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   Les oxydes de l'azote (NOx) forment une classe de polluants atmosphériques très 

importante car  ils contribuent à la formation des  pluies acides, du smog photochimique et 

à la disparition de la couche supérieure d'ozone et sont nocifs pour la santé (altération de la 

fonction respiratoire, cancer…) [1]. Les NOx proviennent surtout des véhicules et des 

installations de combustion et comme la demande énergétique mondiale ainsi que la 

quantité de véhicule en circulation dans le monde ne cessent de croître,  les nombreuses 

techniques développées pour limiter la formation des NOx devront être constamment 

améliorées. 

   La réduction catalytique sélective des NOx  par les hydrocarbures, technique en 

développement pour réduire les émissions des NOx,  permet non seulement l'élimination 

des NOx dans les gaz d'échappement automobiles mais également la combustion complète 

des hydrocarbures non consommés dans la chambre de combustion. Les catalyseurs à base 

de nanoparticules d’argent se sont avérés prometteurs dans cette réaction. [2]. L’obtention 

de nanoparticules d’argent  dépend du mode de préparation et du choix du support [3]. 

Dans cette optique, la première partie  de la thèse concerne la préparation des catalyseurs à 

base d’argent  supportés sur différents oxydes mésoporeux via trois stratégies de synthèse. 

Le principal avantage des oxydes mésoporeux  par rapport aux oxydes massiques est leur  

grande surface spécifique qui conduit à une dispersion accrue des sites actifs.  

   Le premier objectif de cette partie concerne la synthèse de l’oxyde de cérium et l’oxyde 

de cobalt par la méthode « hard template » en utilisant comme agent structurant la silice 

mésoporeuse SBA-15. L’oxyde de cérium est sélectionné pour sa capacité à améliorer le 

transfert de l’oxygène vers la phase active et à induire de fortes interactions métal/support 

permettant de stabiliser la phase active. Ces propriétés sont bien connues dans le cas des 

réactions d’oxydation en phase gaz et sont déjà mises à profit industriellement dans les 

pots catalytiques pour le traitement des gaz d’échappement automobile. Des travaux 

réalisés au sein de notre équipe ont montré que la cérine mésoporeuse est un support 

potentiel pour les catalyseurs à base d’or pour l’oxydation totale d’un  COV modèle, le 

toluène,  et que l’oxyde de cobalt mésoporeux est un catalyseur potentiel pour cette même 

réaction [4, 5] ce qui explique le choix de ces oxydes. Notons que l’utilisation des oxydes 

mésoporeux permet d’allier  d’une part les propriétés spécifiques de chacun des oxydes et 

d’autre part les avantages d’une mésostructure.  
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Le deuxième objectif de ce premier volet est d’étudier l’influence de la méthode de 

préparation et la teneur en Ag sur l’état final des catalyseurs Ag/ oxyde mésoporeux. 

   Le deuxième volet de cette étude concerne les applications catalytiques des matériaux 

nanostructurés, ce volet étant divisé en deux parties: 

   La première partie concerne l’oxydation en phase gaz d’une molécule organique modèle, 

le propène, sur les catalyseurs Ag/oxydes mésoporeux. Nous avons étudié l’influence des 

paramètres liés aux caractéristiques des catalyseurs, sur l’activité, la sélectivité et la 

stabilité des catalyseurs préparés. 

La deuxième partie de ce deuxième volet concerne l’application des catalyseurs Ag/oxydes 

mésoporeux   dans  la réduction des NOx par le propène. Notons que j’ai participé 

activement au montage du test catalytique ce qui m’a permis de mieux comprendre 

les réactions étudiées au cours de cette thèse. 

   Le manuscrit est structuré en quatre chapitres. Le premier chapitre est consacré à une 

étude bibliographique sur les COV et les NOx, leurs sources d’émissions, leurs impacts sur 

la santé et sur l’environnement ainsi que les techniques de traitement de ces polluants. 

Dans ce chapitre un rappel bibliographique sur les catalyseurs à base d’argent est 

également abordé. 

Le deuxième chapitre décrit les différentes techniques expérimentales utilisées ainsi que le 

montage utilisé pour les tests catalytiques. 

Le troisième chapitre concerne la préparation et la caractérisation des oxydes mésoporeux 

et des catalyseurs Ag/oxyde mésoporeux. Il est à noter que dans cette partie nous 

n’avons pas reporté la caractérisation approfondie par RPE de nos matériaux que 

nous avons effectuée car un papier concernant les résultats issus de cette partie sera 

soumis très prochainement  pour publication. 

Le chapitre IV concerne les applications catalytiques des matériaux Ag/oxyde mésoporeux 

dans les réactions d’oxydation du propène et dans la réduction des NOx en utilisant le 

propène comme agent réducteur. 
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I. Rappel bibliographique                                    

I.1. La pollution atmosphérique: 

   L’utilisation des combustibles fossiles comme source d’énergie conduit à une formation 

importante de gaz nuisibles à l’environnement tels que les oxydes d’azote (NOx), les oxydes 

de soufre (SO2 et SO3) , les composés organiques volatils (COV)…. Le problème actuel 

majeur résultant de l’émission de ces gaz toxiques dans l’atmosphère est la dégradation 

continue de la qualité de l'air qui constitue le premier des éléments nécessaires à la vie, 

chaque jour, environ 15000 litres d'air transitent par nos voies respiratoires, cela représente 

entre 12 et 18 kg d'air [1], et pour mieux connaître et maîtriser la pollution de l’air, il est 

nécessaire de savoir quelles sont les sources de pollution, de les identifier et les quantifier. 

Cette connaissance permet ensuite de prendre des mesures de réduction des émissions à la 

source.  

   Les principaux polluants atmosphériques se classent dans deux grandes familles bien 

distinctes : les polluants primaires et les polluants secondaires[2]. 

Les polluants primaires sont directement issus des sources de pollution (trafic routier, 

industries, chauffage, agriculture...), il s'agit par exemple : des oxydes de carbone, des oxydes 

de soufre, des oxydes d'azote, des hydrocarbures légers, des composés organiques volatils 

(COV), des particules, des métaux (plomb, mercure, cadmium...). 

Quant aux polluants secondaires ils ne sont pas directement rejetés dans l'atmosphère mais 

proviennent de réactions chimiques de gaz entre eux. C'est le cas notamment : des particules 

secondaires, de l'ozone, du dioxyde d'azote…et. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CHAPITRE I : Rappel bibliographique 

 

5 
 

 

 

I.1.1. Sources d’émission des polluants atmosphériques (COV et NOx): 

   Les polluants atmosphériques peuvent être d’origine naturelle (émissions volcaniques, 

plantes produisant des pollens, foudre…), mais également dues aux activités humaines 

(transports, industrie de chauffage des bâtiments, agriculture avec l’utilisation d’engrais 

azotés, des pesticides et les émissions animales et incinération des déchets).  

   La figure ci-dessous présente les émissions de COVMN1 et des NOx (en kt) en France de 

1988 à 2015, recensé par CITEPA2 (Centre Interprofessionnel Technique d'Etudes de la 

Pollution Atmosphérique), ces mesures sont selon les formats SECTEN3 ou CEE-NU4. Pour 

les oxydes d’azote, le transport routier est le premier secteur émetteur puisqu’il représente en 

2013, 54 % des émissions de la France  métropolitaine, malgré la baisse observée depuis 1993 

dans le secteur du transport routier (grâce aux véhicules à pots catalytiques et à l’entrée en 

vigueur des normes EURO), viennent ensuite par ordre d’importance l’industrie 

manufacturière (14%), le secteur résidentiel/tertiaire (10%) et l’agriculture/sylviculture (9%).       

En ce qui concerne les émissions des COVMN, trois principaux secteurs sont responsables : 

Le secteur résidentiel/tertiaire (40%): en raison de l’utilisation de solvants à usage domestique 

(peintures, colles, etc…), l’industrie manufacturière (33%) essentiellement du fait de 

l’utilisation de peintures, le transport routier (14%). 

   Il faut noter que les sources naturelles ne représentent qu’une faible partie des NOx formés 

[3]  alors que les activités anthropogènes sont les sources principales des émissions. Pour les 

COV, même si les émissions provenant des activités humaines ne sont pas majoritaires au 

niveau planétaire, elles sont beaucoup plus ponctuelles et peuvent donc devenir très largement 

prépondérantes localement (en particulier dans les régions fortement industrialisées). 

 
 

 

 

 

 

 

                                                           
1 Composés Organiques Non Méthaniques 
2 Centre Interprofessionnel Technique d’Études de la Pollution atmosphérique 
3 SECTeurs économiques et ENergie 
4 Convention de la Commission Économique pour l’Europe des Nations Unies 
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Figure I.1. Évolution temporelle et sectorielle des émissions des COV et des NOx  (en kt) en France de 

1988 à 2015 [4]. 
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I.1.1.1. La pollution automobile diesel: 

   Les transports routiers interviennent pour une grande part dans l'émission de certains de 

polluants. Le nombre toujours plus important de véhicules dans le monde ne fera qu'aggraver 

ce problème. D’après les prévisions pour 2020, il aura doublé et atteindra 1,2 milliard de 

véhicules à cause de la  forte demande en moyens de transport individuels et partout dans le 

monde, quel que soit le niveau de richesse [5]. 

   Dans le domaine de la motorisation pour véhicules légers, les moteurs Diesel connaissent 

depuis quelques années un véritable essor en raison de leurs avantages économiques et 

environnementaux liés à la faible consommation de carburant, au faible coût de maintenance, 

et à la faible émission de gaz à effet de serre, en particulier le dioxyde de carbone (CO2). 

Cependant les moteurs Diesel présentent des limites majeures due à la combustion 

partiellement incomplète du carburant Diesel dans la chambre de combustion ce qui entraine 

la formation de différents polluants : le monoxyde de carbone (CO), des oxydes d’azote 

(NO et NO2) regroupés sous l’appellation NOx, des hydrocarbures imbrulés (HC) dont les 

composés organiques volatils (COV), des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), 

des particules et des composés métalliques. Il est possible de trouver également des composés 

soufrés dans le cas d’une utilisation de gazole non désulfuré [6].  

   Dans les cylindres du moteur Diesel s'opère la combustion du carburant, qui consiste en 

l'oxydation vive de celui-ci par le dioxygène présent dans l'air. Les produits de cette réaction 

se résumeraient au dioxyde de carbone et à l'eau si le carburant ne contenait que des 

hydrocarbures et si la combustion était complète et non accompagnée de réactions secondaires 

[7], mais en réalité, il est difficile de maintenir la stœchiométrie du mélange air/carburant à 

cause d’imperfection de la mécanique du moteur et des changements rapides de régime 

moteur provoqués par le « comportement du conducteur » qui rendent difficile un dosage 

parfait du carburant et de l’air admis dans les cylindres. Cela entraînera des recombinaisons 

chimiques diverses comme la formation des oxydes d’azotes (NOx) et des particules de 

carbones ou suies[8].  

 
I.1.1.1.1. Déroulement de combustion dans le moteur diesel : 

   Un moteur Diesel est un moteur à pistons qui fonctionne suivant le principe de l’auto-

inflammation. La pression et la température au cœur d’un tel moteur atteignent des niveaux si 

élevés que le carburant s’enflamme spontanément (l’allumage se fait par compression), ce 
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concept diffère donc des moteurs à essence où l’inflammation du mélange combustible est 

déclenchée par l’étincelle des bougies. 

   On distingue deux types de moteurs : deux temps (le cycle complet s'étend sur un tour de 

vilebrequin) et les moteurs dont la période correspond à quatre temps (deux tours de 

vilebrequin), le fonctionnement de ce dernier se décompose en quatre étapes élémentaires plus 

connues sous le nom de temps moteur. La succession de ces temps est équivalente au cycle 

moteur, c'est-à-dire à la période de fonctionnement du moteur [9]. 

Temps d’admission :  

Le piston se déplace vers le bas, la soupape d’admission est ouverte puis le cylindre aspire 

uniquement de l’air. 

Temps de compression :  

Le piston se déplace vers le haut, tandis que les deux soupapes sont fermées, l’air est à présent 

comprimé, puis le gazole est injecté dans l’air chaud, au moyen d’un injecteur situé entre les 

soupapes. A cause de la chaleur de l’air comprimé, le carburant pulvérisé en fines gouttelettes 

s’enflamme. 

Temps de travail :  

Sous l’effet de l’augmentation de pression, le piston est repoussé vers le bas et l’énergie est 

transmise au vilebrequin. Pendant cette phase, les deux soupapes sont fermées. 

Temps d’échappement :  

Le piston remonte pendant que la soupape d’échappement est ouverte. Au cours de cette 

phase, le mélange brûlé est refoulé vers l’extérieur (soupape d’échappement ouverte) [9]. 

 
I.1.1.1.2. Formation des polluants : 

Les oxydes d’azote:  

   Au sein de la chambre de combustion, l’oxygène et l’azote, portés à plus de 2000°C, 

réagissent ensemble pour former du monoxyde d’azote (NO), le mécanisme de cette réaction 

est décrit par Zeldovich [10] (voir le paragraphe I.2.1.3). 

Les composés organiques volatils :  

   Les COV rassemblent sous le même nom une grande quantité de molécules de familles 

différentes, les composés aromatiques, les alcènes et les composés carbonylés sont les 

principaux COV émis par un moteur Diesel. Le cis-2-butène et le 1-pentène sont les alcènes 

émis en plus grande quantité par les véhicules [11] et dans la famille des aromatiques: les 2-, 

3- et 4- éthyltoluène et les m-, p-xylènes. Pour les composés carbonylés treize produits ont été 
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mis en évidence dans les gaz d’échappements notant que les aldéhydes proviennent de la 

combustion incomplète des hydrocarbures [12] et sont présents dans les gaz d’échappement 

Diesel en plus grande quantité que les cétones [13]. Caplain et al. [11] lors d’une étude sur 

différents véhicules Diesel euros 1, 2 et 3 alimentés par du gazole commercial, ont montré que 

le formaldéhyde, l’acétaldéhyde et les cétones représentent plus de 73% des émissions totales 

de carbonyles. Sawant et al. [14] ont étudié les émissions des carbonyles émis par la 

combustion de gazole conventionnelle dans différents groupes électrogènes. Ils ont observé 

que le formaldéhyde représente environ 50% des émissions totales de carbonyles. 

 

Le monoxyde de carbone, les hydrocarbures et les particules Diesel:  

   Le moteur Diesel fonctionne en mélange pauvre, c’est à dire avec un excès d’air. Le milieu 

est globalement oxydant. Mais il ne faut pas oublier que la combustion, dans un moteur 

Diesel, peut s’effectuer dans un milieu hétérogène. En effet, il est possible de trouver, dans la 

chambre de combustion, des zones riches en carburant (au cœur du jet de carburant) et des 

zones plus pauvres lorsque l’on s’éloigne de celui-ci. Ce phénomène tend à diminuer avec 

l’optimisation des moteurs et des systèmes d’injections, mais il reste existant. Cette 

hétérogénéité influe beaucoup sur la formation des polluants, notamment sur la formation des 

particules. Dans les zones où la quantité de carburant est plus importante que la quantité d’air 

par rapport à la stœchiométrie et à faible température, les réactions d’oxydation des HC ne 

sont pas complètes ce qui conduit aux émissions de CO, HC et H2 [6].  

 
I.1.1.1.3. Composition générale d’un gaz d’échappement : 

   La composition et la concentration des polluants à l'échappement dépendent de multiples 

paramètres: l'architecture du moteur, la combustion, la qualité et la composition du mélange 

(Richesse, homogénéité, carburant).  

Le Tableau I.1 présente la composition des gaz d’échappement Diesel, sans système de post-

traitement. 
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Tableau I.1: Composition des gaz d’échappement Diesel [15] 

 

 
Emissions Diesel  

 
 

Composés non 

nocifs 

N2 70-75 %vol 

O2 5-15 %vol 

CO2 2-10 %vol 

H2O 2-10 %vol 

 

 

 
Composés nocifs 

réglementés 

CO 100-1000 ppm 

HC 50-500 ppm 

NOx 30-600 ppm 

 

Particules 20-200 mg/m
3

 

SO2 
Proportionnel à la teneur en soufre du 

carburant 

 

 
 

Composés nocifs 

non réglementés 

Benzène 6 mg/mile 

Toluène 2 mg/mile 

NH3 2 mg/mile 

Cyanure 1 mg/mile 

HAP 0,3 mg/mile 

COV - 

 

I.1.1.2. Emission des sources fixes : 

   Les sources fixes correspondent aux installations de combustion individuelles, collectives 

ou industrielles (fournissant chauffage et énergie), les installations d'incinération des déchets 

(notamment ménagers) et les installations industrielles et artisanales: métallurgie, sidérurgie, 

raffineries, pétrochimie, cimenteries, chimie, etc. Les parts respectives de ces sources varient 

en fonction de la nature des agglomérations, de l'organisation urbaine et de leur degré 

d'industrialisation. 

   Les principaux polluants des sources fixes dérivent de l'oxydation du carbone organique 

présent dans les combustibles, d'impuretés (soufre) et de l'azote de l'air. Ce sont donc les 

oxydes de carbone (dioxyde-CO2 et monoxyde-CO), le dioxyde de soufre (SO2), les oxydes 

d'azote (NOx) et les particules en suspension dans l'air (poussières atmosphériques) associées 
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aux notions de «suies» ou de «cendres volantes». Il faut y ajouter des polluants comme l'acide 

chlorhydrique (HCl), des métaux (le plus souvent associés aux particules), des composés 

organiques volatils (COV) ou persistants (COP) tels que les dioxines.  

La variété des polluants est grande pour les sources fixes industrielles: dérivés fluorés pour la 

métallurgie de l'aluminium, particules pour la sidérurgie, l'incinération, la cimenterie, les 

carrières ou le bâtiment, SO2, hydrocarbures (HC) et COV pour l'industrie pétrolière, 

hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) pour la métallurgie , méthane (CH4) et COV 

pour les décharges, ammoniac (NH3) et protoxyde d'azote (N2O) pour l'agriculture, 

chlorofluorocarbures (CFC) pour l'industrie frigorifique et des mousses, etc. 

 

Tableau I.2. Inventaire succinct des COV rencontrés dans divers secteurs industriels. 

Secteurs d’activités Composés organiques volatils rencontrés 

Imprimerie Toluène 

Impression sur emballage Esters (acétate d’éthyle), cétones (acétone, 

méthyléthylcétone), 

alcools (méthanol, éthanol) 

Traitement de surface 

Dégraissage 

Peinture 

 

Composés chlorés (dichlorométnane) 

Aromatiques, alcools, aliphatiques 

Fabrication peinture, colles Aromatiques, esters, glycols 

Composé chlorés 

Textiles 

Nettoyage 

Enduction 

Impression 

 

Parachloréthylène 

Aliphatiques, aromatiques 

Cétones, alcools, aromatiques 

Chimie, pharmacie 

Formulation 

Composés chlorés, cétones, alcools 

Mélanges complexes 

Agroalimentaire Composés chlorés, alcools, estèrs 
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I.1.2. Effet sur la santé et sur l’environnement : 

I.1.2.1. Effet sur la santé : 

   Différents groupes d’individus sont touchés différemment par la pollution de l’air. Des 

effets plus graves sur la santé sont observés chez les personnes déjà malades. En outre, les 

populations plus vulnérables comme les enfants, les personnes âgées et les ménages à faible 

revenu ayant un accès limité aux soins de santé sont plus sensibles aux effets préjudiciables de 

l’exposition à la pollution de l’air.    

