moteur permet d'aecéada loi de dégagement d'énergie de la
combustion. Les angles vilebrequin correspondanepample a l'initiation de la combustion
ou a sa conclusion sont ainsi déterminés. En géeadist également acquis le signal de levée
de l'aiguille d'un des injecteurs de carburant.difféérence entre I'angle vilebrequin auquel
débute la levée d'aiguille de linjection pilote @uincipale et celui auquel s'initie la
combustion correspondante donne acces au délaodfdlammation, pilote ou principal, du

carburant.
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Figure 2-3 : Levée d'aiguille d'injecteur (poiné)l, pression cylindre (trait continu) et
dégagement d'énergie (gras) sur le point 2500 tr/RME 3 bar

Par définition, un indice de cétane élevé corredpanun délai d'auto-inflammation du
carburant réduit ; cela est vérifié sur la Figu4 @auche) pour la part de gazole injectée par
I'injection principale, et ce, avec trois gazolésdice de cétane distincts et des pressions
d'injection variables. Ce constat est égalementt poar une injection pilote (Figure 2-4,
droite). Pour les deux parts de gazole injectéiémstepet principale, la combustion débute en
effet plus précocement.

2000 tr/min pme 5 bar - pression d'injection 2000 tr/min pme 5 bar - pression d'injection

pression d'injection 530 bar]|

pression d'injection 380 bar

pression d'injection 605 bar

principale (°v)
pilote (°v)
=
w

y=-0,06x + 7,87
R®=1,00

y=-0,09x + 18,30
R?=0,99

pression d'injection 680 bar

Délai d'auto-inflammation injectior
Délai d'auto-inflammation injection

T T T T T T T T T T
50 52 54 56 58 60 62 50 52 54 56 58 60 62
Indice de cétane Indice de cétane

Figure 2-4 : Délai d'auto-inflammation de l'injecti principale (gauche) et pilote (droite)
selon l'indice de cétane et la pression d'inject@2®00 tr/min PME 5 bar, moteur de série

La combustion de la part de gazole issue de lligegrincipale (qui représente plus de 80 %
de I'énergie introduite par cycle moteur) est caléear se dérouler lors de la phase de détente
du cycle moteur. La réduction du délai d'auto-imitaation avance la combustion dans le
cycle moteur. En conséquence, la combustion sailééators que le piston est plus proche du
point mort haut, donc dans un volume réduit, ceirngiiit des températures et pressions plus
élevées. De ce fait, les émissions de NOx sontiascrde 5 a 10 % dans notre cas, et ce, quel
gue soit le réglage de pression d'injection adopté.
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Ces conclusions ne sont vraies que pour une cormbusgtlisée avec des injections multiples
permettant, grace a la pré-injection d'une trésldaguantité de gazole, de brdler la quasi-
totalité du carburant en phase de diffusion (cfnéxe Il : Généralités sur le fonctionnement
des moteurs). Il en va differemment pour les systene combustion a injection unique —
comme rencontrés jusqu'en 2000 - ou une part irapt@tde carburant est oxydée dans une
phase de la combustion dite de pré-mélange. Isequeestion au paragraphe suivant avec les

moteurs de véhicules lourds.

2.1.2 Adeéquation carburants — moteurs de véhicules lourds

Afin d'anticiper les besoins futurs en matiere édtion « moteurs — carburants », un
programme de recherches a été initié en 1998 agecdnstructeurs francais de véhicules
particuliers et industriels. L'étude EPEFE ment@mmu paragraphe 2.1 proposait de faire
varier différents parametres physico-chimiques dagoles de test de la facon la plus
indépendante possible des autres. Il est toutefoigossible de s'affranchir de toute

corrélation. Pour cette étude, nous avons adopéenugthode originale basée non sur les
parametres physico-chimiques de gazoles mais syréecédés de raffinage dont sont issues

les bases gazole.

Une matrice de mélange a été construite qui a gedeniéfinir les carburants de f&st partir
des six bases de raffinage retenues pour leur fieiter'application ou d'intérét pour les
années alors a venir : un gazole de distillatiorate encore appelé straight-run, un gazole
d'hydrocraquage, un gazole de craquage catalytiguemé LCO (Light-Cycle Oil), un
gazole obtenu par hydro-conversion d'un résiduigi@lation sous vide, un kéroséne et un
gazole issu d'un procédé de synthése Fischer-Thopsmsité, indice de cétane et teneur en
soufre de chacun de ces carburants sont donnésed@ableau 2-1. Les pouvoirs calorifiques
inférieurs (PCI) volumiques du gazole de synthéseher-Tropsch et du kéroséne sont
respectivement 8 et 4 % inférieurs a celui du gazd distillation directe, tandis que celui

issu du résidu de distillation sous vide lui eSt%. supérieur.
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Tableau 2-1 : Propriétés des bases carburénts

) Cetane number Sulfur

Parameters Density
(refinery bases) (at 15°C) (measured ona | content

ko + CFR engine) (ppm)
Straight-run 0.844 495 65
Hydro-cracked 0817 626 <5
product
LCO 0.885 233 85
Hydro-conversion
of vacuum 0.852 44 4 60
distillation residue
Kerosene 0.790 46.5 50
Fischer-Tropsch 0.761 828 =5

Pour chacune de ces bases, une plage de tauxdliation est définie de fagcon a couvrir le
plus large champ expérimental tout en garantiskaribnctionnement correct du moteur.
Parce qu'il présente des caractéristiques proches ghzole commercial, le gazole de
distillation directe entre a hauteur de 50 % aumma@ians la composition de chaque mélange
teste.

Le traitement des résultats vise a établir pourqabapolluant un modéle, issu d'une

régression linéaire, de la forme

ou g, est la contribution de la base de raffinage "X amissions et da concentration de la

base de raffinage "i" dans le mélange de testesodé¢ux exprimées en pourcent.

Le moteur de poids-lourd installé au banc d'essaisiqué par Renault, possede six cylindres
pour une cylindrée totale de 9.8 litres. Il estipgud'une pompe d'injection en ligne ne
permettant qu'une seule injection par cycle moteturst par ailleurs dépourvu d'EGR. I

respecte les normes Euro Il.

Parmi tous les modeéles élaborés pour les meswassdions de polluants, 30 % satisfont le

critere de validité statistique. Les contributicasx émissions réglementées ou non des Six
bases de raffinage retenues dans la matrice diexpés se sont avérées trés différefites

Par exemple, certaines bases contribuent peu aissiénms de NOx : c'est le cas tout d'abord,

et ce, quelles que soient les conditions de fonoBment moteur, du gazole obtenu par

synthése Fischer - Tropsch, caractérisé par ubkefdensité et, ici, par un indice de cétane
particulierement élevé. Ce résultat est corrob@éume étude visant le remplacement d'un

gazole standard par un produit de synthese Fistogrsch de caractéristiques physico-
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chimiques proches, avec lequel des réductions da 12 % des émissions de NOx sont
constatées.

Deux autres bases conduisent a une faible proaudeoNOx, mais pour des conditions de
fonctionnement du moteur différentes :

- premiérement, la base d'hydrocraquage, dansoleditons de faible charge : cette base
présente un indice de cétane élevé, 62.6, quiteetiée bonne aptitude a I'auto-inflammation
du carburant. Cette propriété est particulierend&uriminante aux faibles charges du moteur,
c'est-a-dire en conditions faiblement oxydantesis Pindice de cétane est élevé, moins la
masse de carburant présente dans la chambre deustionbet brilant en phase de pré-
mélange est importante. Le gradient de pressianitaés de la combustion pré-mélangée est
moindre, de méme que les conditions de températtirde pression qui gouvernent la
formation de NOXx.

- deuxiemement le kérosene, dans les conditiorfertke charge du moteur. La réduction des
émissions de NOXx par I'emploi d'un kéroséne a éumie été reportée par UchidaCette
base est caractérisée par un plus faible PCI vojuengue celui des autres bases, paramétre
qui conditionne lui aussi I'énergie introduite parjecteur dans la chambre au moment de
l'initiation de la combustion. Le temps d'ouvertute l'injecteur commande en effet un
volume de carburant et non une masse.

Ainsi, indice de cétane et PCI volumique apparaisg®uverner la masse de carburant
introduite concernée par I'auto-inflammation et d&g en phase de pré-mélange, et par suite
la température maximale atteinte pendant la coridsust la production de NO%

A Tlinverse, deux bases contribuent fortement aomsgions de NOx : le gazole issu de
I’hydro-conversion de résidu de distillation soudevet le gazole LCO. Ces deux produits
sont caractérisés a la fois par les densités les@levées et par les indices de cétane les plus

faibles.

2.2 Les biocarburants
Une autre approche destinée a réduire a la foieheissions de certains polluants et la
dépendance aux énergies fossiles consiste a irreorgans les carburants des produits issus
de l'agriculture. Ce sujet a fait et continue deeflobjet de recherches au gré des nouvelles
filieres et procédés de production mis au point.
Avant d'introduire de nouveaux produits dans la position d'un carburant, les pouvoirs
publics cherchent a s'assurer de l'innocuité desséms issues de sa combustion. Sur la

demande de I'ADEME (Agence de I'Environnement etladéMaitrise de I'Energie), nos
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travaux ont concerné l'impact sur les émissionmdteurs Diesel de l'utilisation de produits
issus des procédés dits de premiere générationesiess meéthyliques d'huiles végétales
(EMHV). Ces produits sont issus de la transestation d'huiles — de colza (EMC) et de
tournesol (EMT) principalement, en Europe — destiaéleur conférer des propriétés plus
proches de celles des gazoles en termes de denssEgsité et indice de cétane
principalement, que I'huile non transforrrée

L'étude de l'impact sur les émissions du taux destgution de gazole par les EMHV,
jusqu'aux 30 % envisagés alors pour des flottevempde véhicules (bus, bennes a ordures
ménageres, etc.), a concerné aussi bien les catburaditionnels que les émulsions d'eau
dans le gazol¢EEG).

Les effets de l'introduction de biocarburants di@Engazole ont été étudiés avec le moteur
Renault Euro Il de 9.8 litres de cylindrée décrt garagraphe précédent. Les points de
fonctionnement choisis sont ceux composant le aytlemologation ESC (European Steady-
state Cycle) appliqué jusqu'a Euro V (cf. Annexd.8s propriétés des carburants testés sont
listées dans le Tableau 2-2. Le gazole de référeat@oté Euro2000. Le nombre qui suit
EMC, EMT et EMHV est le taux d'introduction, expénen pourcent. Le carburant noté
EMHV30 contient des proportions égales dEMT eMIE

Tableau 2-2 : Caractéristiques physicochimiquesgaeoles contenant de 0 & 30 % d'EMBAV

Euro2000| EMCS | EMCI0 | EMC3 | EMTS | EMT3 [ EMHVI0

Masse volumigue a 15°C (g/l) 840 6 26 3445 8403 8427 8336 8529
Indice de cétane mesuré 30,1 310 315 30,9 312 514 498
Teneur en soufre (ppm masse) 320 2835 263 220 290 200 200
Viscosité cinématique  40°C (mm?s] 2,382 2,439 2,518 2,729 2,439 2,782 2,818
Distillation atmosp hérigue
PI(C)| 1673 161.5 1623 177.5 1693 1695 173,53
T3% (°C)| 186.3 181,5 183 195 187,35 191.5 192.5
T30% (°C)f 238.3 263,35 2683 287 264 2875 206
TO53% (*C)| 3493 345 3475 3433 3435 346 3433
PE(°C)| 333 348 3475 346,35 351,35 347 347

Pouvoir calorifique inferiewr (Ll/kg)| 42 610 42 520 42 230 41 460 42 480 40 740 41 360
analvse élémentaire;

Yom C 86,58 86,42 83,23 84,00 86,41 8423 8421
Yom H 13,12 13.09 13,07 12,94 13,1 12,78 12,82
Yem O - 0.486 0.973 2,073 0.486 2,073 2,073

On mesure une diminution des fumées visibles etadmasse de particules émises avec
I'introduction d'EMHV, gu'ils soient issus de cotaade tournesol. Ces effets sont pour partie
dus au fait que les esters méthyliques d'huilecalea et de tournesol contiennent une
fraction massique d'oxygene de l'ordre de 10 % adpaiisse les richesses locales dans la
chambre de combustidh L'autre raison de cette baisse des émissiondréigra un meilleur

entrainement de l'air dans le jet de carburant igepar une plage de température de
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distillation plus élevée qu'avec le gazole sans EMHa structure de la molécule oxygénée
pourrait également jouer un rofe

Les émissions de NOx demeurent quant a elles igéesnpour les taux de substitution
inférieurs a 30 % testés ici (Tableau 2-3). Lagmigent certainement aux propriétés physico-
chimiques de ces produits qui restent trés proalescelles du gazole noté Euro2000
répondant aux spécifications.

Nous avons établi au paragraphe 2.1.2 que les pamesrindice de cétane et PCI volumique
gouvernent au premier ordre la production de N@wrpe type de moteur qui a servi aux
deux études. Or l'indice de cétane ne varie pas ldagoduction d’'EMHV, pas plus que le
PCI volumique, la faible augmentation de la masgenaique liée aux EMHV introduits étant

contrebalancée par la diminution du PCI massiqud ébleau 2-2).

Tableau 2-3 : Emissions de polluants sur les cyEB€ et ELR

ESC NOx CO HC Particules ELR Opacité des fumées
2/kW.h kW h o/kWh 2/kW h o
Norme Euro 2 7,00 4,00 1,10 0,15 Norme Euro 3 0.800 -
Norme Euro 3 5,00 2,10 - . 0,66 0,10 Euro2000 0741
Eura2000 6.09 0,41 0,31 0,0613 :
EMC5 6.18 0,40 031 0,0557 EMC5 0,749
EMT5 6,03 041 0,30 0,0552 EMTS 0,738
EMCI0 6,00 041 0.30 0,0586 EMC10 0,683
EMC30 6,10 0.38 028 0,0499 EMC30 0,593
EMT30 6,12 0,39 0,28 0,0487 EMT30 0,564
EMHV30 6,10 0,40 0,28 0,0538 EMHEV30 0,619

Au cours d'une autre étude, toujours sur moteyraigds lourd Euro Il mais ciblant cette fois
I'effet de l'introduction de 30 % d'ester méthykgde colza dans la fraction hydrocarbonée
d'un EEG, nous avons relevé la méme absence dinsggdficatif sur les émissions de
NOx*°. L'analyse du déroulement de la combustion, pepaislacquisition du signal de
pression cylindre, révéle notamment des délaistaiaflammation et des vitesses de

combustion identiques, que I'EEG contienne ou manfraction d'EMHV.

2.3 Les émulsions d'eau dans le gazole (EEG)

Une autre voie de réduction des émissions consistemplacer le gazole par des
émulsions d'eau dans le gazole (EEG), compatibles ks systemes d'injection moyenne
pression équipant encore les moteurs au tournanamigees 2000. Cette voie est comparable
a ce qu'on nomme communémentrédrofit pour désigner des technologies destinées a
abaisser les émissions de motorisations déja enla&iion en deca des niveaux limites pour

lesquels le véhicule a été homologué. Ce type dsureea notamment été pris par des
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opérateurs de transport de personnes, par exepygle,des raisons d'image dans le cas de

réduction des émissions de fumées visibles, epé&afois I'objet d'incitations fiscales.

L'effet de l'introduction d'eau dans la chambrecdenbustion d'un moteur Diesel sur les
émissions de NOx est bien documéhté'application de ce principe se heurte toutefoites
contraintes d'intégration dans un veéhicule : it famporter I'eau a bord du véhicule et ajouter

un injecteur dédié.

Dans les années 1990, la société Elf a mis au Pipiazole, une émulsion d'eau dans du
gazole issue d'un procédé mécanique et de I'ajonttdnsio-actff. La fraction volumique
d'eau introduite est estimée entre 13 et 15 %.

L'analyse des effets de l'utilisation de ce typeadurant sur le processus de combustion et
sur les émissions polluantes nous a été confié,puamiere fois par EIf pour une série de
plusieurs formulations d'EEG, une seconde foisIB&dEME pour une comparaison de la
version commerciale Aquazole avec un gazole.

Nos expérimentations ont été effectuées au bassai&avec le moteur de poids-lourds Euro
Il décrit au paragraphe 2.1.2. L'émulsion a un eoaténergétique volumique moindre qu'un
gazole du fait de la présence d'eau. La duréedtiop est de ce fait significativement accrue
avec les EEG par rapport au gazole pour atteindrené@me couple. L'avance a l'injection
reste inchangée.

Nous avons mesuré au banc d'essais moteur queldledpEG permettait une trés forte
réduction, de plus de 20 %, des émissions massigeegparticules et d'hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP). D'une part, lextdlintroduction de carburant est abaissé
avec les EEG en raison de leur moindre densitémiglue en hydrocarbures. D'autre part, la
vaporisation brutale des gouttes d'eau en susperdans le gazole, sous l'effet de la
température élevée régnant dans la chambre de stiorpuaméliore la fragmentation du jet
de carburant. Ces deux effets abaissent les riebdssales dans la chambre de combustion,
ce qui limite la formation de particules et d'imiégigazeux. Nous calculons de plus d'apres
les signaux de pression cylindre que la combusgirplus rapide avec Aquazole qu'avec un
gazole, malgré la durée d'injection plus longuendDf méme temps, une réduction tres
significative des émissions de NOx était égalencenstaté® ® comprise entre 12 et 14 %.
La raison principale en est vraisemblablement issgenent des températures de combustion
di a la chaleur latente de vaporisation de l'eaulatcapacité thermique massique élevée de

la vapeur d'eaff" ©>°¢.
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2.4 Conclusions relatives aux travaux d'adéquation mots - carburants
Les études que nous avons menees relatives a Uty « moteurs — carburants » ont
permis de mesurer et d'expliquer la dépendancemiéessions d'oxydes d'azote a l'indice de
cétane du gazole et a la technologie d'injectiosengn ceuvre. Ces effets apparaissent

d'ailleurs opposés selon qu'une pré-injection e non l'injection principale de carburant.

Une approche originale par plan de mélange de fgodsus de différents procédés de
raffinage a par ailleurs été expérimentée. Elleeams d'identifier des procédés vertueux
guant a la production de NOx dans les moteurs daispourds Euro Il, gouvernée au premier

ordre par l'indice de cétane et le PCI volumiqueakburant.

Nos travaux relatifs aux esters meéthyliques d'acidéuiles végétales ont conclu a une
absence d'impact sur les émissions de NOx. Noussavontré a l'inverse l'impact positif de

['utilisation d'émulsion d'eau dans le gazole & mémes émissions.

Les possibilités de réduction des émissions de bif@xtes par la reformulation du carburant
sont attestées. Cependant, elles sont insuffisput@srelever le défi imposé par les normes
qui abaissent régulierement les niveaux a respeetere Euro 3 et Euro 4, les émissions de
NOXx allaient devoir étre réduites de moitié poussea de 500 & 250 mg.KmEuro 5 exigea

en 2009 de les réduire plus encore, & 180 mg.Kvtais ce n'est qu'avec Euro 6 et un seuil
d'émission abaissé & 80 mgkmue lessystémes de post-traitement des NOx seront

largement déployés.

Pour préparer ces étapes, encore largement ince@nltaaibe des années 2000, les recherches
sur le traitement catalytique des NOx se sont sifiées. Nos contributions a ces travaux sont

décrites dans les chapitres suivants.
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3 Le post-traitement des NOx des moteurs a mélange pare :
le piege a NOXx et le catalyseur 4-voies

Mes travaux portant sur la technologie des piégesydes d'azote pour moteurs a mélange
pauvre ont débuté en 2002. Le concept du piege A &l@té inventé par des équipes de
Toyota et de sa filiale Cataler, et présenté payrémiére fois en 1995 Le paragraphe 3.1
en décrit le principe de fonctionnement, partioeiigent les mécanismes de stockage des
NOXx auxquels nous avons consacré une partie deecbsrches. La section 3.2 est ensuite
dédiée a l'analyse que nous avons menée de tralesme commande de I'apport d'especes
chimiques nécessaires a la réduction des NOXx, étepte nos conclusions quant a leurs
potentialités et limitations respectives.

Nous traitons ensuite dans le paragraphe 3.3 deesberches relatives aux deux principaux
axes d'amélioration des formulations catalytiquesyge « piege a NOx » qui visent a contrer
la propension du piege a NOx a étre empoisonndepasulfates et a assurer le maintien de
ses performances aprés exposition a des tempéradlgeées. Nos travaux d'analyse de
spécificités du catalyseur dit quatre-voies conétit'un filtre a particules contenant une phase
catalytigue de formulation de type piege a NOx sepbrtés dans le paragraphe 3.4, qui traite
notamment de la question de linteraction entresseit réduction des NOx. Pour finir, la

section 3.5 termine ce chapitre par I'étude déliectivité de la réduction des NOX.

3.1 Principes de fonctionnement
La présence d'oxygene en concentration de pluspauscents dans les gaz d'échappement
rend la réduction des NOx produits impossible pardrocédés de post-traitement catalytique
classiques basés sur les seuls métaux nobles.des dair, la surface des sites catalytiques
métalliques est couverte d'oxygene fortement adgserbpéchant I'adsorption et par suite la
dissociation de NE.

3.1.1 Le stockage des NOx

Les oxydes d'azote présentent la particularité ale/qir étre stockés sous forme de nitrates
(NO3), acides qui présentent une affinité avec des @éisnchimiques basiques dont les
alcalino-terreux tels que le baryum, le magnésiumeostrontium, et avec les cations des
métaux alcalins tels que le potassium, pour ne giie ceux présentant les propriétés requises

pour un emploi en catalyse automofiile
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Pour permettre le stockage sous forme de nitra®e,dabord doit étre formé. L'oxydation de
NO en NQ est une réaction équilibrée limitée thermodynamigent aux températures
supérieures a environ 450 °C, et cinétiquement @ tdmpératures inférieures a environ
250 °C. La courbe A de la Figure 3-1 représenttalx de conversion de NO en B@n
fonction de la températufé Les courbes B & G sont quant a elles une repedsen
théorique de la performance de piéges a NOx ay@ntatmulations contenant des adsorbants
de basicité croissante. Entre les limitations diu&t et thermodynamique de I'oxydation de
NO, une fenétre de température apparait ainsi ajgi la fois pour la formation de M@t
pour son piégeage sous forme de nitrates. A naikmg charge adaptée de platine peut
ameliorer les performances d'oxydation catalytigugasse température, tandis que I'emploi
de métaux alcalins plutdét que d'alcalino-terreuxitpétendre la fenétre vers les hautes

températures.
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Figure 3-1 : Représentation théorique (en absere€@) des performances du piege a NOx
pour les formulations contenant des composés chisige plus en plus de basiques du fait
des éléments présents (B = Ca, C = Sr, D = Li, Ba& F = Na, G = CsY’

L'élément chimique le plus étudié et le plus wilgour des applications automobiles est le
baryum. La force basique de I'oxyde de baryum pedadormer des complexes Ba(jy©

lorsqu'il est exposé aux oxydes d'azote, méme atussphere a forte pression partielle
d'oxygene telle que celle rencontrée a I'échappedian moteur a combustion en mélange

pauvre, de type Diesel en particulier.

Deux mécanismes principaux sont invoqués pour gueli les processus de stockage des
NOx. En présence de NQlans la phase gaz, un mécanisme dit de dismutagarble
privilégié’* qui comporte les trois étapes suivantes : (i) gdEm de NQ sur BaO pour
former NQ-BaO ; (ii) apres activation dions oxygene de acef formation d'une paire

nitrite-nitrate NQ-Ba-NG; ; (iii) oxydation du nitrite par une troisieme raoule de N@pour
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former Ba(NQ), et formation associée d'une molécule de NO. Om glebaliser ce schéma
réactionnel gaz-solide dans I'équation :
3 NO, + BaO-> Ba(NG;), + NO

Un autre mécanisme est décrit qui nécessite lampitexdes sites catalytiques d'oxydation, le
plus souvent de type platine, de ceux de stockalgeqtie les oxydes de baryum. NO serait
ainsi oxydé sur le platine puis migrerait directeimeers le baryum pour former un nitrite de
baryum, lui-méme ensuite oxydé en nitrate de bafYufEn présence de NQle platine
pourrait également étre source d'oxygéne adsontmégt@nt 'oxydation d'espéces chimiques
intermédiaires de surface, par exemple celle degesien nitrates qui seraient ensuite stockés

sur le baryum par spillovEt

On utilise pour quantifier les performances de lsige des pieéges a NOx la notion de
capacité de stockage de NOx, ou NSC, pour NOx &ofdapacity. Au banc moteur, on
expose pour cela un piége vide de NOx - la purgeobkenue par des basculements de
richesse des gaz, en vert sur la Figure 3-2 - @aesl'échappement contenant des NOX, et ce,
jusqu'a saturation, c'est-a-dire jusqu'a ce quedasentrations de NOx (en bleu) mesurées en
amont (t <20 s ) et en aval du piege (t > 20 graagales, ce qui se produit pour t > 550 s
environ. L'intégration temporelle de la différerdes débits de NOx mesurés en amont et en
aval du piege a NOx (surface hachurée) donne sacit@ple stockage de NOXx, exprimée en

gramme (asymptote de la courbe rouge).
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Figure 3-2 : Procédure de mesure de la capacitétdekage de NO¥

De 2008 a 2012, nous avons participé, dans le adidre programme de recherche
collaborative, a la mise au point d'une nouvellamigdation catalytique de piege a NOx
mettant en ceuvre des oxydes de terres rares amhditod'oxyde de baryum et une
imprégnation par du platine. Un atout de cette fdation était supposé conduire & un piege
plus résistant aux expositions aux hautes temp@satiue ceux connus dans I'état de l'art. Le

projet s'est malheureusement heurté a plusieussigcdont I'un des principaux était la trop
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faible capacité de stockage des oxydes d'azotgueres NOx entrant dans la composition du
mélange de gaz de test au banc de gaz synthéBgi®) (n'étaient composés que de NO. En
revanche, lors de tests avec NI lieu de NO, la masse de NOx stockée, a la teanpé de
200 °C, apparaissait plus que doublée.

Sur la Figure 3-3 sont reportées les mesures desentrations de NO (en rouge), N@n
bleu) et NOx (somme des deux précédentes, en danf les gaz en sortie du piege a NOx
relevées lors de procédures de type isothermeatfattn de NOXx, pour une température de
200 °C. On distingue différents comportements selom le mélange de gaz contient NO ou
NO,. En présence de NQFigure 3-3, graphe de droite) on observe, desldeut de
l'alimentation en mélange de gaz de la carotteathdyseur (t = 120 s ; avant, le catalyseur est
balayé par B, une émission de NO atteignant un pic de conagotr d'environ 120 ppm.

Puis, a mesure que les NOx occupent les sitedkagje, la concentration de NO diminue.
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Figure 3-3 : Concentrations de NO, Nét NOx en aval piége lors d'isothermes d'adsomptio
de NOXx, température 200 °C, vitesse volumique he(&iVH) 35 000 i, CO, = 10 %, HO

=10 %, @ = 10 %, NOx = 500 ppm (gauche : NO, droite : NN, en complémefit
Avec NO (Figure 3-3, graphe de gauche), la capat#désorption est en revanche faible,
comme en atteste la rapide montée vers la valgun@stique de la concentration de NOx en
aval du catalyseur. On releve de plus I'oxydatiaténée a cette température d'environ 15 %

de NO en NQ, et qui n'évolue pas tout au long du test.

A 300 °C, la conversion de NO en B6st plus importante qu'a 200 °C puisqu'elle attains
de 40 % (Figure 3-4, graphe de gauche). On nofdwselors des tests avec N€eul que le
pic de NO est moins intense qu'a 200 °C (Figure @&phe de droite).
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Figure 3-4 : Concentrations de NO, Nét NOx en aval piége lors d'isothermes d'adsomptio
de NOx, température 300 °C, VVH 35 000 8O, = 10 %, HO = 10 %, Q = 10 %, NOXx =
500 ppm (gauche : NO, droite : NON, complément

Lors des tests réalisés avec N\saul présentés sur la Figure 3-3, graphe de di@itaission

de NO qui accompagne le stockage de NOx a 200 tCca#rente avec le schéma
d'adsorption de NQpar dismutation présenté plus haut. Puis, a megwedes NOx occupent
les sites de stockage, la probabilité de préseacstes disponibles pour I'adsorption de;NO
par voie de dismutation diminue ainsi que par cquegice la concentration de NO. A 300 °C,
sur la Figure 3-4, graphe de droite, on observealsreau un pic de NO d( a I'adsorption de
NO, par la voie de dismutation. Il est toutefois moingense qu'a 200 °C, en raison

vraisemblablement de I'oxydation partielle du N@nfe.

En l'absence de NQOdans le mélange de gaz de test, les comportenobstrves sur les
graphes de gauche des Figure 3-3 et Figure 3-4appant nettement différents. Il semble
gue dans ce cas les NOx stockés le soient selm@danisme de spillover des nitrites formés
sur le platine avec I'oxygene adsorbé vers les digestockage proches. Ceci semble confirmé
par le fait que les tests réalisés avec NO a musehtempérature, jusqu'a 400 °C, ne montrent

pas d'augmentation de la masse de NOx stockéée: lagaroximité gouverne le stockage.

D'une maniere générale, ces deux mecanismes aa@xgst sein des pieges a NOx. En effet,
la dismutation de N®ne peut étre invoquée seule car la stoechiomédria ceaction voudrait
alors qu'une molécule de NO soit émise pour deuléecntes de N@ stockées, ce qui est
vérifié lors de nos tests a 200 °C mais pas a 800l ce sont plus de deux fois plus de NOx
qui sont adsorbés qu'il n'y a de NO émis. Le N@ @ dismutation peut en effet subir une
oxydation sur le platine — surtout a la températdee300 °C a laquelle l'oxydation est

favorisée - et participer au stockage des NOx delomécanisme de spillover.

Pour conclure quant aux faibles performances dekage du catalyseur du projet lorsque les

NOx sont composés de NO seul, la limitation nedeégias dans la capacité d'oxydation du
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NO en NQ, qui dépasse 40 % a 300 °C, mais bien sembldars la proximité entre les sites

d'oxydation et ceux de stockage.

3.1.2 Laréduction des NOx

Les pieges a NOx pour automobiles sont dimensioneételle sorte que leur capacité de
stockage de NOx permette de ne pas émettre cesessplimiques pendant une durée de
I'ordre de la minut8. Au-dela de cette durée de stockage, il convien#édénérer la capacité
de stockage, sans bien sdr réémettre les NOx stod¢k@ur cela, il s'agit de modifier
temporairement la composition chimique des gaz almrf a déstocker les NOx, en les

déstabilisant thermo-chimiquement — I'excés d'oxgeéstabilise les nitraté§ -, et a

simultanément les réduire en (figure 3-5).
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Figure 3-5 : Mécanisme de stockage et de réduct@nNOXx sur un piége & NBx

Ces conditions sont obtenues en augmentant suffigam la concentration en espéces
chimiques réductrices - monoxyde de carbone, hydbares et hydrogene — dans la ligne
d'échappement pendant une durée de quelques sec@wte procédure destinée a réduire
les NOx stockés et a régénérer la capacité de ageckst couramment appelée « purge ».
L'exothermicité de 'oxydation de ces espéeces chigs catalysée par les métaux nobles du
piege a NOx est un effet supplémentaire qui facild décomposition des nitrates ; cette
réaction d'oxydation a partir de I'oxygéne adsatrdes métaux précieux maintient ceux-ci a

un état faiblement oxydé, ce qui favorise la rédmctles NOZ.

