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La Capacité de Stockage
d'Oxygéene (OSC) des
Matériaux a Base de Ce02

DIN Pro

Facteurs d’'influence, mesures et
role critique dans la catalyse
automobile.

Le Concept : Le CeO2 agit comme
un "tampon d'oxygene", stockant
'oxygene en conditions maigres et
le libérant en conditions riches.

L'Enjeu : Cette propriété est
fondamentale pour I'efficacité des
catalyseurs trois voies (TWC) et la
reduction des eémissions polluantes
(NO,, CO, HC).
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Le Cceur du Réacteur:
Le Couple Redox
Ce%+/Ce3+

Meécanisme : La structure
fluorine cubique du CeO,
est flexible. Elle permet la
perte d'oxygene sans
effondrement de la
structure cristalline.

L'Equation Clé :
X
Ce0, & Ce0y_y + 502
Le Secret ;: La formation
Le Secret : La formation de

lacunes d'oxygene (V) et

; . _ la réduction du cation Ce%*
Oxydation (Ce?*) Réduction (Ce3*) (0.97 A) en Ce3* (1.14 A).
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OSC Dynamique
(Cinéetique)
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La Nuance Critique :
OSC Totale vs OSC
Dynamique

OSC Totale : La quantite
maximale d'oxygene
transférable. Augmente
avec la

température. Inclut
'oxygene de volume.

OSC Dynamique : La
guantité d'oxygene
immeédiatement

disponible. Cruciale pour les
cycles rapides du moteur.
Limitée par la diffusion.

Note : Il n'y a pas de
corrélation directe entre
les deux valeurs.
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L'Architecture Cristalline :
Le Dopage au Zirconium (Zr)

Le Role du Zr : L'insertion de Zr
déstabilise le réeseau et soulage
la contrainte mécanique lors de la
réduction.

Impact :

» Augmente la mobilité de
I'oxygéne de volume.

o Améliore la stabilité thermique
(résistance au frittage).

e La structure cubique
metastable (t") offre la
meilleure OSC dynamique.

Rayon ionique plus
petit (0.84 A)
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La Symphonie des Dopants :

Terres Rares & Metaux de Transition

Terres Rares (La, Pr, Gd)

Metaux de Transition (Fe, Cu, Mn)
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La

Lanthane

Pr| (@)

Praseodymium Reductibles

XX X

64

Gd | &~

Gadolinium

Création de lacunes
extrinseques.

 Pr& Th : Participent
au stockage
(Reductibles).

e La & Gd : Stabilisent
la surface.

Fe K Fe?

Fer Redox Actif

'

Cu .sn

Cuivre

Mn| &

Manganése

Couples redox
supplémentaires.

Le fer (Fe) abaisse la
température de
réduction via le

couple Fe3*/Fe?™.
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L Effet ‘Boost’ des
Metaux Precieux
(PGM)

Le Constat : Pt, Pd et Rh ne
changent pas I'OSC Totale, mais
multiplient 'OSC Dynamique.

Mécanisme Spillover : Les
métaux dissocient H, ou 0,, qui
'débordent' sur le support,
activant la reduction de
réduction de surface a basse
température (des 200°C).

Interface : Les métaux agissent
comme des 'portes d'entree'’
accelerees.
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La Geometrie Sacree : Taille et Forme

Nanorod
Plans (110) & (100) - Plus Réactifs

Nanocube
Plan (100) - Réactif
Plans (110) & (100) - Plus Réactifs

Polyédre
Plan (111) - Stable / Moins Réactif
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Surface Spécifique :
Plus la surface est
grande, plus 'OSC est
élevée (plus de sites
actifs).

Morphologie : La forme
dicte la réactivité des
plans cristallins exposés.
Les Nanorods et Cubes
demandent moins
d'énergie pour former
des lacunes que

les Polyedres.
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Les Ennemis : Vieillissement et Empoisonnement

Thermique (Frittage)
Before: Haute Surface Spécifique After: Basse Surface Spécifique Thermique - A haute
X, .. .. N température (>900°C), le

' v Frittage

&  (>900°C) frittage réduit la surface

spécifique — Chute drastique
de I'OSC.

Chimique :

e Phosphore (P) : Forme du
Chimique (Poison) CePO0,, bloquant le couple
D redox.
et * Soufre (S) : L'adsorption

de SO, dégrade l'activité
catalytique réelle.
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Validation : Mesures de I'OSC Totale

()]
7
© Réduction Oxydation OSCJ
= H2/CO - 0,-Gain |Mesuréee
Perte de masse de masse
I,

TPR-TCD : Mesure la
consommation d’'H,. Difficile
de distinguer l'adsorption de la
reduction.

TGA (Gravimetrie) : Mesure la
perte de masse sous
atmosphere réductrice.
Donne I'équilibre
thermodynamique complet.

Attention : La formation de
carbonates avec le CO peut
fausser les mesures.
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0SC (mmol/g)

Pulse Injection Method for Dynamic OSC

B Pulse CO
B Pulse O,

Validation : Mesures
de I'OSC Dynamique

Injection Pulsée : Alternance rapide
de bouffées de CO et O,. Quantifie
'oxygene immeédiatement réactif.

Echange Isotopique ('80/'€0) :
Trace la mobilite reelle des atomes.

Pertinence : Ces methodes simulent
les fluctuations 'Riche/Pauvre’
(frequence 1Hz a 0.1Hz) d'un moteur
reel.
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Application : Le Catalyseur Trois Voies (TWC)

Le Défi : Le moteur oscille
100 autour de la stoechiométrie.
NOXx 'efficacité chute lors des
00 PRl g T p | écarts.
- La Solution OSC : Le CeO,
=4 Gl élargit la fenétre de
E Fenétre fom?tiﬂnnement
> d'opération g i :
© 'OSC O, pour oxyder CO et HC.
20 - HC e Mélange Pauvre : Stocke
O, pour réduire les NOx.
O = | | r T |
0.6 0.7 0.8 0.9 [l 1 il

stcechiométrie
Ratio Air/Carburant
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Réactions Clés : CO, NOx et Suies

CO —~
H,0 Oxydation du CO : Le CeO,
| fournit I'oxygene de réseau quand
r le CO gazeux est présent.
W (O Oxydation
CO CO/HC Réduction des NOx :
m® 2NO + Ce,05 = N, + 2Ce0,. Les

lacunes piegent I'oxygene du NO.

‘I'
“

\u
&

Oxydation des Suies : L'oxygene
de surface actif attaque les
particules de carbone.

v
M

CeO, Surface
(Oxygen Storage & Release)
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Composition

Dopage Zr
& PGM

Anti-poison &

Performance Anti-frittage

0OSC
Maximale (
o

Nano-forme
controlée

Anti-poison &

Anti-frittage Résigtace

Structure

Synthése : L'Equilibre
Complexe

Distinction Clé : Toujours différencier
Capacite Totale (Réserve) et Vitesse
Dynamique (Reactivite).

La Recette Idéale : Combiner Ia
stabilite du Zirconium, la vitesse des
métaux précieux, et une morphologie
exposant les faces reactives.

L'Avenir : Vers des matériaux auto-
régénérants pour les normes futures.
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