   L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a publié plusieurs rapports sur la situation 

sanitaire dans le monde [16], cette organisation a constaté que la pollution atmosphérique peut 

avoir divers effets à court et à long terme sur la santé, des maladies respiratoire et cardio-

vasculaire. L'asthme est la principale affection aggravée ou déclenchée par la pollution de l'air 

en nombre de cas. 10 et 35 % des causes d’asthme traité annuellement lui sont attribués. La 

contamination de l'air est responsable également de 134 000 nouveaux cas de bronchite 

chronique par an, soit 10% des patients souffrant de cette affection. Parmi les maladies 

cardiaques, elle est un facteur de risques d'infarctus du myocarde, d'accidents vasculaires 

cérébraux(AVC) et d'angine de poitrine.  

 

a) Le diesel responsable de cancers du poumon : 

   Les liens entre pollution et cancer sont difficiles à mettre en évidence, mais l'ampleur des 

résultats présentés par A.J. COHEN [17] à Eurocancer (le promoteur des congrès 

cancérologiques généralistes en France et en Europe)  confirme les relations entre le cancer du 

poumon et la pollution de l’air (5 % des cancers du poumon seraient dus à la pollution 

automobile). 

   Bien que les Américains soient réticents au diesel, mais des études ont été menées pendant 

14 à 16 ans de 8111 individus dans six grandes villes américaines avait pu souligner les effets 

délétères des particules d'un diamètre inférieur à 10 micromètres [18]. Les habitants de la ville 

la plus polluée présentaient 26 % de risque supplémentaire de mourir jeunes et une 

augmentation du risque de cancer du poumon de 37 % par rapport à ceux de la ville la moins 

polluée. De telles estimations ont été confirmées plus tard par une étude de la société 

américaine du cancer (ACS) [19].  
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Tableau I.3. : Effets des principaux polluants sur la santé [20] 

Les polluants Leurs effets sur la sante 

Dioxyde de 

soufre (SO2) 

 Il provoque une altération de la fonction pulmonaire chez les enfants 

et une exacerbation des symptômes respiratoires aigus chez l'adulte 

(toux, gêne respiratoire…). 

Oxyde d'azote 

(NO, NO2) 

 pénètre dans les plus fines ramifications des voies respiratoires, 

entraînant une hyperréactivité bronchique chez les patients 

asthmatiques et un accroissement de la sensibilité des bronches aux 

infections chez l'enfant.  

Particules en 

suspension 

(PM10) 

 Les plus grosses particules sont retenues par les voies respiratoires 

supérieures. Elles sont donc moins nocives pour la santé que les 

particules plus fines (<10 μm de diamètre) qui pénètrent plus 

profondément dans l'organisme ; elles irritent alors les voies 

respiratoires inférieures et altèrent la fonction respiratoire dans 

l'ensemble.  

Monoxyde de 

carbone (CO) 

 il se fixe à la place de l'oxygène sur l'hémoglobine du sang 

conduisant à un manque d'oxygénation du système nerveux, du cœur 

et des vaisseaux sanguins. Le système nerveux central et les organes 

sensoriels sont les premiers affectés, provoquant des céphalées, 

vertiges, asthénies ou troubles sensoriels. 

Composés 

organiques 

volatils (COV) 

dont benzène 

 Ces molécules ont des effets très divers selon leur famille. De la 

simple gêne olfactive (odeurs), certains provoquent une irritation 

(aldéhydes), une diminution de la capacité respiratoire. D'autres, 

comme le benzène, provoquent des effets mutagènes et cancérigènes. 

Métaux (Pb, 

As, Ni, Hg, 

Cd...) 

 Ces différents éléments s'accumulent dans l'organisme, ce qui 

entraîne un risque de toxicité à long terme impliquant d'éventuelles 

propriétés cancérigènes. 

Ozone (O3)  Ce gaz, très oxydant, pénètre facilement jusqu'aux voies respiratoires 

les plus fines. Il provoque de la toux et une altération pulmonaire, 

surtout chez les enfants et les asthmatiques, ainsi que des irritations 

oculaires et irritation des muqueuses (gorge, nez, yeux). 
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I.1.2.2. Effet sur l’environnement : 

   Les gaz produits par les véhicules, les fumées des usines, la combustion fossile et 

l'évaporation des solvants et la libération d'hydrocarbures sont les principales sources de la 

pollution de l'air qui sont à l'origine de dérèglements naturels, sociologiques, voire politiques 

(déplacements de population, par exemple). On ne peut, alors, parler de pollution de l’air sans 

évoquer le phénomène de l’Effet de Serre, ou les pluies acides.  

 

a) Les pluies acides : 

   Pluies acides, forme de pollution atmosphérique faisant actuellement l'objet d'une grande 

controverse en raison des importants dommages dont elle serait responsable sur 

l'environnement.  

Les pluies acides se forment lorsque les oxydes de soufre et d'azote s'associent à l'humidité de 

l'air pour libérer de l'acide sulfurique et de l'acide nitrique qui sont ensuite transportés très loin 

de leur source avant d'être précipités par la pluie sous forme de pluies acides [21]. 

Les pluies acides participent au dépérissement des forêts, elles modifient la composition 

chimique de certains sols en les acidifiant. Ces effets se traduisent par une perte d'éléments 

minéraux nutritifs pour les arbres et la végétation. Lorsque les précipitations lavent 

l'atmosphère de ses polluants, pratiquement tout l'ensemble des différents matériaux ou 

monuments est susceptible d'être dégradé.  

 

b) Augmentation de la concentration des gaz à effet de serre : 

 Qu'est-ce que l'effet de serre ? 

   L’effet de serre est un phénomène naturel qui règle la température moyenne de l’air à la 

surface de la Terre, elle est d’environ + 15°C. Sans ce thermostat naturel, la température 

moyenne serait inférieure d’environ 33°C et se situerait autour de – 18°C !!! . Les gaz à effet 

de serre (GES) sont des composants gazeux qui absorbent le rayonnement infrarouge émis par 

la surface terrestre et contribuant à l'effet de serre, ils se situent environ à 15 km au-dessus du 

sol [22].  

Les principaux gaz à effet de serre qui existent naturellement dans l'atmosphère sont [23, 24]:  

 La vapeur d'eau (H2O) qui est à l'origine de 55 % de l'effet de serre naturel. 
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 Le dioxyde de carbone (CO2) : ce gaz contribue a l’effet de serre naturel avec une 

proportion de 28%, il est aussi le principal (en quantité) gaz à effet de serre produit par 

l'activité humaine, [24]. 

 le méthane (CH4), le protoxyde d'azote (N2O), l'ozone (O3) 

 

Les gaz à effet de serre industriels comprennent aussi des hydrocarbures halogénés comme : 

Les hydrochlorofluorocarbures, les chlorofluorocarbures (CFC), le tétrafluorométhane (CF4), 

l'hexafluorure de soufre (SF6). 

   Les concentrations en gaz à effet de serre dans l'atmosphère terrestre augmentent depuis le 

XIXe siècle [25] pour des raisons essentiellement anthropiques avec un nouveau record en 

2012 selon l'Organisation météorologique mondiale (OMM) [26]. L'accroissement des 

principaux gaz à effet de serre est essentiellement dû à certaines activités humaines [26]: 

l'utilisation massive de combustibles fossiles, la déforestation, l'utilisation des 

chlorofluorocarbones (CFC) dans les systèmes de réfrigération et de climatisation, les 

émissions de protoxyde d'azote et du méthane, l'artificialisation des sols…etc.  

   En 2007, le Groupe d'experts intergouvernemental sur l'évolution du climat (GIEC) indique 

que les activités humaines sont responsables du changement climatique avec un degré de 

confiance très élevé (probabilité d'environ 90 %) [23] . 

Le cinquième rapport du GIEC [27], paru en 2014, prévoit une hausse des températures de 0,3 

à 4,8 °C d’ici 2100. 

   La Conférence de Paris de 2015 sur le climat (COP21) avait  pour objectifs d'aboutir, pour 

la première fois, à un accord universel qui devra succéder au protocole de Kyoto et entrer en 

vigueur en 2020. Il devra permettre de maintenir le réchauffement mondial en deçà du seuil 

de 2°C, conformément aux recommandations du rapport du Groupe d’experts 

intergouvernemental sur l’évolution du climat (GIEC) [28]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CHAPITRE I : Rappel bibliographique 

 

16 
 

 

 

 

Tableau I.4. : Effets des principaux polluants sur l’environnement [20] 

Les polluants Leurs effets sur l’environnement 

Dioxyde de 

soufre (SO2) 

 Participation au phénomène des pluies acides par transformation en 

acide sulfurique au contact de l'humidité de l'air. 

 Dégradation de la pierre et des matériaux de nombreux bâtiments 

 

Oxyde d'azote 

(NO, NO2) 

 Participation au phénomène des pluies acides 

 Participation à la formation de l'ozone troposphérique (celui des 

basses couches) 

 Atteinte de la couche d'ozone stratosphérique 

 Participation à l'augmentation de l'effet de serre 

Particules en 

suspension 

(PM10) 

 

 Effets de salissure des monuments et bâtiments. 

Monoxyde de 

carbone (CO) 

 Participation à la formation de l'ozone troposphérique et contribue à 

l'augmentation de l'effet de serre par transformation en dioxyde de 

carbone CO2. 

Composés 

organiques 

volatils (COV) 

dont benzène 

 Participation à la formation de l'ozone troposphérique (rôle majeur 

avec les oxydes d'azote) 

 Participation indirecte à l'augmentation de l'effet de serre (par 

intervention dans des mécanismes conduisant à la formation des gaz 

à effet de serre). 

Métaux (Pb, As, 

Ni, Hg, Cd...) 

 Contamination des sols et des aliments 

 Accumulation dans les organismes vivants et perturbation des 

mécanismes et équilibres biologiques. 

Ozone (O3)  Diminution des rendements agricoles 

 Dégradation des matériaux (caoutchouc par exemple) 

 Participation à l'augmentation de l'effet de serre 
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I.1.3. Normes appliquées aux émissions atmosphériques: 

   La réussite de la diminution des polluants industriels dépend principalement de 

l’application précoce des mesures d’antipollution [29]. Cependant, ces mesures ont donné 

des résultats positifs dans le cas des sources fixes (industrie, chauffage…), mais 

malheureusement un impact faible pour  les  transports qu’ils ont une grande part de 

responsabilité dans les problèmes de pollution atmosphérique. 

 

I.1.3.1. Normes européennes : 

   Les normes européennes d'émission, dites normes Euro sont des règlements de l'Union 

européenne qui fixent les limites maximales de rejets polluants pour les véhicules roulants. Il 

s'agit d'un ensemble de normes de plus en plus strictes s'appliquant aux véhicules neufs. Leur 

objectif est de réduire la pollution atmosphérique due au transport routier. 

 

Tableau I.5. Normes Européennes réglementant les émissions diesels et essences limites tolérées pour les 

véhicules neufs particuliers en mg/km, mesurées au cours d'un cycle de conduite normalisé [30].  

 

classe Normes Année CO HC HCNM5 HC+NOx NOx Particules 

Diesel Euro1 1992 2720 / / 970 / 100 

Euro2 1996 1000 / / 900 / 100 

Euro3 2000 640 / / 560 500 50 

Euro4 2005 500 / / 300 250 25 

Euro5 2009 500 / / 230 180 5 

Euro6 2014 500 / / 170 80 4,5 

Essence Euro1 1992 2720 / / / / / 

Euro2 1996 2200 / / / / / 

Euro3 2000 2200 200 / / 150 / 

Euro4 2005 1000 100 / / 80 / 

Euro5 2009 1000 100 68 / 60 5 

Euro6 2014 1000 100 68 / 60 4,5 

 

                                                           
5 Hydrocarbures non méthaniques. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Union_europ%C3%A9enne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Union_europ%C3%A9enne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pollution_de_l%27air
https://fr.wikipedia.org/wiki/Transport
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   Le tableau I.5. montre que les normes deviennent de plus en plus sévères sur les rejets des 

moteurs à combustion, dans Euro 1 et 2, ils ont été intéressés de limiter les émissions de CO 

et des HC imbrûlés+ NOx pour le moteur diesel, les normes ont ensuite été étendues aux NOx 

et aux particules. Les normes Euro 5 et Euro 6 en 2014 obligent déjà les constructeurs à 

orienter leurs recherches vers le développement de techniques de dépollution plus efficaces et 

avec ces limites, ils ont réussi à progresser dans la lutte contre la pollution automobile : les 

véhicules aux normes Euro-5 polluent près de 10 fois moins que les véhicules des années 

1970. Les normes "Euro" ne prennent pas en considération le dioxyde de carbone (CO2), il est 

connu comme un gaz non toxique mais ce composant participe à l’effet de serre, les transports 

routiers contribuent pour 30% aux émissions de gaz à effet de serre (valeur limite pour  CO2 

est de 130 g/Km) [31]. Il également important de considérer les émissions de N2O (il n’est pas 

comptabilisé dans les NOx), il devrait être inclus dans la liste des composés réglementés de 

part son fort potentiel sur le réchauffement global de la terre environ 300 fois supérieur à celui 

de CO2 [32]. 

 

I.1.1.1. Surveillance de l’environnement en Algérie :                                                      

   Du fait que la pollution atmosphérique pourrait entraîner des impacts directs sur la santé 

publique, sur la faune, la flore…, et afin de mieux prendre en compte les problèmes de 

pollution et la maîtrise de l’énergie, le Ministère de l’Aménagement du Territoire, de 

l’Environnement et du Tourisme (MATET) a institué et rendu obligatoire  un  certain  nombre 

de textes. Ils ont pour objet de définir les règles de protection  de  l’environnement dans le 

cadre  du développement durable. 

 Le Décret exécutif n° 06-138 du 5 avril 2006 [33] a pour objet de réglementer l’émission 

dans l’atmosphère de gaz, fumées, vapeurs, particules liquides ou solides, ainsi que les 

conditions dans lesquelles s’exerce leur contrôle. Le tableau I. 6. montre les valeurs limites 

des polluants et leurs rejets dans l’atmosphère. 

   Pour luter contre la pollution automobile, l’Algérie a fait une réglementation relative au 

contrôle technique des véhicules neufs [34], elle est reprise  notamment  dans  les  textes  

principaux   suivants : 

 Loi 01-14 du 19 Août 2001: organisation, sécurité et police circulation routière. 

 Arrêté du 05-09-1984: conditions techniques de réception [35]. 

 Décret N° 88-06 du 19-01-1988 et N° 04-381 du 28 novembre 2004: Règles circulation 

routière [36], [37].  
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 Décret exécutif N° 03-410 du 05-11-2003 : Seuils limites de polluants CO, NOx, HC et 

particules des véhicules neufs importés et du contrôle technique des véhicules en services 

(voir tableau I.7.) [38]. 

 Décret exécutif N°07-390 du 12-12-2007: Modalités d’exercice activité de 

commercialisation véhicules neufs [39]. 

 

Tableau I.6. Les valeurs limites des polluants atmosphériques [33]. 

Polluants Valeurs 

Limites 

(mg/Nm3) 

Poussières totales 50 

Oxydes de soufre (exprimés en dioxyde de soufre) 300 

Oxydes d'azote (exprimés en dioxyde d'azote) 300 

Chlorure d'hydrogène et autres composés inorganiques 

gazeux du chlore (exprimé en HCl) 

50 

Fluor et composés inorganiques du fluor (gaz, vésicule et particules), 

(exprimés en HF) 

10 

Composés organiques volatils (Rejet total de composés organiques volatils à 

l'exclusion du méthane) 

150 

Métaux et composés de métaux (gazeux et particulaires) 5 

Rejets de cadmium, mercure et thallium, et de leurs 

Composés 

0 ,25 

Rejets d'arsenic, sélénium et tellure et de leurs composés autres que ceux 

visés parmi les rejets de substances cancérigènes 

1 

Rejets d'antimoine, chrome, cobalt, cuivre, étain, manganèse, nickel, 

vanadium et zinc, et de leurs composés autres que ceux visés parmi les rejets 

de substances cancérigènes 

5 

Phosphine, phosgène 1 

Acide cyanhydrique exprimé en HCN brome et composés inorganiques 

gazeux du chrome exprimé en HBr, chlore exprimé en HCl, Hydrogène 

sulfuré 

5 

Ammoniac 50 
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Tableau I.7. Seuils limites de polluants CO, NOx, HC et particules des véhicules neufs[38]. 

 

Catégorie de véhicules automobiles Type de moteur Emission massique (g/km) 

CO HC NOx Partic

ules 

Motocycles Diesel 2 1 0,65 1 

Essence/GPL/GNC 7 1.5 0,4 / 

Véhicules particuliers Diesel 1 / 0,5 0,05 

Essence/GPL/GNC 2,3 0,2 0,15 / 

Véhicules de transport en commun de 

personnes d’un PTAC6 ≤ 3,5 tonnes 

Diesel 1 1 0,9 0,15 

Essence/GPL/GNC 5,5 0,3 0,25 / 

Véhicules de transport de marchandises 

d’un PTAC ≤ 3,5 tonnes 

Diesel 1 1 0,9 0,15 

Essence/GPL/GNC 5,5 0,31 0,25 / 

Véhicules de transport en commun de 

personnes d’un PTAC 3,5 tonnes 

Diesel 4 1 7 0,15 

Véhicules de transport en commun de 

personnes d’un PTAC ≤ 3,5 tonnes 

-P7 < 75 KW 

- 75 KW ≤ P < 150 KW 

- P ≥ 150 KW 

Diesel 4 1 7 0,1 

Véhicules agricoles Diesel 5 1,3 9,2 0,70 

Véhicules spéciaux et engins de travaux 

publics 

Diesel 6 1,3 9,2 0,9 

 

 

 

 

 

                                                           
6 : Poids total autorisé en charge 
7 : Puissance 
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   En Algérie la pollution a atteint un niveau alarmant dans les grands centres urbains,  des 

mesures réglementaires plus sévères que celles fixées  par  l'article 3 du Décret exécutif n° 06-

138 du 5 avril 2006 [33] et Décret exécutif N° 03-410 du 05-11-2003 [38] devraient être 

prises.  

   Pour la pollution automobile la réglementation nationale ne fixe pas de normes de pollution 

pour les véhicules de transport de marchandises de plus de 3,5 tonnes (voire tableau I.6.), et 

pour les autres catégories de véhicules, les seuils limites réglementaires sont d’un niveau 

intermédiaire entre les normes Euro 2 et Euro 3, ces normes sont complètement dépassées ; de 

plus, la réglementation nationale n’exige pas que les véhicules soient équipés de pots 

catalytiques et de filtres à particules dont le rôle est déterminant dans la réduction de la 

pollution. 

   Le Ministère chargé de l’environnement a mis en place le premier système d’analyses 

régulières de la qualité de l’air, via « SAMASAFIA », qui porte sur le contrôle de la pollution 

de l’air dans deux  agglomérations  considérées comme les plus polluées du pays, à savoir 

Alger, capitale et mégapole à forte concentration de véhicules, et Annaba  où  sont  implantés  

deux grands  complexes, l’un de produits chimiques (Asmidal) et l’autre de produits 

sidérurgiques (Ispat), générateurs d’une pollution importante. D’autres agglomérations 

urbaines parmi les plus importantes du pays seront également équipées de réseaux similaires à 

l’avenir. Ces réseaux assurent une surveillance en continu de la qualité de l’air à travers la 

mesure des principaux polluants urbains qui    sont : les oxydes d’azote, le dioxyde de soufre, 

l’oxyde de  carbone, les hydrocarbures,  les  poussières  fines  et  l’ozone.  Ces  informations  

peuvent  avoir  trait  à  toute donnée disponible sous toute forme portant sur l’état de 

l’environnement ainsi que sur les règlements, mesures et procédures destinés à assurer et à 

organiser la protection de l’environnement [40]. 
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I.2. Les oxydes d’azote : 

I.2.1. Les différents composés azotés et leur toxicité : 

Tableau 1.8. Oxydes d’azote et ions d’azote [41, 42] 

Nom Remarques Toxicité 

Oxyde nitreux Gaz sans couleur, peu 

réactif. 