L’hydrogene semble étre un meilleur réducteur cpge Hydrocarbures ou le monoxyde de
carbone, qui empoisonnent la surface du pl4tingoxyde de cérium, connu pour favoriser la
réaction de gaz a l'eau,

CO+HO>CO+H,
est utilisé dans les formulation de pieges a NOtamment dans ce but d'augmenter la

concentration d'hydrogéne au détriment de cellmadieoxyde de carbofie®! &
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3.1.3 Mise en ceuvre

La phase catalytique constituant le piege a NOxm@se en ceuvre sur un support a haute
surface spécifique, tel qu'une alumigamma lui-méme pouvant étre déposé soit sur les
parois d'un catalyseur en céramique a canaux dBbots; soit au sein méme d'un filtre a
particules constitué de canaux alternativement st fermés forcant les gaz a traverser ses
parois poreuses filtrantes. Il est convenu de nonuediltre catalytique « catalyseur quatre-
voies » car il regroupe sur un méme support lestions de filtration des particules et de
traitement catalytiques des trois polluants gazetwdrocarbures imbralés, monoxyde de
carbone et oxydes d'azote. Le substrat du catalygeire-voies differe du filtre a particules
notamment en ce que sa porosité a été adaptédegfiouvoir recevoir la phase catalytique de

type piege a NOx.

3.2 Optimisation de la gestion d'un piege a NOx

Afin de déstabiliser et réduire les nitrates stgckér le piege a NOx, nous avons vu au
paragraphe 3.1.2 qu'il était nécessaire d'augméatepncentration en especes chimiques
réductrices. Pour y parvenir, trois modes de contdmate ce piege a NOx peuvent étre
envisagés. Nos travaux relatifs a leur mise en eeewva I'optimisation des performances du
piege a NOx pour chacun de ces modes de gestiomegmrtés dans les sections 3.2.1 a 3.2.3
ci-aprés. Nous apportons pour finir (8 3.2.4) dEsnénts complémentaires issus de notre

expérience quant aux parametres d'importance pdagrine gestion du piege a NOX.

3.2.1 Conditions réductrices issues de la seule combustidans le moteur

Dans le mode de gestion le plus étudié, I'objeltifichesse des gaz est atteint au moyen de la
seule combustion interne au moteur. Il consistéeaeé périodiquement le rapport molaire
entre carburant et air des gaz d'échappement asugiele la valeur stoechiométrique pour
créer un mélange appelé « riche ». Toutefois, basdiun mode de combustion normal sub-
stoechiométriqgue — ou « pauvre » - a un mode de ustiob riche dédié a la réduction des
NOx exige de modifier un nombre important de pataeséde réglage du moteur gu'il est
difficile de réaliser sans que lI'agrément de caeduien soit affecté. En effet, il est nécessaire
d'agir a la fois sur des actionneurs a temps dens&p court, comme les injecteurs, et plus
long, comme le taux d'EGR ou la pression de suealtation. Ce mode de fonctionnement a
pour lui de ne pas nécessiter d'actionneur suppitaine, mais il complexifie la commande.

S'ajoute a cela le risque de dilution de I'huildudwification par le gazole post-injecté ; il est

39



en effet possible avec les systemes d'injectionemmed de réaliser plusieurs injections de
carburant par cylindre et par cycle moteur, damd'sera ici décalée temporellement vers la
phase d'échappement afin de ne pas générer deequnoptur. Cette injection dite « tardive »
est réalisée alors que le piston s'est déja élaignBinjecteur et que la pression des gaz a
chuté. Ces conditions augmentent le risque pojetlde carburant d'impacter le film d'huile
de lubrification présent sur les parois du cylindrecentuant aux points dimpact l'usure du
moteuf®. Le cas échéant, il s'ensuit une dilution de lthde lubrification et une dégradation
de sa qualit® qui impose de réduire l'intervalle de maintenasheeréhicule pour procéder au
remplacement plus fréquent de I'huile de lubrifarat

Le réglage du moteur doit par ailleurs répondren a@mbre important de contraintes, parmi
lesquelles on a évoqué la stabilité du couple d&lpar le moteur lors de la transition entre
modes pauvre et riche. Il convient également, digteinte de la richesse cible, d'assurer le
cahier des charges suivant :

- une production de fumées demeurant dans desefindtceptables, comprendre
inférieures a 4 FSN (Filtered Smoke Number), mémprésence de filtre a particules en aval,

- une nette prépondérance de la concentration des@@elle de HC qui doit pour
cette derniere demeurer en deca de 1 % afin deelitréexotherme dans le piege a NOX,

- la robustesse des réglages adoptés.

A titre d'exemple, les deux points de fonctionnemeroteur sélectionnés pour opérer la
réduction des NOx et mis au point selon ce cahi&s dharges, pour I'étude GSM —
Groupement Scientifique Moteurs, réunissant PSAgeuCitroén, Renault et IFP Energies
nouvelles - de 2001 réalisée avec un moteur Dieselmon-rail DW10ATED de PSA de
deux litres de cylindréd, se présentaient comme suit (cf. Annexe Il : Galités sur le
fonctionnement des moteurs pour plus d'information)

- pour le point de fonctionnement moteur de régiteerotation 1250 tr.mih et
48 N.m de couple, pour passer de 0.48 a 1.07 desse, la limitation du débit d'air admis par
le moteur est maximale : le papillon de vannagaiteadmis est presque totalement fermé et
la vanne EGR est grande ouverte. La quantité deucamt injectée est quant a elle accrue.
Afin de rester a iso-couple, les injections pileteprincipale sont décalées de 12 °V (degrés
vilebrequin) vers la phase de détente. Enfin unst-impection phasée a proximité de la
combustion est réalisée. Les niveaux de HC suragoutement de dix secondes atteignent un

niveau maximal de 6 000 ppmC — par exemple 1 pprrdpane exprimé en base carbone
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équivaut a 3 ppmC - en amont du piége a NOx, et deuCO 33 000 ppm. La concentration
en Q tombe de 11 & 3 %.
- pour le point de fonctionnement moteur de régiteerotation 2150 tr.mih et

76 N.m de couple, la richesse cible est obtenuedainution du débit d'air admis par la
réduction de la pression de suralimentation etyver augmentation du débit de carburant
injecté. Les injections pilote et principale sogtiardées de 19 °V. La quantité de carburant de
l'injection pilote est a sa valeur minimale et &ix d'EGR est réduit afin de limiter les
émissions de fumées. La post-injection, calée 2&gkés l'injection principale, délivre une
masse de gazole représentant 32 % de la masse detalarburant injectée dans le moteur.
Les niveaux de HC sont de 8 000 ppmC en amont élyepa NOX, ceux de CO 23 000 ppm.

La concentration enQombe de 10 a moins de 2 %.

Ces modes de fonctionnement riches s'inserent alareg/cle de test qui est décrit dans le
Tableau 3-1 et représenté graphiquement dans lared=ig-6. Ce cycle mime de facon

simplifiée le cycle d’homologation NEDC, les 900eipieres secondes représentant un
roulage a basse vitesse de type urbain, et lesd8ffieres étant effectuées a régime (en
rouge) et charge du moteur (en noir) plus élevedgjue lors de roulage a plus haute vitesse.
Chacun des treize pics de richesse (vert) corresgorune réduction des NOx stockeés

préalablement.

Tableau 3-1 : Séquences composant le cycle ddegseges a NOx

point de fonctionnement | durée (pauvre/riche) | répétitions

1250 tr/min - 24 N.m 33" (33)

1250 tr/min - 48 N.m 31" (30/10/11) 10
ralenti 3" (3)

2150 tw/min - 76 Nm | 143" (55/10/60/10/10)

3000 tr/min - 140 N.m 30" (30)
2150 tr/'min - 76 N.m 30" (10/10/10) :
ralenti 20" (20)
durée totale 18 55"
vitesse movenne 50 km h!
consommation 22kah'!
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Figure 3-6 : Evolution temporelle du régime de taia et du couple du moteur, de la
température et de la richesse des gaz d'échappesuetd cycle de test

Pour controler le taux de dilution de I'huile paigbzole, la proportion de gazole dans I'huile a
été mesurée au moyen d'analyses physico-chimiqabague vidange du moteur, toutes les
deux cents heures de rotation. Le gazole représieniea 3 % du volume d'huile du volume

d'huile prélevé au terme des séquences d'essai.

Les durées des modes de fonctionnement richeslaogduction des NOX, fixées ici a dix
secondes (cf. Tableau 3-1), sont assez largemargndionnées sur ce cycle eu égard aux
durées des phases de stockage. Ces réglages petndes performances de conversion des
NOx de plus de 90 %.

3.2.2 Conditions réductrices issues du couplage IGE / cdmstion dans le moteur

Nous avons entrepris en 2006 des recherches potonstructeur automobile, afin d'évaluer
la faisabilité de la gestion de la réduction desxN@ar une injection de gazole a
I'échappement - notée IGE ou encore EPI (ExhaustlRection) dans sa version anglaise -
et d'identifier les leviers d'action pour atteindia bon compromis entre efficacité de
réduction des NOXx, surconsommation de carburadinétsions secondaires. Deux approches,
IGE couplée avec la modification de la combustiblG& seule (cf. paragraphe 3.2.3), ont été

analysées.

Le mode de gestion décrit dans ce paragraphe tengisnodifier le moins possible la
combustion dans le moteur et a injecter le compiérde gazole nécessaire a l'atteinte de la
richesse cible directement dans les gaz d'échapypehi@jecteur est de type basse pression —

guelques bar, contrairement a l'injection dansylmdre qui dépasse mille bar -, et est placé
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sur la tubulure d'échappement (Figure 3-7). Aipsisqu'une partie de la richesse cible est
réalisée au moyen de linjecteur, la quantité deolgaissue de l'injection tardive dans le
cylindre est réduite d'autant. Le principe de purgbe de plusieurs secondes décrit au

paragraphe 3.2.1 est conservé, mais la dilutiolulokifiant est limitée.

ollecteur
L happement

injection de gégo]e

Figure 3-7 : Photos de l'injecteur de gazole algppement et de son implémentation a
I'échappement du motetft

Cette approche est basée sur la disponibilité ddtraégie de combustion permettant une
augmentation controlée de la richesse, et d'undatign de cette richesse en boucle fermée
sur l'information d'une sonde a oxygene proporilien placée en amont de l'injecteur de
gazole a l'échappement. Le principe de fonctionmenest schématisé en Figure 3-8 :
laugmentation de la richesse des gaz d'échappessteabtenue d'une part (en rose) par celle
de la richesse de la combustion interne au mo&tut'autre part (en bleu) par le complément

de gazole injecté a I'échappement.

T _ Purge NOx
§ MNiveau i
LB
2 'M'MW A | Addition EPI
[
| Augmentation de la
| | | richesse cylindme
Combustion i
normale normale %
Temps (s)

Figure 3-8 : Schéma de principe de la purge longombinée Cylindre et IGE

Dans notre étude portant sur ce mode de managemeeptége a NOX, la stratégie de
contr6le moteur permettait de réguler la richesseainbustion entre 0.8 et 1.2.

Pour l'injecteur a I'échappement, un code de gjtété mis au point basé sur le principe de
pulses synchronisés avec les cycles moteur. Let déhimique de gazole a injecter a

I'échappement pendant la purge est faible, et &o& assuré en tenant compte des deux
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contraintes suivantes : d'une part, la durée deepainimale ne peut pas descendre en deca
de 4 ms, afin d'assurer la robustesse du volumeiwmiinjecté ; d'autre part, il n'est pas
souhaitable de diminuer la fréquence des pulsesagn a garantir une richesse de purge
stable. Ainsi, afin de satisfaire ces critéresptassion d'alimentation de l'injecteur a été
réduite, de 5 bar — pression d'alimentation nominadiquée par le fabricant - a 3 bar relatifs.
A titre d'exemple, pour le point de fonctionnemertteur de régime de rotation 2250 tr.thin

et 5 bar de PME, il convient de commander pourH'l@ pulse de 8.5 ms par cycle moteur
afin de générer une richesse de 0.15. Avec unegseh de combustion fixée a 0.92, la

richesse totale résultante atteint la valeur d&.1.0

Le systeme de post-traitement étudié comporte egepa NOx suivi d'un catalyseur quatre-
voies : les deux catalyseurs composant la ligndébmllution ont donc chacun une fonction

de piégeage et de réduction des NOx (Figure 3-9).

l gaz d'échappement

Injecteur de
gazole

Figure 3-9 : Schéma de la ligne de post-traitentmtétude

Nous observons tout d'abord qu'une richesse obtaverun complément en provenance de
I'lGE induit en début de purge une forte réémissienNOx en sortie du systeme de post-
traitement, contrairement au cas ou la richesseeedément obtenue par la combustion dans
le cylindre. Sur la Figure 3-10 sont notamment re&fas les concentrations de NOx mesurées
par une sonde a NOx en entrée du piege a NOXx (&)) @€ par un analyseur en sortie du

piege a NOx (en rouge) et en sortie du catalysaatre-voies (en bleu). La purge riche avec
complément IGE (graphe de gauche) débute a la dedditb et se termine a la seconde 624.
Le pic de NOx mesuré en entrée du piege est istaaembustion dans le moteur. En aval du

piege a NOx, ce pic a presque disparu, mais ure qutr d'émission apparait en aval du

catalyseur quatre-voies. A linverse, la réémissierNOx en aval du catalyseur quatre-voies

avec une purge sans IGE (en bleu, graphe de desitéaible.
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Combined rich transition at 2250 rpm & 5 bar
Reyl=0.95 ;R tet =1.07 ; T rich perlied =9 g NOx evolution for traditional rich transitions
2250 rpm & 5 bar ; Reyl=1.07 (9s)

High NH3 ——Inlet 4W NOx : gas analyser 1
J formation | ... . — Outlet 4W NOx : gas analyser 2
—Inlet LNT NOx : NOx sensor 1
— Outlet 4W NOx : NOx sensor 2

g

600 ~

Total delay @ 26 &

g

500 oo

9s 17s

-
=]
o

Outlet LNT NOx : NOx analyssr 1) 400
— Outlet 4W NOx : NOx analyser 2
— Inlet LNT HOx : sensor 1
|~ Oustlet 4W NOx : sensor 2

Low LNT and 4W NOx
thermal discharge . B

0 570 590 610 630
Time (s)

NOx [ppm)
a
a

200 +
200

100

|
|
i
|
NOx (ppm)
&
g
;‘_a-. ‘

580 600 620 640 660 680 700 720
Time (5)

Figure 3-10 : Concentrations de NOx mesurées aurdsodes €léments de post-traitement
lors de purge riche avec complément IGE (& gauehshns (a droitéf§

Le pic de NOx vu avec I'IGE est le signe d'une g#igmn des NOx du catalyseur quatre-
voies, sans réduction. Ce comportement transigsteattribuable soit a un déficit d'especes
chimiques réductrices disponibles au niveau dulyssdar quatre-voies car possiblement
oxydées lors de la réduction des NOx du piege stuamont, soit a un déficit de réactivité

des réducteurs hydrocarbonés issus du gazoleérgd&chappement.

Nous observons aussi une seconde période d'émideid¥iOXx non convertis en sortie du

catalyseur quatre-voies apres la fin de la phagaudge, qui est due cette fois a I'élévation de
la température au sein des piége a NOx et catalgsetre-voies (Figure 3-10, secondes 624
a 670). Nous expliquerons ce comportement lorsuilgepdes NOx, mais non spécifique au

cas avec complément IGE, au paragraphe 3.2.4.

Une autre limitation liée a ce mode de managenstriaeon détection de la fin de purge par
une sonde de richesse proportionnelle. Nous vemansontraire au paragraphe 3.3.1 que le
signal d'une sonde de richesse proportionnelleéplan sortie d'un piege a NOx permet de
détecter avec précision la fin de la phase de t@mudes NOx lorsque celle-ci est réalisée au

moyen d'une sur-richesse provenant de la seuleustioh dans le moteur.

Sur la Figure 3-11 sont tracés les signaux de somfte richesse placées en plusieurs
emplacements de la ligne d'échappement : en vent lposonde proportionnelle située en
amont de l'injecteur et du piege a NOX, en rose pelle placée entre le piege a NOx et le
catalyseur quatre-voies, et en orange pour celiéesien aval du catalyseur quatre-voies ; une
sonde binaire placée également en sortie du catalygiatre-voies a son signal tracé en bleu.

Sur le graphe de gauche, la purge est effectuéeceamplément par IGE, a droite avec.
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Equivalence ratio for traditional rich ransitions Equivalence raflo lor combined rich transitions
2250 rpm & § bar [ Reyl=1.07 {95) 2250 rpm & 5 bar ; Reyl=0.92 & Rigd=1,07 (35)
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Figure 3-11 : Signhaux des sondes de richesse ptopmelles et binaire selon le type de
purge riche. A gauche, richesse cylindre seulaitel richesse cylindre + |

Sur le graphe de gauche, nous observons que lessies mesurées en sortie du piege a NOx
et du catalyseur quatre-voies atteignent voire sk@pa la valeur cible, avec un retard
temporel. Dans le cas d'un complément réalisé€'lG | les signaux des sondes ne présentent
pas le méme type de comportement, et restent psatshka valeur de la seule richesse des gaz
issus de la combustion dans le moteur. Ce comperteparticulier est attribué aux propriétés
physico-chimiques des réducteurs apportés par [BGarésents en sortie de piege a NOx et
méme du catalyseur quatre-voies, trés probablermemstitués d'hydrocarbures de nature
proche de celle des hydrocarbures composant leleggaxoire en partie cragués en
hydrocarbures de chaine carbonée plus courte. Quibien soit, un déficit de réactivité de
ces hydrocarbures est la cause tres probable dexgdation trés incompléte par la sonde de
richesse, qui de ce fait donne une indication B&igle la richesse réelle des gaz
d'échappement (Figure 3-11). Notons enfin quegeadide la sonde binaire est dans les deux

cas difficilement exploitable.

A titre d'exemple, toujours pour le point de fonotiement de régime de rotation moteur
2250 tr.min* et 5 bar de PME générant des gaz d'échappemesd 4C3 I'efficacité de la
conversion des NOx obtenue avec le systtme comuremapiége a NOx et un catalyseur
guatre-voies, apres une purge de 9 s a richesae 07 - dont une contribution de I'IGE de
0.15 - est proche de 84 % (avec une émission pardsi 69 mg d'hydrocarbures). Cette
efficacité atteint 93 % si la purge est réaliséelpaseule richesse de combustion, avec une
emission d'’hydrocarbures contenue a 53 mg. La caigom est toutefois plus défavorable
pour la purge avec complément par IGE si on consides conditions de fonctionnement a
plus basse température de I'ordre de 260 °C, quadaisent par des rapports massiques NOx

réduits / HC émis nettement plus faibles.
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Les performances de ce type d'approche apparaiséesit en retrait par rapport a un
management plus conventionnel. Si nous tentonsirdessle gain cette fois en termes de
dilution du lubrifiant, non par mesure directe mp#& le truchement de la quantité de post-
injection requise dans les deux cas, nous obsemueda masse de carburant post-injectée

dans le cylindre diminue, mais seulement de 14.pangycle a 9.6 mg par cycle.

En conclusion, la réalisation de la purge richeatkiction des NOx par la combinaison d'une
richesse cylindre proche mais inférieure a l'uodiplétée par I'NGE réduit mais ne supprime
pas la dilution du lubrifiant, tandis que le cotdrde richesse est largement compliqué
puisque réalisé par deux sources, combustion mtrmjection a I'échappement. De surcroit,
la contrblabilité du systeme par sonde de richegggarait plus difficile. Le surcolt de

I'implémentation de l'injecteur apparait alors p#tactif.

3.2.3 Conditions réductrices issues de la seule IGE

L'IGE décrite au paragraphe 3.2.2 précédent penat @ilisée comme seule source de
réducteurs nécessaires a la conversion des NOXepaatalyseur. En 2003, Toyota fut le
premier a avoir employé cette méthode avec lesoreygle ses véhicules commercialement
appelées D-CAT intégrant la technologie DPNR (Oid2articulate and NOx Reduction)
constituée d'un piége & NOx suivi d'un catalysewatrg-voied’. Le principe de gestion du
piege a NOx differe largement de ceux analysésépegrament en ce sens gu'il ne vise pas a
créer une richesse durablement supérieure a I'peitélant la purge. En effet, la fraction
d'oxygene présente dans les gaz d'échappementadomistion normale d'un moteur Diesel
étant élevée, le complément d'hydrocarbures a tgppour élever la richesse au-dela de

l'unité serait important et induirait notamment deeconsommations excessives.

Nous avons analysé un mode de pilotage de l'injecte gazole a I'échappement proche de
celui de Toyota, pour I'appliquer a notre systemeast-traitement. Il consiste en un apport
régulier de réducteurs, d'une durée de quelqueiediz de millisecondes toutes les deux a dix
secondes environ, alors que les NOx stockés nésepient encore qu'une faible partie de la
capacité totale de stockage du piege a NOXx.

Dans l'étude & laquelle se référe déja le paragr&ih2 précédeti le comportement du
systeme composé du piege a NOx couplé a un catalggpeatre-voies a été analysé en
réponse a une commande particuliere de I'lGE, toéstde groupe de pulses synchronisés
avec des cycles moteur consécutifs. La durée désegpuleur nombre par groupe et

I'espacement temporel entre les groupes sont fasgéres d'optimisation.
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Par exemple, pour un point de fonctionnement duemrotlont le débit d'air est 84 kg,he
débit de NOx 18 g:het la température des gaz 380 °C, 90 % de comverss NOx sont
obtenus avec une purge composée de 3 pulses des tBaoun et réalisée toutes les 7.1 s
(Tableau 3-2). Pour un autre point dont la tempéeaties gaz n'est que de 300 °C, le débit
d'air 51 kg.H et le débit de NOx 3 g-h 65 % de conversion des NOx sont obtenus avec une
purge composeée de 1 pulse de 24 ms et réalisé@stimst 10.4 s. Pour un troisieme point dont
le débit d'air est 226 kg'hle débit de NOx 100 g'het la température des gaz 470 °C, une
purge composée de 3 pulses de 20 ms chacun etéeatiutes les 2.2 s permet 55 % de

conversion des NOX.

Tableau 3-2 : Paramétres des purges par IGE etaffté de réduction des NOx

Qair (kg/h) |QNOx (g/h)| Téch (°C) | Nb pulses Durée Période | Efficacité
pulse (ms) | pulse (s) | déNOx (%)
84 18 380 3 18 71 50
51 3 300 1 24 10.4 b5
226 100 470 3 20 2.2 55
380 400 410
121 17 240

En revanche, pour un autre point dont les débitssigaes d'air et de NOx atteignent
respectivement 380 kg'het 400 g.H, alors que la température des gaz s'établit 4°@10
aucune conversion n'est permise sans émission sixeed'hydrocarbures en sortie du
systeme de post-traitement. La vitesse volumiquaiteo (VVH) atteint alors une valeur
proche de 90 000 Il n'est pas non plus possible de réduire les N&X'IGE seule pour un
cinquieme exemple dont la température des gazauestle 240 °C, bien que débits d'air et de

NOXx ne s'établissent respectivement qu'a 121keth 7 g.H.

Les résultats concernant un dernier point de fonoeément moteur sont illustrés dans la
Figure 3-12. La concentration de NOx en amont dwesge de post-traitement est représentée
en rouge, et celle en sortie de I'ensemble piel®a plus catalyseur quatre-voies en bleu.
L'IGE est activée at = 0, alors que le systemeasiré de nitrates. L'asymptote de réduction

maximale de NOx est atteinte aprés plus de 20thslesode fonctionnement.
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Figure 3-12 : Concentrations de NOx aux bornesyhiésne de post-traitement géré par IGE

Nous avons ainsi déterminé des réglages permetlast conversions de NOXx trés
significatives, comprises entre 50 et 90 %, des dpre la température des gaz d'échappement
est supérieure a environ 300 °C et que le tempstpeir des NOx dans les catalyseurs est
suffisant, c'est-a-dire que la VVH reste infériearenviron 60 000h Les surconsommations
de carburant liées a I''GE sont de l'ordre de 3 &oc5et les émissions résiduelles
d'hydrocarbures sont quasi nulles. Les rapportsaingsl moyens entre HC injectés — en
considérant Cli- et NOx a réduire prennent alors, selon les ¢mrdi de fonctionnement

moteur, des valeurs entre 13 et 35.

Tres récemment, en 2011, un nouveau mode de maeagem piege a NOx par IGE
baptisé Di-Air (Dlesel NOx after-treatment by Adsed Intermediate Reductants) a été
propose, de nouveau par une équipe de Toyota. Ijeatid est d'étendre vers le haut la plage
de température d'opérabilité de la réeduction deg,Nplus de 450 °C, au-dela méme de la
fenétre thermique de stockage des NOx. Le prin@pese sur une fréquence d'activation de
'lGE élevée, jusqu'a 2.5 Hz, de fagcon a apporter peege & NOx des réducteurs
hydrocarbonés de facon réguli®rd 'étude détaillée par analyse infrarouge a tamsée de
Fourier (FTIR) des intermédiaires réactionnels,78 8C, révele la présence des groupes
isocyanate -NCO et nitrile -CN, dont le rbéle est pdleurs avéré dans les mécanismes
opérant en HC-SCR (voir chapitre 4). Ces especawigles intermédiaires, fortement
adsorbées, sont générées non seulement pendamidie niche, mais également pendant le

début de la phase pauvre qui $Lit
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3.2.4 Réglage des parameétres de commande d'un piege a NOx

Définir la durée juste nécessaire de purge, sasid et sa fréquence représente un important
travail de mise au point de la gestion du piegeDx ljue nous ne développerons pas en détalil
ici. Nous nous limiterons a reporter un effet indliimportance issu de nos observations.

Nous avons tout d'abord observé cet effet lié dukge de purge, d'ordre thermique, lors de
I'étude GSM de 2003. Dans le graphe de gauche Eiguae 3-13 sont représentées en bleu la
température des gaz en amont d'une formulatioymegiege a NOXx (ici imprégnée dans un
catalyseur quatre-voies, cf. paragraphe 3.4) etrenge celle des gaz situés en aval. Dans le
graphe de droite sont représentés en bleu la sehdss gaz d'échappement et en rose la
concentration de NOx en aval du piege. Les tonscdateurs vont de clair pour une purge
bréve (4 s) a foncé pour une purge longue (12ayxdne entourée sur la Figure 3-13 traduit
le fait qu'une purge riche trop longue, dans no&® douze secondes, induit une élévation de
la température du catalyseur au-dela de la limatetdr de sa fenétre thermique de stockage.
Lorsqu'a la fin de la purge la combustion devienbaveau pauvre, les NOx ne peuvent pas
étre stockés, et par suite la quantité de NOx éerisaval du catalyseur est accfaeAinsi un
surdimensionnement des durées des phases de pewgenpuire un déficit d'efficacité

globale de réduction des NOx.
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Figure 3-13 : Températures et émissions de NOxdaldurée de purge riche

Nous observions de facon analogue au paragraph® 2 seconde période d'émission de
NOXx non convertis en sortie du catalyseur quatiesvapres la fin de la phase de purge, la
premiere ayant été attribuée soit a un déficitpgess chimiques réductrices disponibles au
niveau du catalyseur quatre-voies, soit a un défieiréactivité des réducteurs hydrocarbonés
issus de I''GE. Cette seconde émission est quant a elle duksaaltidn de la température au

sein des piege a NOx et catalyseur quatre-voigsI{€i3-10, secondes 624 a 670). En effet, la

phase de purge riche résulte d'une part de la cstiobua richesse et température élevéees
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(richesse 0.95 dans le cas illustré, et pres de€@Qibur les gaz en sortie turbine), d'autre part
de I''GE dont les hydrocarbures sont oxydés denfagmthermique dans les catalyseurs. La
Figure 3-14 montre en bleu la température des gahappement en entrée du piege a NOX,
en rose et en vert les températures internes dye @eNOX et du catalyseur quatre-voies. Du
fait de linertie thermique des catalyseurs, l'étion de température des catalyseurs est
constatée apres la fin de la phase riche et exegliimite supérieure de stockage des NOX,
située aux environs de 400-450 °C. S'ensuit la rgéea thermique des NOXx encore
adsorbés, ainsi que la non adsorption des NOx ganike moteur.

Cambined rich transition at 2250 rpm & 5 bar
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Figure 3-14 : Evolution des températures des gez dtune purge Cylindre + IGE

3.3 Facteurs de dégradation des performances des pi@ge©x
On reléve deux principaux freins au déploiemenpidige a NOX. Le premier réside dans sa
forte propension a étre empoisonné, de facon seuemartiellement réversible, par les
sulfates issus de I'oxydation du soufre contens dacarburant et le lubrifiant. Le second est
la résistance des propriétés catalytiques du @eN©X aux expositions a des températures

élevées. Ces deux points font I'objet de certagnsas travaux décrits dans ce qui suit.

3.3.1 Empoisonnement par le soufre

Les sulfates présentent une affinité pour le matéhasique de stockage supérieure a celle
des nitrates, et une stabilité également supérietite ne sont pas évacués du catalyseur
pendant les purges de réduction des NOx. Ainsi, enéne trés faible concentration d'oxydes
de soufre dans les gaz d'échappement va progressiveéduire la capacité de stockage de
NOx. Pour garantir un maintien des performancegpdgges a NOx compatible avec la durée

de vie du véhicule, il a été établi qu'un carbukafdible teneur en soufre était nécessaire, a
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des valeurs maximales de 10 ppm. Cependant, ménoreupogazole faiblement soufré, des
procédures particulieres destinées a retirer I#ates sont nécessaires. Pour les évacuer du
catalyseur, il faut exposer celui-ci a des gazmiptrature de plus de 600 °C et contenant des
espéces chimiques réductrices au moyen de modesci@mnnement spécifiques du moteur.
Le principe est de déstabiliser les sulfates ptéssur le matériau de stockage et le support,

puis d'en débarrasser le site métallique.

Il a été montré que les sulfates peuvent se statkes différents formes : sulfates de baryum
de surface, sulfates de baryum massitdken anglais) mais aussi sulfates d'aluminfumar
exemple, le mécanisme de réduction padel BaSQ implique soit la réduction promue par
le platine par spill-over de 4fin de produire BaO, # et SQ et/ou HBS, soit la migration

du sulfate du baryum au site métallique (via I'ahiom) ou il subit la réduction. La réduction
des sulfates par #eut conduire, en déficit d'oxygene, a des dégétsoufre sur le platine
sous forme de sulfurés L'eau présente dans les gaz d'échappement pdimetolyser les
sulfures de platine en ,;8%. Toutefois, il est préférable d'oxyder ces suluen SQ@
nettement moins toxique ; pour cela, il conviempgorter de I'oxygéne au mélange riche
Ainsi, plus I'empoisonnement par les sulfates a&gside, plus ces évenements de désulfatation

doivent étre fréquents, accélérant par suite lidlisgEement thermiqu¥.

3.3.1.1 Contribution des lubrifiants et carburants a la sufatation

Avec des gazoles ne contenant que 10 ppm de sdafgeiantité de soufre « consommée »
par le moteur issue du lubrifiant peut représeplies de 10 % de celle issue du carburant. Le
soufre contenu dans les huiles de lubrificationeuoprovient d'une part de I'huile de base,

d'autre part des additifs destinés a amélioreacwr$ propriétés de I'huile.