À forte dose, le protoxyde d'azote 

devient narcotique avec comme effets 

sensation de bien-être et fous rires, 

désinhibition, effet de flottement, 

distorsions visuelles et auditives…ect. 

Oxyde nitrique  Gaz sans couleur, peu 

réactif et peu soluble dans 

l’eau, instable à 

température ordinaire, il 

forme rapidement du 

dioxyde d'azote en 

présence d'oxygène. une 

odeur douceâtre ou 

piquante et est perceptible 

dès 0,3 ppm. 

-Irritant des muqueuses respiratoires et 

en particulier du parenchyme 

pulmonaire. 

 

-des effets systémiques au niveau des 

plaquettes et la formation de 

nitrosylhémoglobine et de 

methémoglobine. 

Le trioxyde de 

diazote 

Forme un solide bleu et se 

dissocie en NO et NO2 

en phase gazeuse. 

-Information non disponible 

Dioxyde 

d’azote 

Brun, gaz réactif 

paramagnétique. 

il présente une coloration 

brunâtre et une odeur 

douceâtre 

-toxique entraînant une inflammation 

importante des voies respiratoires à des 

concentrations dépassant 200 μg/m3, sur 

de courtes durées. 

le tétraoxyde 

de diazote 

Liquide incolore en 

équilibre avec NO2 en 

phase 

gazeuse. 

-Information non disponible 

le pentoxyde 

de diazote 

Solide ionique coloré 

[NO2] [NO3] ; instable. 

-Information non disponible 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Narcotique
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N2O
2– Hyponitrite Réagit comme agent réducteur. 

N2O
 2– Nitrite Base faible, réagit comme agent oxydant 

et réducteur. 

NO+ Cation nitrosyl Agent oxydant. 

NO 3– Nitrate Base très faible, agent oxydant 

NO+ Cation nitronium Agent oxydant et nitrant. Acide de 

Lewis. 

 

   Dans l’atmosphère, le monoxyde et le dioxyde d’azote peuvent rapidement s’inter-convertir 

par l’intermédiaire de la photolyse de NO2 sous l’action du rayonnement solaire de la réaction 

de NO avec l’ozone. L'inter-conversion peut se faire aussi à haute température ou le composé 

NO est oxydé en NO2 en présence d’oxygène (Figure I.2).   

  

Figure I.2. : Equilibre thermodynamique de la réaction NO + ½ O2→  NO2 avec comme condition initiale 

NO = 400 ppm, O2= 8%, P=1 bar [43]. 

    

   Aux faibles températures, l’oxydation de NO en NO2 est lente. Une fois sa formation 

activée, NO2 va initier une chimie de surface complexe réagissant dans un premier temps avec 

les hydrocarbures imbrûlés ou avec des produits oxygénés issus de leur oxydation partielle. 

 Le NO2 peut également être formé à partir du radical hydropéroxyle 𝐻𝑂2
̇  formé 

principalement dans les zones de fort gradient de température, c’est-à-dire dans le front de 

flamme. Il réagit avec le NO précédemment formé pour créer le NO2, soit la réaction.  

HO2 + NO↔NO2 + OH 
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   De ce fait qu'on regroupe souvent ces deux espèces sous la forme d’une espèce unique : 

NOx=NO + NO [44]. Le NO est considéré comme le produit primaire de la combustion et 

représente environ 95% du total des NOx [45-47]. 

 

I.2.2. Le cycle de l'azote dans la nature : 

   L’azote est l'un des quatre constituants universels de la matière vivante, avec le carbone, 

l'hydrogène et l'oxygène. Il constitue environ 80 % de la masse de l’atmosphère, il s’y trouve 

sous sa forme moléculaire normale diatomique N2, un gaz relativement inerte (peu réactif). 

Les organismes ont besoin d’azote pour fabriquer des protéines et des acides nucléiques, mais 

la plupart ne peuvent utiliser la molécule N2. Ils ont besoin de ce qu’on nomme l’azote fixée 

dans lequel les atomes d’azote sont liés à d’autres types d’atomes comme par exemple à 

l’hydrogène dans l’ammoniac NH3 ou à l’oxygène dans les ions nitrates NO-
3. Le cycle de 

l’azote est très complexe; le schéma suivant en présente une simplification. 

 

Figure I.3. Les trois processus de base dans le recyclage de l’azote dans la nature [48] 

 

        Trois processus de base sont impliqués dans le recyclage de l’azote: La fixation de 

l’azote diatomique N2, la nitrification et la dénitrification.  

   La fixation de l’azote correspond à la conversion de l’azote atmosphérique en azote 

utilisable par les plantes et les animaux. La nitrification transforme les produits de la fixation 

(NH4
+, NH3) en NOx (soient NO-

2 et NO-
3), des nitrites et nitrates. La dénitrification retourne 

l’azote à l’atmosphère sous sa forme moléculaire N2, avec comme produit secondaire du CO2 
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et de l’oxyde d’azote N2O, un gaz à effet de serre qui contribue à détruire la couche d’ozone 

dans la stratosphère [48].  

 

I.2.3. Mécanisme de formation des NOx : 

   La formation de NOx peut être attribuée à trois schémas réactionnels distincts [45]:  

 

 Formation de NOx thermique : ce mécanisme est établi par Zeldovich en 1946 [10], basé 

sur l’oxydation du diazote de l’air. 

 

La formation de NO thermique est dominante à haute température ce qui nécessite la 

connaissance des paramètres cinétiques des réactions. Le mécanisme du NO-thermique est 

également affecté par la concentration des atomes O [49], [50] et des radicaux OH [51].  

 Formation de NOx rapides: provenant de la réaction de fragmentation hydrocarbonée (C, 

CH ou CH2) formés au cours de la combustion à basses températures et richesses en 

combustible dans les zones où les temps de séjour sont courts. Le mécanisme a été établi 

par Fenimore (1971) [52], 

 Formation de NOx combustible : provenant de l’oxydation de dérivés azotés 

intermédiaires tels que CN, HCN, NH ou NH2  et de l’azote présent dans le combustible 

par l’oxygène de l’air [53]. 

 

I.3. Le traitement des NOx : 

   Différentes méthodes ont été envisagées pour éliminer les oxydes d'azote, et ce aussi bien 

pour les sources mobiles (véhicules) que les sources fixes (usines). : Il y’a les techniques 

primaires qui interviennent sur la combustion, l'efficacité de ces techniques se situe entre 20 

et 50% [54]. Les techniques secondaires permettent d'obtenir des taux de réduction plus 

importants et elles réduisent les émissions par le traitement des polluants déjà émis et présents 

dans les effluents gazeux contrairement aux mesures primaires qui réduisent les émissions à la 

source [55].  
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I.3.1. Les techniques primaires : 

I.3.1.1.1. les brûleurs bas-NOx (combustion retardée) :  

   Ils permettent de diminuer la température maximale de combustion en retardant le mélange 

entre le combustible et l'air de combustion. Les brûleurs bas-NOx traditionnels font appel à 

plusieurs types de procédés [56] :  

La recirculation des fumées : Elle réduit la concentration en oxygène et la température de la 

flamme. Très efficace avec les combustibles gazeux, elle l'est moins avec le fuel lourd, on 

distingue la recirculation externe et la recirculation interne. 

 L'étagement de l'air : Elle est basée sur la création d’une première zone de combustion en 

défaut d'air, puis l’apport d'excès d'air nécessaire en aval. Cette méthode peut s'appliquer au 

niveau de la chaudière ou directement au niveau du brûleur. 

L'étagement du combustible : A l'inverse de la méthode précédente, on crée une première zone 

de combustion à fort excès d'air, donc à basse température, suivie d'une zone secondaire riche 

en combustible où les radicaux hydrocarbonés réduisent le NO formé en N2. Cette méthode 

est très utilisée avec les combustibles gazeux mais elle est plus difficile avec les liquides pour 

lesquels les constructeurs ont dû développer des atomiseurs spéciaux. 

   L’inconvénient de  ces procédés est les émissions d’hydrocarbures imbrûlés et de particules 

solides à cause des arrosages des parois du cylindre par du carburant liquide [57]. Il provoque 

aussi une baisse du rendement de combustion [58].  

 

I.3.1.1.2. le reburning ou recombustion: 

Se situe à mi-chemin entre les techniques primaires et secondaires de réduction des NOx. On 

traite effectivement les fumées issues du foyer, mais le procédé s'apparente davantage à une 

technique primaire d'étagement de la combustion, avec recirculation éventuelle des fumées. 

Le rendement déNOx obtenu se situe habituellement entre 40 et 70%. La combustion se 

déroule dans trois zones successives : 

 Le foyer primaire : brûlure de 85 à 90% du combustible dans des conditions d'excès d'air 

classiques et où il se forme donc du NO thermique. 

La zone de recombustion : l’injection dans les fumées le reste du combustible de façon à ce 

que la combustion se déroule en milieu réducteur, conduisant à la transformation d'une grande 

partie du NO en azote moléculaire N2. 
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La zone de post-combustion : Lair est introduit pour oxyder les imbrûlés apparus dans la zone 

précédente et rétablir un excès d'air normal de 10 à 15% à la cheminée. 

   La recombustion présente de nombreux avantages : elle peut être réalisée avec tout type de 

combustible standard gazeux, liquide et même éventuellement solide (charbon pulvérisé), elle 

est complémentaire d'autres techniques : elle peut par exemple être combinée à des brûleurs 

bas-NOx ou complète un traitement SNCR (sélectif non catalytique) pour avoir un déNOx 

plus intéressant, son rapport "coût/performance" est un des plus bas de tous les procédés de 

traitement des oxydes d'azote.  

   Elle connaît cependant quelques limites techniques : une surconsommation de combustible 

dans le cas où la teneur résiduelle en oxygène des fumées est importante, des problèmes 

d'imbrûlés et d'encrassement si elle est pratiquée sans précautions avec du fuel lourd ou des 

résidus, d'éventuel problèmes de corrosion si le mélange et les écoulements dans la zone de 

recombustion ne sont pas réalisés de façon appropriée [59]. 

I.3.2. Les techniques secondaires: 

I.3.2.1. Le piège à NOx : 

   Le piège à NOx, où concept NSR (pour NOx Storage Reduction) a été développé par 

Toyota dans les années 1990 [60]. Le principe de ces catalyseurs est illustré dans la figure I.4. 

 

Figure I.4. Fonctionnement schématique d’un catalyseur piège à NOx ; MP : métaux précieux, MS : 

matériau de stockage [61]. 

 

   Le concept du piège à NOx repose sur un mécanisme en deux temps, une première phase en 

mélange pauvre (lean-burn), les NOx sont oxydés sous forme de NO2 à la surface du 

catalyseur par un métal précieux (Pt, Pd) et stockés sous forme de nitrates par un adsorbant à 

base d’oxydes de métaux alcalin ou alcalino-terreux comme les oxydes de baryum largement 

utilisés et d’oxydes de terres rares (Ce, La). Les nitrates sont ensuite éliminés lors d’une phase 

MS MS 
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riche par réduction catalytique par CO et les HC sur des particules métalliques de rhodium 

(purge stœchiométrique).  

   Les premiers dispositifs de ce genre utilisaient Pt imprégné sur alumine comme catalyseur 

avec une phase d’oxydes alcalins/alcalino-terreux (Na, Ba, K) et de terres rares (La). 

Le piège à NOx n’est plus efficace si des suies ou des composés sulfatés sont présents, 

provoquant l’asphyxie du piège ce qui rend l’utilisation d’un filtre à particules indispensable 

dans un moteur Diesel [62], et un catalyseur trois-voies pour les véhicules essence à mélange 

pauvre. 

Toutefois, l’utilisation de métaux précieux, notamment le rhodium, entraîne des surcoûts 

importants de fabrication, cette technique conduit aussi à une surconsommation de carburant 

dans la phase de réduction des NOx [63]. 

 

I.3.2.2. Réduction des NOx par l’ammoniac (NH3-SCR) : 

   La Réduction Catalytique Sélective (SCR) est un procédé permettant de réduire les 

émissions d'oxydes d'azote. Cette technique est actuellement appliquée à la dépollution de 

sources fixes (usines électriques par exemple) [64, 65], ainsi qu’en sortie des moteurs Diesel 

de poids lourds [63], et plus récemment pour les véhicules particuliers par Daimler [66, 67].         

De l'urée ou de l'ammoniac est injecté dans les fumées en amont du réacteur SCR où se trouve 

le catalyseur. L'agent de réduction est d'abord vaporisé puis ensuite mélangé avec de l'air 

avant d'être injecté dans les fumées. Les oxydes d'azote sont ensuite réduits par le réactif 

injecté pour former de l'azote moléculaire (N2) et de l'eau (H2O). 

   La Figure. I.5  présente une vue schématique du système avec les réactions ayant lieu dans 

chaque partie du système catalytique. Celui-ci est composé d’un catalyseur d’hydrolyse de 

l’urée pour générer l’ammoniac in-situ, du catalyseur de SCR proprement dit et d’un 

catalyseur d’oxydation pour éviter toute fuite d’ammoniac hors du système.  

Le catalyseur le plus généralement utilisé est un mélange d'oxyde de titane TiO2 et oxyde de 

vanadium (V2O5), il opère à une plage de température entre 260 et 450°C. D’autre catalyseurs 

à base de métaux précieux (platine, rhodium) ont été testés, leurs températures de 

fonctionnement comprise entre 175 et 290°C, les zéolithes ont une température de 

fonctionnement plus importante entre 400 et 600°C [68-70]. 
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 Figure I.5: Représentation schématique d’un dispositif de SCR par l’urée [71] 

 

   La SCR permet d'atteindre des réductions des émissions d'oxydes d'azote très élevées, 

pouvant aller jusqu'à 90 % dans les conditions optimales. L'efficacité de cette technique 

dépend des paramètres suivants [55]: 

 la température des lits catalytiques  

 le ratio NH3/NOx  

 la qualité du mélange agent réducteur / fumées  

 le type de catalyseur. 

 

I.3.2.3. Réduction des NOx par les hydrocarbures (HC-SCR) : 

   L’usage d’ammoniac et d’autres composés azotés présente des inconvénients majeurs en 

termes économique et pratique compte tenu de la toxicité de l’ammoniac. En dépit de ces 

inconvénients, ils ont longtemps été considérés comme les seuls réducteurs possibles en 

réduction catalytique sélective. Aujourd’hui, des solutions alternatives existent, par exemple 

l’usage d’hydrocarbures comme réducteur qui offre une plus grande souplesse d’emploi et 

une plus grande disponibilité dans le cas particulier du méthane présent en grande quantité 

dans le gaz naturel [72].  

La réduction des NOX par les hydrocarbures est développée au paragraphe I.4 dans la mesure  

où nous allons nous-mêmes nous y intéresser [73]. 

 

I.4.  Techniques de réduction des émissions de COV : 

   Il existe différentes techniques de traitement des composés organiques volatils. On peut 

distinguer les techniques de récupération regroupant la condensation, l’absorption, et 

l’adsorption d’une part ; et les techniques de destruction par oxydation d'autre part [74].  
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Figure I.6. Panorama des techniques secondaires [75]. 

 

   Le choix de la technique de traitement des COV dépend du type de composé ; le flux (ou le 

volume) à traiter ; la concentration et la quantité de produit ; la comptabilité du produit avec la 

technique de traitement ; l’efficacité de piégeage recherchée… etc. 

On peut voir ci-dessous un graphique positionnant les techniques de traitement des COV 

recommandées en fonction de la concentration et du débit de l’émission à traiter.  

 

Figure I.7. Choix indicatif d’une technique de traitement des COVs en fonction du débit et de la 

concentration du rejet [74].    
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I.4.1. Oxydation : 

L’oxydation est le processus de conversion des COV en CO2, en eau et éventuellement en 

différents sous-produits d’oxydation, On distingue principalement trois grands types de 

procédés d’oxydation des COV : l’oxydation thermique, l’oxydation catalytique et 

l’oxydation biologique. 

 

I.4.1.1. Oxydation thermique des COV 

Dans ce procédé, les COV sont considérés comme des combustibles et sont détruits à une 

température très élevée. L’oxydation thermique est souvent appelée « incinération ». Les 

conditions de base d’une destruction thermique de polluants gazeux sont : température, 

turbulence, temps de séjour. 

 

I.4.1.2. Oxydation catalytique des COV 

Dans le cas de l’oxydation catalytique, les COV sont transformés comme dans l’oxydation 

thermique, mais à des températures moins élevées, de l’ordre de 200°C à 450°C selon la 

nature des COV, et  une consommation moindre de combustible pour oxyder un même 

effluent par rapport à l’oxydation thermique. Ce procédé permet de réduire les besoins 

énergétiques (l’énergie d’activation nécessaire à la combustion, les temps de séjour) et de 

limiter également la formation de certains produits secondaires [74]. 

   Hu et al [76] ont établi un mécanisme de la réaction d’oxydation totale du propène. Ce 

mécanisme débute par l’activation de la liaison allylique C—H et par l’arrachement de 

l’hydrogène sous l’action de l’oxygène adsorbé. Cet arrachement engendre la formation du 

hydroperoxyl [HOO], ou d’un groupement hydroxyle [HO] à la surface du solide. En 

parallèle, des espèces allyliques C3H5 chimisorbées à la surface du catalyseur sont également 

formées. Le groupement 𝐻𝑂𝑂̇  est facilement transformé en 𝐻𝑂̇. Le caractère anionique de 

C3H5 et sa tendance à la stabilité en formant des liaisons π facilitent la combustion de cette 

espèce en CO2 et H2O en présence d’oxygène. Les hydroxyles [HO] formés réagissent entre 

eux pour former la vapeur d’eau et un oxygène adsorbé à la surface du catalyseur. Ces 

réactions en chaine forment un cycle complet de réactions consécutives.     
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    L’oxydation totale d’un COV modèle  sur oxydes mésoporeux a été largement étudiéé au 

sein de notre équipe [75, 77-80] . K. Bendahou et al. [77] ont synthétisé les catalyseurs 0,5% 

Pd/ SBA-15 et 1%Pt/ SBA-15 (0,5% et 1% sont des pourcentages massiques). Ces catalyseurs 

se sont révélés très actifs dans l’oxydation du toluène et sont totalement sélectifs en CO2 et 

H2O. Ces auteurs ont montré que sur les catalyseurs Pd/SBA-15 et Pt/SBA-15, la présence du 

lanthane ou de l’aluminium inhibe l’activité catalytique du palladium et du platine. Cette 

inhibition est plus prononcée sur les catalyseurs à base de platine. Ce résultat a été attribué à 

l’affaiblissement de la liaison Pt-O quand la taille des cristallites de Pt augmente,   la 

dispersion du platine étant beaucoup plus faible en absence du lanthane. Pour le catalyseur 

Pd/LaSBA-15, l’effet inhibiteur du lanthane a été attribué à la présence d’espèces LaOX 

résidant à la surface des particules métalliques bloquant ainsi les sites actifs. L’effet inhibiteur 

du lanthane et de l’aluminium a également été attribué à la forte interaction entre le métal et le 

support suite à l’exaltation de l’acidité de la SBA-15 après échange au lanthane ou à 

l’aluminium; cette forte interaction génère des sites électrodéficients.  

Les résultats exposés dans le travail de H.AZZI  [75] ont montré que sur les catalyseurs à base 

d’or supporté sur Ce-ZrO2 mésoporeux de différents rapports Ce/Zr (Ce/Zr=0; 0,1; 0,4; 0,9), 

l’activité dépend du rapport Ce/Zr, la meilleure activité est obtenue pour Ce/Zr=0,9. L’activité 

de ces catalyseurs est corrélée à la dispersion des particules d’or. Ces auteurs ont montré 

également que quel que soit le support mésoporeux utilisé (Ce-ZrO2, Co3O4) les catalyseurs 

bimétalliques Pd-Au /oxyde mésoporeux sont les plus actifs, la bonne activité des catalyseurs 

Pd-Au/ oxyde mésoporeux est corrélée à une structure - noyau-enveloppe – dont laquelle le 

palladium est dispersé sur l’or; le catalyseur Pd-Au /oxyde de cobalt mésoporeux s’est révélé 

le plus actif dans l’oxydation totale du toluène. 

      Azzi [75]  a également étudié l'effet de la nature du support sur l’activité des catalyseurs à 

base d’or dans l'oxydation totale du toluène. Les supports mésoporeux Co3O4, Al2O3 et Ce-

ZrO2 (Ce/Zr = 0 et 0.9) ont été utilisés. Les catalyseurs Au/Ce-ZrO2 (Ce/Zr = 0.9) et 

Au/Co3O4 sont plus actifs pour l'oxydation du toluène à basse température et sont sélectifs en 

 CO2 et H2O. Le catalyseur Au/Al2O3 s’est révélé le moins actif. Bailiche [78, 80] a étudié 

l’influence de plusieurs paramètres (conditions de synthèse, nature du support) sur les 

performances des catalyseurs à base d’or supporté sur oxyde mésoporeux(CeO2, TiO2, Fe2O3)  

dans l’oxydation totale du toluène en phase gazeuse ;  les résultats obtenus ont montré que le 

catalyseur 1%Au/CeO2 est très actif et très stable au cours de quatre cycles successifs mais 

aussi au cours d’une réaction effectuée sur une longue période. 
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   Aboukaïs et al. [81] ont préparé des matériaux à base de Me (Au, Ag et Cu) supportés sur 

CeO2, via deux méthodes de synthèse: déposition-précipitation et imprégnation. Ces 

catalyseurs ont été testés dans l’oxydation de deux composés organiques volatiles : le propène 

et le toluène. 

Les résultats  de cette étude ont montré que les performances catalytiques des matériaux 

métal/CeO2 dépendent de l’état d'oxydation du métal et de sa teneur en ce qui concerne Au et 

Ag et de la nature des espèces d'oxyde de cuivre présentes à  la surface pour Cu. En outre, ils 

ont  montré que la méthode de préparation a un effet sur ces caractéristiques. Les catalyseurs 

Au/CeO2 préparés par déposition-précipitation (Au/Ce = 0.037) sont plus actifs pour 

l'oxydation du propène (T50=160°C) et l'oxydation du toluène (T50=225°C). 

   Dans la revue de Tomatis et al. [82] sont reportés les développements récents sur la 

combustion catalytique des COV (benzène,  toluène, éthylbenzène ,  xylène (BTEX) et COV 

chlorés) sur les catalyseurs à base de métaux nobles et non nobles (Tableaux I.9 et I.10), les 

catalyseurs à base de perovskite et des matériaux à double fonction adsorbants catalyseurs. 

Les effets des supports,  la formation de coke et  de l'eau on été discutés. Les auteurs de cette 

revue ont conclu le développement des catalyseurs efficaces et rentables pour l'élimination 

des COV nécessite des recherches plus poussées sur l'oxydation catalytique pour renforcer la 

compréhension des mécanismes catalytiques impliqués. 

 

Tableau I.9. Les performances catalytiques des solides à base de métaux nobles [82]. 

 

 

 

 

Publication 

 Year 
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Tableau I.10. Les performances catalytiques des solides à base de métaux non-nobles [82]. 

 

 

 

I.5. Réduction sélective des NOX par les hydrocarbures : 

   Dans le but d’obtenir des catalyseurs performants pour une future application industrielle 

(pots catalytiques, installations fixes,…), il est important de se placer dans des conditions de 

mélanges de COV/NOx. La technique SCR-HC (Réduction Catalytique Sélective en présence 

d'hydrocarbures) est une solution prometteuse pour éliminer les polluants de manière 

simultanée, surtout dans les sources mobiles, son principe de base est l'utilisation de petites 

quantités de combustible présent dans les gaz d'échappement pour réduire les NOx aussi 

présents sur un catalyseur hautement sélectif [83].  

Différents types de matériaux ont été essayés comme catalyseurs pour cette réaction, tous 

avec différents niveaux de succès :  

   En 1990  Iwamoto et al. [84] et Held et al. [85] ont proposé indépendamment  le premier 

catalyseur actif, Cu- ZSM-5, en réduction catalytique sélective des NOx par les hydrocarbures 

en présence d’un excès d'oxygène et depuis les zéolithes échangées par les métaux sont la 

classe de catalyseurs la plus investiguée ; parmi les métaux échangés on peut citer  Co [86, 

87],  Pd [88],  Fe [89],  Ga et  In [90], Pt et  Rh [87, 91] .  

Publication 

 year 
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   En 1994 Burch et al. [87] ont testé les performances  des catalyseurs à base de Cu, Co, Rh et 

Pt supportés sur ZSM-5 dans la réduction sélective de NO par le méthane et l’éthane. Les  

teneurs massiques respectives de ces métaux sont  30%, 17%, 17% et 10%. Le mélange 

réactionnel est composé de 1000 ppm NO + entre 1000 et 2000 ppm d’hydrocarbure et 25% 

d’O2, le débit total est de 200 cm3/min. Les résultats trouvés (Tableau I. 11.) ont montré que la 

présence de l’oxygène inhibe la réduction de NO dans le cas des catalyseurs à base de Co, Rh 

et Pt contrairement aux matériaux à base de Cu. Les catalyseurs Rh/ZSM-5 présentent la 

meilleure activité dans cette réaction. 

 

Tableau I.11. Activité des catalyseurs Me/ZSM-5 (Me : Co, Rh, Pt, Cu) dans la réduction de NO par 

l’éthane ou le méthane [87] 

Catalyseur Conversion des NO (%) 

éthane méthane 

T (°C) Sans 

oxygène 

Avec 

oxygène 

T (°C) Sans 

oxygène 

Avec 

oxygène 

Co/ZSM-5 450 70 51 550 66 10 

Rh/ZSM-5 400 100 72 450 100 30 

Pt/ZSM-5 400 75 1 400 93 3 

Cu/ZSM-5 400 0 18 550 0 6 

 

   Kikuchi et al. [90] ont étudié la réduction de NO par le méthane sur Ga/ ZSM-5 et  In/ 

ZSM-5, ils ont conclu que le CH4 est un bon réducteur et que cette réduction se fait en deux 

étapes : 

 Oxydation de NO en NO2 sur les sites acides de la zéolithe. 

 NO2 et CH4 réagissent avec les sites actifs du galium ou l’indium.  

L’étude de l'effet de la vapeur d'eau sur les catalyseurs préparés dans cette réaction a montré  

que l’activité de Ga-ZSM-5 est fortement inhibée par la vapeur d’eau, tandis que celle de In-

ZSM-5 est modérée  même en présence d'une forte concentration de vapeur d'eau. D’autres 

auteurs ont montré qu’en présence de  vapeur d’eau Pd/HZSM-5 est totalement inactif dans la 

réduction de NO par le méthane en présence d'oxygène [88]. Les auteurs ont montré d’une 

part  que cette inactivité est attribuée à la désactivation du palladium suite à son frittage en 

présence de vapeur d’eau  et que d’autre part le dépôt de la silice sur la surface externe de la 

zéolithe supprime la désactivation du palladium en rendant la surface externe hydrophobe et 
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ainsi  supprimer  le frittage du palladium localisé sur cette surface, le palladium pouvant 

fritter seulement sur la surface externe car dans les pores il y a un effet de confinement. 

   Chen et al. [89] ont reporté que l’échange de la zéolithe ZSM-5 par le lanthane promeut 

l’activité du catalyseur Fe/ZSM-5 dans la réduction de NO par l'isobutane  avec une 

conversion de 90% à 350°C. Ces auteurs ont également reporté que la présence de 10% de 

H20 dans le mélange réactionnel  n'altère pas les performances du catalyseur Fe-La/ZSM-5 à 

haute température; dans la zone de température au-dessous de 350 °C elle  augmente même le 

rendement en N2. 

   Outre les zéolithes, les oxydes métalliques tels que AI2O3, TiO2, ZrO2, MgO, CeO2 et La2O3  

ont également été testés dans la réduction des NOX [92-95]. 

   L’alumine est considéré comme l’un des supports les plus utilisés dans réduction catalytique 

sélective avec les hydrocarbures. Des métaux nobles comme le Pt et le Rh ont été supportés 

sur alumine [96] et testés dans cette réaction en utilisant le propène comme agent réducteur en 

présence d’un excès d’oxygène. Le matériau Rh/alumine s’est révélé moins actif que 

Pt/alumine mais plus sélectif en N2.  

   La réduction sélective du NO par C3H8 a été étudiée sur des catalyseurs Fe/Al2O3 déposés 

sur  une cordiérite monolithique  [97]. Les résultats obtenus ont montré que la réduction du 

NO est supérieure à 90% à 500°C  et 600°C respectivement  en absence et en présence 

d'oxygène. En outre les auteurs de cette étude ont noté d’une part une diminution irréversible 

de la conversion de NO de 94% à 85%  lorsque la réaction est effectuée pendant12 h à 600°C 

en présence de 0,02% de SO2 et d’autre part une diminution de la conversion de NO de  86% 

à 56% dans les mêmes conditions mais en présence de 2,5% de H2O et qui est totalement 

réversible lorsque H2O est éliminé.  

   Zhang et al. [94] ont reporté que l’oxyde de lanthane (La2O3) est plus actif et sélectif en N2 

dans la réduction de l'oxyde nitrique par le méthane que les catalyseurs MgO et Li/MgO ; la 

sélectivité en N2 sur La2O3 est proche de 100%, et en plus la présence d'oxygène dans le 

mélange réactionnel exalte la vitesse de réduction de l'oxyde nitrique. 

   D’après la littérature, les oxydes mixtes ont montré des activités intéressantes dans la 

réduction des NOx. Amin et al. [98] ont montré que la présence de ZrO2 augmente l’activité 

de CeO2 et de Cu(4)/Ag(1)/CeO2 (4 et 1 sont les pourcentages massiques) dans la réduction de 

NO par C3H6 ; une conversion maximale de NO de 89% est atteinte à 400°C sur le catalyseur 

Cu(4)/Ag(1)/CeO2(75)-ZrO2(25). Les meilleurs performances du catalyseur 

Cu(4)/Ag(1)/CeO2(75)-ZrO2(25) ont été expliquées  par la forte interaction métal-support et la 

réductibilité plus élevée  que présentent ce catalyseur et ceci en activant davantage C3H6 pour 
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réduire sélectivement NO ; en outre la présence de ZrO2 diminue significativement l’effet 

inhibiteur de la vapeur d'eau.  

   L’équipe de Siffert [99] a publié une revue concerne les catalyseurs efficaces pour HC-SCR. 

Ils ont déduit que les catalyseurs les plus actifs pour HC-SCR devraient avoir des sites acides, 

une phase active comme le cuivre, le cobalt, l'argent ou un mélange de métaux. Pour une 

faible désactivation, ils doivent contenir des métaux nobles tels que le platine, le rhodium ou 

l'étain. 

   Aissat et al. [100] ont étudié l'effet de Cs et de Cu sur les caractéristiques physico - 

chimiques de l’oxyde de zirconium et sur les propriétés catalytiques des solides 

correspondants dans l’oxydation du  toluène en présence de NOx en tant qu'agent oxydant. 

Les catalyseurs Csx-Cuy / ZrO2 à faible teneur en Cs ont été très actifs dans cette réaction ;  les 

espèces de Cu(II) dispersées en  interaction avec Cs sont responsables à la fois de l'activité 

catalytique et de la transformation du NO en NO2 avant l'oxydation du toluène. 

    Une série d’oxydes mixtes Mg(Cu)-AlFe dérivée de composés hydrotalcites a été préparée 

et testée  vis-à-vis de l’oxydation catalytique du propène et de l’élimination simultanée du 

propène et des NOx. Les résultats obtenus ont montré d’une part que la meilleure activité dans 

l’oxydation catalytique du propène est obtenue sur  Cu2Mg2Fe2 calciné à 500°C en raison de  

la meilleure dispersion des espèces de cuivre dans cet échantillon et d’autre part que la 

meilleure activité dans l’élimination simultanée du propène et du NO est obtenue sur les 

catalyseurs à faibles teneurs en cuivre et en fer  [101] .  

   Peu de travaux ont été reportés sur la réduction catalytique sélective des NOx par les 

hydrocarbures sur les matériaux mésoporeux  [102-104]. 

Dans la réduction catalytique sélective de NO par C3H6  Pt/SBA-15  a montré une activité 

remarquable à 140°C donnant   des conversions simultanées de 80% et 87% respectivement 

de NOx et de C3H6 ainsi qu’une bonne stabilité. L’influence de la teneur de Pt, la 

concentration en O2/C3H6 et de l’ajout de l’aluminium dans la SBA-15 a été étudiée. Il a été 

trouvé que la quantité optimale de Pt dans la SBA15 est de 0,5% (pourcentage massique), 

qu'une concentration  élevée d'O2 et de C3H6 favorisent l'élimination du NO et que 

l'incorporation d'Al dans la SBA-15  améliore les performances catalytiques, ce qui a été 

attribué à l'augmentation de l'acidité de la surface du catalyseur suite  à l’insertion de 

l’aluminium tétraédrique dans la charpente de la SBA-15 [104].  
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Les catalyseurs recherchés doivent remplir les conditions suivantes [105] : 

- stabilité hydrothermique à haute température.  

-une activité catalytique a des températures les plus basses possibles,  

- une sélectivité en N2,  

-une résistance à l’empoisonnement par le soufre ou par l’eau  

-un coût compétitif. 

   Au cours de notre travail de thèse, des catalyseurs à base d’argent  supporté sur CeO2
 

mésoporeux et Co3O4  mésoporeux ont été  préparés  par plusieurs méthodes et testés dans 

l’oxydation du propène et dans la réduction sélective de NO par le propène. Les résultats de la 

littérature concernant la réduction des NOX sur les catalyseurs à base d’argent sont donc 

développés dans le paragraphe suivant. 

 

I.6. Les catalyseurs à base d’argent: 

I.6.1. L’argent en catalyse : 

   L’argent métallique est un élément qui a eu depuis très longtemps une grande importance, il 

est utilisé dans divers  domaines :  la joaillerie,  la fabrication de pièces de monnaie, la 

photographie (grâce aux propriétés de photosensibilité de ses sels),  la fabrication de matériel 

électronique [106], dans le milieu médical [107]  etc… 

 Il y’a un domaine ou ce métal joue un rôle très important, c’est celui de la catalyse, grâce a 

ses qualités comme  métal noble (configuration électronique [Xe] 4d10 5s1) : l’activité élevée à 

basse température (entre 150°C et 350°C) [108],  la tolérance élevée à la vapeur d'eau et au 

soufre [83]. Son coût plus faible en comparaison avec d’autres métaux nobles comme l’or, le 

platine, le palladium etc.… incite les chercheurs à l’utiliser dans diverses réactions 

catalytiques. 

Le comportement des catalyseurs à base d’argent dans la réduction catalytique sélective des 

NOx par les hydrocarbures est différent d’après les études reportées dans la littérature [98, 

108-128].  

   Parmi les différents systèmes catalytiques proposés pour le SCR des NOx par des 

hydrocarbures, les catalyseurs Ag/alumine sont des matériaux parmi les plus étudiés dans 

cette réaction, ils présentent une activité et une sélectivité en N2 élevées vis-à-vis de la 

réduction  des oxydes d'azote [119].  Deng et al.[118] ont montré que l’utilisation de 

Ag/Al2O3 comme catalyseur a donné  une conversion complète du NO lorsque l'éthanol est  

utilisé comme réducteur, dans une plage de température de 350°C -450°C. 
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   Meunier et al.[127] ont étudié la réduction catalytique sélective du NO par  C3H6 en 

présence d'un excès important d'O2 sur ɤ-Al2O3, 1.2% Ag/ɤ-Al2O3 et 10% Ag/ɤ-Al2O3. Les 

matériaux ɤ-Al2O3 et 1.2% Ag/ɤ-Al2O3 (à faible teneur en argent) ont présenté une bonne 

conversion en N2 alors que l'échantillon à teneur élevée en Ag a produit de manière 

prédominante du N2O. Les auteurs de cette étude ont proposé le mécanisme représenté sur la 

Figure I.8. La formation de NO2 au cours du SCR-C3H6 de NO sur γ-Al2O3 n'est pas obtenue 

par oxydation de NO avec O2, mais par la formation d'organo-nitrites suivie par leurs 

décompositions et oxydation. A faible teneur en Ag , le rôle promoteur de l’argent, présent à 

l’état oxydé, sur l'activité pour la production de N2 est attribué  à la plus grande vitesse de 

formation des NOx adsorbés ((Ad- NOx) à la surface de Ag+. Ces espèces inorganiques Ad- 

NOx réagissent davantage avec le réducteur pour former divers composés organo-NOx. En 

particulier, des composés organo-nitro et organo-nitroso et/ou leurs dérivés (par exemple 

isocyanate, cyanure, amines et NH3) sont suggérés pour réagir avec NO, ou l'organonitrite 

et/ou son dérivé NO2 pour donner N2 (Figure I.8.A).  

    A forte teneur en argent, le mécanisme proposé (Figure I.8.B) implique la dissociation du 

NO et la recombinaison en N2 des atomes d'azote adsorbés ou encore la combinaison d'un N 

(ads) et d’une molécule de NO (ads) pour donner l'oxyde nitreux (N2O).  

 

 

 

 

 

Figure I.8. Mécanisme réactionnel de la réduction de NO par C3H6  sur les catalyseurs Ag/γ-Al2O3  

à  faible teneur en Ag (A) et à teneur élevée en Ag (B) [127].   

(A) (B) 
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I.6.2. Les paramètres influençant l’activité catalytique des matériaux à base d’argent :  

   Plusieurs paramètres influent sur l’activité catalytique lorsque ce métal est utilisé: la taille 

des particules, état d’oxydation, la méthode de préparation des catalyseurs, la teneur en 

argent, la nature et l’interaction avec le support, la dispersion des sites actifs sur l’interface du 

support, ces paramètres sont liés à la forme des catalyseurs, d’autres paramètres peuvent 

intervenir dans la réaction de réduction catalytique sélective des NOx comme la nature de 

l’agent réducteur, la présence de SO2, la présence d’hydrogène, la présence de la vapeur d’eau 

et la présence de O2.  

 

a) Les paramètres liés à la forme des catalyseurs: 

   L’argent formé à la surface d’un support peut être sous forme d’argent métallique (Ag0), 

d’ions isolés (Ag+, Ag2+), de clusters (Agn
x+), ou d’oxyde d’argent (Ag2O, AgO) [129].  