Afin de quantifier les contributions respectives darburant et du lubrifiant dans
I'empoisonnement du piége a NOx par le soufre, mesis mené des expérimentations sur
banc d'essai dont le moteur présente une consoom#évée d'huile de lubrification — 0.43 |
pour 1 000 km — avec des huiles de différentesutsnen souff&. La base lubrifiant le
moteur est une huile commerciale de grade SAE 5\W38¢ une teneur massique en soufre
de 0.28 %. Pour réaliser les expériences, plusiadditifs sont utilisés qui permettent
d'accroitre la teneur en soufre de I'huile sansifiewchotablement ses propriétés physiques :
des additifs anti-usure et antioxydant (dithioplhegps et dithiocarbamates) ou extréme
pression (oléfines sulfurisées), ou encore des cutdé aux propriétés détergente et
anticorrosion (sulfonates, alkylphénates). Un dithrbamate a été retenu en raison d’'une

52



forte teneur massique de soufre permettant undigattbn modérée (5 % en volume). La
masse volumique de I'huile est portée de 847 ag8B4tandis que la viscosité & 100 °C est
contenue & 9.98 mm?,svaleur correspondant & une huile de grade SAE3D\Wa teneur en
soufre résultante est de 1.58 %, en masse. Cavéireats, deux gazoles sont utilisés, 'un
contenant 2 ppm de soufre, l'autre 320 ppm. Traisfigurations sont testées lors de
fonctionnements de plus de deux cents heures chamrburant faiblement soufré avec huile
additivée, méme carburant avec huile non additigéearburant fortement soufré avec huile
non additivée. Notons que, eu égard aux consomngtiespectives de carburant et de
lubrifiant du moteur, une huile contenant 1 % defeou un carburant en contenant 100 ppm
menent aux mémes émissions de soufre par le mdkasi les cas testés discriminent-ils
bien les effets de I'origine du soufre vu par lalyaeur.

La sulfatation des pieges a NOx est évaluée phaiale de l'effet qu'elle induit sur l'efficacité
de réduction des NOx mesurée lors d'une procédutedd. Pour une méme masse de soufre
consommeée par le moteur, il s'est avéré d'uneqawsne huile peu soufrée conduit & une
chute d'efficacité de réduction des NOx plus imgate¢ qu'une huile de plus haute teneur en
soufre (bien sdr pour un temps de fonctionnemens pgbng), et d'autre part que la
contribution du soufre a la perte de performanceidge a NOx est plus importante lorsqu'il
est issu de la combustion de carburant plutét quéubrifianf®. La contribution du soufre
contenu dans le lubrifiant & I'empoisonnement adg@iest toutefois avérée et significative,
résultat qui a contribué a I'émergence d'huilessdilow SAPS", c'est-a-dire a basse teneur en
soufre et phosphore, pour protéger les systemedytigties, et en cendres sulfatées pour

ralentir le bouchage des filtres a particules.

La perspective de disposer d'un systeme de réadudéds oxydes d'azote ouvrait alors
de nouvelles perspectives également aux moteulisiraagge commandé pour lesquels, afin
d'envisager des gains significatifs en rendemees, si/stemes de combustion a injection
directe d'essence (IDE) en mélange pauvre étaienampoint. En 2004, nous avons étudié,
dans le cadre d'un programme de recherche coll@mmrie comportement des pieges a NOx
appligués a ce type de moteur afin d'en identifess potentialités et les limitations,
notamment vis-a-vis de I'empoisonnement par lereodfous avons eu recours pour cela au
banc d'essais moteur et aux analyses matériaugatalyseurs de test. En particulier, nous
avons focalisé notre étude sur les phénomenesodkagte et de déstockage des NOx et des
SOx afin d'optimiser les conditions de commandendteur en vue d'une efficacité et d'une

durabilité optimales®.
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L'étude a été menée avec un catalyseur commeroial moteurs a essence fourni par
Umicore. Sa charge en métaux précieux est de &0 ¢if signifie pied cube ; 1 3t
correspond a 28.32 litres), avec un ratio massij(led/Rh = 9/3/1. BaO, AD; et CeQ sont

les oxydes entrant majoritairement dans sa comgosiDe forme cylindrique, son diamétre
est de 5.66 pouces et sa longueur 3.75 poucesursorblume de 1.5 litre. La densité de
cellules, carrées, est de 400 par pouce carréaidseur de paroi est 6.51@ouce. Un
vieillissement préalable au test est effectué atampérature atteignant 700 °C pendant une

durée cumulée de 200 minutes.

Le moteur de l'étude est un EW10D de PSA Peugetbédi satisfaisant aux normes
d'émission de polluants Euro 3. La ligne d'échammgnsomprend un catalyseur trois-voies
situé pres du collecteur échappement et destiragtartles émissions du mode de combustion
steechiométrique, suivi de deux piéges a NOx idaaigplacés dans une méme enveloppe
métallique (encore appeléanning a une distance du catalyseur trois-voies corredqat a

une localisation sous le plancher du véhicule.

Comme classiquement réalisé, les cing gazQ,, NOx, HC et CO ont été analysés par des
appareils dédiées, tandis que ld été ponctuellement mesuré au moyen d'un analyseu
Maihak 615. Ces mesures ont été réalisées enemgiacements de la ligne d'échappement :
en amont du catalyseur trois-voies, entre ce csaalytrois-voies et les pieges a NOx, et en
aval des pieges a NOx. Trois sondes a oxygéne giopoeelles de marque NTK ont été
implémentées a ces mémes emplacements.

Les conditions de régime et de couple moteur dectassies sont représentatives d'un usage

du véhicule sur cycle d’homologation (Tableau 3-3).

Tableau 3-3 : Caractéristiques des points de famrtement moteur

Régime PME (bar) e Temp. entréed NOx entrée | VVH (h™)
(tr.min™) piege (°C) | piége (ppm)
2000 2.7 0.53 350 350 28 000
2250 3.3 0.53 400 400 38 000
2500 3.8 0.53 450 850 44 000
3000 4.4 0.53 550 850 60 000

Pour effectuer la régénération périodique du p&dkx, des purges riches ont été calibrées.
La sulfatation, réalisée en utilisant un carbureotitenant 100 ppm de soufre, a été menée

jusqu'a ce que la capacité de stockage des NOxede poit réduite de moitié. Des analyses
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par fluorescence X d'échantillons de wash-coat gmigntrée du premier piege a NOx et en
sortie du second ont révélé que la fraction massip soufre dans le wash-coat atteignait
4.5 % en entrée de piége et seulement 0.4 % ee.doat présence de sulfate de baryum est
confirmée par analyse DRX (Diffraction des RayonsDes calculs faits a partir des résultats
de fluorescence X indiquent que la masse de squésente en entrée de piege dépasse la
masse théoriguement adsorbable sous forme de BetS§d'ainsi une sulfatation du support

est probable.

L'analyse par FTIR présentée Figure 3-15 identdge sulfates de baryum massif (bande a
1182 cm' et épaulement & 1257 dinet de surface (bande & 1130 tmt épaulement &
1089 cn)®. L'intensité des pics est plus élevée pour I'éiiflam pris en entrée, confirmant
ainsi l'analyse par fluorescence X. La bande & 1¢@8 correspond quant a elle aux
carbonate¥, prouvant également la moindre sulfatation eniesalés pieéges qu'en entrée, et
donc l'existence d'un gradient de concentratiosudfates’. La bande & 1297 chobservée
uniguement avec I'‘échantillon pris en entrée esbgislement due a des sulfates de surface,
mais pas localisés sur l'alumine (bande a 1360)chianalyse par microsonde de Castaing

indique que le soufre est associé non seulemepdigum mais également au cérium.

Absorbance (ayw)

1800 1600 1400 1200
‘Wavenumbers (cm-1)

Figure 3-15 : Spectres FTIR des échantillons prédesur pieges a NOx sulfatés
(a: entrée, b : sortie)

Afin d'étudier la désulfatation de ces mémes matiériun second lot de deux pieges a NOx a
éte sulfaté jusqu'a la perte de 30 % de capacitstaitkage de NOx avant d'étre désulfaté
selon une procédure combinant mélange riche eehautpérature. 92 % de la capacité de
stockage initiale est ainsi récupérée. BaS@st alors plus détecté par DRX, tandis que

BaCQ; est présent. Toutefois, I'analyse par fluoresceficgontre qu'il subsiste du soufre, a
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hauteur de 0.35 % massique en entrée du premige,pg 0.05 % en sortie du second. Le
soufre n'est cette fois associé qu'avec le baryum.

Il existe ainsi un gradient longitudinal de tenear soufre, décroissant dans le sens de
I'écoulement des gaz. La quantité de soufre présegans le piege a NOx est fortement
diminuée suite au traitement de désulfatation, neagradient subsiste. Toutefois, le rapport
entre les quantités de soufre mesurées en enteFeseirtie de piege a NOx tombe de onze a
I'état sulfaté a sept aprés désulfatation. Deuwoti@ses peuvent étre avancées pour expliquer
cela. D'une part, il est probable que la désulfatatréalisée avec des gaz d'échappement a
richesse 1.1 et a une température de 700 °C obtmuen point moteur a pleine charge, soit
plus efficace en entrée de piege ou températuceretentration en réducteurs sont censées
étre les plus élevées. D'autre part, il est égatepr®bable que les sulfates désorbés en entrée

de piége soient partiellement réadsorbés le longjétye”.

3.3.1.2 Etude du processus de desulfatation

On l'a vu en introduction du paragraphe 3.3.1elg®eces chimiques dans lesquelles
sont inclus les atomes de soufre et qui sont isdeds désulfatation sont, en présence d'eau et
d'hydrogéne, b5 et SQ. En conditions réelles d'utilisation d'un piegh@x sur moteur, les
réducteurs sont composés en outre de monoxyderteneaet d'’hydrocarbures. Il convient
d'ajouter COS a la liste des composés soufrés fgtement réémis ; COS est cependant
détecté lors des phases de désulfatation en faflolesentrations, contrairement aHet
SO En effet, en présence d'eau, COS est hydrolysé,8H. Ces substances sont toutes
trois toxiques, voire tres toxiques ; elles sonperelant émises en faibles quantités lors
d'événements brefs et peu fréquents, et trés fertemiluées dés la sortie de la tubulure
d'échappement. Il convient toutefois d'abaissari$sion de sulfure d'hydrogene, gaz le plus

toxique, et dont la détection olfactive est assai€odeur désagréable d'ceuf pourri.

Lors de I'étude déja mentionfféque nous avons menée en 2002 sur des piéges a diOx p
moteur Diesel (cf. paragraphe 3.2.1), I'analyse elgsces chimiques émises pendant des
épisodes de désulfatation a été realisée pourreiiffe niveaux d'empoisonnement par le
soufre issu d'un carburant en contenant 50 ppmtr@pages a NOx ont successivement été
utilisés au banc d'essai moteur, en aval d'un DIOG, de cycles mimant des conditions
réelles de roulage et alternant phases de stodad#Ox et de purge, pendant des durées de
dix, vingt, quarante et quatre-vingts heures édantaa des roulages de cing cents, mille,
deux mille et quatre mille kilométres. Les quatieégps a NOx ont ainsi été exposés

respectivement a un, deux, quatre et huit gramneesatdifre issus de la combustion de
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carburant. Ensuite, une procédure de désulfatatiér® appliquée pour chaque piége a NOXx.
Un spectrometre de masse (VF Airsense) a permidétaction et la quantification des
composeés soufrés. En amont du piege a NOXx, la grahappement comprend un catalyseur
d'oxydation destiné a l'oxydation de CO et HC nmissi de NO en NQOpour aider au

stockage des NOx par le piege placé en aval.

Le DOC sert également a réaliser I'exotherme repuoig l'atteinte de la température de
désulfatation. Le point de fonctionnement du motpier nous avons calibré a une richesse de
1.07 émet 2.5 % de CO et 2000 ppm d'hydrocarbuliegdrogene n'est pas quantifié, mais sa
présence en forte concentration issue de la réadgagaz a I'eau est supposée. Une partie de
ces réducteurs est oxydée par le DOC afin de plartempérature des gaz d'échappement de
510 a 670 °C. Les réducteurs restants particip@suitee a la réduction des sulfates
déstabilisés. Ces conditions sont maintenues auestaout au long de la procédure de
désulfatation, d'une durée d'une quinzaine de mnlEn sortie du piege a NOx, on mesure

une concentration résiduelle d'oxygene d'envirérig.

La mesure de la concentration des espéces chimigoeBées pendant les différents
evenements de désulfatation correspondant a deauxvcroissants de sulfatation du piége
indique une tres nette prépondérance d8 Blur le S@ Sur la Figure 3-16 sont tracées les
evolutions temporelles de la température et dacleesse des gaz d'échappement, et de la
concentration en }$ et en S@pendant les quatre désulfatations. Le dioxydeodérs n'est
détecté que pour les deux sulfatations les plusitaptes de quatre et huit grammes de

soufre. On observe également que I'émission depBfaede celle ded3 dans ces deux cas.
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Figure 3-16 : Richesse, température et émissiogp#ees chimiques soufrées lors de la
désulfatation de quatre piéges sulfatés respectéwvemar 1, 2, 4 et 8 g de soufte
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Ce décalage temporel peut étre expliqué par umszlie réactions consécutives dans lequel
une premiére réduction des sulfates génére 8@nt une partie réagit ensuite avec
I'hydrogéne adsorbé sur le platine pour formeS’® La croissance du rapport entre
émissions de Skt de HS lorsque la sulfatation du piége croit ainsi dalesence d'émission

de SQ pour les faibles degrés de sulfatation sont expksg par le fait que le $@mis en
entrée de catalyseur, ou le soufre s'est majaitant déposé, peut étre a nouveau adsorbé
plus en aval d'un piége & NOx faiblement sulf4td 'oxygéne disponible via les matériaux
de stockage jouerait également un réle dans lxydation du HS formé initialement. On en
conclut donc que l'une des raisons de I|'émissiorsudture d'hydrogene, arrivant aprés
I'émission de dioxyde de soufre, est I'établissempergressif de la sur-richesse elle-méme en

partie liee a la consommation de I'oxygene disderdans les matériaux de stockage.

Deés lors, une des voies de promotion de I'émiss&oB8Q au détriment de celle de8 est la
mise a disposition d'oxygéne en cours de procétlidesulfatation. Pour ce faire, nous avons
mis en ceuvre une procédure d'oscillation de lassh de désulfatatiowdbblingen anglais)
autour de la richesse unité. L'évenement de déatifia a richesse élevée est alors
entrecoupé de phases de fonctionnement du moteumeélange légerement pauvre
garantissant a la fois une transition rapide elesedeux modes — seules des actions a faible
temps de réponse et sans impact sur le couple miefeas que la post-injection tardive sont
privilégiées -, un maintien de conditions thermigééevées propices a la déstabilisation des
sulfates, et un fort taux d'oxygéne résiduel petanétde recharger la capacité de stockage
d'oxygene lors des phases pauvres. Un exemplesieatégie que nous avons mise en ceuvre
pour un systéme de post-traitement associant @eN©x et catalyseur quatre-voie®st

illustré en Figure 3-17.
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Figure 3-17 : Exemple de wobbling avec suivi deBesses mesurées par sondes
proportionnelles aux bornes des éléments catalggqu
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La mesure de la richesse des gaz en entrée du®N@x est tracée en vert, celle entre piege
a NOx et catalyseur quatre-voies en rose et cellscgtie du catalyseur quatre-voies en
orange. Nous verrons au paragraphe 3.3.1.3 gdiexion du signal de richesse pendant une
purge riche en aval d'un catalyseur de type pidg©x est liée a I'absence d'espéece chimique
oxydante. En considérant qu'aux hautes températanemntrées lors d'une désulfatation, il
n'y a pas de nitrates adsorbés, les especes clasnarydantes sont les sulfates mais surtout
'oxygene adsorbé en surface ou présent dans degiana le stockant, dits OSM pour
oxygen storage materiagtomme la cérine. L'estimation de la masse d'axggaise en jeu
dans ce systéme de post-traitement (zone hacharkeRigure 3-17) est d'environ 2.3 g lors

d'une premiére désulfatation survenant au terngbdeeures de fonctionnement.

Un suivi des mesures de la concentration des esmdomiques soufrées émises lors d'une
désulfatation par wobbling est illustré en Figuré83 La sulfatation préalable correspond a
deux grammes de soufre issus du carburant. Deséfgegs de SPOsont mesurés lors de
chaque passage en mélange riche aprés une phasdammge pauvre, tandis que COS ¢bH
sont mesurés en concentrations trés faibles. Aiasitype de procédure de désulfatation
favorise tres nettement la réduction des sulfabes $orme de dioxyde de soufre et non de

sulfure d'hydrogene.
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Figure 3-18 : Emission d'espéces chimiques soufoéesi'une désulfatation par wobbling de
richesse entre 0.94 (30 secondes) et 1.05 (14 des§h

Ce mode de réalisation des conditions de désubatatest pas unique. En effet, le fait de
recourir majoritairement a la post-injection taeliypour réaliser la forte sur-richesse
nécessaire a la désulfatation risque d'induire dihgtion par le gazole de ['huile de

lubrification, détériorant par voie de conséqueses propriétés lubrifiantes (cf. paragraphe
3.2.1). On peut pour éviter cela utiliser des mod&stroduction des especes chimiques

réductrices directement a I'échappement : I'lGEi@éplus haut (cf. 8§ 3.2.2) et a laquelle
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nous reviendrons en fin de ce paragraphe, ou engorgysteme plus atypique car jusqu'a
présent seulement employé pour la régénératioffilttes & particules d'applications lourdes
non routiére®’, appelé vaporiseur.

Le vaporiseur est constitué d'une chambre de geslgentimétres cubes contenant un ou
plusieurs éléments chauffants — bougies de préfdgaipar exemple — destinés a vaporiser le
gazole a injecter a I'échappement. Un injecteusdgsession tel qu'utilisé pour l'injection
indirecte d'essence sert a doser le carburant acbeau vaporiseur. Le carburant gazeux est
acheminé dans la tubulure d'échappement via uitesftué dans la partie supérieure de la
chambre de vaporisation.

S Y Ak
Figure 3-19 : Vue d'un vaporiseur de gaZ8fet d'une implantation sur notre banc d'e&%ai

La version de vaporiseur que nous avons utilisée [@odésulfatation du systéme composé
d'un piége a NOx et d'un catalyseur quatre-Jdipssséde deux bougies de préchauffage,
permettant de vaporiser complétement un débit 8i&d.h* de gazole, et 80 % d'un débit de
2.8 kg.h". Les bougies doivent étre alimentées en courautréue pendant environ vingt
secondes avant que l'injection de gazole soit &fkec

Comme dans le cas de la désulfatation par osotiiadie richesse décrit préecédemment, la
richesse élevée mais sub-stcechiométrique est @btariqguement par la combustion dans le
moteur, tandis que le complément de richesse racegsour atteindre la sur-stcechiométrie
peut étre obtenu de différentes maniéres. Nous saamsi mis au point et évalué deux

stratégie®.

bY

La premiére méthode consiste a apporter le compléme réducteurs par le vaporiseur
uniquement. Ainsi, une seule richesse moteur estergée tout au long de la procédure de
désulfatation par wobbling, ce qui représente Héage de la simplicité du contréle de
richesse. Le principe de fonctionnement est schééatr la Figure 3-20, graphe de gauche.
L'évolution temporelle de la richesse de typmbblingest représentée, avec une richesse sub-
steechiométrigue issue de la combustion dans leun@tele complément apporté par le
vaporiseur (en rouge hachuré).

Les graphes du milieu et de droite de la Figured 3@nt issus d'essais réalisés avec une

richesse de combustion 0.91 et 0.98, respective(eantert). La température des gaz prise en
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amont du piége a NOx est tracée en bleu, celléesidul'intérieur du piege a NOx en rouge.
Dans le cas d'une richesse de combustion a 0.%l,dédpassements de la température
maximale admissible dans le piege a NOx pour garsatdurabilité, 780 °C, sont constatés,
alors que la richesse en sortie du systeme (eatyiok pas encore atteint la cible de 1.07. La
raison principale en est le manque de précisionadeommande du débit de réducteurs
injectes.

Une facon de pallier ce probléme est d'abaisseofaribution du vaporiseur a la richesse
globale en choisissant une richesse moteur plugéleToutefois, pour une richesse de
combustion de 0.98 (graphe de droite), la tempgradles gaz issus de la phase pauvre est
trop élevée (770 °C) et ne permet pas de maintaniempérature moyenne en deca de la
limite autorisée.

Nos expérimentations ont ainsi montré qu'il n'épais possible de définir une richesse de

combustion idéale pour cette stratégie de déstifata
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Figure 3-20 : Principe de la stratégie 1 et suieisdtempératures selon le niveau de richesse
de combustiditf

La deuxieme stratégie prend en considération Issignements de la premiére : deux niveaux
de richesse de combustion sont requis (Figure &2fguche), tandis que la contribution du
vaporiseur a l'atteinte de la richesse de déstifatast amoindrie. Le critere de température
maximale au niveau du piege a NOx est alors regp€&dgure 3-21, a droite), mais au prix

d'un contréle de richesse complexifié.
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L'IGE présente un temps de réponse bien plus faijle le vaporiseur a une
modification de la commande du débit de carburajgcté. Cependant, dans les cas
nécessitant de forts débits injectés tels que éegsdde gaz d'échappement élevés ou des
écarts importants entre température du catalyseumede de fonctionnement pauvre et
température de consigne de la désulfatation, nbgereons que la température du piege a
NOXx ne s'éleve a la température cible que dansusiz @val. De plus, certainement en raison
de la nature liquide des hydrocarbures introduitéééhappement par IGE, nous avons
constaté un encrassement important de la faceréemtu piege si sa température est
insuffisante, allant jusqu'a son bouchage. Ces deomportements représentent des
limitations a l'application d'une procédure de dtfésation par IGE (Figure 3-22).
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Figure 3-22 : Température interne pieége a NOx(Q25 kg.H et Tecn. 400 °C) (gauche)
photo entrée du piége a 0 h et 2 h de désulfatd€em, 50 kg.h* et Tecn 300 °C) (droite}®

Nous avons donc étudié plusieurs modes de gestiten désulfatation qui ont chacun révélé
atouts et limitations. Les applications industgéés a ce jour n'incluent pas la technologie du

vaporiseur.

3.3.1.3 Réduction des NOx avec des pieges sulfatés ou non

La sulfatation d'un piege a NOx réduit sa capadaéstockage de NOx, ce qui impose
d'accroitre la fréquence des purges riches pounterar le niveau d'efficacité de réduction
globale. L'étude de la gestion de pieges a NOxigharnent sulfatés nous a permis
d'identifier un comportement particulier du sigdal la sonde a oxygéne placée en aval des
pieges a NOx qui peut utilement étre associé at Ik nitratation des pieges a NOx ainsi qu'a
leur niveau de sulfatation.

Nous avons mené la phase d'étude de la régénédeiopieges & NOx pour moteur [B¥en
déclenchant la phase de combustion riche pour garggue le stockage de NOXx atteignait 50

% de la capacité maximale de I'état considéré :sutfaté, sulfaté puis désulfaté. L'allure des

signaux des sondes a oxygene placées en amontealetie deux pieges a NOx non sulfatés,
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est reporté sur la Figure 3-23. Les gaz d'échappesoat a la température de 450 °C pour la

figure de gauche, et 350 °C pour la figure de droit
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Figure 3-23 : Signaux des sondes a oxygene plaéssrties moteur et pieges a NOx.
Pieéges & NOx non sulfatés, température échappetsentC (gauche) et 350 °C (droit&)

On observe dans les deux cas une premiére phaseussl de laquelle la sonde a oxygene
indique la valeur 1, ce qui signifie qu'elle détectes gaz dépourvus d'oxygene et de
réducteurs. Pendant cette phase, les NOx sontl#sset réduits en présence des especes
chimiques réductrices de la phase riche (HC, C9,;K€O,, HO et N, sont les principales
especes chimiques émises : la sonde indique ldstasétrie.

Puis on observe que le signal de sonde commengeitaecau-dela de l'unité : le point
d'inflexion du signal de sonde est situé a la seea246 sur le graphe de gauche, et a la
seconde 248 sur le graphe de droite. Ce comporteestrdl au fait que lorsque la quasi-
totalité des NOXx est réduite, les réducteurs dedahprésents en exces en aval du piege. Ce
changement dans le signal de sonde peut étre etieexploité comme critére de fin de purge
riche, dans un but de gestion optimale du pieg©®a.N

On assiste ensuite a une phase au cours de ladeekignal de sonde présente un
comportement dépendant de la température des §azappement et de la sulfatation des
pieges.

A 450 °C avec des pieges non sulfatés (Figure 3i2fhe de gauche), le signal évolue non
pas vers la richesse réelle mesurée par analygazlen sortie moteur comme c'est le cas a
350 °C (Figure 3-23, graphe de droite), mais veams waleur nettement supérieure. A
température élevée, supérieure a 470 °C, des doatiens en hydrogéne ont été mesurées a
hauteur de 2 a 4 % en aval des pieges a NOXx, taugisces concentrations demeuraient
proches de 1 % a des températures de moins de @26idure 3-24). Le comportement
particulier de la sonde que nous avons observécasélé a cette forte concentration
d'hydrogéne. Il est probable que I'hydrogéne swiné sur le catalyseur par les réactions de
vaporéformage et de gaz a I'€8ufavorisées en milieu riche et en absence d'oxydan
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Avec deux niveaux de sulfatation des pieges a N@férents, réduisant la capacité de
stockage de NOx de 25 et de 70 %, le méme typeoagartement du signal de sonde est
observé a la température des gaz de 450 °C. Tasitefofin de phase de réduction des NOX,
le signal de sonde diminue quand la sulfatation gleges a NOx croit (Figure 3-25). Ce
comportement est attribué a I'empoisonnement parsldfates des sites catalysant les
réactions de gaz a l'eau et de vaporéformage eidiaction consécutive de la production
d'hydrogéne. L'oxyde de cérium est connu pour ysealces réactiony. Or on a vu au
paragraphe 3.3.1.1 par analyse FTIR et microsoed€astaing que la sulfatation du cérium
était probable.
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Figure 3-25 : Signaux des sondes a oxygene, p&di3x sulfatés, a 450°C

Au moyen de l'information donnée par une sonde ideesse proportionnelle pour des

températures échappement de plus de 450 °C, ilrappansi possible non seulement

d'identifier un critere de durée optimale de lagghdche de purge, mais encore d'estimer le
niveau de sulfatation du piege a NOx afin par eXerdp diagnostiquer une perte d'efficacité

qui nécessite le déclenchement d'une phase ddatésoh.

L'ensemble de ces travaux a été publié a la Soofetyitomotive Engineers (SAEY.
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3.3.2 Vielllissement thermique

Le vieillissement thermique des catalyseurs de pipge a NOx peut résulter, comme décrit
plus haut, des phases de désulfatation qui s'oparempérature de plus de 600 °C pendant
une dizaine de minutes, a une période de l'ordregrdadeur du millier de kilometres
parcourus.

Dans le cas des moteurs Diesel, le systeme de ioweles NOx par piégeage et réduction
est nécessairement associé a un filtre a partieutegjuis pour satisfaire les normes Euro 5 -
dont les événements de régénération active, rerésom®in moyenne tous les cing cents
kilometres, élevent la température des gaz quoeerst a des valeurs excédant 600 °C du fait
de la combustion des suté% Certaines applications envisagent de placerdgepa NOx en
aval du filtre a particules pour lequel une forteximité avec le moteur est souhaitable afin
de minimiser le colt énergétique des régénératfoetie architecture de ligne d'échappement
expose le piege a NOx aux phases exothermiquesnileustion des suies.

Les mécanismes opérant dans les processus desseilent thermique des pieges a NOx
sont, pour ce qui concerne les métaux précieuxemigeuvre, communs avec les autres types
de catalyseurs tels que le catalyseur d'oxydaticgsdD Le frittage des métaux nobles
diminue leur dispersion sur le support en alumiheaecroit le diametre des particules
métalliques. Les analyses de microscopie, de chiption d'hydrogéne et d'adsorption de
CO confirment ces tendanc®. Les sites de stockage des NOx — oxydes de baryum
croissent également en taille avec I'exposition temxpératures élevées, par agglomération ;
la proximité entre métaux précieux et sites dekstge, nécessaire au spillover des nitrates
pour le stockage et la réduction, et au spilloves céducteurs, notamment de I'hydrogene,
pour la réduction, s'en trouve amoindffe L'alumine voit également sa surface spécifique
diminuer, parfois de fagon spectaculaire lorsqead haute température un changement de
phase se produit et que I'alumine se cristallisis @ forme alph&®.

Lors de nos travaux expérimentaux, l'étude des madle vieilissement et de leurs

conséquences est assez peu présente. En effeder@hds vieillissements de catalyseurs au
banc d'essais moteur correspondant a des roulag@sule importants est extrémement
colteux. On considére qu'une vitesse moyenne dieweélen usage réel est de l'ordre de
cinquante kilometres par heure. Ainsi il convieat pxemple de cumuler deux mille heures
de rotation du moteur pour représenter cent miltaretres parcourus, distance pour laquelle
le bon fonctionnement du catalyseur doit étre garafin de satisfaire la conformité en

service depuis les normes Euro 4. Face a ces duféssai importantes, il apparait
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souhaitable de mettre au point des procédureseidlésgement accéléré. Toutefois, cette mise
au point demande de connaitre non seulement l@dfetieillissement réel au moyen du test
préecédemment décrit, mais également celui de digengrocédures accélérées parmi
lesquelles sera choisi le test de référence. Le eultant est tres important. Aussi, pour
minimiser le colt de la procédure de vieillissemaatéléré qui sera ensuite appliquée, il est
fréquent de recourir a des vieillissements nomsateur mais en four.

Nous avons par exemple exposé deux pieges a NQiapening heures a de l'air humide —
10 % d'eau dans l'air — chauffé & respectivemedit80et 1000 °€, puis en avons évalué les
performances sur cycle NEDC. Entre les piéges a M€illis a 800 et a 1000 °C, l'efficacité
de conversion des NOx chute de 48 a 18 %, soit4lg tle NOx convertis a seulement 0.5 g,
tandis que les émissions résiduelles de HC et da@mnentent fortement. La confidentialité

de cette étude nous interdisait d'effectuer delysemmatériaux afin de les relier a ce constat.

En revanche, nous avons pu établir le lien entmlligsement thermique et taille des
particules de palladium notamment lors d'une étatigive aux pieges a NOx pour moteurs a
injection directe d'essent®. Deux piéges & NOx ont été analysés par microscopi
électronique a transmission (MET), I'un a l'étatifpndautre aprés avoir été exposé pendant
cing heures a des gaz d'échappement dont la tem@e@oissait régulierement de 650 a
820 °C. On observe entre ces deux états la craiesdas particules de palladium, initialement
comprise entre 2 et 7 nm, jusqu'a environ 30 nigu(fei 3-26).

R gl ;

Figure 3-26 : Clichés MET de piege a NOx neuf (iendg gauche) et vieilli thermiquement
(image de droite, taille maximale des particulesPdie: 30 nm)

Nous avons par ailleurs étudié a plusieurs reprisasconditions réelles d'utilisation sur
moteur, I'impact de certaines conditions de fomcteanent pouvant potentiellement survenir
et endommager le catalyseur. Nous avons par exeanplgsé les performances du catalyseur

quatre-voies du systeme DPNR de Toyota a la foimatiere de traitement des NOx et de
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filtration et régénération des suies, en lui faissubir des évenements de régénération des
suies. Nous avons observé que la capacité de g@atke@ NOx, mesurée a 1.1 flors
d'essais moteur générant une température de gantedans le catalyseur de 300 °C et un
débit massique échappement de 125 kgdhute & 0.8 gl aprés huit régénérations et & 0.6
g.I" aprés douze régénérations (Figure 3-27)Ces pertes de performances sont notables

pour un nombre de régénérations correspondantaulage de moins de dix mille kilometres.
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Figure 3-27 : Evolution de la capacité de stockdgad\NOx du catalyseur quatre-voies du
DPNR avec le vieillissement thermique

Il ne s'agit ici que d'un constat, mais illustrdni¢n la sensibilité que peuvent présenter
certaines formulations catalytiques aux expositiams températures élevées — quoi qu'ici ne

dépassant pas 600 °C.

3.4 Cas particulier du catalyseur quatre-voies : |'inection avec les suies

Pour un constructeur automobile, regrouper sur @mensupport les fonctions de filtration
des particules et de traitement catalytiques des polluants gazeux réglementés représente
un intérét en termes d'intégration et de colt. Bmbreux travaux ont ainsi été entrepris, qui

ont permis d'identifier le potentiel de tels casalyrs mais aussi leurs limitations.