Des études [111, 130] ont prouvé que la nature et la taille des espèces d’argent influent 

énormément sur l’activité catalytique des solides dans la réduction des NOx. 

   Pârvulescu et al. [130] ont reporté que les performances catalytiques des catalyseurs 

Ag/alumine   dans la réduction de NO par H2 ou CO sont corrélés à la concentration des 

espèces Ag+, ils ont cependant noter qu’il est nécessaire d'avoir un rapport optimal  Ag0/Ag+,   

le rapport optimal dépend fortement des conditions de synthèse. 

  He et al. [111] et E.F. Iliopoulou et al. [123] ont également reporté que Ag+ est l'espèce 

active des catalyseurs Ag/alumine   dans la réduction de NO par divers réducteurs. 

   L’effet de la teneur en argent sur l’activité catalytique d’Ag/Al2O3/cordiérite pour la 

réduction sélective du NO par l’éthanol a été étudié par Popovych et al. [112]. Ils ont montré 

que l'activité des catalyseurs argent-alumine dépend non seulement de la teneur, mais aussi de 

la concentration de l'argent à la surface. Une conversion élevée de NO, environ 100%, est 

obtenue lorsque la concentration de l'argent en surface  est égale à 0,09-0,13 mg/m2, les 

espèces actives étant Ag+ et les clusters Agn
ɤ+.  

   Luo et al. [113] ont étudié l’influence de la méthode de préparation des catalyseurs Ag-

Al2O3 sur leur activité dans la réduction catalytique sélective des NOx par le propène en 

présence d'oxygène. Ils ont reporté  que le matériau Ag-Al2O3 préparé par la méthode sol-gel 

est plus actif que ceux préparés par imprégnation et co-précipitation. Les performances 

catalytiques ont été attribuées à l'effet synergique de la surface BET, la distribution des pores, 
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la dispersion des espèces Ag sur le support, la morphologie et la valence des espèces Ag dans 

le catalyseur. 

    Les matériaux Ag/Al2O3, synthétisés par  imprégnation  humide, semi-humide et sèche ont 

été étudiés par Dang et al. dans la réduction catalytique des NOx par l'éthanol  [118]. Les 

catalyseurs Ag/Al2O3 préparés par imprégnation par voie humide et semi-humide se sont 

révélés les plus performants. Sur ces catalyseurs les espèces d'argent ont été oxydées et 

fortement dispersées sur la surface de Al2O3 en formant des entités Ag-O-Al actives [131].  

   Les catalyseurs Ag/ alumine ont été testés dans la réduction catalytique sélective (SCR) de 

NOx par divers réducteurs (C3H6, CH4 et CO). Le C3H6 a montré la meilleure activité de 

réduction, CO et CH4 donne respectivement une activité nulle et limitée [123].  Iliopoulou et 

al. [123] ont testé divers agents réducteurs C2H4, C2H6, C3H8, C4H10, 1-C4H8 et 1,3-C4H6 et 

ont montré que l'augmentation du nombre d'atomes de carbone ou l'utilisation d'hydrocarbures  

insaturés  améliorent la réduction du NO, 1-C4H8 étant le meilleur réducteur de la série testée. 

Shimizu et al. [117] ont étudié les performances de de-NOx et la tolérance au SO2 du 

catalyseur Ag/Al2O3 pour la réduction catalytique sélective du NO par les hydrocarbures (HC-

SCR)  et en présence de H2 (H2-HC-SCR) en utilisant  10 types d’hydrocarbures  Et2O, 

ETBE, EtOH, 1-propanol, 2-propanol, t-butanol, 1- propanal, acétate d'éthyle, acétone, C3H8. 

Parmi les divers réducteurs testés, Et2O est le plus efficace pour obtenir une activité de-NOx 

élevée pour HC-SCR et H2-HC-SCR. Pour tous les réducteurs, l'activité de-NOx dans le 

domaine  de basse température est exaltée en présence de H2, l'amélioration de l'activité étant 

plus élevé pour C3H8 ; ce résultat a été expliqué par le fait que H2 favorise l'activation 

oxydante de l'alcane en intermédiaires hydrocarbonés partiellement oxydés. En outre les 

auteurs de cette étude ont montré que l’utilisation des réducteurs oxygénés et la présence de 

H2  augmentent la tolérance au SO2. 

   D’autres chercheurs ont également montré que la présence d’hydrogène dans le mélange 

réactionnel exalte l’activité en conversion des NOx et celle des hydrocarbures [132].  

   Un nombre considérable de chercheurs ont exploré l’effet de la concentration d'oxygène sur 

l'activité catalytique dans la conversion des NOx en N2. Jen et al.[133] ont reporté que la 

conversion des NOx augmente sur le catalyseur 2%Ag-Al2O3 préparé par imprégnation 

lorsque la concentration d'oxygène dans le mélange réactionnel augmente de 1,5 à 10%. Luo 

et al. [113] ont reporté que la conversion des NOx sur  le catalyseur Ag-Al2O3 préparé par sol-

gel augmente avec l’augmentation de la concentration d'oxygène dans le domaine des basses 

températures et diminue dans le domaine des hautes températures.  

 



CHAPITRE I : Rappel bibliographique 

 

42 
 

 

 

 

I.7. Conclusion : 

    Les Composés Organiques Volatils (COV) et les oxydes d’azote (NOx) sont les principaux 

polluants atmosphériques, dont les émissions deviennent de plus en plus préoccupantes et 

réglementées. Parmi les différentes solutions envisagées pour éliminer ces polluants dans 

l’air: l’oxydation totale des COV et la réduction sélective des NOx par les hydrocarbures 

suivant des procédés catalytiques semblent être les plus prometteuses car une conversion 

chimique des COV et des NOx en produits non toxiques, le dioxyde de carbone, l'eau et le 

diazote, avec une faible consommation d’énergie est possible.   

   Il ressort de cette étude bibliographique  d’une part que les catalyseurs à base d’argent sont  

très prometteurs dans  la dépollution de l’air et d’autre part que le choix du support, la 

méthode de préparation et la teneur en argent peuvent avoir un impact très important sur les 

performances des catalyseurs à base d’argent dans le traitement de la pollution de l’air. 

   Ce travail concerne la mise au point de catalyseurs  nanostructurés à base d’argent 

supportés sur oxydes mésoporeux (CeO2 et Co3O4) présentant un potentiel  dans  la 

dépollution de l’air. Notons que l’utilisation des oxydes mésoporeux permet de conjuguer  

d’une part les propriétés spécifiques de chacun des oxydes et d’autre part les avantages 

d’une mésostructure.  
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II.1. Synthèse des oxydes mésoporeux et des catalyseurs Ag/oxyde mésoporeux : 

II.1.1. Produits utilisées : 

Tableau II. 1. Caractéristiques des différents produits chimiques 

 

Produits Fournisseurs Pureté 

Acide chlorhydrique (HCl) CHEMOFARMA 37% 

Tetraethylorthosilicate (TEOS) Aldrich        98% 

Nitrate de cérium [Ce(NO3)3.6H2O] FLUKA 99% 

Nitrate de cobalt [Co(NO3)26H2O] FLUKA 98% 

Nitrate d’argent AgNO3 FLUKA    ≥ 99% 

L’urée (CH4ON2) Riedel- de Haen 95% 

le citrate trisodium dihydraté FLUKA       99% 

 

II.1.2. Synthèse de la SBA-15 : 

Le matériau mésoporeux SBA-15 est préparé suivant le protocole opératoire mentionné dans 

les travaux de Zhao [2]. La synthèse se fait selon le protocole de la figure II.1.  

 

 

POE-POP-POE*: poly(oxyde d’éthylène)20-poly(oxyde de propylène)70-poly(oxyde d’éthylène)20. 

Figure II.1. Protocole de synthèse du matériau SBA-15 [2]. 
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II.1.3. Synthèse des oxydes mésoporeux CeO2 et Co3O4: 

La synthèse des oxydes mésoporeux  CeO2 et Co3O4 par la méthode  « Hard template » en 

utilisant la SBA-15 comme agent structurant se fait selon le protocole de la Figure II.2 [1] 

Le lavage avec NaOH (2M) sert à détruire la SBA-15. 

 

Figure II.2. Protocole simplifié de synthèse des oxydes mésoporeux par la méthode hard 

template [1]. 

 

 

II.1.4. Préparation des catalyseurs à base d’argent supportés sur oxyde mésoporeux : 

II.1.4.1. Préparation des catalyseurs Ag/oxyde par Imprégnation à humidité naissante 

(WI) : 

   Le protocole de synthèse est schématisé sur la figure II.3. La quantité de nitrate d’argent a 

été choisie de façon à obtenir des rapports massiques de 1 et 4% ; ces matériaux sont nommés 

respectivement 1%Ag/oxyde (WI) et 4%Ag/oxyde (WI). 

 

Figure II.3 : Protocole de synthèse des catalyseurs Ag/oxyde par Imprégnation à humidité 

naissante.  
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II.1.4.2. Préparation des catalyseurs Ag/oxyde par déposition–précipitation à 

l’urée (DPU): 

Cette méthode de préparation consiste à faire précipiter le sel du métal sous forme 

d’hydroxyde sur la surface du support. Le protocole de synthèse a été mis au point par 

Tsubota et al.[3] pour préparer des catalyseurs à base d’or. Les matériaux 1 et 4%Ag/oxyde 

mésoporeux (1% et 4 % correspondent au pourcentage massique en argent) sont synthétisés 

par la même méthode en  utilisant comme agent précipitant l’urée en large excès, le nitrate 

d’argent comme source d’Ag  et CeO2 et Co3O4 comme supports (Figure II.4). 

Les matériaux obtenus sont nommés 1%Ag/oxyde (DPU) et 4%Ag/oxyde (DPU). 

 

Figure II.4. Protocole de synthèse des catalyseurs Ag/oxyde par déposition–précipitation à 

l’urée [3]. 

 

 

 

II.1.4.3. Préparation des catalyseurs Ag/oxyde par imprégnation en utilisant le 

citrate trisodique comme agent réducteur  (IRC): 

Les nanoparticules d’Ag dispersées sur des oxydes mésoporeux ont été préparées par un 

procédé chimique simple développé par Naik et al.[4] (Figure II.5). Les matériaux obtenus 

sont nommés 1%Ag/oxyde (IRC) et 4%Ag/oxyde (IRC). 
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Figure II.5. Protocole de synthèse des catalyseurs Ag/oxyde en utilisant le citrate trisodique 

comme agent réducteur  (IRC) [4]. 
 

 

II.2. Techniques de caractérisation : 

 Les catalyseurs préparés ont été caractérisés par différentes techniques : 

 Diffraction des Rayons X (DRX). 

 Adsorption d’azote. 

 Réduction en Température Programmée. 

 Spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis en RD). 

 Oxydation du propène. 

  Réduction des NOx en présence du propène comme agent réducteur. 

 

II.2.1. Diffraction des rayons X (DRX) : 

II.2.1.1. Principe : 

   Cette technique est basée sur la mesure des angles de diffraction des rayons X par  les plans 

cristallins de l’échantillon à analyser. Elle consiste à envoyer un faisceau de rayons X émis 

par une source fixe sur un échantillon de poudre déposé uniformément sur un porte-

échantillon en verre qui est mobile autour de son axe support (figure II.6). Chaque 

microcristal orienté convenablement donne alors un rayon diffracté formant un angle de 2θ 

avec le faisceau incident, ce rayon est détecté par un compteur à scintillations et vérifie la loi 

de Bragg [5]: 
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 θ (°)   : angle de diffraction               

 dhkl(nm) : distance inter-réticulaire correspondant au plan (hkl) 

 λ (nm) : longueur d’onde du faisceau de rayons X                    

 n (nombre entier) : ordre de diffraction. 

 

Figure II. 6 : Schéma de l’installation de l’appareillage DR-X[5] 

 

 

 

II.2.1.2. Appareillage et modes opératoires : 

L'appareil utilisé pour enregistrer les diffractogrammes est un diffractomètre Bruker D5005 

de géométrie θ-θ équipé d'une anticathode de cuivre (λKα1= 1,5406A°) et d’un 

monochromateur arrière en graphite qui permet l’élimination du rayonnement Kβ et de la 

fluorescence éventuelle (Figure II.7). Les diffractrogrammes sont enregistrés à température 

ambiante dans le domaine de 2θ compris entre 20° et 80° avec un pas de 0,02° et un temps 

d’acquisition de 2 s. Les analyses ont été effectuées à l’université d’Oran. 

La préparation de l'échantillon consiste à le broyer afin d’obtenir une poudre fine. Cette 

poudre est déposée sur un porte échantillon. L’ensemble est alors maintenu au milieu de la 

chambre du diffractomètre grâce à un aimant. Le porte-échantillon tourne autour d’un axe 

vertical afin d'augmenter les possibilités de diffraction. Les conditions d’analyse peuvent être 

modifiées (domaine de l’angle d’incidence des rayons X, pas et durée d’acquisition) de façon 

à affiner les diffractogrammes obtenus [6]. 

2dhkl sinθ = nλ 
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Figure II. 7. Diffractomètre D5005 (Bruker)[6]. 

 

 

II.2.2. L’adsorption d’azote(BET) : 

    L’adsorption-désorption d’azote est une méthode qui permet de déterminer les propriétés 

texturales des matériaux telles que la surface spécifique, le volume poreux et la taille des 

pores. 

La quantité d’azote physisorbée à température constante (≈ 77K) [7] à la surface d’un solide 

est mesurée en fonction de la pression. On obtient une isotherme d’adsorption en travaillant à 

pression croissante puis une isotherme de désorption en travaillant à pression décroissante.  

La forme des isothermes d’adsorption et des hystérésis donnent des renseignements sur la 

nature et la forme de la porosité. 

 

Selon la classification de Brunauer, Emett et Teller il existe 5 types d’isothermes de 

physisorption [8]; cette classification a été reprise par l’IUPAC en 1985 [9] dans laquelle a été 

ajoutée une isotherme d’adsorption à marches, notée VI. La figure II.8 représente les 

différentes courbes d’isothermes d’adsorption pouvant être rencontrées: 

 

 L’isotherme d’adsorption du type I est obtenue avec des adsorbants ayant uniquement des 

micropores qui se remplissent à des pressions d’autant plus basses que leur largeur est 

plus faible. 
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 L’isotherme d’adsorption du type II est obtenue avec des adsorbants non poreux ou 

macroporeux à la surface desquels la couche adsorbée s’épaissit progressivement. On dit 

que l’isotherme d’adsorption du type II est caractéristique d’une adsorption 

multimoléculaire. 

 

 Les isothermes d’adsorption du type III et V sont beaucoup plus rares: elles diffèrent des 

isothermes d’adsorption du type II et IV aux pressions les plus faibles. Ce changement de 

courbure du début de l’isotherme d’adsorption, interprété par le fait que les interactions 

adsorbant/adsorbat sont faibles, est observé dans le cas de l’adsorption de vapeur d’eau 

par une surface hydrophobe. L’isotherme d’adsorption du type IV est obtenue avec des 

adsorbants mésoporeux dans lesquels se produit une condensation capillaire. La 

désorption de l’azote condensé par capillarité dans les mésopores n’est pas réversible: on 

observe généralement une hystérésis de la désorption par rapport à l’adsorption. 

 

 

 L’isotherme d’adsorption à marches, du type VI, a été observée dans le cas de l’adsorption 

par des surfaces énergétiquement homogènes sur lesquelles les couches adsorbées se 

forment les unes après les autres. 

 

Pareillement, quatre boucles d’hystérésis typiques ont été retenues (figure II.9). Différentes 

formes de pores leur sont associées [9].  

La boucle H1 est souvent obtenue avec des empilements rigides de particules sphériques de 

taille uniforme. Quand la distribution des pores et des tailles de particules est moins bien 

définie, la porosité intergranulaire est caractérisée par l’hystérésis de type H2.  

Les types H3 et H4 sont obtenus avec des pores en fentes ou dans le cas de particules sous 

forme de feuillets. 
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Figure II. 8. Les différentes courbes d’isothermes d’adsorption [9]. 

 

Figure II.9 : les 4 types de boucles d’hystérésis [9]. 

 

II.2.2.1. Détermination de la surface spécifique : 

La surface spécifique des solides est déduite de l’isotherme d’adsorption en utilisant la 

méthode développée en 1938 par Brunauer, Emmett et Teller (BET) [8]. 

Ce modèle ne permet d’identifier que les surfaces spécifiques des solides méso 

etmacroporeux, le calcul dela surface spécifique s’effectue par l’usage de l’équation BET.  

 

P/ [V (Po-P)] = [1 / (Vm.C)] + [(C-1) / (Vm.C)] P /Po 

 P : Pression d’équilibre                                                

 Po : Pression de vapeur saturante de l’adsorbat a la température de la mesure 

 V : Volume de vapeur adsorbée par gramme de solide à la pression P 

 Vm: Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entièrement la surface du solide 

d’une couche monomoléculaire d’adsorbat 

 C : Constante caractéristique du système gaz / solide étudié. 
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Le tracé de P/ [V (Po-P)] en fonction de P/Po nous donne une droite de pente α (α=(C-1)/ 

(Vm.C)), et d’ordonnée à l’origine β (β=1/Vm.C). Ces deux valeurs nous permettent d’accéder 

à la valeur de Vm =1/(α+β). Ainsi, la surface BET est donc calculée à l’aide de la formule 

suivante : 

SBET (m2/g) = N. A .Vm .10-20 / m.VM 

 M : masse de la solide analysée 

 A : aire occupée par une molécule d’adsorbat (16,2 A° pour N2) 

 N : nombre d’Avogadro 

 VM : volume molaire 22414 cm3/mol 

 

Dans le cas de l’azote, l’équation précédente devient : 

SBET (m2/g) = 4,35.Vm 

 

II.2.2.2. Détermination du volume poreux : 

Le volume poreux total d’un matériau est déterminé directement sur l’isotherme [10] en 

convertissant la valeur du volume adsorbé à p/p0 = 0,97 (exprimée en cm3.STP.g-1) 

encm3.liquide-1 à l'aide de l'équation suivante : 

 

Vliq = ρgaz. Vads/ ρliquide = 1,547.10-3.Vads 

 

 Ρ : masse volumique de l’azote à l’état physique mentionné en indice 

 Vads : volume d’azote en cm3 STP.g-1 

 Vliq : volume d’azote en cm3 liquide.g-1 

 

II.2.2.3. Appareillage et modes opératoires : 

   Les mesures ont été effectuées au niveau de notre laboratoire « LCSCO », à l’aide d’un 

appareil NOVA 1000e (Qantachrome instrument) (Figure. II. 10). L’échantillon est introduit 

dans la cellule de mesure et est mis dans la partie « A », il subit un dégazage sous vide à 250 

°C, pendant deux heures et trente minutes. Ensuite, la cellule est placée dans la partie « B » 

pour effectuer les mesures, et en même temps le dewar est rempli par l’azote liquide. Après la 

mise sous vide du système, le dewar monte automatiquement pour couvrir toute la cellule qui 
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contient l’échantillon et l’analyse est lancée ; le temps de l’analyse dépend de la nature de 

chaque matériau, ainsi que de la masse introduite dans la cellule. 

 

Figure II. 10. Appareil NOVA 1000e employé pour les mesures BET. 

 

 

II.2.3. Réduction en Température Programmée (RTP) : 

II.2.3.1. Principe de la RTP : 

En présence d’un agent réducteur, un oxyde peut se réduire en formant principalement de 

l’eau et un oxyde d’état d’oxydation plus faible. Si les conditions opératoires le permettent, la 

réduction peut être totale :  

MOx+ xH2 → M + xH2O 

 

Dans le cas où le degré d’oxydation du métal est supérieur à 1, la réduction totale peut se 

dérouler en plusieurs étapes (généralement une étape par degré d’oxydation).  