Alors que Toyota venait de mettre sur le marchéeshnologie DPNR, nous avons initié en
2003 la mise au point de catalyseurs quatre-voaes de cadre de travaux collaboratifs au
sein du Groupement Scientifique Moteurs.

Des substrats prototypes ont été élaborés parretitie fournisseurs avec les différents
matériaux de filtration présentant les caractéusts requises pour cette application :
cordiérite (Denso), carbure de silicium (lbiden)fieres céramiques composites (3M). La
porosité des substrats filtrants doit étre adaptébenduction ultérieure de la quantité
nécessaire de phase catalytique tout en respectddn compromis entre niveau de filtration
des particules et perméabilité de la ligne d'éceammt?. L'enduction d'une méme phase

catalytiqgue dans les trois prototypes a été raalpm# Johnson-Matthey, et les performances
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de réduction des NOx ont été comparées a cellaspitge a NOx de méme formulation. De
fagcon a ne pas grever la perte de charge du cetalygiatre-voies, la masse spécifique de
phase active enduite est inférieure a celle d'@gepi NOx. Elle s'établit & 120 §.kontre

240 g.I' pour le piége. Les capacités totales de stockag@x, mesurées sur le point de
fonctionnement de test (noté A) dont le débit ntasside gaz d'échappement s'établit a 125
kg.h', le débit massique de NOx & 26 Yt la température en entrée du catalyseur & 350 °C
suivent sensiblement le méme ratio (Figure 3-2&| tdSC). Cependant on observe que la
masse de NOx réellement adsorbée au terme de esmides passées en mode pauvre est
comparable entre les différents catalyseurs (N®O)l Figure 3-28).
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Figure 3-28 : Efficacités d'oxydation HC et CO apacité de stockage de NOXx pour les
quatre-voies et le pied¥€

Nous avons ensuite cherché a optimiser les stesté@lg gestion des catalyseurs en définissant
pour la purge riche sa fréequence, sa durée etchasse. Nous avons a l'issue de I'étude
paramétrique sélectionné pour le point de foncéoment A une durée de stockage de 70 s, et
indifferemment un couple durée/richesse de purge/41.12 ou 8 s / 1.05. Ces réglages
permettent d'atteindre avec lI'ensemble des catakysguatre-voies et pieges a NOx, des taux
de réduction des NOx de plus de 90 %, tout en atissant plus de 70 % des HC et du CO.
Toutefois, des lors que les débits massiques del'@ahappement et de NOx croissent — a
respectivement 245 kg'het 170 g.H — et alors que le piége & NOx permet 63 % de
conversion des NOXx, les catalyseurs quatre-voes autorisent que 32 % tout au plus. Il
apparait dans cette étude que l'efficacité catplgtdépend de la masse de washcoat mise en
jeu, et que la structure du catalyseur interfere pe

Mais il est a noter que le réle que pourraient joles particules dans le fonctionnement
catalytique n'a été ici qu'effleuré. PremieremBnteraction avec les suies est un parametre a
prendre en considération afin d'optimiser les perémces de dénitrification d'un catalyseur

quatre-voies tout en veillant & minimiser l'accuatioh des particules dans le systéme. En
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effet, les phases appelées riches, lorsqu'ellesréatisées avec la seule combustion dans le
moteur, sont également fortement émettrices deicpbrs. Nous avons montré que
laugmentation de la contre-pression générée pacumulation de particules dans les
catalyseurs quatre-voies est d'autant plus rapidela phase riche est fréquente, longue ou
riche™™® La Figure 3-29 indique notamment qu'une purgécldesse 1.12, durée de 8 s et
période de 70 s (bleu) accroit la perte de chalgevite que si la richesse est abaissée a 1.05

(marine) ou la durée de purge est réduite a 4a§m). Les hiérarchies sont différentes selon
le matériau du substrat.
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Figure 3-29 : Evolution de la différence de pressamx bornes de deux catalyseurs quatre-
voies prototypes pour différents réglages duréevpaldurée riche / richesse de purge,
point de fonctionnement A, support SiC (a gauchepeliérite (& droite}'?

Deuxiemement, si les différentes fonctions qui cosgmt le catalyseur quatre-voies peuvent
étre considérées indépendamment les unes des aliregpoint de vue analytiqgue, des
synergies entre elles pourraient exister. Toyaies tHu lancement en 2003 de la premiére
application commerciale du systeme DPNR, sur le éteodvensis D4D, communiqua au
sujet des mécanismes supposément en jeu dansalgseat quatre-voiés®. En mode de
combustion normale, c'est-a-dire pauvre, lI'adsonpties nitrates ne nuirait pas a l'oxydation
des suies qui serait assurée par de « l'oxygeifesaszlon la terminologie de Toyota, et qui
pourrait étre un atome d'oxygene adsorbé ou stdekds un réseau d'oxydes métalliques
réductibles' tel que cérine-zircone. En mode riche, pendarplieges — encore qu'il faille ici
distinguer entre purges réellement riches et Igsctions a I'échappement, les deux étant
utilisées par Toyota — I'oxygene dit actif seraihis a disposition de la suie pour assurer son

oxydation. C'est ce mécanisme qui est schématis®lddigure 3-30.
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Figure 3-30 : Schéma de principe du fonctionnendendDNPR selon Toyot®

Nous avons étudié cette proposition en évaluawiatalyseur quatre-voies du DPNR, ainsi
gue des prototypes, mais selon un mode de gestifitedt de celui de Toyota puisque

constitué de purges riches réalisées via la conarudans le moteur.

Notre étude du catalyseur quatre-voies du DPNR garéla seule combustion dans le
moteut’! a montré une augmentation trés rapide de la peetecharge du fait de
l'accumulation de suies, quelles que soient laajueérichesse et la fréquence de purge, de
facon analogue aux prototypes, déja illustrés gurei 3-29. Toyota revendiquait a l'inverse
une part de régénération continue et par conséqueriesoin moindre de régénérations
actives. Ce résultat induit deux possibilités t Boxydation des suies par « I'oxygéne actif »,
si elle a lieu, est insuffisante pour maintenivdétion de la perte de charge équivalente au
cas sans purge riche ; soit le mécanisme décrifpgota est étroitement lie au mode tres

spécifique de gestion de la richesse des gazIG&.I'

Notons également qu'un autre mécanisme d'oxydd#srsuies, plus couramment invoqué et
basé quant a lui sur le dioxyde d'azote, peut opirassez basse température. Johnson-
Matthey a dés 1989 breveté son systeme de filprarticules catalysé couplé a un DOC en
amont, le CRT™ (Continuously Regenerating Trap)eneliqguant I'oxydation des suies par le
NO, dés 265 °E". Pour étre efficace, ce mécanisme requiert unorappassique entre NO

et particules élevé. Or il résulte d'une purgeeidbtenue par la seule combustion, comme
dans notre cas, un rapport plgarticules plus faible qu'avec une purge richet dowe part est

réalisée par I'lGE.

Ces études ont ouvert un nouveau champ d'investigatonsistant a étudier en détail les
synergies ou les antagonismes entre la régénératiotinue des suies et le stockage et la

conversion des NOX, lorsque ces deux phénomendsopénes au sein d'un seul et méme
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élément catalytique. Au vu de ces constatationss'avérait que le role du NCQdans
l'oxydation de suies demandait a étre précisé,eétusk nous avons menée selon les deux

approches détaillées ci-desstfis

Dans un premier temps, il s'agissait d'étudier e du NQ sur l'oxydation de suies
préalablement chargées dans le catalyseur quate-Mgous avons pour cela mis en place
une démarche expérimentale au banc d'essais mbtmde sur quatre conditions de régime et
de charge moteur réalisées chacune avec deux i@ptogs de réglages différentes générant
des rapports NOx/particules bien distincts, carsti@ues des étapes normatives Euro 3 et 4.
En amont du catalyseur quatre-voies de test priéateimt chargé a 5 +/- 1 g.He suies, des
pré-catalyseurs de nature et de volume difféeren30€ et piege a NOx, 0.8 et 1.6 | -
pouvaient étre ajoutés afin de modifier la compasities gaz entrants et particulierement le
rapport NO/NQ. Les masses de suies réellement oxydées sontuelstpar pesees de la ligne
d'échappement (a une température supérieure aCl&€rf d'éviter la condensation d'eau qui
biaiserait la mesure) couplées a l'estimation dasicules chargées pendant la phase de
régénération continue d'aprés la mesure de I'apdeis fumées. Leur analyse révéle que la
vitesse d'oxydation des suies avec des reglagés gpro 4 (selon le point de fonctionnement,
de 10 & 35 g:f) est plus élevée qu'avec des réglages Euro 3, almr les débits de NOXx et de
NO, sont moindres (jusqu'a 70 % de moins) et celusues plus élevé dans un rapport de
deux a quinze. Il convient de pointer ici le faitegle calcul empirique de la masse de
particules chargée pendant la régénération consnuestime la masse réellement enfermée
dans le catalyseur car il prend en compte la fsactirganique volatile adsorbée sur la suie,
qui est en fait majoritairement désorbée une fessparticules piégées dans le filtre. Cela est
plus marqué pour les réglages Euro 4 fortementtémstde particules. Cependant, méme
avec les réglages Euro 3, les masses dgdiponibles en entrée du catalyseur quatre-voies
ne suffisent pas a expliquer la masse de suieséaxyice catalyseur quatre-voies serait alors
le siege de réactions successives de réduction@ueN NO par les suies et de réoxydation
du NO en NG''. Toutefois, au-dela de compositions gazeuse ¢icpkaire différentes, les
réglages moteur Euro 3 et 4 pour un méme pointédane de rotation et de charge ne
génerent pas non plus les mémes températures déghmppement : les températures Euro
3 sont vingt a soixante degrés inférieures. Nowmswnontré que, pour la plage de variation
de rapport NOx/particules couverte, la températleg gaz est le paramétre qui gouverne a
l'ordre 1 I'oxydation continue des particules. tetid'exemple, augmenter la température des
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gaz d'environ 390 a 430 °C induit une augmentati®a vitesse d'oxydation des suies bien

gue le rapport NOx/particules chute de plus de s de 5.

La seconde partie de I'étude s'intéressait a litnges purges d'oxydes d'azote sur la vitesse
de chargement en suies d'un catalyseur quatre-VDes traces temporelles de régime de
rotation et de charge moteur telles que rencongéeke cycle NEDC d’homologation pour un
véhicule cible ont été exécutées de facon boualékbaac d'essais moteur. Afin de générer
différentes conditions de test, le cycle NEDC gs#ré en simulant deux types de route, une
sans dénivelé et l'autre avec une pente positiv8 éle Dans le second cas, la charge du
moteur est plus élevée, ainsi que les températaiegppement : environ 50 °C de plus sur
tout le cycle. Sur la Figure 3-31 sont représentésstempératures internes au catalyseur
guatre-voies rencontrées sur le cycle NEDC selan Iqucycle est réalisé en simulant une
route sans dénivelé (trait rouge) ou avec une peoseive de 3 % (trait rose). Les cycles
réalisés sans purge des NOx sont ensuite compaxésyales intégrant une ou deux purges
(richesse issue de la combustion).

V. "N P
= Tinterne 4 voies NEDC+3 % f [\:\
— Vitesse véhicule ,_,../ ~

‘\ = T interne 4 voies NEDC /\-/ / Avj \ 400

—
b /‘\:?ﬂ /‘\ﬁn /‘\3 A /‘\/ \

Temps (s)

}(
q /1
Température interne 4 voies (°C) et vitesse véhicule (km/h)

Figure 3-31 : Température interne au catalyseurtgervoies mesuree sur cycle NEDC
réalisé sur route sans et avec pente positive ¢e 3

Sur le cycle NEDC sur route sans dénivelé, paradmu cas ou aucune purge n'est réalisée,
la vitesse de chargement en suies du catalyseureeu@es est accrue lorsque des purges
riches sont effectuées (histogrammes bleus, Figt82). En revanche, si ce méme cycle est
réalisé avec une charge moteur accrue de facomar gme pente de 3 %, la vitesse de

chargement du catalyseur quatre-voies est identigeedes purges soient ou non effectuées
(histogrammes roses, Figure 3-32).
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Figure 3-32 : Masse de suies chargée sur cyclapdlage, sans et avec pente de 3 %, sans
et avec purg

Trois explications a cette difference de comporteinsent suggeérees :

- premierement, I'augmentation de la températusegde (cf. Figure 3-31) due a la charge du
moteur plus importante dans le cas du cycle réalis€ une pente de 3 % pourrait primer sur
le r6le éventuel des NOx dans la vitesse d'oxydatles suies, rejoignant en cela les
conclusions de la phase précédente. Notons quatlgue les NOx puissent étre adsorbés
suite a des purges riches, ou pas en l'absencerde, m'induit que des changements tres

modeérés de concentration de NOX, et ce, pour les t#pes de cycle (Figure 3-33).

- deuxiemement, les NOx étant émis plus massivempanie moteur lors du cycle NEDC
avec pente de 3 % - 0.54 g.Rmontre 0.22 g.km pour le NEDC standard - et seulement trés
partiellement stockés méme aprés purges richescameentration élevée de NOx résiduels
pourrait participer significativement a l'oxydatiates suies, sans que les purges riches

n'influencent cette contribution (Figure 3-34).

- troisiemement, la contribution aux émissions dées d'une purge riche est bien plus
significative pour un cycle peu chargé et donc @eissif de particules comme le NEDC, que

pour ce méme cycle réalisé avec une pente simel&4l.
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Figure 3-33 : Concentrations de NOx en sortie dtaly@geur quatre-voies sur la partie extra-
urbaine des cycles NEDC (a gauche) et NEDC surepar@ % (a droite), sans et avec purges
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Figure 3-34 : Débit massique de NOx en sortie dialgaeur quatre-voies sur les cycles
NEDC et NEDC avec pente de 3 % réalisés sans fargauche), zoom sur la partie extra-
urbaine (a droite)

En conclusion, le caractére synergique des purighss avec les catalyseurs quatre-voies
apparait restreint a des conditions de fonctionmémmeteur d'assez forte charge. A l'inverse,
des effets antagonistes semblent pouvoir résultgredapplication inadéquate. Dans ce cas,
l'accroissement de la vitesse de chargement ers sndkiirait celui de la fréquence des
régénérations actives, et par consequent l'actiééralu vieillissement thermique des

catalyseurs.

3.5 Emissions d'espéces azotées indésirables
Les pieges a NOx ont pour but de stocker puis diime les NOx pour émettre

préférentiellement ) mais la formation d'espéces chimiques indésisads¢ possible.

La formation de MO sur des catalyseurs contenant un métal noblapmoént du platine, est
principalement décrifé® comme résultant des étapes successives (i) duitssr dissociative
et non dissociative de NO, puis (i) de recombioaises espéces chimiques adsorbéestN
NO' et enfin (i) de désorption duf® formé :
NO) + * <> NO*
NO* + * — N* + O*
NO* + N* <> N,O* + *
N,O* — N,Og) + *

Un autre mécanisme est également déeribpérant préférentiellement & des températures

inférieures a 200 °C, qui invoque la formation duétre (NO).

Dans le cadre de nos recherches déja introduitegsaeagraphe 3.1.1, l'un des principaux

criteres de sélection de formulation de piege a N@xt la faible émission des gazet
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NHg, le premier en raison de sa tres forte contrilbbuéid'effet de serre, le second en raison de
sa toxicité. Nos travaux réalisés au banc de gathétique sur des prototypes de catalyseurs
quatre-voies de 25.7 énie volume ont notamment porté sur la sélectivitié mkactions de
réduction des NOx. Sur le graphe de gauche dedaré&i3-35 sont tracées les évolutions
temporelles des concentrations de NO (en rouge), (8@ bleu), NOx (en vert) et)® (en
bleu-ciel) en sortie du catalyseur quatre-voiesdpahdes cycles de stockage et de réduction
effectués a 200 °C. C'est lors des évenements rde piche de réduction des NOx que nous
avons observé les émissions dgONen plus forte concentration (secondes 2060 a 2080
secondes 2190 a 2210).

600 -
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450 e ¥ Y T
400 -ooomerereee S
350 feeeeeeergherreresess
300 eoooe e AR :

@ N20
W NH3
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300

Température (°C)
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200 400

Temps (s)

Figure 3-35 : Concentrations de NOx et dgONa 200 °C lors des phases pauvre (60 s) et
riche (4 s) (gauche), sélectivités pet NO a plusieurs températures (droité)

Une présence de N est également enregistrée pendant les phasesndiéofnement de
stockage dites pauvres : la concentration g@ Nans les gaz sortant des prototypes est de
15 ppm pour les tests effectués a 200 °C, 5 ppmderceux a 300 °C. Le mélange gazeux
alimentant le prototype lors de la phase pauvrdi@an500 ppm de NOx, dont seulement
450 ppm sont mesurés en sortie du catalyseur aptésation des sites de stockage, ainsi que
les espéces chimiques réductrices €O et HC (Tableau 3-4). Ce sont donc 50 ppm d& NO
qui sont réduits de fagcon continue en présenceéikgteurs pendant les phases de stockage,
et dont une partie ne forme pagiNais NO.

Tableau 3-4 : Composition des gaz de test

Mélange Pauvre Mélange Riche

H, 217 ppm 1.33 %

co 650 ppm 4%

HC 650 ppmC 9000 ppmC

NO 500 ppm 250 ppm

0, 10 % 2%

CO, 10 % 10 %

H;0 10 % 10 %

N5 complément complément
VVH a 20°C 35000 b 35000 hr!
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La sélectivité vers pO mesurée lors des purges riches est nulle a 40m&& augmente
guand la température décroit pour devenir parécetnent importante a 200 °C (Figure 3-35,
graphe de droite). Nous expliquons cela par le miéog suivant. Quand la température des
gaz baisse, le taux de réduction des NOx diminudectaux de décomposition des nitrates
décroit. Celui-ci n'est pas pour autant nul. Lexdpits de décomposition migrent vers le site
de métal noble et, du fait du faible taux de diggan du NO a basse température, la
probabilité que NO et N interagissent est plus irtgrde que celle d'une interaction N avec N,
permettant la formation de,®’°. Par ailleurs, la décomposition de@\sur le platine croit
avec la température. Elle semble nettement améliavéc des supports contenant des oxydes
de terres rares, comme dans notre cas, et favamsEgbsence d'oxygéne ainsi qu'en présence
de réducteurs tels qu'hydrocarbures et monoxydmdmmne : dans les conditions étudiées par
Konsolakis et al?°, la réduction peut étre totale dés 300 °C. Ceéeorhposition peut

expliquer l'absence de,® que nous constatons lors de nos essais a 400 °C.

Nous mesurons également des concentrations dedéHes moindres que celles dgO\lors

de cycles de fonctionnement du catalyseur quatiesyoCes émissions sont seulement
constatées a des températures supérieures a 300a°8klectivité vers Nklest toujours
inférieure a 10 % (Figure 3-35, graphe de droi@ntrairement au YO, NHz n'est produit
gue lors des phases riches. Sa formation résulke igaction de N ou de NO adsorbés sur le
platine avec K en excé¥’. Ce n'est qu'aprés la fin de la réduction des Q@ I'émission
d'ammoniac est observ€& mais NH pourrait &tre produit dés le début de la purge et
participer aussitot & la réduction des NOx par miscae de SCE® Dans nos essais alternent
phase de stockage des NOx de soixante secondéssd gde réduction de quatre secondes
pendant laquelle la concentration d'hydrogene damsélange riche est de 1.33 %, ce qui
représente un exces d'hydrogene par rapport amtastdécomposés. Toutefois, la durée
d'exposition au mélange riche de quatre seconddsnsent, réaliste pour une application sur
véhicule, est nettement insuffisante pour obsefé@nission d'ammoniac en quantités
significatives en sortie du catalyseur, et ce, lguglie soit la température de fésiNotons
aussi que les émissions d'ammoniac en aval d'uye @eNOX ou catalyseur quatre-voies
peuvent étre valorisées en adjoignant un catalydeuSCR pour opérer un surcroit de
réduction de NO¥* (cf. chapitre 5).

En conclusion, la régénération d'une formulationygpe piege a NOx a basse température, de
l'ordre de 200 °C, favorise la production degONNH; est quant a lui émis lors de purges

riches dont la durée serait excessive par rappobesoin de réduction des NOx stockés. Cet
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aspect renforce le besoin d'un contrdle précispdeges (cf. paragraphe 3.3.1.3), au-dela des

seules considérations de maitrise de la surconstiomue carburant.

3.6 Conclusions sur le piege a NOx et le catalyseurcles

Nous avons tout d'abord établi le lien fort ens&rerlise en ceuvre des composants du piege a
NOx et ses performances, di a la complexité desgshénes d'adsorption et de réduction des
NOx. Nous avons ensuite vu que les pieges a Natalyseurs quatre-voies peuvent étre
gérés par différentes approches, présentant chamusrgages et inconvénients que nous
avons identifiés. Les axes d'amélioration des perdmces des pieges a NOx et de leur
durabilité ont fait I'objet de beaucoup de nos rdfale recherche. Notre contribution s'est
principalement portée sur les phénomenes de sidfatat de désulfatation. Nous avons
participé a élaborer de nouvelles voies de gestemdesulfatations, destinées a maitriser la
composition des produits issus de ces évenements.

Nous avons également contribué a une meilleureaissance des processus mis en jeu dans
les catalyseurs quatre-voies, notamment en ceamaiecne l'interaction avec les suies.

Enfin, nous avons pointé la sélectivité vers NI'une formulation, qui représente un point

de vigilance dans un souci de lutte contre les €ioms de gaz a effet de serre.

Le piege a NOx permet une réduction des émissiongatible avec les cibles Euro 6. Mais
sa fenétre de température d'activité restreint@areet pas la réduction des NOx hors du
cycle. Toutefois, de trés récentes recherches omitnéd qu'un nouveau mode de gestion du
piege a NOx, nommeé Di-Air, permettait d'étendre aawtes températures la possibilité de
convertir les NOx (cf. paragraphe 3.2.3). Le Di-pirésente certaines similitudes avec la

réduction catalytique sélective par les hydrocabuque nous développons au chapitre 4.
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4 Le post-traitement des NOx des moteurs a mélange pae :
la réduction catalytique sélective par les HC

La technologie de réduction catalytique sélectSER) des NOx en milieu oxydant par les
hydrocarbures a pris son essor a la fin des anb@®3, notamment grace aux travaux de
l'équipe d'lwamott> *?° Devancée par des technologies plus efficacesstejle piége a
NOx et SCR par I'ammoniac dans les années 20CR par les hydrocarbures (HC-SCR)
figure toujours comme une alternative potentigiteit au moins pour certaines applications
particuliéres. J'ai consacré une part de mes tra&ae sujet a partir de 2007, selon deux axes
principaux : premierement, pour ce qui concerndrdamsposition de cette technique de
dépollution, souvent étudiée au seul banc de gathéljque, au cas concret des émissions
d'un moteur thermique, deuxiemement, pour le casicpherement efficace de ['utilisation
d'éthanol comme réducteur.

Nous débutons par un paragraphe d'ordre générafaguun point sur les processus de
réduction partielle ou totale de NOx que nous awarservés sur le catalyseur d’oxydation
Diesel (8§ 4.1). Nos travaux relatifs a I'analysel'dpplication sur moteur de la HC-SCR a
proprement parler sont traités dans le paragrapBd.4lLes limitations que nous avons
identifiées sont décrites, ainsi que les solutipraposées. Dans les sections 4.2.2 et 4.2.3
nous reportons nos expériences et analyses de Ra d&&S NOx par I'éthanol et de son
couplage avec un catalyseur de typesMECR. Ces travaux ont notamment mis en évidence

une sélectivité significative vers le cyanure dioggne.

4.1 Reéducteurs issus de la combustion normale ;: caddndC

4.1.1 Role du DOC dans la modification du rapport molaireNO/NO,

Le catalyseur d’oxydation Diesel (DOC) a pour premiintention d'oxyder les hydrocarbures
imbrdlés et le monoxyde de carbone issus de la ostidn dans le moteur. Cette conversion
est efficace au-dela de températures de l'ordrd5fe °C. Le DOC favorise également
'oxydation du monoxyde d'azote en dioxyde d'azape, en son absence est limitée
cinétiguement. A des températures supérieures é88@80C toutefois, cette conversion est
limitée par I'équilibre thermodynamique et la déposition du NQ (Figure 4-1).
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Figure 4-1 : Evolution en fonction de la tempéra&tau rapport molaire N&dNOx dans les
gaz d'échappement apres un catalyseur d’oxydatedfets de la VVH et de la teneur en
hydrocarbure&’

Le catalyseur d'oxydation est en régle généralestitad d'un substrat en céramique ou en
métal, dont la densité de cellule est compriseeeB® et 600 cpsi (cells per square inch, en
francais cellules par pouce carre€), recouvert durplusieurs oxydes métalliques a haute
surface spécifiqgue, alumine gamma le plus souvaats aussi parfois silice ou dioxyde de

titane.

L'étude que nous avons menée sur un large panehtdé/seurs d'oxydation équipant des

véhicules particuliers satisfaisant les normes Euarévélé que les métaux nobles mis en
ceuvre sont le platine et/ou le palladium, en temeamprises entre 1.0 et 3.5 % de la masse
du washcoat®. Des zéolithes de type ¥,0u ZSM-5 peuvent également étre associées, afin
de piéger temporairement les hydrocarbures imbijulggu’'a ce que la température atteigne

les conditions favorables pour leur oxydation.

Au moyen de tests réalisés au banc de gaz syntkétayec des échantillons carottés dans les
monolithes, nous avons pu mettre de plus en évedenstockage de masses significatives de
NO, sur ces DOC aux basses températures de gaz géchept, entre 50 et 110 °C, telles
gue rencontrées lors d'un démarrage du moteurglat bien qu'aucun élément chimique
alcalin ou alcalino-terreux (cf. paragraphe 3.1altant du stockage des NOXx) n'entre dans la
composition du washcoat analysé par fluorescen@édtre 4-2).
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Figure 4-2 : Masses de NQ@tockées en présence d'oxygene et absence diesdgstockées
sous azote, catalyseurs neufs et viéfflis

Nous avons également montré qu'une réaction aeliére NQ et C3?°, et qu'en présence
d'eau et a basse température, a partir de 90 °geblQéduit par CO en NO et gQelon la
réaction :

NO, + CO-> NO + CQ

L'évolution de la concentration en produits issadalréaction de NOavec CO en absence
d'oxygene est reportée sur la Figure 4-3. Des eitdée la rampe de montée en température,
la concentration de CO en sortie du DOC diminuditague celle de NO croit pour atteindre
400 ppm, qui est la concentration de Nfans le gaz d'alimentation de I'expérience. 400 pp
de CQ sont egalement formés, traduisant la réactiorietata NQ avec CO. L'ajout d'©

dans le mélange de gaz ne change pas le condihtzéties températures inférieures a 140 °C.
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Figure 4-3 : Evolution de la concentration en pradussus de la réaction NG CO en
présence d'eau et absence d'oxygéne (1200 ppm@Mpn NQ, 5 % HO)
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Nous avons pu par ailleurs observer, lors d'esgaissés au banc avec un moteur de
véhicule lourd®®, que si des DOC fortement chargés en platine (en bt en jaune)
catalysent 'oxydation d'une part de NO dés 200utCeatalyseur d'oxydation peu chargé en
platine (10 g¢.ff) opére quant & lui la réduction d'une part de,Nét ce, pour des
températures comprises entre 200 et 250 F{gute 4-4 en rose). Difféerentes especes
chimiques réductrices sont présentes parmi less@nis gazeuses en sortie moteur. Outre CO,
figurent de nombreuses sortes d'hydrocarbures iggau partiellement oxydés susceptibles
de contribuer a cette réduction du Nén NO ; H est également présent (bien que non
mesuré lors de notre expérience), mais certainemerfaible concentration de l'ordre de
10 % de celles de C¢.
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Figure 4-4 : Evolution selon la température de taeersion du NO en Natalysée
par trois catalyseurs d'oxydation de charge enipket volume variabfé®

La réduction du N@en NO par CO a également été reportée par d'atttrded® & partir de
températures comprises entre 120 et 150 °C seldNthou le vieillissement du DOC. Selon
Katare et al*®, les HC peuvent également contribuer & la rédactioNG, mais & plus haute
température que le CO. Ces réactions sont faglisque le DOC est vieilli thermiquement,
car la réduction est favorisée par un platine éait#nt dispersd’.

Ainsi le DOC dont I'un des roles est d'oxyder uagip du NO en Ng par exemple dans une
application de SCR des NOx par l'urée pour amélikaetivité de la SCR (voir chapitre 5),
peut a l'inverse priver cette réaction de ,Nfans une certaine plage de température. Les

parameétres tels que charge en métaux nobles, mprglinoteur gouvernant le vieillissement

81



du DOC et émission de produits de combustion indétagsont a considérer avec attention

lors de la définition du couple moteur / post-gaient.

4.1.2 Reéduction des NOx par le DOC

Nous avons a plusieurs reprises pu mettre en ésedarréduction complete de NOx sur DOC.
Au cours de I'étude, déja mentionti8eréalisée avec un moteur de véhicule lourd, nous
avons observé cette réduction d'une partie des &l@gs températures de gaz en entrée du
catalyseur situées au-dela de 330 °C environ. ur tee réduction apparait dépendre de la
température ainsi que du temps de séjour des ga ldacatalyseur : la fraction de NOXx
réduite atteint 5 % pour les températures les @legees associees aux VVH les plus faibles,
respectivement 420 °C et 70 008 h

Plus précisément, nous avons pu étudier et identidéin conditions réelles au banc d'essais
moteur(et non plus au BGS avec NQCO et HO seulement comme relaté au paragraphe
précédent), les différentes réactions mises efojsude rampe de montée en température d'un
catalyseur d'oxydation de véhicule particulier E4f6°. Pour ce test, I'huile et 'eau de
refroidissement du moteur sont préchauffées denfagpermettre le démarrage du moteur et
son réglage immeédiat sur le point de fonctionnensdsie. De cette maniere, le catalyseur est
alimenté avec des gaz de composition stable pendatg la procédure de test. Le suivi des
concentrations de NO et de N@n sortie du DOC en fonction de la températureunéesa
l'intérieur du catalyseur est reporté sur la Figt#e de méme que les taux de conversion des
NOx, des HC et du CO. Dans un premier temps, eiifeet 150 °C, N@est stocke, de
méme qu'une partie des hydrocarbures ; ensuites #60 et 210 °C, la réduction de NO est
concomitante avec la conversion des HC et du Qfre 10 et 260 °C s'opére une transition
vers le constat dressé au-dela de 260 °C ou, rreajernent, NO est oxydé en M@t HC et

CO sont oxydés parftandis que subsiste une part de réduction desdé¢Qwrdre de 15 %.
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Figure 4-5 : Evolution des concentrations de N@eNQ et des taux de conversion de CO,
HC et NOx en fonction de la température des gazdarmn essai d'amorcage des réactions
catalytiques d'un DOC Euro 4 réalisé au banc mateur

Le mécanisme de la réduction des NOx ersl\ un catalyseur a base de platine dispersé sur
alumine, décrit par Burch et af°, implique trois étapes successives : (i) l'adsompt
dissociative du monoxyde d'azote sur les sites ldgnp réduit, (i) la recombinaison des
atomes d'azote adsorbés qui forme jeéNhis ensuite en phase gaz, (iii) la régénératem d
sites métalliques oxydés par un réducteur, nonHzasi CO qui ne sont pas efficaces en
présence d'oxygene a température élevée, mais pie hydrocarbure dont le pouvoir
réducteur est supérieur. Parmi ceux-ci, les plfisagfes sont les oléfines et les alcools, devant
les n-paraffines a plus de quatre atomes de carlsonges par les aromatiques ; les

hydrocarbures iso-paraffiniques sont les moinsat®s>.