La RTP consiste aussi à mesurer la consommation d’hydrogène nécessaire à la réduction d’un 

oxyde soumis à une rampe de température constante. Dans des conditions expérimentales 

données, la connaissance de la quantité d’hydrogène consommé durant la RTP ainsi que la 

température correspondant aux maxima de réduction constituent une véritable empreinte du 

matériau solide [11].Cette analyse est très intéressante quand le matériaux est utilisé dans des 

réactions catalytiques d’oxydo-réduction. 

 

 

 

A B 
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II.2.3.2. Appareillage et modes opératoires : 

   L’analyse RTP est réalisée sur un système AMI-200 de marque ZETON ALTAMIRA à 

Dunkerque (France), Le dispositif est composé d’un système de gaz contrôlé par des 

débitmètres massiques, d’un four muni d’un thermocouple, d’un saturateur muni d’un 

manteau chauffant, d’un piège à eau (zéolithes ou tamis moléculaire), d’une "station nulle" 

qui permet de calibrer la consommation d’hydrogène et d’un détecteur à conductivité 

thermique (Thermal Conductivity Detector – TCD). 

L’échantillon à analyser est placé dans un tube en quartz en forme de U. L’analyse se déroule 

en trois étapes distinctes : 

Tout d’abord, un prétraitement à 150°C sous un flux d’argon (30 mL.min-1) est réalisé dans le 

but d’éliminer l’eau physisorbée (activation du solide). Ensuite, l’étape de réduction se fait de 

la température ambiante jusqu’à900C, à raison de 5°C.min-1 sous un flux d’hydrogène dans 

l’argon (30 mL.min-1du mélange 5% H2/Ar). Le calibrage se fait après la fin de l’expérience 

toujours avec le mélange de 5% d’hydrogène dans l’argon. 

 

II.2.4. Spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis en RD) : 

L’absorption dans les régions visible (400 - 800 nm) et ultraviolette (200 - 400 nm) est 

largement utilisée pour obtenir des informations sur la structure électronique des matériaux, 

elle permet de caractériser l’état de valence, la coordination des ions des métaux de transition 

dans des catalyseurs [12] et le domaine de la taille des oxydes de métaux. Dans le cas de 

composés propres aux métaux de transition, le passage d'un niveau fondamental à un niveau 

excité d'une orbitale 3d incomplète est alors observable, de même les transferts de charge 

métal-oxygène sont mis en évidence lorsque ces composés sont des oxydes [13]. 

Cette méthode d’analyse a comme avantages : l’utilisation de faibles quantités de substances à 

analyser et peut s’appliquer à des échantillons solides, liquides. Dans le cas des solides 

poudreux ou de pâteux, la technique de réflexion diffuse est utilisée.  

 

a) Réflexion diffuse [10]:  

 Lorsque la lumière constituée d’ondes électromagnétiques arrive sur un milieu homogène, 

une partie de celle-ci est réfléchie, une autre est absorbée par le milieu et le reste est transmis 

(Figure II.11). La réflexion est constituée de deux composantes : spéculaire et diffuse. La 

réflectance spéculaire (Rs) est la réflexion-miroir de la surface de l'échantillon. La réflectance 
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diffuse (Rd) a lieu lorsque la surface réfléchit la lumière dans plusieurs directions, donnant à 

la surface un aspect mat. 

 

Figure II.11 : les deux composantes de réflexion : spéculaire (Rs) et diffuse (Rd)                     

 

II.2.4.1. Appareillage et modes opératoires : 

L’analyse par spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse des solides a été effectuée sur un 

appareil Cary-5000 de VARIAN équipé d’une chambre de réflexion diffuse « Harrick ». 

Le spectrophotomètre utilisé est à double faisceau et double monochromateur. Cet instrument 

couvre une plage spectrale allant de 175 à 3300 nm et équipé de 3 lampes : 

 Deutérium : ultraviolet  

 Tungstène : visible et proche infrarouge 

 Mercure : contrôle des longueurs d’ondes 

et de deux détecteurs : 

 tube photomultiplicateur : ultraviolet et visible 

 détecteur photoconducteur de PbS refroidi par effet Peltier: proche infrarouge.  

Un système d’atténuation du faisceau de référence permet de mesurer les signaux 

extrêmement faibles. Les spectres sont enregistrés dans la gamme de 200 à 800 nm avec une 

accumulation de 0,1 s et une vitesse d’acquisition de 600 nm.min-1, la largeur de la fente est 

fixée à 2 nm. Une pastille de PTFE (polytétrafluoréthylène) a été utilisée pour la mesure de la 

ligne de base. 

II.2.4.2. La résonance du plasmon de surface : 

Lorsque des particules métalliques sont soumises à un champ électromagnétique dont la 

longueur d’onde est beaucoup plus grande que leur taille : λ >>ϴparticules, tous les électrons 

libres de la bande de conduction de ces particules subissent le même champ (Figure II.12) et 

oscillent collectivement et en phase. Lorsque la fréquence de l’onde incidente correspond à la 
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fréquence propre de ces oscillations, il se produit un phénomène de résonance, appelé 

résonance de plasmon de surface qui se traduit par une bande d’absorption. 

 

Figure II.12: Interaction d’une nanoparticule sphérique avec une onde électromagnétique 

(Øparticules<<λ). 

 

Cette résonance a lieu dans le domaine du visible, seulement pour l’or, le cuivre et l’argent. 

La fréquence de résonance de plasmon dépend de la nature du métal, de la taille de la 

particule et de sa forme ainsi que le milieu environnant [14-16]. 

 

 

 

II.2.4.3. Déconvolution : 

La méthode de déconvolution est utilisée pour résoudre les sous-bandes enfouies dans le 

spectre, où la somme du nombre optimal de sous-bandes est nécessaire pour faire 

correspondre parfaitement la forme originale du spectre.  

Plusieurs logiciels de traitement de données permettent de trouver la composition des 

échantillons à partir des spectres expérimentaux [17]. L’une des méthodes connues utilise le 

PeakFit comme logiciel pour la séparation et l’analyse des pics obtenus par spectroscopie et 

chromatographie. 

Le PeakFit mène à détecter, séparer et à quantifier les pics présents sur chaque spectre. 

Ce logiciel donne les intensités, les aires, les centres et également la largeur de chaque pic. 

Cependant, il existe plusieurs méthodes pour la déconvolution des spectres, nous avons choisi 

la méthode Gaussian. 
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II.3. Tests catalytiques: 

Dans le but d’obtenir des catalyseurs performants pour une future application industrielle, il 

est important de se placer dans des conditions de mélanges de COV/NOx. L’élimination de 

ces polluants de manière simultanée doit être une solution prometteuse. Pour cette raison nous 

allons donc étudier tout d’abord l’oxydation totale du propène, ensuite la réduction catalytique 

des NOx en utilisant le propène comme agent réducteur. 

 

II.3.1.  Tests d’oxydation totale du propène : 

II.3.1.1. Description du montage expérimental et mode de fonctionnement: 

Les performances des catalyseurs ont été évaluées dans la réaction d’oxydation totale du 

propène. Cette molécule a été choisie comme molécule sonde, car les alcènes sont présents 

dans la plupart des rejets automobiles et industriels. 

Le système catalytique pour l’oxydation du propène ainsi que pour la réduction des NOx  est 

divisé en trois parties :  

 Alimentation des gaz : dans cette première partie s’effectue le mélange air-propène. Les 

gaz sont introduits avec un débit déterminé et contrôlé par des débitmètres massiques 

digitaux (Brooks) pilotés par ordinateur (mélangeur et régulateur de débit équipé par une 

buse sonique).  

Réaction : le mélange réactionnel arrive au catalyseur  qui se trouve sur le fritté d’un 

réacteur en Pyrex en forme U, lui-même introduit dans un four tubulaire dont on peut 

réguler la température. 

La réaction étudiée est : C3H6 + (
6+𝑥

2
) O2 → xCO2 + (3 - x)CO + 3H2O 

Avec 0 ≤ x ≤ 3 

 

Deux thermocouples (type K) sont utilisés : l’un est placé dans le four, et est relié à un 

régulateur. Il permet de mesurer la température du four et la vitesse de montée en 

température. L’autre est introduit dans le puits thermométrique du réacteur en Pyrex et est 

relié à un afficheur permettant de lire avec précision la température du lit catalytique. 

 Analyse : dans cette partie s’effectue l’analyse des gaz en sortie. Celle-ci s’effectue à 

l’aide d’une micro Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG) VARIAN CP-4900 

constituée de deux modules distincts couplés à un détecteur à conductibilité thermique 

(TCD). Un module est constitué d’un injecteur, d’une colonne et d’un détecteur. Le 
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premier module (tamis moléculaire) est équipé d’une colonne qui permet la séparation de 

CO, O2 et N2. Le second module (poraplot Q) permet de séparer le CO2 et les 

hydrocarbures légers (jusqu’à 3 atomes de carbones). La partie analyse est équipée d’un 

ordinateur pour le traitement des résultats. 

Les différentes parties de ce montage sont reliées par des tubes et raccords en acier 

inoxydable (1/8), des tés, écrous-alliance-bague, vannes 2 voies, 3 voies, 4 voies, vannes anti-

retour, réducteurs union inox de diamètre (1/4-1/8), raccordement tube/réacteur et une trappe 

d’eau. 

Le fonctionnement de ce montage repose sur le bon calibrage de la CPG, ce qui permet par la 

suite de bien calculer le taux de conversion du propène ainsi que la sélectivité en CO2. 

Le test catalytique se déroule en deux étapes. Tout d’abord, le catalyseur préalablement 

calciné est prétraité sous air (2 L.h-1) à 150°C avec une montée en température de 2°C/min, 

pendant une heure pour enlever l’eau physisorbée et le réactiver. L’étape de prétraitement est 

schématisée dans la figure II.13. 

 

 

Figure II.13 : Schéma du montage expérimental du test catalytique d’oxydation du propène 

(Etape de prétraitement).  

La hotte 
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Parallèlement, le mélange« propène + air » est envoyé directement vers la chromatographie 

phase gaz pour être analysé. Cette étape d’analyse à blanc servira de référence lors du calcul 

de la conversion du COV (obtention de C0) (figure II.14).  

 

Figure II.14 : Schéma du montage expérimental du test catalytique d’oxydation du propène 

(Analyse à blanc).   

 

Dans l’étape du test catalytique, le mélange propène-air traverse le catalyseur qui est chauffé 

avec une montée en température de 1°C/min de la température ambiante jusqu’à 400°C. Les 

produits de la réaction sont ensuite injectés dans la micro-GC. Chaque injection s’effectue en 

100 ms grâce à un injecteur chauffé à 60°C pour le tamis et à 80°C pour la PPQ. L’analyse 

des gaz dure 180 s. Les analyses chromatographiques s’effectuent à température constante 

(60°C pour le module 1, 80°C pour le module 2). (Figure II.15). 

La hotte 
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Figure II.15 : Schéma du montage expérimental du test catalytique d’oxydation du 

propène. 

 

II.3.1.2. Conditions opératoires et traitement des résultats : 

Le mélange envoyé « propène+air » à un débit total de 100 mL/min, il est composé d’une 

concentration de 6000 ppm en propène et de l’air (1 bar) d’un débit de 50 mL/min.  

Dans la première étape (figure II.13),100 mg de catalyseur ont été prétraités pendant une 

heure, à 150°C avec une montée de 2°C/min. Cette étape d’activation, est suivie par le test 

catalytique (figure II.15) où le mélange «propène + air » traverse le catalyseur qui est chauffé 

à 400°C avec une monté de 2°C/min. 

L’activité du catalyseur est évaluée par la mesure du taux de conversion  (en %) d’un réactif R 

(dans notre cas le propène) en produits P, ce paramètre ainsi que la sélectivité en CO2 sont 

déterminés pour chaque injection en CPG lors de la réaction catalytique (une injection 

correspondant à une température de réaction précise). 

 

 Le taux de conversion :   

TCpropène =
%(C3H6)0 − %(C3H6)t

%(C3H6)0
 

La hotte 
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où %(C3H6)0 correspond au pourcentage du propène dans le mélange réactionnel à l’entrée du 

test catalytique et %(C3H6)t correspond au pourcentage du propène dans le mélange 

réactionnel à la sortie du test à l’instant t. 

L’activité des catalyseurs est souvent évaluée au moyen des taux de conversion obtenus  à des 

températures pour lesquelles 50% du  propène sont convertis. La T50 est choisie pour la 

comparaison de l’activité catalytique de différents solides. 

 

 La sélectivité : 

Les produits de la réaction obtenus dans notre cas sont l’eau, le CO2, il faut noter que le CO 

n’a jamais été détecté (sous les limites de détection). 

La sélectivité du catalyseur en CO2 (en %) est calculée selon l’équation suivante : 

 

Sélectivité en CO2 =
%𝐶𝑂2

%𝐶𝑂 + 𝐶𝑂2
∗ 100 

 

 La vitesse spécifique V : 

La vitesse spécifique V d’une réaction catalytique est donnée par la relation suivante : 

𝑉Spécifique =
𝑇𝐶 ∗ 𝐹

𝑚
 

 

– TC représente le taux de conversion du propène (%) ; 

– F représente le flux du propène en mols-1. 

– m représente la masse du catalyseur en g. 

 Étant donné que nous avons toujours travaillé avec le même flux du propène et la même 

masse de catalyseur, les taux de conversion seront directement comparables. 

 

 La vitesse volumique horaire : 

La vitesse volumique horaire, également connue sous le nom de vitesse spatiale, est définie 

comme étant le volume de charge par unité de volume de lit catalytique et par heure (VVH) 

[18]. 

 

𝑉𝑉𝐻 =
𝐷é𝑏𝑖𝑡𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒𝑑𝑒𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒(m3.h-1)

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑑𝑒𝑙𝑖𝑡𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒(𝑚3)
=

𝑄

𝑚/𝜌
 

Q = débit volumique du mélange réactionnel par m3h-1 
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ρ= masse volumique apparente du lit catalytique 

m = masse du lit catalytique (100 mg) 

La VVH est généralement utilisée dans l'industrie pour décrire les conditions de 

fonctionnement des réacteurs catalytiques à lit fixe ou agité. Dans nos expériences, la VVH 

vaut environ 60000 h-1. 

 

II.3.2. Tests d’oxydation du propène et de réduction des NOx simultanément : 

 

II.3.2.1. Le montage et les conditions expérimentales du test catalytique d’oxydation du 

propène et de réduction des NOx simultanément : 

 

Le choix de faire une élimination d’un mélange de gaz simultanément (propène+NOx) est lié 

d’une part au but de se rapprocher de certaines conditions industrielles et automobiles (gaz 

d’échappement), et d’autre part d’étudier l’influence de la présence du  propène qui est utilisé 

comme agent réducteur des NOx. 

Le mélange réactionnel composé de 6000 ppm propène et de 1000 ppm de NO dilué dans 

l’azote et de l’air (1 bar) pour obtenir un débit total de 100 mL.min-1. Le système ne 

permettait pas de travailler à des concentrations plus faibles. La quantité de catalyseur utilisé 

pour la réaction est de 100 mg. 

Les réactions impliquées dans la réduction sélective des NOx par le propène sont les suivantes 

[19]: 

2 NO + 2 C3H6 + 8O2→N2 + 6 CO2 + 6 H2O (1) 

2 NO + C3H6 + 4 O2→ N2O + 3 CO2 + 3 H2O (2) 

2 C3H6 +9 O2→6 CO2 + 6 H2O (3) 

Le montage catalytique est équipé d’un système de vannes (vannes E et F) qui permet de 

choisir le chemin suivi par le mélange réactionnel, soit faire la réaction d’oxydation du 

propène soit la réduction des NOx en présence du propène. La figure II.16. schématise le 

principe du fonctionnement du test catalytique d’oxydation et de réduction des NOx 

simultanément. 
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Figure II.16 : Schéma du montage expérimental du test catalytique d’oxydation et de 

réduction des NOx simultanément. 

 

   Le catalyseur a subi une étape d’activation sous air à 150°C pendant 1h (2°C/min), ensuite il 

est soumis à une montée en température de 1°C/min-1 jusqu’à 400°C en présence du mélange 

réactionnel. Le test catalytique se déroule à la pression atmosphérique. 

L’analyse des gaz a été réalisée sur des analyseurs infrarouge non dispersifs de la marque 

SERVOMEX, modèle Xentra 4900. L’infrarouge analytique permet l’identification et le 

dosage non destructif de composés. Cet appareil ne permet pas d’obtenir un spectre mais il est 

prévu pour quantifier un ou plusieurs composés. Dans notre cas, il s’agit de NO (ppm), CO 

(%) et CO2 (%).  

La mesure de NO2 se fait indirectement à l’aide d’un convertisseur NO2→ NO de la marque 

BÜNOx (BÜHLER Technologies) (figure II.17). De ce fait, les composés NOx = NO2 + NO 

peuvent être mesurés directement et le composé NO2 indirectement grâce à la mesure du NO. 

La valeur de la conversion maximale d’oxydes d’azote est déterminée au cours du test 

catalytique, quand la concentration en NOx est minimale dans le flux réactionnel à la sortie du 

réacteur.  
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Figure 17 : Schéma des composés internes d’un convertisseur BÜNOx NO2 NO [11]. 

 

 

 

II.4. Conclusion : 

 

  Dans ce chapitre nous avons décrit d’une part  les différents protocoles permettant la mise 

au point des catalyseurs synthétisés au cours de ce travail de thèse et les différentes 

techniques de caractérisation utilisées permettant de suivre leurs évolutions structurales et 

texturales en fonction de la stratégie de synthèse et la teneur en argent, et d’autre part les  

montages des tests catalytiques permettant la mise en œuvre des catalyseurs synthétisés 

dans l’oxydation du propène et dans la réduction des NOx par le propène. 
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III.1. Rappel bibliographique sur les matériaux mésoporeux : 

III.1.1. Introduction: 

   Les matériaux mésoporeux siliciques et aluminosiliciques notés M41S ont été découverts 

par les chercheurs de Mobil en 1992 [1, 2]; cette découverte  a suscité un énorme intérêt dans 

la communauté scientifique à cause de leurs  très hautes surfaces spécifiques (de l’ordre de 

1000 m2/g) et des tailles de pores uniformes se situant dans une gamme de 1,5 à 10 nm. 

Ces composés résultent de l’interaction d’espèces inorganiques (silicates, aluminosilicates) et 

d’une structure micellaire produite par auto-assemblage de molécules tensioactives ce qui con-

duit à des matériaux hybrides mésostructurés. La calcination permet ensuite d’éliminer la partie 

organique. 

   Suite à cette avancée majeure réalisée par les chercheurs de la firme Mobil, d’autres maté-

riaux siliciques mésoporeux ont vu le jour  tels que HMS [3, 4], SBA [5, 6], FSM [1], KIT[7]… 

Des mécanismes différents de formation des matériaux mésoporeux ont été proposés. Les diver-

gences entre ces différents mécanismes concernent : 

-la polymérisation du précurseur inorganique. 

-les interactions du précurseur inorganique avec les molécules du tensioactif. 

-la nature et la structure des assemblages hybrides tensioactif- espèce inorganique. 