La principale difficulté, pour que ce mécanismectidanel opére, semble liée a la probabilité
pour NO de pouvoir se dissocier sur un site méuadlilibre d'oxygéne dans un mélange
gazeux a faible richesse, c'est-a-dire contenaeatfarie proportion d'oxygene. En effet, la
surface du catalyseur est alors aisément recoupartdoxygene dissocié. Un réducteur de
type hydrocarbure tel que défini précédemment aprir role de maintenir un petit groupe
d'atomes de platine dans un état réduit pendanturée suffisante pour que NO puisse étre
adsorbé de facon dissociatie Ensuite, selon qu'un atome d'azote adsorbé réagit un
second atome d'azote adsorbé ou avec une moléeN©ddsorbée, Nou N,O sont formeés
puis désorbés.
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Notons pour étre complet, que la réduction de NOHazen présence d'oxygene a également
été étudiéE® mais I'ajout de CO inhibe cette réaction de rédocAlors que l'efficacité de

la réduction de NO par Hseulement atteint 80 % des 130 °C, la substitud®25 % de K
par CO fait chuter ce taux de réduction a seulerh2r®to a 220 °C. Remarquons de plus que
ces résultats sont obtenus avec un rapport entientrations de réducteursy(bu H, + CO)

et de NO atteignant huit, valeur bien plus élevér gelle couramment mesurée a

I'échappement d'un moteur Di€Sél

4.1.3 Sélectivité de la réduction des NOx sur le DOC

La réduction des NOx est souvent considérée corardisparition des especes chimiques NO
et NO,, et I'estimation de la sélectivité de cette réidmch'est pas systématiquement réalisée,
ni dans nos travaux, ni dans ceux reportés daftigdeature scientifique. Il est difficile de
mesurer la concentration d'azote, qui nécessitausaspectrometre de masse a haute énergie
d'ionisation, soit un chromatographe en phase @gazenais qui donne une information
discrete du fait de la durée d'échantillonnageatalyse. La détection de I'oxyde nitreux est

guant a elle ponctuellement réalisée par un anatys&arouge spécifique.

L'analyse du PO a été effectuée lors des essais d'amorcage @lesors catalytiques menés
sur plusieurs DOC au banc de gaz synthétigtiedse mélange de gaz utilisé pour ces essais
contenait 400 ppm de dioxyde d'azote, 250 ppm deaomale d'azote, 660 ppmC de
propyléne, 900 ppm de monoxyde de carbone et 300dipydrogéne. Outre les phénomenes,
a basse température, d'adsorption dw, MOde réaction du NQavec le CO et, au-dela de
300 °C, de réduction continue d'une fraction de NEnprise entre 7 et 15 %, une
conversion des NOx produisant dyONest observée en présence de réducteurs surage pl
de température allant de 160 a 260 °C pour un D&, et de 200 a 300 °C pour le méme
DOC mais préalablement vieilli en four pendant $ohs flux d'air humide a 750 °C. A neuf,
un maximum d'environ 35 % de réduction des NOxresivé ; vieilli, le DOC géneére une
réduction des NOx maximale de 30 %. Dans les dewsx prés de la moitié des NOx est

convertie en BO. Le complément de réduction est attribué a la&dion, non mesurée, de.N

Selon Denton et df’, le platine tend & réduire les NOx de facon ndecsi&e pour former
une part de BD au lieu de B Ces auteurs n'établissent pas non plus de mlatitre la
sélectivité de la réduction et la taille des patts de platine.

Nous avons pu Vérifier & nouveau la réduction eletnent non sélective des NOx sur un

DOC lors d'essais réalisés avec un vehicule delaig»ement, décrit au paragraphe 5.3.3.2.
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Le catalyseur d'oxydation avait subi préalablentenhombreuses phases de fonctionnement
du moteur destinées a régénérer un filtre a pdBqoiacé en aval. La température interne du
DOC a atteint pendant ces procédures environ 7008MOC a également été soumis a de
forts gradients de température, puisque 250 °Cothiexme étaient réalisés par le DOC pour
latteinte de la température cible de régénérat@msuies du filtre & particut&s Lors du test

du vehicule sur cycle de roulage NEDC, les conediotis de NO dans les gaz, quasi nulles
en sortie moteur (en rouge, graphe du bas, Figée gont de I'ordre de la dizaine de parties
par million en sortie du DOC (en bleu, graphe ds, Ifagure 4-6) lors de hombreuses phases
de fonctionnement, et principalement lors des beiitts premieres secondes de roulage type
urbain (phases ECE du cycle NEDC).
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Figure 4-6 : Concentrations de NOx, Blé NO sur cycle NEDC, en sortie moteur (en
rouge), sortie DOC vieilli (en bleu) et sortie chtseur SCR (en vert)
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4.2 Réducteurs spécifiguement apportés a un catalyd¢@-SCR

4.2.1 Hydrocarbures

Choisir les hydrocarbures pour opérer la réductatalytique sélective des NOx en mélange
pauvre présente plusieurs avantages. L'un d'enkeest I'emploi, en tant que réducteur, du

carburant déja embarqué a bord du véhicule ; €awdans le cas d'une introduction des
réducteurs directement a |'échappement par IGEg@stle systeme de gestion n'est pas
intrusif dans le contr6le de la combustion. Pous caisons, de nombreux travaux de

recherche ont été menés afin d'identifier les féatuns de catalyseur les plus performantes.
Trois types principaux de catalyseurs ont émergécee recherches : (i) les zéolithes

échangées avec des ions de métaux de transifipes(catalyseurs a base de métaux nobles,
particulierement le platine, dispersés sur des esymiétalliques a forte surface spécifique,
tels que l'alumine, ou associés a des zéolithemnoare a des silices mésoporeuses ; (iii) les

catalyseurs a base de métaux de transition dispsusé@in support de type oxyde métallique.

Dans la premiére catégorie, la zéolithe ZSM-5 éghanau cuivre fut probablement le
catalyseur le plus prometteur, mais dont l'actiésé demeurée insuffisante pour un usage

industrief*8

La deuxiéme catégorie, constituée des catalyseatant en ceuvre le platine, a montré des
activités de réduction des NOx qui, bien que sigaiives, sont restreintes a une plage de

température étroité®.

Dans la derniere catégorie, les catalyseurs caastid'argent dispersé sur une alumine
gamma sont les plus actifs et sélectifs sur unezassge plage de températtife'*! Leurs

performances apparaissent toutefois tres déperwlamge la nature des hydrocarbures
employés, les paraffines étant les plus indigtfée€ependant, ces constats sont établis au

seul banc de gaz synthétique (BGS).

Un programme de recherche collaborative a été&ieiti 2007 dans I'objectif de dépasser cet
état de l'art et de disposer d'une solution de ltidfmm des NOx pour Euro 6 alternative a la
fois aux pieges a NOx, rendus chers par leur teeeunétaux nobles, et & la SCR des NOx a
l'urée, qui nécessite d'embarquer un réducteuifapésc

Un partenaire du projet a élaboré un petit catalypeototype de 25.7 cincontenant 2 %

massique d'argent dispersé sur alumine et donhdage en washcoat sur le monolithe en
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cordiérite est de 150 ¢, puis a comparé au BGS lutilisation de décaned'wt gazole
répondant aux spécifications EN590 qui contient ade fait paraffines, naphtéenes et
aromatiques. Dans les conditions optimales, a sava température des gaz de 350 °C et un
rapport molaire HC/NOx de 6 (les hydrocarburestétamptés pour ce rapport en ppmC), le
décane permet une efficacité de réduction des NOx glevée que le gazole standard, 67
contre 43 %, pour une VVH de 30 006.h

Notre évaluation du prototype de 2.5 litres au bdessai moteur fait apparaitre, pour une
VVH de 61 000 H et une température de 360 °C, une chute impor@dmtefficacité par
rapport aux références obtenues au BGS. Les taumgdietion des NOx mesurés avec les
deux types de réducteurs s'établissent respectiteinseulement 23 et 9 %. Et méme pour
une VVH abaissée & 18 000,Ha réduction des NOx obtenue avec le décane pasdé pas
52 %. Un gazole principalement paraffinique issupdocedé de synthese Fischer-Tropsch a

également été testé : il permet une réduction di 2.

Les conditions d'une application réelle a I'échapg® d'un moteur sont assez éloignées de
celles rencontrées au BGS : alors que le réduesuintroduit dans le réacteur du BGS de
facon continue et parfaitement vaporisée, l'inggctilu carburant a I'échappement du moteur
est réalisée de facon discontinue et sous formadkg Pour caractériser la facon dont les
réducteurs sont apportés au catalyseur au bargad®®eteur, nous avons mis en ceuvre un
moyen de prélevement et d'analyse rapide de la eobration d'hydrocarbures a
I'échappement, caractérisé par un temps de répdmsmoins de dix millisecondes. Les
hydrocarbures sont injectés au moyen d'un injediagse pression — 5 bar — dont l'activation
pendant 3 ms introduit 5 mg de d'hydrocarbures.frequence d'activation de linjecteur
(Figure 4-7, trait rouge) est ajustée sur le défaissique de NOx a I'échappement de facon a
assurer, en moyenne, le rapport molaire HC/NOxwgdtdéfini a la valeur 6 a l'issue des tests
au BGS. Le calcul du rapport molaire HC/NOx effetiait rouge) indique que la valeur
cible (trait noir) est rarement atteinte : avegdeole standard, le rapport peut dépasser trente
peu aprés linjection, et étre quasi nul plus demkitié du temp&™. Or lefficacité de
réduction des NOx par HC-SCR est trés dépendante dapport : de 77 % pour un rapport
de 6, l'efficacité chute a 63 % pour un rapporbdet a 45 % pour un rapport de 3.
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Figure 4-7 : Tension de commande de l'injecteucakburant (bleu), rapport molaire
HC/NOXx effectif en entrée catalyseur (rouge), vateayenne du rapport HC/NOXx (noir)

Un facteur d'amélioration des performances darsuted'approcher les niveaux obtenus au
banc de gaz synthétique est de recourir a unetimjecontinue a débit variable, ou tout au

moins a un injecteur a débit dix a cent fois irdéria celui de l'injecteur testé.

4.2.2 Ethanol

Comme avec les hydrocarbures, l'efficacité de &trén de SCR des NOx par I'éthanol
dépend fortement du rapport molaire entre éthaooinptabilisé en nombre d'atomes de
carbone) et NOx, et requiert de ce fait un dosageipde l'introduction d'éthanol. La plupart
des études relatives a la SCR des NOx par l|'éthestobasée sur des catalyseurs de type
Ag/Al,O5, formulation parmi les plus performantes avec éducteur. Les mécanismes
opérant dans le processus de cette catalyse dectimdudes NOx sont assez bien
document&¥® 146147 | ‘éthanol est oxydé soit par N@n nitrite d'éthyle qui se décompose
ensuite en acétaldéhyde, a basse températurejreaitement par Pen acétaldéhyde a haute
température. L'acétaldéhyde peut ensuite formdrdas acétates, soit des acétyles et, par
suite, du monoxyde de carbone et des radicaux teétAgétate et radical méthyle réagissent
tous deux avec NOpour former d'abord une forme acide du nitromé&haouis des
isocyanate$®. Il est important de noter que la voie méthyletgeissi conduire & la formation
non souhaitée de formaldéhyde au lieu de nitroméfid Les isocyanates sont ensuite
hydrolysés en ammoniac, bien qu'une réaction gargsiisse prendre place qui mene a la
formation de cyanure d'hydrogéne. Enfin, 'ammom&agit avec le dioxyde d'azote afin de
former du nitrite d'ammonium qui se décompose spw@thent en diazdt®.

Nous avons expérimenté I'utilisation d'éthanol led'étude précédemment citéeAu BGS,

notre partenaire dans le projet a établi que ddction d'éthanol a une température des gaz
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de 350 °C, une VVH de 30 000'tet un rapport molaire HC/NOx de 6, induisait une
réduction des NOx de 85 %, taux nettement supééiere qui était mesuré avec le décane.
Mais une fois encore, la transposition au banc oraa@ec un injecteur a I'échappement ne
nous a pas permis de reproduire cette forte remtuces émissions de NOx. Nous avons alors
modifié le dispositif expérimental afin de remplatajecteur par un systeme de livraison

continue de I'éthanol constitué d'une micro-pomglatent dans un tube capillaire inséré dans
I'échappement. Sur la Figure 4-8 sont reportéeeflgsacités de conversion des NOx (en

rouge) et de I'éthanol (en bleu) en fonction dypospmolaire HC/NOx mesurées au banc

d'essais moteur. Avec des rapports supérieursiae8gonversion maximale des NOx de 87 %
est obtenue pour une température des gaz de 3@ €€, pour une VVH de 61 006.h

[%]

il —%—  DeNOxefficiency
‘| --#--  Ethanol conversion efficienc

8 10 2
HC on NOx ratio

Figure 4-8 : Conversion des NOXx et de I'éthanofarction du rapport molaire HC/NOX,
T =360 °C, VVH = 61 000°h banc d'essai moteur

Toutefois, et comme explicité en début de cettéi@edans la description des mécanismes
réactionnels de réduction des NOx par |'éthanfferdintes espéces chimiques intermédiaires
ou issues de réactions parasites sont formées ldaqantification permet de qualifier le

processus catalytique.

Toujours lors de nos expériences au banc moteur [&thanol, la formation d'ammoniac en
forte concentration par le catalyseur de SCR aodhbté suggérée par I'écart entre le signal
d'une sonde a NOx placée en aval de ce catalyséamaesure de la concentration de NOx
par un analyseur basé sur le principe de la déteate la chimiluminescence (CLD). Le
signal de sonde a NOx est en effet connu pour l@asé par la présence d'ammoniac,
propriété qui peut étre utilisée pour détecter emmosé chimiqud. Pour tirer parti de la
potentielle présence d'ammoniac en sortie du catySCR a base d'argent sur alumine,
nous avons souhaité associer un catalyseur adaptéS&@R des NOx par I'ammoniac ; ce
point sera développé dans le paragraphe 4.2.3fralae qu'il convient d'appeler la Dual-

SCR. Nous avons ensuite mis en ceuvre un analyseliirgaz basé sur la spectrométrie
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infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) qui petriidentification de nombreuses especes
chimiques, dont l'acétaldéhyde, I'ammoniac, le fdd@hyde et le cyanure d'hydrogene pour

celles potentiellement présentes.

Sur la Figure 4-9 sont reportées des concentrati@tgtaldéhyde croissantes avec la quantité
d'éthanol injecté, qui correspondent a la parhdi@l n‘ayant pas participé a la réduction de
NOx™2 Les concentrations de CO croissantes correspbrdeoontraire & la part d'éthanol
ayant suivi la voie de formation du nitrométhane faalicaux méthyle. Les concentrations
d'ammoniac sont moindres qu'attendu, a l'inverseetles de formaldéhyde mais surtout de
cyanure d'hydrogene. HCN est présent en concentrde 70 ppm pour le rapport molaire
HC/NOx de 4.5 permettant 70 % de réduction des N@us verrons au paragraphe 5.5 que

la sonde a NOx est également sensible au cyaryérdygene.
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Figure 4-9 : Efficacités de conversion et concetibras apres réaction sur un catalyseur
Ag/AbO3 selon le rapport HC/NOX en entrée,
T = 408 °C, VVH = 60 000h [NOx] sortie moteur = 225 ppt¥

On peut tirer deux conclusions principales de ciltét. Premierement, la forte présence
d'acétaldéhyde, intermédiaire de la réaction daatémh, suggére une insuffisance du temps
de séjour des gaz sur le catalyseur pour que tdioéasoit compléte. Le volume du catalyseur
d'étude, de 2.5 litres pour un moteur de 2 litrescdlindrée, est certainement insuffisant.
Deuxiémement, parmi les processus réactionnelstslésr début de cette section 4.2.2, les
réactions parasites menant a la formation de cgadinydrogéne et de formaldéhyde sont

avérées et génerent des concentrations non ndgkgede ces deux composes chimiques.
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4.2.3 Dual SCR a I'éthanol

Au regard des paragraphes précédents, il paraitehate souhaiter associer un catalyseur de
SCR par I'ammoniac afin de compléter la réducties HOx au moyen de I'ammoniac formeé
sur le catalyseur de SCR par les hydrocarfititeRarce que les zéolithes échangées au cuivre
ont été largement étudiées pour une applicatiorSE€R par les hydrocarbures, quelques
études reportent I'association de catalyseurs AQKA¢t Cu-ZSM-5, ce dernier étant utilisé
soit pour réduire les NOXx restatifs soit pour améliorer la sélectivité en aZzdteNéanmoins,

les catalyseurs Fe-ZSM-5 sont caractérisés paplusegrande activité aux températures plus
élevéeSPtelles que celles rencontrées dans notre cas. ¢te raison, les catalyseurs de
SCR par I'ammoniac retenus pour nos études sorst ldandeux cas composeés de zéolithe
échangée au fer.

Comme évoqué au paragraphe 4.2.2, nos premierestigations menées avec la seule sonde
a NOx suggéraient la présence d'ammoniac en forieentration en sortie du catalyseur a
base d'argent alimenté en éthanol par la micro-gompus avons sélectionné pour des essais
au banc moteur un catalyseur de type zéolithe @gwaau fer et I'avons placé en aval de celui
a base d'argeft.

Selon les conditions de fonctionnement — tempésatd/H principalement -, le catalyseur
zéolithique permet de traiter de 16 a 85 % des N&iduels issus du catalyseur de SCR par
I'éthanol. Alors que le seul catalyseur a basegefdrpermettait de convertir, pour les sept
conditions de fonctionnement moteur étudiées, dea330 % des NOXx, l'adjonction du
catalyseur zéolithique permet a l'efficacité deuctidn des NOx pour le systeme complet
d'atteindre 59 a 98 %. Les HC résiduels sont gaanitx réduits de facon proportionnelle aux

gains de réduction des NOx constatés.

Toutefois, I'estimation de la concentration d'amiaomen sortie du second catalyseur, déduite
de l'interférence connue de la sonde a NOx, dentéiimnamment & un niveau trés proche
de celui estimé en sortie du premier catalysewggérant une analyse erronée de la présence
d'ammoniac ou de son role. De nouvelles expérinientaont alors été entreprises, avec
cette fois la mesure par FTIR des concentratioespédces chimiques potentiellement mises
en jeu dans le processus catalytigieDans I'exemple déja décrit en Figure 4-9, mais
également pour d'autres points de fonctionnemernteuno(Tableau 4-1), d'assez faibles
concentrations d'ammoniac sont mesurées en avahtdlyseur de SCR par |'éthanol, ne

dépassant pas 35 % de celles de NOx résiduels.
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Un premier enseignement est l'inexactitude darbesion de la concentration en ammoniac ;

les autres interférences que nous avons depuisfides seront décrites au paragraphe 5.5.

Tableau 4-1 : Efficacités et concentrations poublaal-SCR, rapport molaire HC/NOXx

H 52
optimal
Point moteur Sortie moteur Catalyseur HC-SCR Dual-SCR
5.66" x 6" 5.66" x 6" 5.66" x 6"
NOx T VVH DeNOx NH3 DeNOx NH;
HC-SCR résiduel totale résiduel
t.min"/Nm | ppm | g/h | °C kh™ % g/h ppm % | g/h ppm
1 2500/ 104 150 38 401 54 75 28 13 79 30 16
2| 2500/139 225 69 408 61 68 47 16 79 55 22
3 2500/ 70 100 24 341 44 26 6 5 29 7 1
4| 2500/ 209 500 | 230 | 409 95 53 122 28 60 138 16
5 1000/ 104 360 49 310 27 10 5 8 15 7 2
6 2000/ 139 250 61 376 50 63 38 15 73 44 12

Les performances de réduction des NOx du systenaSI{R complet comprenant le
catalyseur de SCR par I'éthanol et le catalyseiNHieSCR de type Fe-ZSM-5 placé en aval,
pour le point de fonctionnement n°6 du Tableauet-tin rapport molaire HC/NOx variable,
sont reportées sur la Figure 4-10. Sur cette figorg également reportées les concentrations
de plusieurs composés chimiques mesurées en darigsteme dual-SCR. En comparant ces
concentrations mesurées en sortie du catalysease e zéolithe échangée au fer a celles
relevées en sortie du catalyseur Ag@ (cf. Figure 4-9), le catalyseur zéolithique apftara
oxyder partiellement I'acétaldéhyde en formaldéhgtden monoxyde de carbone, tandis que
les concentrations d'ammoniac restent quasimehtigees. En conséquence, la réduction

des NOx opérée par le catalyseur Fe-ZSM-5 ne sa&iraiattribuée au seul ammoniac.
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Figure 4-10 : Efficacités de conversion et concatitns en sortie du systeme Dual-SCR
selon le rapport molaire HC/NOx, T =408 °C, VVHs8 000 i, [NOXx] sortie moteur =
225 ppm, concentrations des gaz en entrée du catadyéolithe fer : cf. Figure 4-9
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Il faut donc faire appel a un autre mécanisme.dta@déhyde est un intermédiaire de réaction
de la SCR par I'éthanol non seulement sur lesysatiats a base d'argent, mais encore sur
certaines zéolithé®. Nous avons réalisé des tests complémentairesCiie d&s NOx par
l'acétaldéhyde avec un catalyseur de type Fe-ZSM-BGS afin de mieux comprendre le

réle de ce type de catalyseur dans le systeme SORI-
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Figure 4-11 : Efficacités de réduction des NOx B&R avec acétaldéhyde et ammoniac sur
catalyseur Fe-ZSM-5 au BGS; 8%, HO 10 %, NO 270 ppm,Nen complémerit?

Sur la Figure 4-11 sont représentées les effiadééconversion des NOx mesurées au BGS
en fonction de la température dans trois cas : aeetaldéhyde, a deux teneurs, et avec
ammoniac. Les performances de réduction des NOXxcahalyseur zéolithigue avec
'ammoniac sont logiquement supérieures a celléanoles avec I'acétaldéhyde. Cependant, la
conversion permise par l'acétaldéhyde a la temyrérale test d'environ 400 °C est cohérente
avec le complément de réduction des NOx octroyécpatatalyseur dans le systeme Dual-
SCR (Figure 4-10).

4.3 Conclusions sur la SCR par les hydrocarbures et pathanol

Nous avons tout d'abord montré le réle que joup@ dans un processus de réduction du
NO, en NO aux températures inférieures a celle d'aagergles réactions d'oxydation des
hydrocarbures par l'oxygéne. Nous avons égalenentifié et quantifié le stockage

temporaire de NOx aux basses températures, agssabibanc de gaz synthétique qu'au banc
d'essais moteur. Nos travaux ont aussi pointé itegida la température d'amorcage des
réactions d'oxydation sur le DOC correspond l'atibn d'une réaction de type SCR des

NOx, mais dont la sélectivité vers® est fortement marquée.

Nos travaux relatifs a I'analyse de I'applicatianmoteur de la HC-SCR ont permis de mettre
en lumiére la limitation due a l'introduction distinue des réducteurs par un injecteur. Nos
mesures a haute résolution temporelle de la coratemt d'hydrocarbures a I'entrée du

catalyseur ont montré une grande amplitude de ti@mialu rapport molaire HC/NOx entre
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deux injections ; or I'efficacité de réduction dé®x par HC-SCR est tres dépendante de ce

rapport.

Notre contribution a la compréhension des réacttnSCR des NOx par I'éthanol a quant a
elle porté sur l'identification et la quantificatid'especes chimiques intermédiaires issues des
réactions du mécanisme principal ou de réactionasias. La présence d'acétaldéhyde nous
indique le probable sous-dimensionnement du caatystandis que celles de cyanure
d'hydrogéne, hautement toxique, et de formaldéhgd®juent un défaut de sélectivité du
catalyseur.

Enfin, l'interprétation de l'interférence du sigua sonde a NOx, attribuée initialement et a
tort a I'ammoniac, nous a conduit a expérimentasdciation au catalyseur de SCR par
I'éthanol d'un catalyseur de type NHCR. Nous avons montré que ce catalyseur permet un
complément de réduction des NOx qui semble di noflaamoniac mais plutét a

l'acétaldéhyde résiduel selon un mécanisme typigudC-SCR.

Le chapitre 5 suivant développe nos travaux relatifcet autre type de SCR des NOx qui

utilise 'ammoniac comme réducteur, a partir d'soletion aqueuse d'urée.
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5 Le post-traitement des NOx des moteurs a mélange pare :
la SCR par I'ammoniac

5.1 Introduction
La technologie de réduction catalytique sélectige NOx en milieu oxydant par 'ammoniac
a d'abord été mise au point, au début des ann&s fOur le traitement des oxydes d'azote

émis par les installations fixes telles que lesigtdes de production d'acide nitridefe

Pour opérer la réduction des NOx par I'ammoniagsiplirs précurseurs sont envisageables,

notamment urée en solution, solution d'ammoniataraate d'ammoniutr?.

Pour des raisons de sécurité d'utilisation, I'uréke formule chimique (NpPLCO - apparait
plus indiquée pour une application dans un véhiquks par exemple, I'ammoniac anhydre ou
aqueux. L'un des premiers artictés décrivant I'application de la SCR des NOx par
'ammoniac pour l'automobile date de 1990, et psepdéja d'utiliser I'urée comme agent
réducteur. En Europe, la solution utilisée cont&hb % d'urée en masse et est connue depuis
2001 sous la désignation AdBlue™. Sa compositibpeEsisément définie par la norme DIN
70070.

5.1.1 Généralités

Si la réaction des NOx avec I'ammoniac est prideipant recherchée, on constate que l'urée
peut s'avérer plus efficace en considérant le gake peut jouer I'acide isocyanique (HNCO)

issu de sa thermolyse dans les processus de muffitti

Les principales réactions qui gouvernent la chiséela SCR par l'urée sont décrites ci-
apréd®. L'urée injectée a I'échappement se décomposmitiieement en acide isocyanique
et ammoniac ; l'acide isocyanique s'hydrolyse ¢esur le catalyseur SCR en ammoniac et
dioxyde de carbone :

(NH2).CO > NH3 + HNCO

HNCO + HO > CO, + NH3

Deux réactions de SCR prédominent dans un cataly®eR. La réaction qui convertit le NO
seul est appelée « standard SCR » :
4NH3; + 4NO + Q - 4N, + 6H,0
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La deuxieme réaction, cinétiguement favorisée puetie est environ dix fois plus rapide que
la réaction standard SCR, est nommée « fast SElRexconvertit autant de NO que de NO
2NH3; + NO + NG =2 2N, + 3H,0O

Dans les deux cas, la consommation de Bé$t d'une mole par mole de NOx. Quand les NOx
sont composés d'une part majoritaire de NO, le®ontds de N@sont toutes décomposeées
par la réaction fast SCR qui est plus rapide, emen&mps que la quantité équivalente de NO.
Les molécules de NO restant sont réduites pardetioglh standard SCR. Mais en excés de
NO,, le NG, restant réagit avec I'ammoniac selon la troisieééaetion de SCR dite « NO
SCR », plus lente que la standard SCR :

8NH;z + 6N, > 7N, + 12H0

Au-dela des ces trois réactions principales, dastigns secondaires peuvent prendre pfice
La formation de nitrate d'ammonium (BMWO3) a lieu a des températures inférieures a
200 °C:

2NH3; + 2NO, > NH4NOs + N, + H,O

En élevant ensuite la température, la décompositiermique du nitrate d'ammonium peut
former du NO, préférentiellement en I'absence d'eau dansllieuméactif. On écrit alors la
réaction globale qui peut avoir lieu a basse teatpée pour un rapport NANOX supérieur a
0.5 de la fagon suivante :

2NH3 + 2NOG, > N,O + N, + 3H,0
Enfin, au-dessus de 400 °C environ, 'ammoniadiesttement oxydé par lI'oxygéne selon la
réaction d'oxydation catalytique sélective suivante

4NH; + 30, 2 2N, + 6H,0

L'introduction de la solution d'urée dans la lighéchappement est classiquement réalisée au
moyen d'un injecteur de type basse pression, éssistnon par de l'air comprimé. Cette
injection, discontinue, est caractérisée par ungsmajectée unitaire dont il s'agit de moduler
la fréquence pour atteindre la masse a injectenastie. Celle-ci doit dans la plupart des cas
s'approcher de la masse nécessaire pour respesteethiométrie de la réaction de fast SCR,
c'est-a-dire un rapport équimolaire entre ammoataaxydes d'azote. Elle peut toutefois étre
inférieure ou supérieure a cette valeur selonyeani courant de couverture en ammoniac du
catalyseur SCR. Le rapport molaire entre ammontaoxgdes d'azote est communément
appeléalpha et notéx, ou encore ANR pour Ammonia to NOx Ratio ; c'esparametre qui

est utilisé dans les stratégies de commande gktion.
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Les premieres applications de la NBCR des NOx commercialisées pour des sources
mobiles ont été destinées au domaine des véhitaleds, pour Euro IV en 2005. La SCR
permettant de réduire un débit de NOx importardeilenait possible de modifier les réglages
du moteur afin de déplacer le compromis NOx/paEwers plus d'émissions de NOx au
sortir de la chambre de combustion et de supprifa@&R. Ces choix ont eu également pour

conséquence d'abaisser les consommations de aatrBtira

Les catalyseurs mis en ceuvre étaient formulés @ thagydes métalliques, principalement
oxyde de vanadium sur support d'oxyde de titangorBsence de S(@t d'oxygene, le support
en oxyde de titane n'est que faiblement sulfat&nebre de facon réversible, tandis que la
sulfatation partielle de la surface de I'oxyde deadium, en accroissant son acidité, améliore
lactivité du catalyseur & haute tempérafiirel'association de ces deux oxydes donne un
catalyseur trés actif pour hydrolyser l'acide isodgueé®. L'ajout d'oxyde de tungsténe ou de

molybdéne (W@ ou MoQs) améliore la stabilité thermique et I'activité chtalyseut™.

bY

Toutefois, ces oxydes mixtes ont peu a peu été lem@p dans un certain nombre
d'applications par des catalyseurs zéolithiquesisDa domaine des véhicules |égers, ou les
premieres sorties en seérie de systemes SCR net daierde 2009, seules les zéolithes sont
utilisées. Il existe deux raisons principales &loeix. La premiere tient a I'exigence de tenue
aux hautes températures rencontrées notammerttdenggénérations du filtre a particules. Il
existe en effet un risque de volatilisation d'unartip des oxydes de vanadium aux
températures supérieures a 600 °C environ, méingegible que la tenue thermique a été
améliorée derniereméfif. La seconde est liée aux capacités d'adsorptamndoniac des
zéolithes, bien plus élevées que celles des oX§ftesii permettent une activité de réduction

des NOx aux basses températures, lorsque l'infedtAdBlue n'est pas possible.

5.1.2 Leviers d'optimisation

Afin d'optimiser le processus de réduction catglyti des oxydes d'azote, plusieurs leviers

doivent étre actionnés.

Parmi les principaux, et sans que l'ordre de omateflete un ordre de priorité, l'un concerne
I'étape de décomposition thermique de l'urée en@mau et la distribution de ce dernier en
entrée du catalyseur SCR. Pour cela, il conviagidau niveau de la définition de l'injecteur
et de sa commande, ainsi que sur la géométrie argalantation et plus globalement de la
ligne d'échappement. Notre contribution a ce bed@ptimisation procede d'une démarche

originale qui est développée dans le paragraphsusvant.
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Un autre levier, traité au paragraphe 5.3, consisteorrectement dimensionner chaque
composant du systéme catalytiqgue de dépollutiorireNanalyse a porté (i) sur le DOC, de
fagcon a ce que les NOx soient composés de NO &Qjeen quantités équivalentes pour
favoriser la réaction fast SCR ; (ii) sur le casalyr SCR, pour une réduction optimale sur le
champ de sollicitation du moteur le plus large pass; et (iii) sur le besoin de catalyseur
d'oxydation (dit de « clean-up »), qui peut étracplen aval du catalyseur SCR afin d'oxyder

I'éventuel excédent d'ammoniac.

Un dernier levier, qui sera abordé au paragrapheest bien sdr la formulation du catalyseur
SCR, afin d'améliorer l'activité et la sélectivilés réactions de réduction des NOx et la
durabilité des performances. Nos travaux sont basékanalyse des capacités et dynamiques
d'adsorption et de désorption de I'ammoniac, @évieé et de la sélectivité (la formation de
N,O est abordée au paragraphe 5.3.3) de catalysasés sur des zéolithes échangées avec

des métaux de transition.

5.2 La visualisation de l'injection d'AdBlue

L'un des parametres majeurs pour I'améliorationpeformances de la SCR des NOx par
l'urée appliquée au fonctionnement des moteursmilgeles est I'extension de la plage
d'opérabilité de la solution vers les basses teatpkas, comprendre en dessous de 200 °C. |l
s'agit non seulement de disposer d'un catalysetgeptant une activité significative a de
telles températures, mais encore d'injecter I'AdBgelon un spray finement divisé et
n'impactant pas les parois de I'échappement poorgige a I'urée de se décomposer et de se
répartir uniformément dans le flux gazeux de man&rce que la face d'entrée du catalyseur
SCR soit alimentée de fagcon homogéne en molécudesnibniac et d'acide isocyanique.
Lorsque ces étapes sont mal maitrisées, des d@mdteent se former dans la ligne
d'échappement, pouvant dans les pires cas meneasnabsguchage. Ces dépbts sont
initialement composés d'urée et de biuret provedanta condensation de deux molécules
d'urée, mais leur composition évolue selon un @E®we de thermolyse en composés

chimiques plus complexes, tels qu'acide cyanurigmenélide, amméline et mélamtfie

Il convient pour éviter cela d'optimiser la suciasgl'étapes que sont I'atomisation du jet en
fines gouttelettes, la répartition spatiale de gesttelettes, leur vaporisation et enfin la
thermolyse de 'urée. Nous décrivons dans ce qtiuse approche expérimentale originale
gue nous avons mise au point pour diagnostiqgueproeessus et orienter les choix de

composants et d'architecture des lignes d'échapgenmégrant la SCR des NOXx par l'urée.
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5.2.1 Techniques de mesure

Pour accéder aux informations relatives au spréydRiue et a sa décomposition, les
techniques basées sur le prélevement et I'anal§skantillons gazeux localisés en différents
endroits d'une méme section de I'échappement ssntméthodes intrusives qui présentent
I'inconvénient de modifier I'écoulement. Il n'easmon plus possible de cette facon d'accéder

aux phases liquides potentiellement présentes.

Des 2008, nous avons initié des recherches visétghdir un diagnostic non intrusif basé sur
la caractérisation optiqgue du spray d'AdBlue en dd@ns réelles, directement a
I'échappement. Dans ce but, un dispositif expérisdlenété concu, synthése des savoir-faire
en matiére de visualisation de la combustion é6@& des NOx. Nous avons travaillé deux
approches, la premiere visant a caractériser lagphauide du spray, la seconde cherchant a

identifier la phase gazeuse issue de la vaporisdtd'AdBlue.

Le premier objectif peut étre atteint au moyen deivisualisation directe, soit d'ombroscopie
(retro-éclairage), soit encore de diffusion au s#n$a théorie de Mie selon laguelle un spray
interceptant une source lumineuse diffuse la lumi@ans toutes les directions (pour des
gouttes sphériques). L'intensité diffusée est ptapmelle a la surface des gouttes.

Nous avons opté pour la diffusion de Mie qui présdiavantage d'un bon rapport signal sur
bruit. La source lumineuse est dans notre cas inm@eslampe XénonStorz — Nova30Q)'une
puissance de 300 W. L'axe d'éclairage se situe degfés de l'axe de visualisation. Nous
enregistrons l'information au moyen d'une camépadeapouvant acqueérir jusqu'a dix mille

images par seconde.

Le second objectif est plus délicat a atteindrefllarescence induite par laser (LIF) semble
étre une technique particulierement adaptée posr af®lyses non intrusives dans les
conditions de température élevée rencontrées happement d'un moteur a combustion
interne. Toutefois, la littérature ne fait pas nmamde propriétés de fluorescence intrinséques
des molécules d'ammoniac et d'acide isocyaniqudskrvation d'un signal de fluorescence
doit d'abord passer par une photodissociation deolécule. L'intensité du signal observeé est
trés dépendante de I'énergie du laSer On reléve qu'une excitation de la molécule
d'ammoniac a la longueur d'onde 193 nm entrainghetodissociation dont un des produits,
NH, présente une fluorescence & la longueur d'oB@& nm'’*. Concernant l'acide
isocyanique, sa photodissociation a été reportéésapxcitation entre 120 et 260 H

Toutefois, dans l'environnement de I'échappemanphbtodissociation et la fluorescence de
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plusieurs parmi les nombreuses especes chimigaesmges peuvent étre induites et interférer
avec le signal recherché.

Une autre méthode pour opérer la LIF consiste at@joa I'Adblue un composé chimique
traceur dont les propriétés de fluorescence doipeminettre de suivre les processus de
meélange du spray avec les gaz d'échappement efpdeisation des gouttelettes. Le choix du
traceur nécessite de respecter un cahier des shaiegeprécis :

- le traceur doit avoir un point d'ébullition proctle celui du produit étudié afin de
suivre ce produit tout au long des processus damgélet de vaporisation,

- I'Adblue étant composé de deux tiers d'eau, leetnadoit étre miscible dans I'eau,

- I'Adblue étant mélangé a des gaz contenant unes fproportion d'oxygéene,
I'absorption de la fluorescence du traceur paytjere doit étre faible,

- la température d'auto-inflammation du traceur étié supérieure a la température
maximum du milieu, afin d'éviter la perte de traceat ainsi de signal de
fluorescence ; nous nous fixons une limite a 30@A8Ar nos travaux expérimentaux,

- la bande d'absorption du traceur doit étre comleatdvec la longueur d'onde

d'excitation des lasers disponibles en interne pogrexpériences : 266 et 355 nm.

Parmi les molécules couramment utilisées commeurapour la LIF, seul le diacétyle, ou
2,3-butanedione, remplit tous ces critéres. Notanpikest soluble dans I'eau (2007%,Ises
températures d'ébullition et d'auto-inflammatiomtseespectivement de 88 et 356 °C, et sa
bande d'absorption est large, allant de 200 & 486°n

Pour enregistrer le signal de fluorescence, nougpl@mns une caméra intensifiée
synchronisée avec le pulse laser et couplée dttenpasse-haut adapté a la bande d'émission

du diacétyle, comprise entre 400 et 600 nm.

5.2.2 Dispositifs expérimentaux

Le premier montage expérimental que nous avonsucest une structure métallique d'une
soixantaine de centimetres de long dans laqualleoglent les gaz d'échappement et qui
comporte des acces optiques plans définissant ane de visualisation parallélépipédique
(Figure 5-1). Certes peu représentatif de tubuldi@&shappement réelles de section circulaire,
ce choix a notamment été dicté par le besoin denmsar les réflexions lumineuses, ce

gu'offrent des optiques planes.
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Figure 5-1 : Plan de coupe, numérisation et phatdanc moteur de la veine optique

Rapidement apres nos premieres expériences, urim@tién a été apportée a ce moyen qui
a consisté a réaliser un traitement de surfacéader pour le colorer en noir mat — non

représente ici - de facon la encore a limiter égkexions lumineuses parasites.

Les visualisations se font le long de I'écoulendants trois séries de hublots en quartz, entre
le point d'injection situé dans un coude avantdme optique (a gauche sur la photo de la
Figure 5-1) et le catalyseur (a droite sur la phdta visualisation peut ainsi étre effectuée a
différentes distances du point d'injection, en déaiht la source lumineuse et la caméra. De
facon a limiter I'encrassement des hublots des dengs ne servant pas pour la visualisation,
des inserts cylindriques spécifiques ont été cormusde plus garantissent une meilleure

représentativité de I'écoulement.

Enfin, qu'il s'agisse des caractérisations du spaadiffusion de Mie ou par LIF, I'absence de
suies issues de la combustion est a recherchedafitimiser le ratio entre le signal recueilli
et le bruit de fond. Pour ce faire, un filtre atmares est inséré dans la ligne d'échappement,

en amont du point d'injection de I'AdBlue.

La veine optique parallélépipédique présente eredatvantage de permettre de visualiser le
développement du jet d'AdBlue dés le nez de l'iej@c au moyen de pieces d'adaptation
spécialement concues pour étre implantables ereligalace d'un hublot en quartz, selon le
schéma de la Figure 5-2. Dans ce cas, nous étudgospray par ombroscopie ou par

visualisation directe.

Figure 5-2 : Schémas de montage d'injecteur oriar@@° et 45° par rapport au flux de gaz
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Le second dispositif expérimental vise a qualifeedistribution de gouttelettes et de phase
vapeur dans des plans perpendiculaires a I'axeud&unent des gaz. Pour ce faire, nous avons
congu un acces optique de collection du signakqtiparalléle a ces plans. Nous avons placé
cet acces apres un coude, comme montré sur laeFg8r: la photo de gauche montre la
partie transparente pour I'éclairage de la zomeedét, celle du milieu le hublot de collecte et
le coude d'évacuation des gaz, et la photo deedfeitsemble installé au banc d'essais moteur.
Notons qu'a partir de I'expérience acquise avegréenier montage, et afin de s'approcher
d'une géométrie de ligne d'échappement réelle, avoiss réalisé un acces optique de forme

cylindrique pour I'éclairage ou I'excitation patdser.

=l

Figure 5-3 : Photos des accés optiques pour medans un plan perpendiculaire a I'axe de
I'écoulement, et photo de l'installation au bandeno

5.2.3 Etude expérimentale

L'injecteur d'AdBlue de test est du type bassesiwas fonctionnant a la pression de 5 bar, et
dont l'injection unitaire a une durée de 3 ms. Eodenstandard d'utilisation, une fréquence
d'activation variable permet de réaliser le dé#fidBlue souhaité. Lors des expérimentations
optiques, la fréquence est fixée a 1 Hz.

Préalablement a I'étude situ, le jet d'injecteur est caractérisé en celluleutiéa a 160 °C,
sans écoulement, avec de l'eau au lieu de I'AdBtug éviter d'encrasser la cellule de test
avec les dépdts d'urée. La pénétration du jet'esvidon 50 mm au terme des 3 ms, et le
diametre de la base du cone formé par le jet ekbrdiee de 40 mm (Figure 5-4). Le diamétre

du tube d'échappement qui sera utilisé pour lés éesbanc d'essais moteur est de 60 mm.

[mm]
10 20
|

-2|0 =10 0
|
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Figure 5-4 : Spray par ombroscopie en cellule spadi, température 160 °C, pression
d'injection 5 bar, durée d'injection 3 ms
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Pour valider dans un premier temps la pertinencaiaynostic réalisable par diffusion de Mie,
nous avons réalisé une étude paramétrigue dentatien de l'injecteur. Les différentes
configurations géométriques d'implantation de d@bgur sont schématisées en Figure 5-5.
L'impact de la présence ou non d'un mélangeurpoditf fixe placé en aval de l'injecteur
destiné a fractionner le jet, a favoriser I'évaporasur une surface chaude et a apporter de la

turbulence — est également évalué (Figure 5-5,g)hot

Figure 5-5 : Schémas d'implantation de l'injectéuro-courant, a contre-courant, a 45° et a
90°, et photo d'un mélangeur

Des images collectant le signal de diffusion de M@t reportées sur la Figure 5-6. Les
images de gauche sont prises pres de l'injectewelles de droite prés du catalyseur. Les
images du bas sont obtenues avec un mélangeutalhagise d'échappement entre l'injecteur
et la zone de visualisation, celles du bas sanlBarve une intensité du signal de diffusion
de Mie moindre en présence de mélangeur, que ¢epsEs ou loin de l'injecteur. Nous

interprétons ces résultats comme la nette diminudio nombre de gouttes d'AdBlue dans le

cas avec meélangeur. Sa présence s'avere doncduenpbur la vaporisation du spray.

Figure 5-6 : Signal de diffusion de Mie, en hautsanélangeur, en bas avec mélangeur ; a
gauche pres de l'injecteur, a droite pres du cately ; température des gaz 160 °C, débit
massique échappement : 36 ky.pression d'injection : 8 bar
Au moyen de la méme technique, nous avons enswitérénque l'orientation de l'injecteur a
également un impact prononcé sur la vaporisatiorspiay. L'implantation de l'injecteur a
contre-courant, schématisée en Figure 5-5, rédrgrhent la concentration de gouttes. Dans

ce cas précis, la présence ou non d'un mélangeoroddie pas I'observation. Cet effet est
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attribué a la distance parcourue par les goutted kur temps de résidence, tous deux

supérieurs avec une implantation a contre-couraiavgc les autres orientations de l'injecteur.

Mais aprés quelques heures de fonctionnement, ostate qu'un dépbt s'est formé dans la
tubulure d'échappement (Figure 5-7, photo de gguClette géométrie ne saurait étre retenue
pour cette raison, et n'a éteé ici testée qu'aéatither la sensibilité du diagnostic dans un cas
tres favorable pour la vaporisation. Notons de mjus l'implantation a contre-courant est

également susceptible de favoriser I'encrassemenied de l'injecteur dans une application

réelle ou des suies seraient présentes.

L'implantation de l'injecteur a 90° (Figure 5-5,atieme schéma) méne également a des

dépots dans la ligh&'

P 4

Figure 5-7 : Photos de dépéts, injecteur placé atmcourant (gauche) et a 90° (droite)

L'analyse par LIF avec cette géométrie de veindqoet apporte peu d'informations
supplémentaires. Toutefois, nos expérimentationgpermis de valider la technique et notre

choix d'additivation de 10 % de diacétyle qui offirerapport signal sur bruit satisfaisant.

Les investigations concernant la phase vapeur ffaroht été principalement menées avec
'acces optique cylindriqgue montré en Figure 5-8. laser et la caméra intensifiée sont
déclenchés a différents laps de temps apres l¢ déllinjection, afin de capter I'ensemble du
développement du spray. Les images enregistrées eswuite post-traitées de fagon a
distinguer le signal de fluorescence du bruit dedfo lorsque le signal est supérieur a deux
fois le bruit de fond, il est attribué au signal filerescence ; lorsque le signal ponctuel est
supérieur a vingt fois le signal de bruit, il eitibué a la diffusion de Mie d'une particule

liquide ou solide.

La Figure 5-8 montre les images réalisées ainss darplan d'une nappe de lumiére laser
coupant perpendiculairement I'écoulement des gézhdppement contenant le spray. Ces
trois images ont été obtenues a des températutébétde gaz d'échappement différents. La

durée entre début de l'injection et déclenchemetasker est adaptée en raison des différences
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de vitesse des gaz de ces trois essais. Les asseissrdonnées sont simplement des regles
de repérage. Les zones bleues présentent peu dal silg fluorescence du diacétyle,

contrairement aux zones jaunes. Les zones poresuellige sombre sont dues au signal de
diffusion de Mie d'une gouttelette résiduelle. Ateroque les échelles de couleur sont

spécifiqgues a chaque image.

Les distributions de signal de fluorescence sotérbgenes dans le cas a faible température
des gaz (image de gauche) et dans celui a dégazid'échappement élevé (image de droite).
A linverse, le signal est mieux réparti dans |ls aafaible débit de gaz d'échappement et

température des gaz élevée (image centrale).
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Figure 5-8 : Impact de la température et du débitmique sur le signal de fluorescence

Nous observons de plus pour ce méme point de fomaiment (80 kg:het 300 °C) moins
de signal de diffusion de Mie que pour les deuxesutas. Cela indique que la vaporisation
est plus compléte qu'a méme température mais déhimnique double, ou qu'a méme débit
mais température moindt€. En résumé, pour une position de linjecteur denriés
parametres identifiés comme étant les principawvegmant la qualité de la vaporisation sont

la température et le temps de sé€jour des gouttes.

La Figure 5-9 qualifie quant a elle I'implantatid@ I'injecteur a co-courant (série d'images du
haut) en comparaison de celle a contre-courante(sémages du bas). Quatre images par
implantation sont montrées, réalisées a temps éadmguis le début d'injection croissant.
Nous montrons que la configuration a contre-counaduit le nombre de gouttes, en
comparaison avec la disposition a co-courant, eddgenéise la distribution du signal de
fluorescence. Nous confirmons et complétons aveedhnique de LIF le constat relatif a

l'influence de I'orientation de l'injecteur faiuglhaut avec la diffusion de Mie.
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30 ms 35 ms 40 ms

Figure 5-9 : Photos de signal de LIF, influencesduns de l'injection, a co-courant (en haut)
et & contre-courant (en bas), débit échappementktds', température des gaz 280 °C

De facon similaire, une configuration avec mélamgé&igure 5-10, série d'images du haut) a
éte comparée a la méme configuration sans mélarigegure 5-10, série d'images du bas).
Les zones de signal tres intense attribué a lagidh de Mie sont moins nombreuses dans le

premier cas, ce qui corrobore le résultat obteme ¢ veine optique parallélépipédique.

Toutefois, la distribution du signal de fluorescerdu diacétyle apparait assez homogene,
méme en l'absence de mélangeur, et bien que fioesoit de type co-courant. Cela est
probablement di au fait que la ligne d'échappermspétifiguement utilisée ici présente une
distance entre injecteur et zone de visualisatienviton un metre, contre une vingtaine de
centimetres seulement dans le cas des résultatstéésen Figure 5-9, permettant une
distribution plus uniforme du traceur. Précison$l que¢ convient pas de conclure au seul vu
des fausses couleurs quant a la concentrationadeutr entre les deux cas testés, en raison
principalement de I'atténuation de signal pouvéstiter d'un encrassement des optiques.

avec mixeur

‘'sans mixeur
Figure 5-10 : Photos de signal de LIF, débit de gaappement 80 kg*htempérature des
gaz 300 °C, avec et sans mélangeur
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Nos travaux de caractérisation optiqapportent des informations appréciables mais qui
demeurent jusqu'ici essentiellement qualitatives, emcore limitées a la tubulure
d'échappement et non réalisées a l'entrée du satalyDeux évolutions majeures sont en

cours de préparation.

La premiere évolution concerne l'application dugdistic sur un diametre de 150 mm
caractéristique d'un catalyseur pour automobile,dficcéder a la distribution au plus pres de
I'entrée du catalyseur. Cet objectif est en vo@trel'atteint a I'automne 2013 dans le cadre
d'un projet partenarial débuté en 2012.

La seconde évolution vise a définir un référerdledolu de concentration afin de permettre la
guantification de la distribution de concentratiaigterminée par la LIF traceur. Pour cela, il
convient de mettre au point le couplage de la kdi€édur avec une technique de mesure non-
intrusive basée sur le principe d'absorption déutaiére par 'ammoniac. Cette technique
d'extinction, opérée le long du chemin optiquealedppe laser créée pour la LIF, permettra
de calibrer les champs bidimensionnels de cond@srira

5.3 Le dimensionnement du systéme SCR

5.3.1 Véhicule industriel

Des 2003, nous avons initié des travaux relatispgplication de la SCR des NOx a l'urée qui
ont consisté a dimensionner une ligne d'échappedentoteur de poids lourd dans le but de
préparer les normes Euro V de 2688Les émissions spécifiques de NOx devaient pakser

5.0 g.kW".h* pour I'étape Euro Il & 2.0 voire 1.0 g.K\W™* selon les scénarios envisagés

alors, les niveaux définitifs requis pour Euro ¥taht pas connus au moment de I'étude.

Le moteur de 6.2 litres de cylindrée servant aidét équipé d'EGR, observe les normes
Euro lll. Pour le besoin de I'étude, 'TEGR peuk &mupprimé, par commande de la fermeture
de la vanne d'EGR, afin de faire remonter les @orissde NOx en sortie moteur a un niveau
Euro Il (7.0 g.kW.h™). Sept configurations de systémes SCR ont étééétsidcomposées :
* de catalyseurs d'oxydation de volume et charge étaur nobles variables :
4.25 litres / 10 g.ft (noté DOC 3") ; 4.25 litres / 75 g¥t(noté DOC CRT) ;
8.50 litres / 40 g.f (noté DOC 6"),
* de catalyseurs SCR — de formulation gardée sepaatde partenaire de I'étude —
constitués d'une ou plusieurs briqgues de voluméainaide 4.25 (longueur 3") ou

8.50 litres (longueur 6") pouvant étre assembl&es des espacements variables,
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» de catalyseur optionnel d'oxydation des exces d@man en aval du catalyseur SCR
(encore appelé catalyseur de clean-up), d'un vollené.25 litres et dont la teneur en

métaux nobles est de 2 g.ft

Les sept configurations testées et leur notation lssiées dans le Tableau 5-1.
Tableau 5-1 : Configurations de ligne d'échappentestiées

Configuration notation

DOC 3" + SCR 6" «DOC 3"+ SCR 8.5 »

DOC 3" + SCR 12" «+SCR85I»

DOC 3" + SCR 12" + clean-L « + clean-up cat. »
SCR 6" «-DOC 3" »

DOC CRT + SCR 12" « DOC CRT »

DOC 6" + SCR 12" « DOC 6" »

DOC 3" + SCR 3"+ SCR9" «split SCR »

Notre étude a été menée sur cinq points de fonmiment moteur issus du cycle
d'’homologation ESC (European Steady-state Cycleeqwomporte treize (cf. Annexe | :
Cycles d'homologation et niveaux d'émission). Ultudabasé sur les résultats obtenus avec
ces cing points a permis, en utilisant des ponmérstadaptées, d'approcher fidelement le
résultat qui aurait été obtenu sur le cycle com@et appelle ensuite ce cycle de cing points «
ESC réduit ». L'obtention des taux de réduction@s les plus élevés est recherchée, tout

en veillant a n'émettre pas plus de 30 ppm d'amacaésiduel.

Pour chaque configuration de ligne d'échappemest,émissions spécifiqgues de NOx sur
I'ESC réduit sont présentées sur la Figure 5-1dndal consommation d'AdBlue exprimée en
pourcent de celle de carburant.

Pour des réglages du moteur typés Euro Il (tresidileus) et par rapport a la configuration
de référence « DOC 3" + SCR 8.5 | », le retraittdtalyseur d'oxydation (« —=DOC 3" ») se
traduit par une efficacité moindre du catalyseulRSEn revanche, doubler le volume de
catalyseur SCR (« + SCR 8.5 | ») permet d'accrtdtgpiantité d'urée injectable sans atteindre
le seuil d'émission d'ammoniac et de réduire leissions de NOx & prés de 1.1 g RW™. La
présence de catalyseur de clean-up (« + clean-tup»¥apermet d'injecter encore plus
d'AdBlue et ainsi d'abaisser les émissions de N@usda barre de 1.0 g.kWh', sans
dépasser le seuil d'émission d'ammoniac de 30 Q@pendant, la réduction supplémentaire

de NOx permise est obtenue au prix d'une fortergection d'AdBlue.
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Figure 5-11 : Emissions de NOx sur 'ESC réduibsdh consommation de solution aqueuse
d'urée et la configuration d'échappentéht

Avec les réglages typés Euro Il (carrés orange)téadances sont les mémes, mais a des
niveaux d'émission de NOx bien plus importantsaltides émissions plus élevées en sortie
du moteur. Toutefois, on montre qu'il est possitdgprocher les performances obtenues avec
les réglages du moteur Euro Il soit en utilisaes datalyseurs d'oxydation plus performants
(« DOC 6" » et « DOC CRT »), soit en séparant Eslgseurs SCR (« split SCR »), trois
guarts du volume total de catalyseur SCR étant dartas reculés a environ deux metres du

premier quart, au lieu d'une dizaine de centimetres

Concernant les DOC, leurs performances d'oxydatioNO ont déja été présentées en Figure
4-4. Le catalyseur le moins chargé en métaux prédip@C 3") génére un rapport NDIOx
insuffisant pour promouvoir la réaction de fast S@G®R contraire, les deux autres DOC
permettent un surcroit d'efficacité de la SCR dé&x e 60 %, abaissant les émissions de
NOx au niveau obtenu en recourant a 'EGR. Toutefibiest a noter que ces deux DOC
contiennent une masse de métaux précieux 7.5i& 8upérieure a celle du DOC 3".

L'approche « split SCR » consistant a espaceremier des quatre catalyseurs SCR des trois
suivants permet quant a elle d'augmenter de 40 &braersion des NOXx et ainsi d'approcher
les résultats obtenus avec les DOC plus performéusbel et al’® avaient montré qu'a
440 °C, pour un temps de résidence de 90 ms aentpeiht d'injection et le catalyseur, la
moitié de l'urée injectée n'était pas thermoly&teentrée du catalyseur, on trouvait dans leur
cas un mélange urée, acide isocyanique et ammpreaque équimolaire. Dans notre cas, les
gaz (dont la température est comprise entre 220@tC selon les points de fonctionnement

testés) ont besoin de 30 a 70 ms environ pour pardes deux metres de distance séparant
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les deux volumes de catalyseur SCR. Il est probajpie ces délais supplémentaires
permettent a la réaction de thermolyse de l'uré&ed’avancée voire complétée avec la
configuration « split SCR ».

En conclusion, nous prouvons que le choix du csgaly d'oxydation d'un systeme SCR peut
jouer un réle dans la réduction des émissions dg &l@3si important que I'emploi de 'EGR
dont on sait par ailleurs qu'il est un facteur ufasaccélérée du moteur. En effet, a mémes
volume de catalyseur SCR et quantité d'’AdBlue comsée, les émissions obtenues avec le
moteur réglé Euro Il et le DOC fortement chargéreriaux nobles sont comparables a celles
obtenues avec le moteur réglé Euro Il et le DOG geargé®. Nos expériences suggérent
egalement l'importance des étapes de décomposigofurée par thermolyse et hydrolyse

pour optimiser les performances de réduction des.NO

5.3.2 Vehicule particulier

La SCR des NOx par l'urée ne manqua pas d'intériessacteurs du véhicule particulier pour

la double possibilité qu'elle offre de satisfaitx &xigences normatives a venir et d'améliorer
le rendement énergétique du groupe motopropulgelssi avons nous en 2007 développé un
projet avec un constructeur automobile, visantndedisionner un tel systeme et a en analyser

les potentialités et les limites.

Le catalyseur de notre étude, constitué de zéaliBid-5 échangée au fer, se différencie de
ceux habituellement utilisés dans le domaine ddscukes lourds, constitués d'oxydes de
vanadium, de tungstene et de titane. Dans un prdemngs, nous avons caractérisé les trois
réactions principales de SCR décrites au paragraghg, I'adsorption de 'ammoniac et son
oxydation par I'oxygene au banc de gaz synthétjcqafesd’'acquérir une connaissance fine du
fonctionnement du catalyseur. La carotte de catalysl'un pouce de diamétre et de deux
pouces de longueur est testée & une VVH de 28 00 h

La zéolithe du catalyseur étudié permet I'adsanptie I'ammoniac. La masse adsorbée croit
quand la température décroit : de 0.1 @.1450 °C, elle atteint 1.4 g.& 250 °C et 1.8 g'la
150 °C (valeurs mesurées en l'absence d'oxygee#te €Capacité a stocker I'ammoniac sera
exploitée dans les stratégies de commande dectimjed'urée. En effet, il conviendra de
maintenir la masse d'ammoniac adsorbée a un nsgfisant pour permettre de réduire les
NOXx aux températures de gaz d'échappement tropdpesir que I'AdBlue puisse étre injecté
et décomposé. Mais il conviendra également deevedllmaintenir cette masse a un niveau

suffisamment faible de facon a ce que, en casvdiéd rapide de la température des gaz
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suite a une montée de la charge du moteur par dgedgl'ammoniac ne soit pas désorbé et
émis. Ces principes sont schématisés dans la Figud2 ou figurent une courbe noire
représentant la capacité d'adsorption d'ammoniadnmaée du catalyseur en fonction de la
température et deux exemples de position couranta dhasse d'ammoniac stockée dans le

catalyseur (étoiles) et de leurs effets potentiels.

N

capacite maximale

d'adsorption d'ammonaic

Masse d'ammoniac stocké

w

Température

Figure 5-12 : Représentation schématique de la ca@al’adsorption d'ammoniac d'un
catalyseur SCR a base de zéolithe

Nous observons sur la Figure 5-13 qu'avec le csgalyde I'étude, la réaction de fast SCR
(courbe bleue) réduit 60 % des NOx dés 160 °C ¢bvtklité des NOx a partir de 200 °C,
tandis que les réactions de standard SCR (coutlye)y@t de NQSCR (courbe verte) ne sont
pleinement actives qu'a respectivement 280 et 310 Lbrsque NQ@ est le composant
majoritaire des NOXx, dans les conditions de;NBCR, une partie des NOx semble réduite a
basse température : il s'agit en fait de formadiemitrate d'ammonium. NJNO3; est formé en
dessous de 200 °C et se décompose lors de la memtéenpérature, en partie sous forme de
N2O, entre 240 et 350 °C. Enfin, a partir de 380 PRiren débute I'oxydation directe de
'ammoniac (courbe orange). Mais on remarque aesssurtout que sur une plage de

température de 260 a 400 °C, la conversion des éDgresque totale.
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Figure 5-13 : Caractérisation des réactions de S{eRNOXx et d'oxydation de 'ammoniac
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Dans un deuxieme temps, nous avons poursuivi éétad banc d'essais moteur afin
d'identifier les paramétres gouvernant la formaten’ammoniac issu de la décomposition de
l'urée injectée. Le taux de décomposition de I'AdBén ammoniac a été estimé au moyen de
lanalyse par spectrométrie d'absorption UV traifggr transformée de Fourier d'un

échantillon de gaz prélevé en amont du catalys€i®.S

Le parametre le plus influent est la température gaz : a iso-débit massique de gaz
d'échappement, augmenter la température des g2@0da 400 °C a un effet favorable sur la
décomposition en ammoniac, alors que le débit viuen de gaz d'échappement est
augmenté et le temps de séjour de I'urée est réduit

Cependant, et comme déja mentionné au paragraplie pour une température des gaz fixée,
la durée disponible entre injection et entrée darcatalyseur est aussi un facteur important.
Nous veérifions ici aussi que l'accroissement duitdétlumique de gaz d'échappement, en
réduisant le temps de séjour de l'urée dans lesgazt d'atteindre le catalyseur, diminue la
quantité d'ammoniac libérée par le processus dentigse de I'urég’. Il peut étre difficile

de disposer sur la ligne d'échappement d'un véhidal la distance nécessaire au complet
achévement du processus de thermolyse de l'urést;le cas de I'application étudiée. Ainsi
pour une température des gaz de 290 °C et un d@éhimique de gaz d'échappement
d'environ 140 mh*, 56 % seulement de I'ammoniac potentiellementaibié par thermolyse
de l'urée injectée est effectivement libéré, pawe injection de 7 mg’sd'AdBlue. Or nous
avons vu lors des essais au BGS que le catalyseRrdire une conversion intéressante dés
160 °C. Mieux décomposer l'urée a ces températsigsfie dépolluer le moteur plus
précocement apres son démarrage. Un artifice noméiéngeur peut agir dans ce but : il
consiste a la fois a apporter de la turbulence tafilsx échappement mais aussi a servir de

zone chaude d'impaction pour le spray d’AdBlue.

Notre étude s'est poursuivie avec plusieurs géoesétle mélangeur. Nous montrons
clairement un gain d'efficacité de réduction dex@x basses températures, caractéristiques
des phases de roulage urbain du cycle d’homologaiieDC. Un autre critere technique de
choix d'un mélangeur est la contre-pression qéiege, qui doit rester faible pour ne pas
nuire au rendement du moteur. Pour un deébit ettarmgérature de gaz élevés, les trois
géométries évaluées générent respectivement 5, &7etmbar de perte de charge
supplémentaire. Une amélioration de la décompasiio ammoniac est observée, sans qu'il
soit toutefois possible de dresser une hiérarchie des performances des trois géométries.