Le schéma de synthèse des matériaux mésoporeux  siliciques a ensuite été adapté par les cher-

cheurs à de nombreux autres oxydes. Les matériaux mésoporeux font l’objet d’un nombre très 

important de publications ce qui montre tout l’intérêt accordé à ce type de matériaux dans di-

vers domaines. 

   Nous décrirons dans ce chapitre le matériau mésoporeux silicique de type SBA-15  dans la 

mesure où ce matériau est utilisé comme agent structurant pour la synthèse de l’oxyde de cé-

rium et de l’oxyde de cobalt mésoporeux, deux oxydes auxquels nous nous sommes intéressés 

dans cette étude. Un rappel sur les oxydes mésoporeux non siliciques est également reporté 

dans ce chapitre. 

III.1.2. Matériaux mésoporeux du type SBA-15 : 

   Zhao et al.[6] ont synthétisé, par l’emploi de copolymères constitués de plusieurs chaînes de 

poly-oxydes d’alkylènes, en milieu fortement acide de nouveaux matériaux sous le générique 

SBA-15  décrits par une structure hexagonale et ayant des tailles de pores uniformes très éle-

vées dans une gamme allant de 46 à 300 Å avec des épaisseurs de mur allant de 31 à 64 Å 
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contre 8 à 10 Å pour le matériaux MCM-41 leur conférant ainsi  une meilleure stabilité hydro-

thermique. 

 

III.1.2.1. Mécanisme de formation du matériau SBA-15 : 

   La synthèse du matériau mésoporeux SBA-15 se fait via le mécanisme d’auto-assemblage 

coopératif ou CTM (Cooperative Templating Mecanism) [8] qui consiste à faire polymériser 

un précurseur inorganique (Si) autour de micelles de surfactant dans une solution aqueuse très 

acide selon le procédé sol-gel, le mécanisme  de structuration est  du type (S0H+) (X-I+) (S0 : 

surfactant neutre, X- : Cl- ou Br-).  Le processus de formation du matériau SBA-15 est repré-

senté sur la Figure III.1. 

 

Figure III.1: Processus de formation du matériau  mésoporeux  SBA-15[9]. 

 

Le Pluronic P123, abrégé par ‘PEO20-PPO70- PEO20’ est un tensioactif neutre constitué d’un 

bloc hydrophobe qui est formé de70 motifs d’oxyde de propylène (OP) et encadré de deux 

blocs hydrophiles qui sont formés par un enchaînement de 20 motifs d’oxyde d’éthylène (OE) 

[10].  

La silices SBA-15 étant très faiblement acide  n’est donc pas utilisable directement comme 

catalyseur par contre  elle est très attractive comme support de catalyseurs ou comme nano-

réacteur pour la cristallisation de nanoparticules métalliques ou d'oxydes de taille calibrée [10, 

11]. 
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Figure III.2 : Schéma représentatif de la structure de la SBA-15 [12]. 

 

 

III.1.3. Mésophases non siliciques : 

   Ces dernières années, les chercheurs se sont attelés à la mise au point des oxydes métal-

liques mésoporeux présentant une stabilité thermique élevée, une grande surface  et une struc-

ture cristalline ordonnée et ceci en raison de leurs applications potentielles dans divers do-

maines tels que la catalyse, la biologie… 

Les oxydes mésoporeux peuvent être synthétisés via deux stratégies de synthèse « soft et 

hard » template. La différence entre les deux stratégies est due  à la nature du template qui 

peut être soit souple (tensioactif) soit rigide (matrice mésoporeuse) d’où les  dénominations 

respectives « soft template » et « hard template ». L’élimination de l’agent structurant  génère 

l’oxyde mésoporeux désiré [7]. 

 

 

a) Stratégie de synthèse par soft template: 

   Les mécanismes de structuration des matériaux mésoporeux siliciques sont S+I-, S-I+, S+X-I+ 

et S-M+I- (avec S : surfactant, I : espèces inorganiques, X- : Cl- ou Br- et M+ : Na+ ou K+). De 

nombreuses mésophases d’oxydes métalliques ont été synthétisées à partir de ces mécanismes 

[13, 14] (Figure III.3). 
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Figure III. 3: Schéma illustratif de la méthode de Soft template [15]. 

 

La formation d’une mésophase d’oxyde métallique n’est possible que si trois conditions sont 

satisfaites [16]: 

 Le précurseur inorganique doit avoir le pouvoir de former des polyanions ou polyca-

tions permettant l’établissement de liaison multidentates avec le surfactant. 

 Ces polyions doivent pouvoir se condenser afin de former des murs stables. 

 L’équilibre de la densité de charge entre le surfactant et l’espèce inorganique est né-

cessaire afin de contrôler la formation d’une phase particulière. 

En utilisant l’agent structurant P123 (copolymère tribloc), une large variété d’oxydes mésopo-

reux thermodynamiquement stables a été synthétisée en utilisant le tensioactif  P123; la sur-

face spécifique des oxydes mésoporeux synthétisés est de l’ordre de 900 m2/cm3 et leur dia-

mètre poreux est compris entre 35-60 Å, bien inférieur à ceux de l’oxyde d’aluminium et de la 

silice mésoporeux qui ont un diamètre poreux de 130Å [17]. 
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Stucky et al. [18] ont utilisé MCln comme source métallique et des copolymères triblocs à 

base de poly (oxyde d'éthylène) comme « soft template » dans une solution éthanolique pour 

synthétiser des oxydes métalliques mésoporeux. Le tableau III.1 présente les propriétés physi-

cochimique des matériaux mésoporeux synthétisés. 

Tableau III.1 : les propriétés physicochimique des matériaux mésoporeux [18]. 

 

 

   CeO2 de structure lamellaire a été synthétisée par Mak et al. [19] en utilisant un copolymère 

tribloc comme agent structurant. La cérine obtenue a été utilisée pour l’ancrage  des particules 

de platine. Une dispersion très élevée des particules de platine a été obtenue (diamètre moyen 

~ 6 nm) ce qui a conduit à une activité élevée dans la réaction du gaz à l’eau. 

 

b) Stratégie de synthèse par « hard template » (nanocasting) : 

 

   Des travaux [20-23] ont montré que certains oxydes sont habituellement difficiles à synthé-

tiser par la stratégie « soft template ». Wang et al. [22] ont mis en évidence les approches syn-

thétiques les plus importantes, les propriétés et les applications de diverses structures poreuses 

de Co3O4, y compris les sphères poreuses, les polyèdres et les nanotubes, ils ont démontré que 

l'approche « soft-template » est limitée car il est difficile d'obtenir une taille monodispersée et 

une morphologie sphérique due à l'instabilité thermodynamique des gabarits utilisés. 

 

TiO2, ZrO2 et divers oxydes de métaux de transition ont été synthétisés par la voie « soft-

template » en utilisant des tensioactifs copolymères poly blocs. En général, les oxydes métal-

liques résultants présentent une mésostructure désordonnée. De plus, ces oxydes métalliques 
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sont constitués de parois inorganiques amorphes, ce qui limite considérablement leurs appli-

cations en catalyse [23]. 

  La stratégie « soft template »  peut présenter  plusieurs inconvénients tels que : 

 la difficulté de choisir des surfactants et des précurseurs inorganiques compatibles. 

 Un contrôle sévère des conditions de synthèse  (pH, solvant, température…)  est exigé 

pour réaliser l’assemblage entre l’agent structurant et le précurseur inorganique [24]. 

 La destruction de la mésophase au cours de l’élimination de l’agent structurant [25-29].  

   Le nanocasting est une voie alternative qui permet d’obtenir une réplique négative en utili-

sant un matériau mésoporeux généralement silicique comme agent structurant; ceci permet 

d’estimer les paramètres structuraux et texturaux du matériau désiré. 

 

Figure III. 4: Schéma illustratif de la méthode de « Hard template »[15]. 

La figure III.4 illustre la procédure de synthèse des oxydes métalliques par la méthode « hard 

template » : 

-(a) Synthèse de la matrice dure silice ou carbone mésoporeux, 

-(b) Remplissage de précurseurs d'oxydes métalliques dans les nanopores de la matrice dure, 

 -(c) Calcination qui convertit les précurseurs métalliques en oxydes métalliques,  

- (d) Destruction du moule dur pour obtenir l’oxyde métallique.  
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Dans certains cas, les processus de remplissage et de calcination ont été répétés plusieurs fois 

pour assurer le remplissage suffisant d'oxydes métalliques dans les nanopores de la matrice 

[15]. 

Pour l’obtention d’une réplique stable, l’agent structurant doit satisfaire plusieurs conditions 

[30] : 

 être aisément et totalement éliminé par des méthodes chimiques (lavage) ou physiques 

(traitement thermique).  

 avoir une structure tridimensionnelle. 

Le précurseur du matériau désiré lui-même doit répondre à quelques critères :   

 être gazeux, avoir une grande solubilité ou être liquide pour qu’il soit facilement im-

prégné dans les pores du moule.  

 être facilement converti vers le composé désiré.  

 être chimiquement inerte vis-à-vis du moule [31]. 

   Différents types de matériaux ont été préparés via la stratégie de nanomoulage:  

les oxydes métalliques ordonnés (Cr2O3, Co3O4, TiO2, ZrO2, Al2O3…) [32-34], les carbone 

mésoporeux ordonnés [31, 35], les zéolithes [36]…etc. 

Yue [37] a synthétisé les oxydes mésoporeux Co3O4, NiO, CeO2 et Cr2O3 via une nouvelle 

approche  consistant à mélanger à l’état sec la silice mésoporeuse SBA-15 et le sel précurseur  

du métal sous forme de nitrate  puis calciner à 500°C ; après lavage avec HF ou NaOH  pour 

détruire la matrice silicatée, l’oxyde métallique mésoporeux est alors généré. 

 D’autres travaux ont reporté la synthèse de la cérine nanostructurée, en particulier avec une 

structure mésoporeuse [28, 37-44]. Il a été reporté que  les catalyseurs à base d’or supporté 

sur cérine mésoporeuse sont plus performants que le catalyseur à base d’or supporté sur une 

cérine conventionnelle dans l’oxydation totale du benzène ; en outre le catalyseur supporté sur 

cérine mésoporeuse reste stable après 50h de réaction contrairement à celui  supporté sur cé-

rine conventionnelle qui subit une désactivation sévère due au frittage des particules d’or [38]. 

En utilisant le bromure d’hexadecyl triméthyl ammonium comme agent structurant et  l'acide 

citrique  comme agent complexant, Li Xiazhang et al. [39] ont synthétisé une cérine mésopo-

reuse ; la présence de l'acide citrique supprime l’hydrolyse des ions cérium  et  exalte  la con-

densation des Ce–O–Ce. La surface spécifique et le diamètre poreux de la cérine mésoporeuse 

synthétisée sont respectivement  de 205m2/g et 3,5nm ; cette cérine s’est révélée plus active 

qu’une cérine conventionnelle dans l’oxydation de CO. 
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Le carbone mésoporeux CMK-3 a été utilisé comme agent structurant pour la synthèse de la 

cérine mésoporeuse, cette dernière est beaucoup plus active qu’une cérine non poreuse dans la 

décomposition du méthanol [28]. 

   Aranda et al. [45] ont préparé la cérine mésoporeuse par la procédure de nanomoulage en 

utilisant trois types d’agent structurant : SBA-15, MCM-41 et KIT-6. Les résultats DRX ont 

montré que l’oxyde de cérium obtenu  de  structure fluorite est  une réplique moins ordonnée 

lorsque les moules SBA-15 et  MCM-41 sont utilisés. A l’inverse la réplique n’est pas obte-

nue pour le moule KIT-6 (figure III. 5). Il est à noter que les propriétés texturales de la cérine 

obtenue dépendent du moule utilisé (tableau III.2). Les trois échantillons de cérine ont été tes-

tés dans la réaction d’oxydation du naphtalène, ils se sont révélés très actifs ; le meilleur cata-

lyseur étant la cérine synthétisée en utilisant KIT-6 comme template. L’activité élevée a été 

attribuée à la petite taille des cristallites combinée à une grande surface et une plus grande ac-

cessibilité de la surface du catalyseur. 

    

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 5 : Caractérisation par diffraction des rayons X de la cérine mésoporeuse en utilisant différents 

agents structurants A : KIT-6, B : MCM-41, C : SBA-15. 

Tableau III.2 : Caractéristiques texturales de la cérine mésoporeuse 
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Récemment l’équipe de Lu [46, 47] a préparé par nanocasting la cérine mésoporeuse dopée 

par Co, Cu et Fe en utilisant  la silice mésoporeuse KIT-6 comme matrice dure. Les résultats 

obtenus ont montré que les cristallites de Co3O4, CuO, Fe2O3 sont encapsulées par les nano-

particules de CeO2 et une faible fraction des ions Co, Cu, Fe est exposée à la surface et intera-

git fortement avec CeO2. L’introduction de ces dopants exalte la chimisorption de l’oxygène 

ainsi que la concentration des lacunes d’oxygène  à la surface de CeO2 dopé, cette exaltation 

étant plus marquée en présence de Cu ce qui a conduit à une meilleure activité dans  l'oxyda-

tion du CO sur  le catalyseur CeO2 dopé par Cu. 

   Sun et al. [48] ont synthétisé une série de Co3O4 mésoporeux par nanocasting en utilisant 

KIT-6 comme template et en variant  la température hydrothermale et celle de calcination.  En 

variant  la température hydrothermale deux types de répliques Co3O4 ont été obtenus avec une  

symétrie différente des mésostructures.  Les auteurs de cette étude ont montré que les  per-

formances des  Co3O4 mésoporeux  dans l'oxydation de CO dépendent de leurs paramètres 

texturaux. Les répliques Co3O4 possédant des surfaces élevées et un système poreux plus ou-

vert sont plus performantes. 

   Shu et al.[49] ont reporté la synthèse de Co3O4 mésoporeux en utilisant différentes silices 

mésoporeuse SBA-15, KIT-6 et AMS-10 de différentes  tailles de pores et de symétries res-

pectives p6mm, Ia3̅d, Pn3̅m  comme template ; ces auteurs ont montré que la taille des pores 

du moule est un facteur important qui détermine le degré de réplication et par conséquent la 

mésostructure de l’oxyde métallique résultant. 

   L’équipe de Bruce [50] a varié le diamètre  des pores et l’épaisseur des murs de la silice mé-

soporeuse KIT-6 respectivement de 2,4 à 8,1nm et de 1,9 à 5,4 en modifiant la température de 

calcination entre 500°C et 1000°C. Les matériaux obtenus ont été utilisés comme « hard tem-

plate » pour la synthèse de Co3O4 mésoporeux dont la taille des pores et  l’épaisseur des 

mures sont respectivement dans les domaines  3.7–11.9 nm et.2.2–8.2 nm, il est à noter que 

lorsque la température de calcination de KIT-6 dépasse 800°C une structure bimodale est ob-

tenue. 

La synthèse de  CeO2 et Co3O4 mésoporeux permettra de conjuguer les propriétés structurales 

et texturales des mésoporeux et les propriétés physico-chimiques spécifiques à chacun des 

oxydes. L’oxyde de cérium est choisi car  il améliore le transfert de l’oxygène vers la phase 

active et  induit de fortes interactions métal/support permettant de stabiliser la phase active. 

Le choix de l’oxyde de cobalt Co3O4 est en raison de son activité élevée dans l’oxydation to-

tale des composés organiques volatils [51, 52]; il semble présenter la meilleure activité dans le 
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cas du propane [53-55]. En comparaison à Co3O4 conventionnel, l’oxyde de cobalt de surface 

spécifique élevée améliore non seulement l’activité catalytique mais également l’activité in-

trinsèque  ce qui a été attribué à l’amélioration de la réductibilité [56], à la concentration éle-

vée de O-espèce électrophile [57] et à une quantité élevée de lacunes d’oxygène [58].Il est à 

noter qu’aucune recherche n’a été reportée dans la littérature concernant l’oxydation du pro-

pène et la réduction des NOx par le propène  sur les matériaux Ag/ Co3O4 et sur  Ag/CeO2 mé-

soporeux. 

   La première partie de ce chapitre concerne la synthèse de CeO2 et Co3O4 mésoporeux en uti-

lisant la SBA-15 comme hard template. La deuxième partie de ce chapitre concerne la syn-

thèse et la caractérisation des catalyseurs Ag/oxydes mésoporeux préparés. 

 

III.2. Caractérisation des oxydes mésoporeux : 

III.2.1. Diffraction des rayons X: 

       Le diffractogramme aux petits angles du matériau mésoporeux SBA-15 calciné à 500°C 

est représenté dans la figure III.6 ; il  montre trois pics de diffraction indexés avec les indices 

de Miller (100), (110) et (200) sur la base  d’une maille hexagonale (a= 110,8 Å) et caractéris-

tiques du groupe d’espace (P6̅mm) [12]. Aux grands angles, le spectre montre un anneau de 

diffusion caractéristique du caractère amorphe de la SBA-15. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6 : Caractérisation par diffraction des rayons X de la SBA-15 

 

(b) 
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   Azzi et Bailiche [59, 60] ont reporté que les diffractogrammes aux petits angles de CeO2 et  

Co3O4 synthétisés au sein de notre équipe via la même procédure et calcinés à 500°C ne mon-

trent que la réflexion 100 pour CeO2 et  pour Co3O4 ; les raies secondaires (110) et (200) se 

présentent sous forme d’épaulement. La présence d’une seule réflexion suggère une répétition 

régulière de la taille des pores dans une structure désordonnée. Les réflexions secondaires 

(110) et (200) indiquent un agencement régulier des canaux dans l’espace.  

   Les diffractogrammes aux grands angles de CeO2 et Co3O4 sont représentés sur la figure 

III.7. Les structures des oxydes préparés ont été déterminées en comparant les raies obtenues 

sur les diffractogrammes RX aux grands angles des oxydes avec celles des composés de réfé-

rence présents dans la base de données JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction Stan-

dards). 

Le diffractogrmme de CeO2 montre les raies de diffraction à 2θ= 28.63°, 33.2°, 47.66°, 

56.52°, 59.59°, 69.96°, 71.1°, 79.51° caractéristiques de la structure fluorite (fiche 

JCPDSn°340394) [29] et correspondant respectivement  aux plans (111) (200) (220) (311) 

[61]. 

   Le diffractogramme de l’oxyde de cobalt présente une structure cristalline, avec des raies de 

diffraction à 2θ= 30.46°, 36.04°, 37°, 44°, 55°, 58.69° et 64.59° caractéristiques de la phase 

cubique (groupe Fd3m) de l’oxyde de cobalt (JCPDS 65-3103) [48], correspondant respecti-

vement aux plans (220) (311) (222) (400) (422) (511) (440) [49]. 

 

 

 

Figure III.7 : Caractérisation par diffraction des rayons X des oxydes mésoporeux 
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III.2.2. Etude par adsorption d’azote: 

   Les isothermes d’adsorption et de désorption de N2, ainsi que les courbes de distribution po-

reuse (méthode BJH) de la SBA-15 et des oxydes mésoporeux CeO2 et Co3O4 sont représen-

tées respectivement dans la figure III.8. et III.9. En accord avec la nomenclature définie par 

l’IUPAC [62], ces isothermes d’adsorption et désorption sont de type IV caractéristique des 

matériaux mésoporeux ce qui confirme la mésoporosité des oxydes synthétisés. 

D’autre part la figure III. 8a. montre que pour la SBA-15 synthétisée par la méthode « soft 

template », le saut de condensation capillaire est plus abrupt que dans le cas de CeO2 et 

Co3O4, signifiant des tailles de pores plus  homogènes ce qui est clairement montré par la dis-

tribution  plus étroite de la taille des pores de la SBA-15 (Figure III.8b). 