Le mélangeur le plus perméable est de ce faitugbenr la suite de I'étude.
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Le choix de volume de catalyseur SCR a été effestmde cycle NEDC dit « chaud » car
démarré aprés un pré-conditionnement — injectidBlue ao = 3 sur trois EUDC (cf.
Annexe | : Cycles d’homologation et niveaux d'émigs- visant a saturer d'ammoniac le
catalyseur SCR préalablement au test. Il appateit2)s litres de catalyseur (6" de long) ne
permettent pas de suffisamment traiter les NOxpaasts de fonctionnement moteur a basse
température des cycles ECE, quand l'injection dladBr'est pas permise, en raison d'une
capacité de stockage d'ammoniac insuffisante,ux des points les plus chargés, a fort débit
massique de NOX, typiquement lors de I'EUDC. Augerele volume de catalyseur SCR a
3.3 litres remédie a ces problémes, I'élever aa;dal 4.1 litres, n'apporte pas de gain
supplémentaire (Figure 5-14). Notons que les «ffiéa importantes obtenues sont assorties

d'émissions importantes d'ammoniac pendant ces test
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Figure 5-14 : Efficacité de réduction des NOx sdmrolume du catalyseur SCR pour
chaque séquence du cycle NEDC « chaud » et paycle complet

Enfin, nos expérimentations menées avec le catalygm clean-up ont révélé sa propension a
oxyder I'ammoniac non en azote mais en NOX. len'‘@onséquence pas été retenu. La ligne
d'échappement mise au point comporte donc un DOsede Euro 4, un injecteur d'AdBlue
de Continental, un mélangeur en tout point semélablcelui présenté en Figure 5-5, un

catalyseur de SCR composé de zéolithe ZSM-5 échamgéer et de volume 3.3 litres.

Apres un pré-conditionnement modéré - injectiondBiie aa = 1.5 sur un NEDC - visant a
adsorber de I'ammoniac sur le catalyseur préalabieau test, et en utilisant une stratégie de
commande simple de l'injection, 58 % des NOx énaisl@ moteur Euro 4 sont réduits sur
cycle NEDC « chaud », soit environ 130 mgkmies émissions résiduelles de NOx
s'établissent & 95 mg.kKimniveau trés proche de ce qu'exige Euro 6 (80 midket les

émissions d'ammoniac sont contenues a 38 ppm en pic
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Nos travaux ont également permis d'appréhendanéeanismes complexes d'adsorption de
'ammoniac sur un catalyseur a base de zéolithengge au fer sous différentes formes et/ou
en différents sité$® Au banc moteur, nous avons en effet constatésaeb@mpérature des
évolutions particulieres de l'efficacité de coni@mrsdes oxydes d'azote dépendant des
rapports molaires NEINOx et NH/NOx. La conversion a tout d'abord été étudiée pour
mélange équimolaire de monoxyde et de dioxyde tBagb quatre valeurs dspha prises
entre 0.5 et 1.2. L'efficacité maximale de conwwrsiépend dalpha tandis que le temps mis
pour l'atteindre est semblable dans les quatre @aand l'injection d'Adblue est stoppée,
lammoniac adsorbé dans le catalyseur est progesssint utilisé pour réduire les NOX,
vraisemblablement selon l'axe longitudinal du ¢aklir, induisant une chute du taux de
conversion, d'abord lente, s'accélérant ensuitedjulane reste presque plus d'ammoniac
stocké (Figure 5-15, a gauche). Ce phénomeéne pemitréprésenté par un modele de
catalyseur a une dimension et un seul type dedsitstockage de I'ammoniac. En revanche,
les tests menés ensuite avec un rapport molairg N\ tres faible - 0.02 - révélent une
évolution de la conversion des NOx qui ne peut @&xeliquée par le modéle décrit
précédemment. Les valeurs élevéesalpa ménent alors a une efficacité qui passe par un
maximum, rapidement atteint, avant de décroitré¢etaent (Figure 5-15, a droite). Ce
phénomene de compétition peut étre décrit en céraitl par exemple l'existence de deux
formes différentes pour l'adsorption de I'ammoniame permettant a I'ammoniac d'étre
disponible pour la réduction des NOx, l'autre séaclsous une forme ou en un site qui ne
permet pas la réduction de NOx a iso-température.
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Figure 5-15 : Efficacités de conversion des NOwpms@lpha, (gauche) T = 213 °C, NMOx
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Ce type de comportement a depuis été analysé aih pld@t les équipes du LCCP (Laboratory
of Catalysis and Catalytic Processes) du Politecmic Milano'®. Leurs chercheurs ont
identifié et modélisé un mécanisme d'inhibition lderéaction de standard SCR sur une

zéolithe échangée au fer, en prenant en compte simsxcatalytiques distincts, I'un acide lié
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a la structure de la zéolithe pour le stockage 'dmrhoniac, l'autre de type redox,
possiblement associé au fer, pour l'adsorptionaetéhction du monoxyde d'azote et de
l'oxygéne.

L'ensemble de nos travaux décrits précédemmennaiamment permis de renseigner un
premier niveau de modele de SCR qui fut utilis&s fths de simulation visant a jauger de la
pertinence de I'application de cette techniqueddection des NOx au domaine des moteurs a
allumage commandé fonctionnant en mélange patfr#. Ces simulations ont montré
gu'avec ces moteurs fortement émetteurs de NGarlsommation d'AdBlue serait deux fois
supérieure au cas Diesel - ce qui représenterag@todh et I'emport d'un volume élevé pour
assurer l'autonomie du véhicule -, alors que le gaitermes d'économie de carburant serait
de seulement 3 a 5 % par rapport aux moteurs stoaélriques, selon les cas étudiés.
L'application de la SCR par l'urée a ce type deonmsstion requiert donc une limitation des
émissions de NOx issus de la combustion pour lmidée consommation d'AdBlue et
'augmentation significative des gains en consonunate carburant pour justifier le surcodt
de la fonction SCR.

Les enseignements de ces travaux ont ensuite olaextoie a des recherches plus
approfondies sur les comportements d'autres tygesadalyseurs SCR. Ce point sera

développé aux paragraphes 5.4 et 7.2.2.1.

5.3.3 Les émissions indésirables

5.3.3.1 Les nitro-HAP

Il est nécessaire lors du développement de nowvigtdniques de dépollution de regarder les
possibles effets non désirés en résultant. Noussaaimsi porté une attention particuliere aux
émissions résiduelles d'ammoniac et d'oxyde nitresgyes de la mise en ceuvre de la
dépollution par SCR a l'urée, ainsi qu'a cellescdmposés aux propriétés extrémement
mutagenes, les nitro-HAP. La méthodologie utilipéar détecter ces nitro-HAP est issue des
travaux de Delhomme et B, et suit les étapes suivantes : (i) prélévement dchantillon
d'aérosol echappement dilué puis filtré de facoolkecter les suies sur un support en fibre de
verre téflonée ; (ii) extraction de la fractiondadke organique adsorbée sur les particules au
moyen d'un solvant, puis reconcentration de la ehhguide ; (iii) séparation par
chromatographie liquide a haute performance puitiation a 90 °C dans une colonne
revétue de platine sur alumine de facon a formeratemino-HAP, quantifiés ensuite par
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détection de fluorescence. De facon a fiabiliseéhailtat, trois prélevements ont été réalisés
pour chacun des deux points de fonctionnement ishpaur les températures échappement
trés différentes qu'ils génerent.

Un seul nitro-HAP a été détecté, le 1-Nitropyrédes résultats indiquent non seulement que
la concentration est de l'ordre du ppm de la mass@artie soluble des particules, mais
eégalement que la SCR par l'urée a tendance a demaoeite proportion. Elle passe ainsi de
1.3 & 0.8 ppm pour le point froid et de 1.5 a Qonoour le point chaud. Une étude plus
approfondie serait nécessaire afin de statueraspossible réduction des émissions de nitro-
HAP par la SCR de NOx par l'urée que semble sug@éreésultat. Nous nous contentons
d'envisager I'apparente neutralité de cette tedenig dépollution sur les émissions de nitro-
HAP.

5.3.3.2 Le N.O

La SCR des NOx par I'ammoniac, grace aux hauts deugonversion qu'elle permet, fait
partie des technologies d'avenir. Cependant, osrtpbints méritent une attention toute
particuliere, comme la possible émission d'oxydeenk (N.O) dans certaines conditions.
L'examen des publications scientifiques montre repui's€lectivité pour le XD de l'ordre de
20 % peut étre atteinte par certaines zéolithearéges au cuivt®, surtout quand les NOx
contiennent une majorité de MOENn revanche, un catalyseur du type Fe-ZSM-5 produ

beaucoup moins de,® tant que le rapport molaire MBOX reste inférieur ou égal & 6°%

7 7 7

Nous avons pu mettre en évidence la sélectivitgéélepour le NO d'une zéolithe béta
échangée au cuivre au moyen d'essais réalisés avechicule de développement. Ce
véhicule est équipé d'un moteur Diesel de sérieifi@ogar nos soins du point de vue du
systeme de combustion — injecteurs, pistons, rapmdumeétrique de compression —, de la
boucle d'air — EGR étendu a tout le champ motezlrageur prototype — et du contréle de
combustion, basé dorénavant sur une commande dul¢agaz brilés résiduels.

Coté catalyse, le DOC Euro 5 initial, qui oxydadap faiblement NO en NO(courbe bleue,

Figure 5-16), a été remplaceé par un DOC Euro 4 pies actif (courbe rouge).
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Figure 5-16 : Rapport molaire NINOXx en sortie DOC Euro 4 et Euro 5, sur cycle NEDC
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Le contrble spécifique de la SCR des NOx est basérse gestion du taux de couverture en
ammoniac du catalyseur. Au moyen de ce véhiculg,cgeles de roulage sont exécutés au
banc d'essais et différentes stratégies de commadedénjection d'AdBlue sont testées et
évaluées. La stratégie la plus aboutie permet éhaction d'environ 80 % des NOx émis lors
d'un cycle NEDC dit chaud car démarré alors quenapérature des gaz d'échappement est

proche de 200 °C (Figure 5-17).

MCo_amont_SCR
MO pErm brut

N0 [ppm]
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Figure 5-17 : Concentrations de NOx amont et av@RStempérature amont SCR sur NEDC

Sur le cycle illustré en Figure 5-18, les émissidas\O en sortie du catalyseur SCR (courbe
rouge) apparaissent particulierement importantes des 800 premieres secondes du cycle,

correspondant & des phases de roulage dfBain
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Figure 5-18 : Concentrations de,®, HNCO et NH en sortie SCR, sur cycle NEDC

Nos résultats obtenus avec un catalyseur a basgalghe Cu-béta en conditions réelles
d'utilisation confirment ceux obtenus au banc de ggnthétiques mentionnés plus haut,
puisqu'ici ce sont environ 25 % des NOx convertislg sont en BO. IIs soulignent de plus

le besoin pressant de disposer de formulationgytigizes pour la SCR des NOx par l'urée

qui soient a la fois actives et sélectives en azote
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5.4 La formulation catalytique

Un autre axe d'amélioration des performances eliaggpérature est celui d'une amélioration
de la technologie de catalyseur. Les zéolithesrggges au cuivre offrent de maniere générale
une activité plus importante que leurs homologuelsaggées au fer a des températures
inférieures a 200 °C et une dépendance moindrews performances au rapport molaire
NO,/NOx sortant du DOE®. Nous avons évalué, avec notre véhicule de migeoau, des

catalyseurs formulés a partir de zéolithes échang&ec deux métaux de transition : une
zéolithe ZSM-5 échangée au fer et une zéolithe &éétangée au cuivre. La méme stratégie
d'injection d'AdBlue est utilisée dans les deux, cas chaque catalyseur est exempt

d'ammoniac au début du cycle NEDC de test.

La Figure 5-19 présente les émissions cumuléesysle NEDC de NOx en sortie du moteur
(en bleu) et en sortie des catalyseurs SCR (erejaaigsi que les émissions résiduelles de
NH; (en vert). Le catalyseur Cu-béta (graphe de droéguit plus de NOx que le catalyseur
Fe-ZSM-5 (graphe de gauche) des les basses tenma&rate gaz du début de cycle, mais

egalement en fin de cycle ou les températuresédenées.
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Figure 5-19 : Emissions cumulées sur le cycle NEI2@QIOx en sortie moteur et de NOx et
NHs en sortie SCR, avec catalyseurs zéolithe échaiegéa gauche) et cuivre (& droit&j

Les performances du catalyseur formulé a partirzdelithe béta échangée au cuivre

confirment l'intérét du type de formulation que s@nvisagions dés 2009. Nous avions alors
promu un sujet de these visant a établir le lignede comportement de ce type de catalyseur
— activité, sélectivité, impact du vieillissemeritde I'empoisonnement chimique — et les
propriétés physico-chimiques du matériau. Les nettes, effectivement initiées en 2010,

sont toujours en cours de réalisalfn Les premiers résultats indiquent que I'ammoniac
s'adsorbe sur principalement deux types de siidesaade Brgnsted et de Lewis, les premiers
correspondant a des protons compensateurs de csituge pres d'atomes d'aluminium, les
seconds essentiellement a des ions cuivre en qositiéchange. Apres des traitements

réducteurs et oxydants séveres, la proportion daman stocké sur des especes contenant
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des atomes d'aluminium extra-réseau augmente, deemée les liaisons sur groupements

silanols.

On observe par ailleurs qu'une grande concentrakooNQ en phase gazeuse conduit a la
formation et a I'accumulation de nitrate d'ammonisun la surface du catalyseur a basse

température, limitant d'abord puis bloquant finadetl'acces aux sites d'échange.

5.5 Conclusions relatives a la SCR des NOx par I'amnemi

Notre contribution a l'optimisation de I'étape décamposition thermique de l'urée en
ammoniac et de I'hnomogénéité de la distributioceleernier en entrée du catalyseur SCR a
porté sur la mise au point d'outils de visualisaiio situ des phases liquides et gazeuses
issues de linjection d'AdBlue. Les informationsalifatives que nous obtenons des
techniques de LIF traceur et de diffusion de Miarmtent de sélectionner une configuration
d'échappement assurant a la fois une bonne vafonisges gouttelettes et une répartition

homogene du réducteur.

Nous avons également contribué a réaliser le jdsteensionnement de systemes de post-
traitement intégrant la SCR pour les cibles assign&los travaux ont une nouvelle fois
souligné l'importance de I'étape d'hydrolyse deé€ypour maximiser la réduction des NOx

sans avoir recours a des solutions codteuses.

Nos travaux relatifs aux formulations catalytiqués catalyseurs SCR ont débuté par
I'établissement de constat de performances d&cteti de sélectivité — formation de@
notamment -, mais se poursuivent par des recheplbsspoussées sur une compréhension
plus détaillée de leur fonctionnement. Ce pointcesaplété au chapitre 7 (8 7.2.2.1) au sujet
des perspectives pour de futures recherches visaglier les propriétés physico-chimiques
détaillées du matériau a ses performances catadgjq pour différents niveaux de

vieillissement thermique du catalyseur par exemple.
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6 Contrble et diagnostic des systemes de réductionsiBOX :
la sonde a NOx

Les normes relatives au diagnostic embarqué adwokethicule (OBD, On-Board Diagnostic)
exigent d'assurer le bon fonctionnement du syst@engost-traitement tout au long de la vie
du véhicule et le respect de niveaux limites d'émis. Les seuils OBD pour les NOx
s'établissaient pour Euro 5, en 2009, & trois léoigleur limite d’homologation (0.54 g.Km
pour 0.18 g.kita neuf). Pour Euro 6-1 en 2014 , le facteur deriéstion tombe & 2.25 puis
a 1.75 pour Euro 6-2 en 2017, ce qui implique, pme homologation & 0.08 g.Kmdes
émissions a contenir d'abord & 0.18 puis & 0.1 4.k

Nous avons vu au chapitre 3 que le piege a NOx gibwlans une certaine mesure étre
supervisé au moyen d'une sonde de richesse promuoetle : I'information issue de cette

sonde permet la détection de la fin de la réduaties NOx et, a température supérieure a
450 °C, l'estimation du niveau de sulfatation dagpi Ce moyen permet également de

satisfaire aux criteres d'OBD pour ce qui concéeagieges a NOX.

Du fait d'un principe de fonctionnement différelat SCR exige un autre moyen pour assurer
le diagnostic de ses performances de réductiorN@®s quel que soit le type de réducteur
utilisé. Une sonde spécifique sensible aux NOxyge ampérométrique, a été mise au point
au début des années 2000 par une coentrepriseasT#éeNGK et Continent&!, qui permet

d'accéder a la connaissance de la concentratidlOotedans les gaz.

Nous en décrivons brievement le principe de fomctenent au paragraphe 6.1, avant de
développer au paragraphe 6.2 la teneur de nosuttavsant a identifier de nouvelles

sensibilités de cette sonde a certaines espéamsgcieis. Nous proposons sur la base de nos
résultats une méthode de diagnostic de la fonda@rréduction des NOx assurée par un

systeme SCR.

6.1 Principe de fonctionnement de la sonde et interfiéce de 'ammoniac

Trés schématiquement, la mesure de la concentrdéddOx par cette sonde, chauffée, suit
trois étapes :
1. les especes chimiques présentes dans les gaz ppéament sont oxydées (si le
mélange gazeux contient de l'oxygéne), en entr&eide ;
2. les gaz entrent ensuite en contact, dans une pemavité, avec une pompe a

oxygene. La teneur en oxygene est abaissee a gsgbn, et Ngest réduit en NO ;
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3. les gaz diffusent enfin vers une seconde cavit®lOQuest dissocié et dont I'oxygéne
est pompé®®. La concentration d'oxydes d'azote est proporéenau nombre
d'atomes d'oxygene détectés dans cette secondé. cavi

II /\ ,‘ Auxiliary pump
v 1st cavity |
Exhaust gas O, —» some ppm 0, —= 10%ppm  2nd cavity
~— | HC, GO, H, oxidation
on Pielectrode

|t
Uxygen pumped out

=  proportional to NOx e

Figure 6-1 : Schéma de principe de la mesure paolade & NOX®

Toutefois, I'ammoniac interfére avec les NOx damssignal délivré par la sonde. Cette
sensibilité croisée est assez bien documétitéa® Linformation de concentration de NOXx

issue du capteur dépend non seulement de la coattentréelle de NOx dans les gaz, mais
encore de celle d'ammoniac et peut s'écrire conuihe s

C = Cpox * KNH3'CNH3

NOx sonde

avecKNHgthéoriquement compris entre 0 et 2 selon que deobéaules d'ammoniac sont

oxydées soit en une molécule de diazote, soit ennupiécule de protoxyde d'azote, soit en

deux molécules de monoxyde d'azote soit encoreear tholécules de dioxyde d'azote. Le

coefficient KNH3 peut prendre une valeur allant de 0.5 a 2 selndaditions expérimentales
pour certains auteurd, tandis que d'autres I'estiment proche de'8%65
Cette interférence peut étre exploitée afin de afétd'éventuelle présence d'ammoniac en

aval du catalyseur SCR en comparant le signal derlde a une estimation des NOx obtenue

par exemple au moyen d'un modele numérique d'effecde conversion du catalyseur.

6.2 Mise en évidence de nouvelles interférences

Au paragraphe 4.2.2, nous avions comparé la mesule concentration de NOx d'une sonde
a NOx a celle d'un analyseur basé sur le princgéaddétection de la chimiluminescence
(CLD), non biaisé par 'ammoniac, et en avions dddipossible présence d'ammoniac. Nous

avions par la suite infirmé cette hypothése panésure par analyseur multi-gaz infrarouge
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qui révélait une faible concentration d'ammoniatagbrésence de composés chimiques tels
gue cyanure d'hydrogéne, acétaldéhyde et formatidéleyn concentration significative. Or

I'examen des publications scientifiques et desdisen'apportait pas d'éléments quant a la
potentielle interférence de composés chimiquesauwgue I'ammoniac dans la détection des

NOXx par une sonde a NOX.

Afin d'identifier les potentiels interférents de maesure de la sonde a NOx, nous avons
élaboré un programme d'essais au BGS visant a expassonde aux diverses espéces
chimiques susceptibles d'étre rencontrées darepl@ications de type SCR qu'elle soient par
I'éthanol ou par lI'ammoniac, a savoir oxydes d&zammoniac, éthanol, acétaldéhyde,
formaldéhyde, cyanure d'hydrogene, et oxyde nitr@ugpane et propéne ont également été
ajoutés a la liste des gaz a tester. Seul l'asmgyanique n'a pas pu étre testé, sa production a
partir d'acide cyanurique étant assez compféxea sonde est installée en sortie immédiate

du four du BGS au moyen d'une piéce spécifiqueagtadion.

bY

Nous confirmons tout d'abord les résultats de Watdal'®°, & savoir la bonne précision de
mesure de la concentration de NO et celle moindldidle la concentration de N®ous-
estimée de 15 a 20 % environ par la sonde.

Nous déterminons ensuite, avec I'étude de mélaogeplexes comprenant oxygene, eau,

azote, monoxyde et dioxyde d'azote, et bien sir @mam, que la valeur du facteur
K\, S'établit & une moyenne de 0.67.

L'étude de l'influence des molécules hydrocarbon@®esde quant a elle une quasi insensibilité
du signal de la sonde a leur présence, sauf dangatetotalement dépourvus d'oxygene ou

une réduction du NO par I'éthanol est possible.

L'étude d'especes chimiques contenant de I'azedderégalement I'absence d'interférence du
N2O sur la mesure du NO, mais a l'inverse une foetgsibilité au cyanure d'hydrogéne
HCN'®2 Cette interférence a été identifiée au moyerrale essais dans des mélanges de gaz
simples ne contenant dans un cas que le compléffearate, tandis que dans les deux autres
cas environ 9 % d'oxygene étaient ajoutés. La Biitside la sonde au cyanure d'hydrogene
semble alors proche de celle au monoxyde d'azamars'il faut considérer ce complément
d'information avec précaution dans la mesure odelesurs de HCN ne sont pas directement
mesurées mais seulement estimées au moyen desatifons fournies par les débitmetres

massiques et le taux de dilution indiqué par uatélilr de gaz.
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Nous avons réalisé deux études au banc d'essagsinpuur d'une part estimer l'interférence
a l'acide isocyanique, non testée au BGS, et d'q#rt pour vérifier en situation réelle les
autres interférences. La premiere étude met enexda\BCR par l'urée avec un catalyseur a
base de zéolithe échangée au cuivre, la secor&teRapar I'éthanol avec un catalyseur a base

d'argent dispersé sur alumine.

Dans le cas de la SCR des NOx par l'urée, noussastmerché a simuler une défaillance du
systeme de facon a détecter de Il'acide isocyarequeortie du catalyseur SCR. Pour cela,
nous avons sous-dimensionné le catalyseur a senléh&litre et avons appliqué un rapport
molaire NH/NOXx nettement sur-stoechiométrique, fixé a 2. laplge de gauche de la Figure
6-2 présente les concentrations des especes clesnapotées mesurées pendant l'injection
d'AdBlue. En amont de l'injecteur d'AdBlue et dahccatalyseur, un analyseur CLD mesure
la concentration de NOx (rouge), tandis qu'en saiti catalyseur un analyseur multi-gaz
infrarouge détecte NH(vert), NO (violet), HNCO (orange) et NOx (bleu). La mesdeela
sonde a NOx est tracée en rose. Nous observondamsdes conditions de test, 270 °C et un
rapport molaire N@INOx de 0.5 favorisant la fast SCR, les performande réduction des
NOx sont seulement d'environ 50 % avec ce catatydeufaible volume, alors qu'elles
devraient étre supérieures a 80 % avec un catalgkeuolume adapté, d'environ 2.5 litres.
Une autre conséquence de ce sous-dimensionneniémidésection de HNCO par 'analyseur
FTIR en sortie du catalyseur SCR, en plus biendammoniac non converti. Le temps de
séjour sur le catalyseur trés réduit — VVH de 180 B' — ne permet vraisemblablement pas
I'hydrolyse de tout l'acide isocyanique. Le com@ment du signal de la sonde a NOx
apparait trés différent de celui de la concentnatle NOx mesurée par l'analyseur FTIR, et

semble influencé par la concentration d'ammoniac.
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Figure 6-2 : Concentrations d'espéces chimiqueséezoen entrée et sortie SCR par l'urée
(gauche), reconstruction du signal de sonde preeartompte les interférents Bt HNCO
(droite). Essai banc moteur, température entrée TR°C, NG/NOx 0.5, VVH 150 000*h
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Toutefois, la prise en compte de la concentratiamohoniac (trait bleu, graphe de droite,
Figure 6-2), méme en appliquant le coefficienttdliférence de 0.67 que nous avons identifié
au BGS (pointillé orange), ne suffit pas a reprosllé signal de la sonde a NOx (trait noir).
Or, dés lors gque la concentration d'acide isocysnigst considérée, en l'estimant interférer
sur le signal au méme titre que le NO, nous recoissins parfaitement le signal de la sonde
(trait vert).
Acke et al'® ont montré qu'a haute température, proche de céfjsant dans la sonde
estimée a 500 °C, en absence d'eau cependantjdiixy de HNCO était catalysée par le
platine déposé sur l'alumine pour former majoiaient NO. Mais en présence d'eau,
I'hydrolyse de l'acide isocyanique apparait fav@iavec I'emploi de nombreuses sortes de
catalyseurs : Chen et & montrent qu'en présence de 6 % d'eau et 4 % doeyd'alumine
gamma convertit plus de 90 % du HNCO enzNid-dessus de 200 °C ; de nombreuses autres
études identifient le méme type de comportementusNoe pouvons donc pas conclure
catégoriguement quant aux raisons de l'interféremi# sur le signal de sonde a NOx que

nous avons identifiée pour 'acide isocyanique.

Dans le cas de la SCR des NOx par I'éthanol, nossamontré au paragraphe 4.2.2 que des
taux de réduction des NOx élevés sont permises detepératures supérieures a 300 °C, si
toutefois le temps de séjour des gaz sur le catatysst suffisant. Avec un catalyseur a base
d'argent dispersé sur alumine d'un volume de #dslinous avons analysé par spectroscopie
FTIR les composés chimiques azotés qui en sorg.issu

Le graphe de gauche de la Figure 6-3 présentedlesentrations des espéces chimiques
azotées en fonction de la quantité d'éthanol iégexprimée en termes de rapport molaire
HC/NOx. En amont de l'injection d'éthanol et donccdtalyseur, la concentration de NOx est
mesurée par une sonde a NOx (rouge), tandis goie,sNH; (vert) et HCN (noir) sont
détectés par un analyseur multi-gaz infrarougéesetNOXx par un analyseur CLD (bleu). La

mesure de la sonde a NOXx est tracée en rose.
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Figure 6-3 : Concentration en composés chimiqueséazmesureés par FTIR, CLD et sondes

aux bornes du catalyseur éthanol-SCR (gauche)nstoaction du signal de sonde prenant

en compte les interférents Kt HCN (droite), Essai banc moteur, TempératurteéenSCR
408 °C, VVH 60 630h

Nous avons mis en évidence une concentration nghgeéble de HCN puisque du méme
ordre que celle de NOx résiduels, pour le rappastaire HC/NOx générant la réduction
maximale de 75 % & une température des gaz deCl@0uine VVH de 60 000"h

Une nouvelle fois, le signal de la sonde a NOx éwotle facon tres différente de la
concentration de NOx mesurée par l'analyseur, actiéh par chimiluminescence ici, et
apparait influencé non seulement par la conceatratiammoniac mais encore par celle de
cyanure d'hydrogene. En considérant seulementcteuad'interférence pour I'ammoniac de
0.67 déja établi (trait bleu, graphe de droite uFég6-3), il n'est pas possible de reproduire le
signal de la sonde a NOXx (trait noir). Il convieetplus de prendre en compte un autre facteur
d'interférence, pour le cyanure d'hydrogene ceiig fque nous calculons a 0.7 (pointillé

vert)t%2

Les publications scientifiques afférentes a |'oximha catalytique du cyanure d'hydrogene
sont rares. Krocher et & indiquent qu'aux hautes températures, en présineg, H,O et

de NOx, HCN semble oxydé sur le platine majoritaeat en NO, et dans une moindre
mesure en plet NOx. Zhao et d° montrent que, sur un catalyseur & base de 0.5 pkatee

sur alumine, HCN en présence d'eau — seulement BpB0- et d'oxygene est converti a
300 °C majoritairement enJ® et NQ, et plus faiblement en NO, tandis que NtEest pas
formé ; toutefois, les parts de W@t dans une moindre mesure de NO apparaisseitecroi
avec la température, contrairement a celle g®.NI semble raisonnable d'extrapoler cette
tendance pour présager une prédominance dudid® plus hautes températures rencontrées
dans la sonde. De ces deux études, il est permésrdditer I'hnypothése que le cyanure

d'hydrogéne serait en partie oxydé en NOx daneridesqui par suite en ferait la détection.
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De ces travaux dont les résultats sont inéditss ramons tout d'abord congu un procédé de
détection de la défaillance des systemes de paistitrent de type urée-SCR et HC-SCR au
moyen de la sonde a NOx et pour lequel nous avensgaddé en juillet 2012 la délivrance
d'un brevet®”. Sur la base de linformation fournie par la soRdé&Ox, et en faisant
I'hypothese de la connaissance de la concentrad@ie de NOx en amont du catalyseur SCR
au moyen d'un modéle de conversion par le catalys@uexemple, et de celle d'ammoniac

également fournie par modéle ou encore par uneesdédiée non perturbée, il est possible
d'inférer selon la valeur que prequH3 la présence ou l'absence des especes chimiques

perturbatrices HCN ou HNCO, selon le type de catalyette information peut servir a la
détection d'un dysfonctionnement du processus digcté®n des NOx, di par exemple a une

dégradation du catalyseur ou du systeme d'injection
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7 Conclusions

7.1 Synthése des travaux

Ce document s'est attaché a décrire la contributedmes travaux a I'amélioration de I'état
des connaissances en matiere de solutions de i@duss émissions d'oxydes d'azote des
moteurs & combustion interne de facon a faciliggplication industrielle des plus pertinentes.
La principale voie empruntée pour ces travaux eBe @u post-traitement catalytique des

effluents gazeux ; une voie secondaire est cella tl@mulation du carburant.

Les travaux auxquels j'ai participé ayant trait atfets de la formulation du carburant sur les
emissions de NOx, pour les moteurs Diesel, ontné&édés selon plusieurs approches :
parametres physico-chimiques des gazoles converdi®nproduits issus de divers procedes
de raffinage, biocarburants, émulsions.

Les études que nous avons menées relatives adati#gmoteurs — carburants ont permis de
mesurer et d'expliquer la dépendance des émissiomydes d'azote a divers parameétres
physico-chimiques des gazoles. En patrticulier fetetle I'indice de cétane, couplé a la
technologie d'injection mise en ceuvre, a été ddcas effets apparaissent d'ailleurs opposeés
selon qu'une pré-injection précede ou non l'ingecprincipale de carburant.

Une approche originale par plan de mélange de fgodsus de différents procédés de
raffinage a par ailleurs été expérimentée. Elleeams d'identifier des procédés vertueux
guant a la production de NOx dans les moteurs aispourds Euro Il, gouvernée au premier
ordre par indice de cétane et le PCI volumiqueatbuwrant.

Nos travaux relatifs aux esters méthyliques d'acidiauiles végétales ont conclu sur une
absence d'impact sur les émissions de NOx. Noussavontré a l'inverse l'impact positif de

['utilisation d'émulsion d'eau dans le gazole & mémes émissions.

Concernant la technologie du piege a NOx, nous staut d'abord établi le lien fort entre la
mise en ceuvre des composants du piege a NOx pedesmances, dU a la complexité des
phénomenes d'adsorption et de réduction des NOwus [dgons ensuite vu que les pieéges a
NOXx et catalyseurs quatre-voies peuvent étre gpaésdifférentes approches, présentant
chacune avantages et inconvénients que nous ademsies.

Notre contribution a I'amélioration des performandes pieges a NOx et de leur durabilité
s'est principalement portée sur les phénomeéneslfigation et de désulfatation. Nous avons
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participé a élaborer de nouvelles voies de gestas évenements désulfatation destinées a
maitriser la composition des produits issus decgésements.

Nous avons également contribué a une meilleureaissance des processus mis en jeu dans
les catalyseurs quatre-voies, notamment en ceamaiecne l'interaction avec les suies.

Enfin, nous avons pointé la sélectivité vers NI'une formulation, qui représente un point

de vigilance dans un souci de lutte contre les €omns de gaz a effet de serre.

Nos travaux relatifs a I'analyse de I'applicatianmoteur de la HC-SCR ont permis de mettre
en lumiére la limitation due a l'introduction distinue des réducteurs par un injecteur. Nos
mesures a haute résolution temporelle de la coratemt d'’hydrocarbures ont montré une
grande amplitude de variation du rapport molaire/NQx entre deux injections ; or
I'efficacité de réduction des NOx par HC-SCR &=t ttépendante de ce rapport.

Notre contribution a la compréhension des réacttnSCR des NOx par I'éthanol a quant a
elle porté sur l'identification et la quantificatial'espéces chimiques intermédiaires dans les
réactions ou issues de réactions parasites. Laenmés d'acétaldéhyde lors de nos
expérimentations en sortie du catalyseur nous igmsesur le besoin de temps de séjour accru
pour obtenir un meilleur rendement de la réactiancglis que celles de cyanure d’hydrogéne et
de formaldéhyde indiquent un défaut de sélectoit€atalyseur.

Nous avons de plus montré par l'association alysata de HC-SCR d'un catalyseur de type
NH3-SCR que ce dernier permet un complément de réstudiés NOx qui semble di non a
'ammoniac mais plutét a I'acétaldéhyde résiduelhsen mécanisme typique de HC-SCR.
Nous avons enfin identifié et quantifié les diffétse roles que joue le DOC, a savoir la
réduction du N@ en NO aux températures inférieures a celle d'aagergdes réactions
d'oxydation des hydrocarbures par I'oxygene, leksige temporaire de NOx aux basses
températures, et l'activation d'une réaction de @R des NOx a la température d'amorcage

des réactions d'oxydation sur le DOC, mais dosélactivité vers pbD est marquée.

Concernant la SCR des NOx par l'urée, notre carttdb a I'optimisation de I'étape de
décomposition thermique de l'urée en ammoniac ¢hdmogénéité de la distribution de ce
dernier en entrée du catalyseur SCR a porté suida au point d'outils de visualisation. Les
informations qualitatives que nous obtenons ddsnigoes de LIF traceur et de diffusion de
Mie permettent de sélectionner une configurati@echthppement assurant a la fois une bonne
vaporisation des gouttelettes et une répartitiondgene du réducteur.

Nous avons également contribué a réaliser le jdsteensionnement de systémes de post-

traitement intégrant la SCR pour les cibles assign&los travaux ont une nouvelle fois

128



souligné lmportance de I'étape d’'hydrolyse dee€ypour maximiser la réduction des NOx

sans avoir recours a des solutions coditeuses.

Nos travaux relatifs aux formulations catalytiqués catalyseurs SCR ont débuté par
I'établissement de constat de performances d'ctati de sélectivité, formation de,®l
notamment.

Enfin, nous avons identifié les interférences dancye d'hydrogene et de I'acide isocyanique
sur le fonctionnement de la sonde a NOx sur la basquelles nous avons congu un procédé
de détection de la défaillance des systemes detpaitstment de type urée-SCR et HC-SCR

permettant ainsi de surveiller le fonctionnement & long de la vie du véhicule.

Le paragraphe 7.2 s'ouvre sur les axes de recheugheestent a explorer pour relever les
attentes environnementales et sociétales a venmatiere de réduction des rejets d'oxydes

d'azote.

7.2 Perspectives : les enjeux futurs de la catalyseétbuction des NOx

7.2.1 Les verrous scientifiques a lever

Les efforts en matiére de réduction des émissiongydes d'azote nécessitent d'étre
poursuivis et méme intensifiés car, malgré les messprises jusqu'ici, les concentrations de

NO, mesurées dans l'air en Europe stagnent (Figuje 7-1

MO, annual mean concentrations NO, annual mean concentrations

NO, annual mean (pg,/m?) NO, annual mean (pg/m®)
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Figure 7-1 : Concentrations moyennes annuelles @g & de NOx (2001-2010) par type de
localisation des stations de mesure en Europe (@dlon représentati

On observe également que la baisse des concensrati® NOx dans l'air mesurées aux
endroits ou le secteur routier en est la princigalgrce est bien moindre que la diminution sur

une méme période des seuils d'émission exigée lfmmologation des véhicules La
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vitesse de renouvellement du parc automdbite saurait étre invoquée seule pour expliquer
cela. La faute en incombe principalement aux pro@Esid’homologation des véhicules, qu'ils
soient particuliers ou industriels, qui ne représen que partiellement leurs conditions
d'usage réét.

Parce que ces procédures se sont avérees instdfispour atteindre les niveaux de
concentration de NOx exigés par les normes de tquad I'air érigées pour des raisons de
santé publique, le législateur a décidé de procéderenforcement des normes d'émissions
des véhicules et de les harmoniser au niveau miovidida création de la procédure WLTP
(Worldwide harmonized Light vehicles Test Procedlyseur les véhicules particuliers, et
WHDC (Worldwide harmonized Heavy-Duty Certificatipmocedure) pour les poids lourds
(cf. Annexe | : Cycles d'homologation et niveaug&naission). Prenons le cas des véhicules
particuliers®®: outre l'abaissement des seuils d'émissions stida au point d'un cycle de
roulage plus dynamique et atteignant de plus haiitesses que l'actuel, la procédure prévoit
l'adjonction de conditions de test appelées RDE pteal Driving Emissions, en francgais

émissions en conduite réelle.

Les solutions de réduction des NOx devront done @us efficaces sur une plus large plage
de température et de débit des gaz d'échappemguitjseencore pour un roulage accru en

vertu des exigences en matiere de durabilité.

D'autres exigences sur le plan environnementaleorisagées pour I'étape normative Euro 7,
comme la mise en place de limites d'émission spéei$ pour le N@(en plus de celles pour
les NOx totaux) et pour le NH

De plus, dans l'objectif de maitriser I'impact decteur automobile sur le réchauffement
global, il est envisagé de prendre en considéragisrémissions de J0'%. En effet, le NO

est un gaz dont le pouvoir de réchauffement glakEd0 ans est égal a 296 fois celui dw.CO
Méme si les émissions liées au domaine des tratssperreprésentent pas la majeure source
de production du pD, des premiéres normes sont apparues dans cerdorhas Etats-Unis

et le Canada ont fixé des limites d'émission deé@@mile' (6.2 mg.knt) pour les véhicules
légers et de 0.10 g.bHr! (0.13 g.kW.hY) pour les poids lourds & partir de 2012. Dans le
cas d'une prise en compte dyCONdans le bilan d'émission de gaz a effet de sdese
véhicules, I'émission de l'ordre de 6 a 7 mg d® Nar kilométre correspondrait, en
appliguant le facteur 296, a environ 2 g de;@@r km. Pour mesurer toute I'importance de ce
chiffre, précisons gu'il est du méme ordre de geandjue les gains de consommation de
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carburant permis par des solutions technologigeesothposants du moteur colteuses, telles

gu'une distribution variable, par exemple.

Ainsi, le cahier des charges des formulations deag#on des oxydes d'azote doit dorénavant
intégrer la sélectivité parmi les principaux cee®l satisfaire.

La réduction catalytique sélective par l'urée faitoir certains arguments pour remplir ce
cahier des charges. Premierement, la réaction de@@ilégiée étant la fast SCR, qui réduit
autant de N@que de NO, les NOx non convertis par la SCR sdntipalement composés

de NO. Deuxiémement, les forts taux de réductioa permet la SCR des NOx par l'urée
laissent envisager de moins contraindre les énmssite NOx a la sortie du moteur et par
suite de faire fonctionner celui-ci dans sa plagenaeilleur rendement énergétique. Les
emissions de Cfs'en trouvent réduites, méme s'il convient de idénsr dans ce bilan la

nécessaire consommation d'AdBlue.

Toutefois, la SCR des NOx par l'urée, tout commgidge a NOx d'ailleurs, peut réduire une
part des NOx non pas en khais en NO, dans une proportion qui peut atteindre jusgb'ée2
comme on I'a vu au paragraphe 5.3.3.2.

Par ailleurs, si la SCR présente une efficacitéonagmte lorsque le catalyseur est déposé sur
un substrat classique, ses performances peuverdwser diminuées s'il est supporté par un
substrat filtrant, notamment en raison de l'expmsitde la phase active aux hautes
températures rencontrées lors de la combustionsdes™>. Une voie d'optimisation des
systemes de post-traitement des moteurs thermagiate regrouper différentes fonctions au
sein d'un méme élément catalytique afin, non seeénde réduire les colts directs (liés au
nombre de substrats) et indirects (liés a I'encembnt de la solution et a son intégration),
mais encore de favoriser les réactions catalytiguaesdes effets thermiques ou synergiques.
Cette voie est explorée pour les moteurs Dieset @ohgne d'échappement peut comporter
jusqu'a quatre éléments séparés, parmi lesquelsefign élément filtrant les particules. Il
convient dées lors d'accroitre la porosité de cdssteats filtrants de fagcon a permettre
I'enduction de la quantité de phase catalytiqueessaire a la fois pour le traitement des
eémissions gazeuses et pour l'obtention de la gérbisale requise pour une filtration efficace,

tout en ne dégradant pas ses propriétés mecaniques.

Dans le cas des moteurs pour véhicules particuliersarbure de silicium est préféré a la
cordiérite pour sa capacité a conduire la chalesud de la combustion des suies, bien que la
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cordiérite soit moins onéreuse, génére une pertdhdege moindre une fois enduite et monte
plus rapidement en températtire

Dans le cas du filtre revétu de formulation catglye pour traitement des NOx par SCR, les
verrous concernent premiérement l'interaction rtsueparticules, dont I'étude n'a été que
peu abordée dans la littérature scientifique etisy'ici fourni des résultats quelque peu
contradictoire®® ?°* Un intérét majeur réside dans sa maitrise etistens controler les
masses de réducteur stockées (ammoniac, nitratendaium) ainsi que la dynamique de
leur désorption afin de limiter les émissions piéeasd'ammoniac et de protoxyde d'azote.

7.2.2 Les axes de recherche

7.2.2.1 Vers une SCR des NOx trés sélective ey, N lien entre propriétés des

zéolithes et processus catalytiques

Bien que NO puisse étre produit par la combustion dans leearSt, cette espéce chimique
est essentiellement formée par contact des gahaipement contenant des oxydes d'azote
avec les catalyseurs de post-traitement. Les m&oasi de formation de .0 sur les
catalyseurs d'oxydation Diesel contenant du pletordg assez bien renseignés. La quantité de
N,O formée sur un DOC dépend de paramétres tels ajuempérature des gaz, I'état de
vieillissement du catalyseur, les quantités de N&txydrocarbures, ou de composés soufrés
présentes dans les gaz d'échappement pour neuitées principauX’. En revanche, peu de
données sont a ce jour disponibles pour les caatygsde NBSCR du domaine des
transports. L'augmentation de la sélectivité dastréns catalytiques de réduction des oxydes
d'azote en milieu oxydant afin de limiter les rejde NO est une préoccupation récente et
peu documentée.

Les efforts de recherche ont jusqu'ici essentiadlg porté sur I'amélioration des
performances de réduction des NOx ou la résistancevieillissement thermique. La
formation de MO a été peu étudiée en tant que telle mais a péi&iconsidérée comme
résultant de conditions opératoires a éviter : ssbdempérature, exces de dioxyde d'azote
favorisant la N@ SCR et la formation puis la décomposition du tétrdammoniurf?®; a
haute température, oxydation de I'ammoffiac
Nous avons vu plus haut que certaines zéolitheanggées au cuivre peuvent présenter une
sélectivité pour le BD de l'ordre de 25 %. Les travaux de la these déi€tfer en cours a
IFPEN confirment ces chiffres et apportent des j@esnéléments de compréhension des

mécanismes opérant dans une zéolithe beta échangéeaivre. Un catalyseur du type Fe-
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ZSM-5 produit en revanche beaucoup moins d® Nans des conditions de fonctionnement
identique$®. Par conséquent, il semble que le mécanisme deafmn soit fortement lié & la
structure du catalyseur et a la nature du métabrégd Il a par exemple été montré
récemmerff® que la densité locale d'atomes d'aluminium dartasines zéolithes pouvait étre
a l'origine d'effets antagonistes sur la réducties NOx et la décomposition deN
Dans le domaine de la dépollution des sources fixa@sstrielles, les recherches ont surtout
porté sur la mise au point de catalyseurs permtdtatécomposition du D, le plus souvent
au moyen de zéolithes ou de formulations mettanteenre des métaux précidtix?® Ii
apparait que les conditions requises pour opéretealle décomposition — température élevée,
forte concentration de J0, absence d'eau et d'oxygene - sont incompatdles celles
rencontrées dans le domaine automobile. Toutedaiss ce domaine de la décomposition du
N,O, des avancées ont été faites concernant la cbemsi®n du role des métaux échaAtfés
208,209t de la structure de la zéolithequi pourront étre mises & profit pour I'étude de s
formation dans des conditions de SCR des NOx par NH

Le verrou scientifique réside donc dans l'idecdifiion précise du lien existant entre les
propriétés structurales et chimiques des difféseatmlithes échangées avec des métaux de
transition applicables au domaine de la dépolluties moteurs thermiques et les processus
conduisant a la formation de I'oxyde nitreux. Nausons au début de 2014 un travail de
these visant a établir ce lien. La compréhensiorlaetiescription de ces interactions
permettront leur intégration dans des modéles nigones utilisés par les outils de simulation

d'IFPEN.

7.2.2.2 Interaction suie-SCR dans les filtres a particulesatalysés SCR

Les études disponibles a ce jour relatives auxeiltenduits de phase active SCR sont
fortement centrées sur I'emploi de zéolithes éalasmi@u cuivre intégrées a un substrat en

et 212, 213 mame sl existe quelques références avec delithesofer’®, plus

cordiérit
sensibles au rapport molaire NO/)N®t des substrats en carbure de siliélim

Ces études tendent a montrer que la SCR, en rédlesaNOX, prive la suie de N@t nuit
ainsi a la régénération continue.

Concernant l'impact des suies sur la réductionNd@s dans un catalyseur, les observations

sont plus disparates, entre pas d'effet diftdat>et un effet inhibiteur & basse tempérditire
214, 201
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Dans I'étude de Cavataio efHl. I'effet est différent selon que le test est s&a#in conditions

de réaction fast SCR ou de standard SCR. L'effetaessi fonction de la formulation et
apparait beaucoup plus marqué avec le catalysexgédtithe qu'avec la Cu-zéolithe.

Park et af'? trouvent quant & eux que les particules filtréémtérieur du matériau poreux
("deep-bed filtration™) inhibent la déENOx de deaxdns :

- en agissant comme une resistance a la diffusssngdz d'échappement vers les sites
catalytiques, surtout a basse température : +5@%@x en sortie & 200 °C, et +25 % a
300 °C, environ, quand le catalyseur a préalablémignchargé de particules. Ces différences
disparaissent a 400 °C et au-dela.

- en consommant pour leur propre oxydation unaepsignificative du NQ@.

Peu d'études font mention de filtre enduit de fdation V,0s-WOs5/TiO,. On note la
publication de Watling et &'° reportant l'activit¢ du catalyseur & base de vianadsur

l'oxydation des particules.

L'étude de Mehring et &’ propose une approche intéressante de la réaaci@CR sur les
suies elles-mémes, en l'absence de catalyseur. descéchantillons de suies Diesel et
synthétiques, a une température comprise entre2880 °C, une réaction de type fast SCR
est observée en présence de NO ep,Nfdors qu'en I'absence de NO, la stoechiométrie est
déplacée vers des valeurs typiques de la SICR. Sur la base de ces résultats expérimentaux,
un mécanisme de réduction des NOx sur les suiediedel a été développé. La réaction
débute par la dismutation du BGuivie par la formation de nitrates et nitritésngdmonium.

Les sous-produits observés indiguent que l'acilitta quantité de groupes fonctionnels de
surface pour le Nkisont des conditions préalables importantes porgdation de SCR sur la

suie.

Le réle que jouent les particules dans les prosesturéduction des oxydes d'azote, et
réciproquement, dans les systémes SCR reste dajgrlant méconnu. Contrdler les masses
de réducteur présentes dans le filtre catalysa éymamique de leur désorption sont un enjeu
majeur pour I'obtention des performances ciblées.

Cet objectif constitue une thése que nous promauponr débuter fin 2014 a IFPEN.
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Annexe | : Cycles d'homologation et niveaux d'émissn

Les procédures d’homologation des véhicules comprégnun cycle de test et des limites
d'émissions a ne pas dépasser. Une distinctionuneagopere entre les véhicules légers
destinés aux transport de personnes ou de marcleande faible masse d'une part, et les
véhicules lourds routiers et non routiers d'autaet. pPour I'hnomologation des premiers, le
véhicule complet doit effectuer un parcours-typebamc a rouleaux, tandis que pour les
seconds, seul le moteur est évalué au banc d'esdais un mode de sollicitation différent

selon qu'il est destiné au transport routier ou non

Pour I'homologation des véhicules Iégers, des syelevaleurs limites différents s'appliquent
en Europe, en Amérique du Nord et au Japon par geefan Europe, le cycle en application
depuis Euro 3 en 2000 est le NEDC (New Europeawiyi Cycle), qui ne differe du
précédent que par la suppression d'une phase lgetala fonctionnement au ralenti du
moteur pendant quarante secondes. Le NEDC est c@ngm quatre répétitions d'une phase
de roulage de type urbain nommée ECE (Economic dssion for Europe) d'une durée
unitaire de 195 s et d'une phase de roulage de dypa-urbaine hommée EUDC (Extra-
Urban Driving Cycle) de 400 s (Figure 1-1).

Vehicle speed (km/h)
3 g 4 ] =1
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Figure I-1 : Vitesse du véhicule sur le cycle NEDC

Les valeurs limites d'émissions polluantes a raspegoour I'homologation des véhicules

équipés de moteurs Diesel sont reportées dansbleatal-1. On observe que les réductions
ont surtout concerné les émissions de NOXx et dicpias. Elles sont exprimées en gramme
par kilometre parcouru par le véhicule. Pour Eurde6nombre de particules émises par
kilometre devient lui aussi limité. Les étapes desmes Euro sont par convention notées en

chiffres arabes pour les véhicules Iégers et difrefiromains pour les véhicules lourds.



Tableau I-1 : Valeurs limites d'émissions polluanpeur 'homologation des véhicules légers
équipés de moteurs Diesel

Diesel Date co HC HC+NOx MNOx PM PN
g/km g'km g/km g'km g/km #km

Euro 2, 1DI 0.7 0.08

Euro 2, DI 199 1o ] 0.9 ] 0.10 ]
Euro 3 2000 0.64 - 0.56 0.50 0.05 -
Euro 4 2005 0.50 - 0.30 0.25 0.025 -
Euro 5a 2009 0.50 - 0.23 0.18 0.005 -
Euro 5b 2011 0.50 - 0.23 0.18 0.005 6.0=x10"
Euro 6 2014 0.50 - 017 0.08 0.005 6.0x10"

D'autres valeurs s'appliquent pour les véhiculesp@g de motorisations a essence, et d'autres

encore pour les véhicules utilitaires répartisreistclasses de masse.

Des travaux sont en cours au sein de la commiggionomique pour I'Europe des Nations

Unies pour harmoniser au niveau mondial les proesdde test des véhicules Iégers qui
devraient entrer en vigueur pour les prochaine®a@utes normatives. Un cycle de test
WLTC (Worldwide harmonized Light-duty Test Cycle)daja été défini, dont le but est de

mieux représenter l'usage réel du véhicule et dienses émissions que ne le font les cycles
actuels. Il comprend quatre phases de roulage cotiggs de vitesse moyenne croissante
(Figure 1-2).
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Figure I-2 : Traces temporelles de vitesse et d&ration du véhicule du cycle WLTC

Les cycles de test des moteurs de veéhicules loswds désormais harmonisés au niveau
mondial. Les moteurs de véhicules routiers doiveubir les tests WHSC (Worldwide
Harmonized Steady-state driving Cycle), qui comesish une succession de points de
fonctionnement du moteur a I'état stationnairaVetTC (Worldwide Harmonized Transient
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driving Cycle), qui consiste en une sollicitation choteur tres dynamique faisant varier
simultanément régime et charge du moteur pour wmné représentation d'une utilisation
réelle sur route. Les moteurs des engins non mutieivent quant a eux subir le seul test
NRTC (Non-Road Transient Cycle), composé a linstar WHTC de fonctionnements
transitoires du moteur (Figure [-3).

——speed —load

120

100 r]

) IO

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 0 200 400 500 a00 1000 1200 1400 1600  1BOO
WHSC running time s Tirne [=]

normalized speed/load %
g

Figure I-3 : Traces temporelles de régime de ratatet de charge du moteur des cycles
WHSC (a gauche) et WHTC (a droite)
Ces cycles entrent en vigueur pour 'homologaties \hicules lourds pour I'étape normative
Euro VI. Auparavant, depuis les normes Euro Il ®cles stationnaire ESC (European
Steady-state Cycle) et transitoire ETC (Europeaan3ient Cycle) s'appliquaient au seul
échelon européen. Le graphe de gauche de la Higupeésente la méthode de définition des
régimes de rotation du moteur pour le cycle ESCsqut ainsi adaptés a puissance délivrée
par chaque moteur. Les émissions de polluants m@esumpour chaque point de
fonctionnement du cycle ESC sont moyennées encaapit une pondération a chacune des

treize mesures comme illustré dans le graphe deedte la Figure 1-4.
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Figure I-4 : Méthode de calcul des régimes de iiotatiu moteur A, B et C pour le cycle ESC
(a gauche), et pondération des 13 points de fonngment du cycle (a droite)
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Dans le Tableau 1-2 sont reportées les valeurstdanid'émissions polluantes pour
I'hnomologation des véhicules lourds routiers p@s mormes depuis Euro Il (pour Euro | en
1992, des seuils existent mais obtenus sur un aytte d’homologation, non développé ici).
Elles sont exprimées en gramme par unité de trévaihi par le moteur, exprimé en kW.h.

Pour Euro VI, le nombre de particules émises pééuwe travail devient lui aussi limité.

Tableau I-2 : Valeurs limites d'émissions polluanpeur I'homologation des véhicules lourds

routiers
Date Test Co HC MO P PM
g/kWh g/kWh g/kWh g/kWh #/kWh
Euro Il 1996 ESC 40 1.1 7.0 0.25 -
1998 ESC 4.0 1.1 7.0 0.15 -
Euro Il 2000 ESC 21 0.66 50 0.10 -
Euro IV 2005 ESC 15 0.46 35 0.02 -
Euro V 2008 ESC 15 0.46 20 0.02 -
Euro VI 2013 WHSC 15 0.13 0.4 0.01 8.0x10"

Des valeurs limites d'émissions s'appliquent égalgmour les procédures transitoires, que

nous ne reportons toutefois pas ici car le documersy référe aucunement.
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Annexe |l ;: Généralités sur le fonctionnement des oteurs

Dans cette annexe sont décrites les notions speéedi aux moteurs a combustion interne
d'intérét pour la lecture du document complet. éfegle pris est celui du moteur Diesel
auquel le document fait essentiellement référeBodin d'annexe, les principales spécificités

du moteur a allumage commandé seront citées.

La combustion dans un moteur thermique suit unecydmposé de quatre phases, aussi
appelées « temps » : une phase d'admission deutairphase de compression, une phase de
combustion (du gazole injecté) et de détente des \g@e phase de vidange des gaz brulés
(Figure 1I-1).

L'injection du carburant dans le cylindre est comd@&e lorsque la température de l'air est
suffisamment élevée pour qu'ait lieu I'auto-inflaation du carburant, ce qui se produit en fin
de phase de compression. Dans un moteur Diesalpp®rt entre le volume lorsque le piston
est au point le plus bas (PMB, point mort bas)ettiaestant lorsque le piston est au point le
plus haut (PMH, point mort haut) s'échelonne sé&srchoix des constructeurs entre 14 et 18.

On appelle aussi ce rapport de volumes le rappduimetrique de compression.

soupape admission injecteur  soupape échappement

Admission Compression Combustion Echappement

Figure 1I-1 : Cycle a quatre temps d'un moteur Ries

Selon les conditions de roulage du véhicule, lagance que doit délivrer le moteur varie. Par
exemple, pour une méme vitesse du véhicule (doaanéme vitesse de rotation du moteur et
un méme rapport de boite de vitesse engagé), ssanie que devra fournir le moteur sera
plus élevée si une cbte doit étre gravie que sdlde ne présente pas de dénivelé. A régime
de rotation du moteur donné, I'ajustement de lagauice se fait par la quantité de carburant

introduite qui conditionne le couple moteur, expgrien Newton.métre (N.m). On parlera de
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faible charge lorsque le couple fourni par le motest faible, et de forte charge a l'inverse

pour un couple important.

Depuis une quinzaine d'années, les moteurs Diesstcteur automobile sont tous équipés de
systemes d'injection directe du carburant permetias injections multiples au cours d'un
méme cycle moteur. Pour des raisons d'optimisateta combustion, l'injection principale
de carburant destinée a générer le travail du mgkeut étre scindée en deux, ou encore étre
précédée d'une pré-injection d'une faible masseadleurant appelée injection pilote, ou
encore étre suivie d'une injection de carburantekgppost-injection tardive ou lointaine.
L'injection pilote a vocation a amorcer la combustide fagon plus progressive et par
conséquent a limiter le bruit de combustion etdiariation de NOXx. La post-injection d'une
faible quantité de gazole sert a relancer la fica®bustion pour notamment oxyder les suies
formées lors de l'injection principale ; une plosté quantité de gazole peut également étre
post-injectée de fagcon a apporter des especes guemiréductrices aux €léments de post-
traitement lors des événements de régénératiofiloles a particules, de réduction des NOx
stockés sur les pieges a NOx ou encore de dédidfaties pieges a NOx.

L'injection de gazole est réalisée a forte pressiola fois pour vaincre la pression régnant
dans le moteur en fin de compression et pour fimratomiser le spray. Comme montré en
Figure II-2, l'injection de gazole est realiséesplé PMH ; la forme concave du piston sert de
zone de mélange entre gazole et air dont la foshemimisée pour favoriser le processus de

combustion.

Injection directement
dans la chambre de
combustion

Figure II-2 : Coupe d'un moteur Diesel et zoom l&renement d'injection lorsque le piston
est proche du PMH
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L'angle de rotation du vilebrequin qui sépare leud@le I'injection du carburant du point mort
haut (cf. Figure II-1) s'appelle I'avance a l'injes. Dans le cas d'injections multiples, il

faudra préciser avance a l'injection pilote, avaacénjection principale, etc. Une avance
négative, par exemple -10 °V, signifie que l'injectdébute alors que le vilebrequin a tourné
de dix degrés aprés que le piston a atteint let poort haut : 'injection débute dans la phase

de détente.

La combustion du gazole ne débute qu'aprées un ld&@parant du début de l'introduction du
carburant. Ce délai dit d'auto-inflammation estas8aire a ce que les processus physiques de
vaporisation et chimiques d'initiation des réactiofoxydation aient lieu. Démarre alors une
phase de combustion tres rapide de la fractiomm@@ngée, qu'on appelle combustion de
pré-mélange. S'ensuit I'établissement d’'une flanthte de diffusion, composée de deux
phases : la premiére « contrélée » par I'injectlonalisée a la périphérie du jet de carburant
et entretenue par le taux d’introduction de canbijrat la seconde « non controlée » apres la
fin d’injection, combustion favorisée par I'aérodynique interne, la localisation du carburant
et la géométrie de la chambre.

Le délai d'auto-inflammation peut varier dans degda proportions entre plusieurs
formulations de carburant (cf. paragraphe 2.1ndide de cétane du carburant reflete cette
propriété du carburant de nécessiter un délai plusnoins long pour s'auto-enflammer.
L'indice de cétane est mesuré au moyen d'un matent le rapport volumétrique de
compression est variable, appelé moteur CFR (CatiperFuel Research). Deux carburants
bornent I'échelle a-méthylnaphtaléne, dont l'indice est fixé a 0, etddécane, dont l'indice
est fixé a 100. Le gazole actuellement commeré&adis Europe doit avoir un indice supérieur
abl.

Un paramétre important pour qualifier les proparsi@ntre la masse d'air enfermée dans le
moteur et la quantité de carburant injecté est nénan« richesse ». Plus exactement, la
richesse est le rapport entre le ratio massiqueat'ade carburant effectif et le ratio massique
stcechiométriqgue. Par exemple, une richesse infériaul qualifie un mélange en exces
d'oxygene par rapport a la masse néecessaire pgdetout le carburant introduit. Dans une
combustion de type Diesel, le mélange trés hét@émgmtre air et carburant résultant de
I'injection directe du carburant fait intervenireuautre notion, la richesse locale. Pour une
richesse moyenne donnée, il existe des zonesa®babre de combustion a richesse presque
nulle car dénuées de carburant, tandis qu'a prtxidas jets de carburant, la richesse locale
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peut étre trés supérieure a l'unité. Cette notsdmetamment utilisée dans les paragraphes 2.2
et 2.3.

bY

De fagon a réduire la formation des NOx lors dedanbustion, la recirculation des gaz
d'échappement est une technique trés largemeiséetilLe principe est de prélever une partie
des gaz d'échappement et de les mélanger (apnéélveefroidissement dans un échangeur)
avec l'air lors de la phase d'admission (Figur8).llies raisons de linfluence sur les

émissions de NOx sont expliquées au paragraphe 1.5.

Caolant Control

Lnit
EGR Cooler

EGR

o Control Valve
R L VD

Cylinder Head

Exhaust

Figure II-3 : Schéma de principe de la recirculatides gaz d'échappement (EGR)

L'EGR a en revanche tendance a augmenter la famdé particules, car il réduit le fraction

d'oxygene dans la chambre de combustion. Plus @éngnt, il est habituel de considérer
gue pour une architecture de moteur donnée, learagesgestinées a réduire la production de
NOx accroissent celles de particules, et réciprogue. Ce principe d'ordre général est

communément appelé « compromis NOx/particules ».

Les moteurs a allumage commandé sont appelés amsiaison de [linitiation de la
combustion déclenchée au moyen, le plus souvamtedtincelle a la bougie d'allumage.
Cette dénomination regroupe essentiellement leseum®talimentés a I'essence et au gaz,
naturel ou de pétrole liquéfié (GPL).

Par rapport aux moteurs Diesel, les systemes diofedifferent également. Une partie des
moteurs a allumage commandé fonctionnent avecnjaetion indirecte, signifiant que c'est

un meélange carburé et non de l'air qui entre dansdteur lors de la phase d'amission. L'autre
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partie, qui ne concerne pas les moteurs alimentgga, est a injection directe, mais a bien

plus faible pression d'injection que les moteurssei.

La combustion de limmense majorité des moteurdllanage commandé est opérée a
richesse 1. Cette combustion, qui génére des gahappement a faible teneur en oxygéne,
permet d'utiliser un catalyseur trois-voies powuige simultanément les émissions de NOX,
CO et HC.
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