Les caractéristiques texturales de différents échantillons sont regroupés dans le tableau III.3, 

Co3O4 et CeO2 ont des surfaces spécifiques inférieures à celle de SBA-15 ; la surface de CeO2 

étant supérieure à celle de Co3O4 ce qui est en accord avec les résultats publiés par Wang qui 

ont synthétisé ces oxydes via une autre stratégie qui consiste à imprégner la SBA-15 par une 

solution éthanolique des sels précurseurs des oxydes préparés, à calciner et ensuite à détruire 

la matrice silicatée SBA-15 par lavage à NaOH [63]. 

 

 

Figure III.8 : Isothermes d’adsorption-désorption et Courbes de distribution poreuse (méthode BJH) de la 

SBA-15. 
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Figure III.9 : Isothermes d’adsorption-désorption et Courbes de distribution poreuse (méthode BJH) de la 

SBA-15 et des oxydes mésoporeux. 

 

Tableau III.3 : Caractéristiques texturales des oxydes mésoporeux 

Matériau Surface spécifique (m2 /g) 

SBA-15 960 

CeO2 113 

Co3O4 60 

 

III.2.3. Réduction en Température Programmée (H2-RTP) : 

   Les profils RTP des matériaux CeO2 et Co3O4 sont représentés dans la figure III.10. Le pro-

fil RTP de l'échantillon CeO2 concorde avec  ceux rapportés dans la littérature [64-66] ; ce 

profil  montre un pic de réduction à basse température à 460°C et un pic à haute température à 

700°C. Les pics à basse température et à haute température sont attribués respectivement à la 

réduction de l’oxygène de la surface et à celle de l’oxygène de volume conduisant à la forma-

tion de l’état d’oxydation plus bas du cérium (Ce3+). Notons que la réduction de l’oxygène de 

volume commence après la réduction de tous les sites de surface de la cérine [64]. 
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Le profil RTP de Co3O4 montre 3 pics de réduction  à des températures de 268°C, 322°C et 

337°C. Notons que le pic à 322°C se présente sous forme d’épaulement. Selon la littérature 

[52, 67, 68] la réduction de Co3O4 procède selon deux étapes Co3+→Co2+ →Co0 selon les réac-

tions ci-dessous [69]: 

Co3O4 + H2→ 3 CoO + H2O (a, consommation d’H2 = 25%) 

3 CoO + 3 H2→ 3 Co + 3 H2O (b, consommation d’H2 = 75%) 

Co3O4 + 4 H2→3 Co + 4 H2O (consommation d’H2 = 100%) 

Les pics à 268°C  et 337°C sont attribués respectivement à la réduction de Co3+ en Co2+ et à 

celle de Co2+ en Co0. Le pic à 322°C pourrait être attribué à la réduction d’espèce intermé-

diaire comme cela a été reporté par Solsona et al. concernant la réduction de Co3O4 nanocris-

tallin [53]. 

   La consommation expérimentale d’hydrogène (15620,7 μmol/g) est inférieure à la consom-

mation théorique (16610μmol/g), ce qui implique que la réduction n’est pas totale. Cela peut 

être attribué à une grande stabilisation de l’oxyde de cobalt mésoporeux en accord avec ce qui 

a été observé sur des catalyseurs à base de fer supporté sur silice mésoporeuse ; cette stabilisa-

tion a été attribuée à une  dispersion élevée de l’oxyde de fer [70]. 

 

 

Figure III.10 : Profils RTP des oxydes mésoporeux 

 

III.2.4. Caractérisation par UV- visible: 

   La Figure III.11 représente les spectres UV-Visible en réflexion diffuse des matériaux CeO2 

et Co3O4. Le spectre de CeO2 présente deux bandes d’absorption, la première à 255 nm et la 

0 200 400 600 800

In
te

ns
it

é 
(u

.a
)

Température (°C)

CeO2

Co3O4

337°C 
322°C 

268°C 

460°C 
700°C 



CHAPITRE III : Synthèse et caractérisation des oxydes mésoporeux et des catalyseurs 
Ag/oxyde mésoporeux 

 

88 

 

deuxième à 343 nm. Ces deux bandes sont attribuées respectivement aux transferts de charges 

O2- → Ce3+.et O2- → Ce4+ [66, 71-73]. 

Le spectre de l’oxyde de cobalt est caractérisé par la présence d’une bande à 252 nm, une 

large bande qui s’étale de 339 à 458 nm et une bande de très faible intensité à 601 nm. 

La première bande à 252 nm est assignée à la présence de Co3+ en coordination octaédrique 

des espèces Co3O4 bien ordonnées [74-76], les bandes  à 339 à 458 nm et l’épaulement à 604 

nm sont attribués aux ions Co2+ en coordination tétraédrique [77, 78]. 

 

 

Figure III.11: Spectres UV-Vis des oxydes mésoporeux 

 

III.3. Caractérisation des catalyseurs à base d’argent supportés sur oxyde mésoporeux : 

   Dans la suite de ce travail, les nomenclatures utilisées pour désigner les solides seront les 

suivantes : 

 x%Ag/CeO2 ou Co3O4(WI) : pour les solides préparés par imprégnation à hu-

midité naissante. 

 x%Ag/CeO2 ou Co3O4(DPU) : pour les solides préparés par dépôt-

précipitation en utilisant l’urée comme agent précipitant. 

 x%Ag/CeO2 ou Co3O4(IRC) : pour les solides préparés en utilisant le  citrate 

trisodique comme agent réducteur. 

(x désigne la teneur massique en argent). 
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III.3.1. Catalyseurs à base d’argent supportés sur oxyde de cérium (Ag/CeO2) : 

III.3.1.1. Diffraction des rayons X: 

   La comparaison des diffractogrammes des catalyseurs CeO2 mésoporeux pur et, 1% et 4% 

Ag supportés sur CeO2 mésoporeux (figure III.12) montre que la structure de la cérine est 

maintenue après introduction de l’Ag et après calcination et ceci quelque soient le pourcen-

tage massique en argent utilisé et la stratégie de synthèse. 

 Les diffractogrammes des échantillons préparés via les méthodes (WI), (DPU) et (IRC) à 4% 

Ag présentent une raie à 2θ =38°,un deuxième pic à 2θ = 64° apparait sur le diffractogramme 

de 4%Ag/CeO2(DPU); ces raies sont attribuées à la présence de l’argent métallique Ag0 

(JCPDS-ICDD 01-1167) [79].  Ces raies sont absentes pour les mêmes matériaux à 1% Ag et 

ceci en raison de la petite taille des cristallites et/ou l’argent est en trop faible quantité pour 

être détecté. Ces résultats n’excluent pas la formation des particules d’oxyde d’argent (Ag2O)  

de taille inférieure à 5nm qui ne sont pas détectables par  DRX.  

 

 

Figure III.12 : Caractérisation par diffraction des rayons X des catalyseurs Ag/CeO2 préparés par (WI), 

(DPU) et (IRC), en fonction de la teneur en Ag et de la stratégie de synthèse. 
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III.3.1.2. Etude par adsorption d’azote: 

   Les isothermes d’adsorption et désorption d’azote des catalyseurs Ag/CeO2 (WI) (a), (DPU) 

(b) et (IRC) (c) à 1% et 4% d’Ag supportés sur cérine mésoporeuse (figure III.13.) présentent 

également des isothermes de type IV caractéristiques des matériaux mésoporeux [62], ceci in-

dique que la structure mésoporeuse de la cérine est retenue et ceci quelque soient le pourcen-

tage massique en Ag utilisé et la stratégie de synthèse. 

Les distributions poreuses des catalyseurs préparés par (WI), (DPU) et (IRC) à 4% d’Ag sont 

similaires à celles de CeO2 pur. A des teneurs en Ag plus faible (1%) les distributions devien-

nent plus larges. 

Le tableau III.4 montre que la surface spécifique et le volume poreux des catalyseurs varient 

légèrement quelque soit la stratégie de synthèse et la teneur en argent indiquant que la texture 

de CeO2 est maintenue après dopage à l’argent.  

Notons que les surfaces spécifiques des  catalyseurs Ag/CeO2 (WI) et (DPU) à 1%Ag et 4%Ag 

sont légèrement plus élevées que celle de CeO2 pur (tableau III. 4) indiquant que l’argent par-

ticipe dans l’adsorption pour obtenir la mesure de la surface spécifique [80, 81]. Un résultat 

opposé est observé pour  les catalyseurs Ag/CeO2(IRC) ce qui pourrait s’expliquer par une lo-

calisation différente des particules d’argent. 
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Figure III.13 : Isothermes d’adsorption-désorption (a), courbes de distribution poreuse (méthode BJH) (b) 

des catalyseurs Ag/ CeO2 préparés par (A) (WI), (B) (DPU) et (C) (IRC), en fonction de la teneur en Ag et 

de la stratégie de synthèse. 
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Tableau III.4 : Caractéristiques texturales des catalyseurs Ag/CeO2 en fonction de la teneur en argent et 

de la stratégie de synthèse. 

Matériau 

Surface 

spécifique 

(m2 /g) 

Volume poreux (la mé-

thode BJH) (cc/g) 

Diamètres des pores 

(nm) 

CeO2 113 0,21 3,3 

1%Ag/CeO2(WI) 134 0,25 2,9 

4%Ag/CeO2(WI) 149 0,29 3,1 

1%Ag/CeO2(DPU) 132 0,28 3,7 

4%Ag/CeO2(DPU) 123 0,23 3,4 

1%Ag/CeO2(IRC)        108            0,20            2,5 

4%Ag/CeO2(IRC)         99            0,17             3,2 

 

 

III.3.1.3. Réduction en Température Programmée (H2-RTP) : 

   Les profils RTP des catalyseurs 1% et 4% Ag/CeO2 sont représentés sur la Figure III.14. Le 

premier pic de réduction de la cérine se déplace vers les températures plus basses quand 

l’argent est présent dans l’échantillon sauf pour le catalyseur 4% Ag/CeO2(WI). 

Les profils RTP montrent d’une part que les différences dans la position et la forme du pre-

mier pic de réduction de la cérine dépendent de la teneur en argent et de la stratégie de syn-

thèse, et d’autre part l’apparition de nouveaux pics de réduction après dopage à l’argent. 

Il a été reporté dans le cas de la cérine dopée de l’or que les différences dans la position et la 

forme du pic dépendent de la taille des particules, plus elle est petite, plus le déplacement du 

pic vers les températures basses est important [82]. 

Pour le 4% Ag/CeO2 (IRC), le premier pic de réduction de la cérine est déplacé vers une tem-

pérature plus basse (328°C) et 2 pics de réduction supplémentaires à 86°C et 117°C sont ob-

servés. Pour le catalyseur à 1% en Ag et préparé selon la même procédure, les 2 pics de ré-
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duction de la cérine se trouvent sous forme d’une large bande aplatie et 1 pic de réduction 

supplémentaire apparait à 121°C. 

Pour le 4% Ag/CeO2 (DPU), une large bande qui commence à 400°C et s’étale jusqu’à 750°C 

enveloppe les 2 pics de réduction de la cérine et outre cette large bande 2 pics de réduction 

supplémentaires apparaissent à 89°C et 169°C. Quand la teneur en Ag diminue à 1%, le pre-

mier pic de réduction de la cérine attribué à la réduction du Ce4+ de la surface disparait et ap-

parait un large pic de réduction centré à 163°C. 

      Pour le 4% Ag/CeO2 (WI), le premier pic de réduction de la cérine est déplacé vers une 

température plus élevée (502°C) ce qui laisse suggérer que dans ce cas l’argent inhibe la ré-

duction de la cérine ; en outre,  un pic de réduction supplémentaire intense est observé à 

169°C. Pour 1% en Ag, les 2 pics de réduction de la cérine disparaissent et apparait une large 

bande centrée à 99°C et qui s’étale de 60°C à 210°C. 

En se basant sur les travaux d’autres auteurs [79], les pics de réduction à 86°C, 89°C et  99°C 

(<100°C) qui apparaissent sur les profils RTP respectivement de 4% Ag/CeO2 (IRC), 

4%Ag/CeO2 (DPU)  et 1% Ag/CeO2 (WI) pourraient être attribués à la réduction des espèces 

Ag2+ en Ag+ ou Ag0. Les pics de réduction observés à des températures plus élevées (169°C, 

157°C,  121°C et 117°C) pourraient être attribués à la réduction des espèces Ag+ en Ag0. 

 

Tableau III.5 : Caractérisation par RTP des catalyseurs : 

 

Le Tableau III.5 ; regroupe les résultats obtenus par RTP. Il est à noter d’une part que le cata-

lyseur 4%Ag/CeO2 (IRC) présente la  plus faible température de réduction de Ag2+ en Ag+ ou 
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Ag0 et d’autre part que la présence simultanée  de  Ag2+ et Ag+ est observée seulement pour 

4%Ag/CeO2 (IRC) et 4%Ag/CeO2 (DPU). 

Il faut savoir que quelques profils RTP (1%Ag/CeO2) ont été obtenus après un changement du 

détecteur TCD et la boucle de l’appareil  ce qui rend difficile la comparaison entre les valeurs 

de la consommation expérimentale de H2. 

 

 

Figure III.14 : Profils RTP des catalyseurs Ag/ CeO2 en fonction de la teneur en Ag et de la stratégie de 

synthèse. 

 

III.3.1.4. Spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis en RD): 

   Les analyses UV-Vis en réflexion diffuse ont été effectuées sur CeO2 mésoporeux et 

Ag/CeO2 préparés par trois différentes méthodes avec des teneurs de 1 et 4%. Les spectres 

sont reportés sur la Figure III.15 et III.16. La zone spectrale 200 à 350 nm correspond à la 

structure du support [83]. Après ajout de l’argent on observe que l’intensité de l’absorption 

dans cette zone a changé ce qui pourrait s’expliquer par l’interaction entre le métal et le sup-

port [84]. 
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Figure III.15 : Spectres UV-Vis des catalyseurs Ag/CeO2 en fonction de la teneur en Ag et de la stratégie 

de synthèse. 

 

   La déconvolution des spectres (Figure III.16) montre  outre les bandes caractéristiques de 

CeO2, d’une part la présence d’une bande centrée à 582 et  605 nm respectivement pour les 

catalyseurs 1% Ag/CeO2 (WI) et 1% Ag/CeO2 (IRC) et qui est attribuée au phénomène de ré-

sonance du plasmon de surface des nanoparticules d’argent et d’autre part la présence d’une 

deuxième bande à 453 nm pour 1% Ag/CeO2 (IRC) attribuée aux clusters d’argent [85-87].  

Il est important de noter l’absence de la bande caractéristique des clusters d’argent ainsi que 

celle caractéristique du phénomène de résonance du plasmon de surface des nanoparticules 

d’argent métallique pour  les autres catalyseurs (4% Ag/CeO2 (WI, DPU, IRC) et 1% 

Ag/CeO2 (DPU)); l’absence de la bande caractéristique du phénomène de résonance du plas-

mon de surface  est attribuée à la présence de très petites particules d’argent (<2 nm) [88, 

89].Ce résultat semble à priori en contradiction avec les résultats obtenus par DRX pour les 

catalyseurs (4% Ag/CeO2 (WI, DPU, IRC) qui ont mis en évidence la présence de l’argent 

métallique pour ces catalyseurs ce qui montre que la taille des particules métalliques est supé-

rieure à 5nm (limite de détection). Il faut cependant noter que la détection par DRX des raies 

caractéristiques des particules métalliques dépend également de la teneur en métal ; la teneur 

en Ag suffisamment élevée (4%) des catalyseurs considérés pourrait expliquer la détection 

des raies caractéristiques des particules métalliques de taille inférieure à 5nm. 
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Figure III.16. Déconvolution des spectres UV-Vis en RD des catalyseurs: (a)CeO2, (b) 1%Ag/CeO2(WI), 

(c) 4%Ag/CeO2(WI), (d) 1%Ag/CeO2(DPU), (e) 4%Ag/CeO2(DPU), (f) 1%Ag/CeO2(IRC), (j) 

4%Ag/CeO2(IRC). 

r2 : représente le coefficient de détermination ou d’ajustement (Un r² de 1,0 est un ajustement parfait). 

 

 

 

III.3.2. Catalyseurs à base d’argent supportés sur oxyde de cobalt (Ag/Co3O4) : 

III.3.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X: 

   La comparaison des diffractogrammes des catalyseurs Co3O4 mésoporeux pur et, 1% et 

4%Ag/Co3O4 mésoporeux (figure III.17) montre que la présence de l’argent n’affecte pas la 

structure de l’oxyde de cobalt quelles que soient la teneur en argent et la méthode de prépara-

tion utilisée. 

Il est à noter que seuls les diffractogrammes des catalyseurs préparés via les méthodes (IRC) 

et (DPU) à 4% Ag présentent une raie respectivement  à 2θ =38° et 2θ =58°, attribuées aux 

particules Ag0 (JCPDS-ICDD 01-1167) [79], Les raies caractéristiques de Ag0 sont absentes 

pour les catalyseurs préparés via  les stratégies (WI) quel que soit le pourcentage  en argent 

utilisé ainsi que pour les catalyseur 1% Ag/Co3O4(IRC) et  1% Ag/Co3O4(DPU), Rappelons 

que pour les catalyseurs supportés sur cérine mésoporeuse, la raie caractéristique de l’argent  est 

visible pour les catalyseurs à 4% Ag et est absente pour ceux à 1% Ag et ceci quelle que soit la 

stratégie de synthèse. Ces résultats pourraient être attribués à une dispersion plus faible des parti-

cules d’Ag dans les catalyseurs 4%Ag/Co3O4(IRC) et 4% Ag/Co3O4(DPU), comparativement 

(j) 
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aux  catalyseurs 4%Ag/Co3O4 préparés via  la stratégie (WI) et ceux à 1% Ag supportés sur 

cérine et oxyde de cobalt préparés via les trois méthodes. 

Une caractérisation par microscopie électronique est indispensable pour  confirmer ce résultat. 

 

 

Figure III. 17: Caractérisation par diffraction des rayons X des catalyseurs Ag/Co3O4 en fonction de la te-

neur en argent et de la stratégie de synthèse 
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III.3.2.2. Etude par adsorption d’azote: 

   Les isothermes d’adsorption et désorption d’azote des catalyseurs Co3O4 et Ag/Co3O4 à 1% 

et 4% Ag (Figure, III.18 (Aa, Ba, Ca)) montrent que la structure mésoporeuse de Co3O4 est 

préservée et ceci quelle que soit la teneur en Ag et la stratégie de synthèse. 

Les propriétés texturales des  catalyseurs Co3O4 ,1%Ag/Co3O4 et 4%Ag/Co3O4 sont regrou-

pées dans le tableau III.6. 

   Les surfaces spécifiques et les volumes poreux des matériaux dopés sont de même ordre de 

grandeur que celle de Co3O4 pur   à l’exception de ceux  des catalyseurs 1%Ag/ Co3O4 (DPU) 

et 4%Ag/Co3O4  (IRC) qui sont plus faibles ce qui pourrait s’expliquer dans ce  cas par 

l’obstruction partielle des mésopores par les particules d’argent de tailles plus importantes ce 

qui est en accord avec les résultats DRX pour 4%Ag/Co3O4 (IRC) , Notons que la DRX n’a 

pas mis en évidence la raie caractéristique de l’argent pour 1%Ag/ Co3O4 (DPU) probable-

ment à cause de la faible teneur en argent. 

La légère augmentation de la surface spécifique dans le cas de catalyseur 1%Ag/Co3O4 (WI) 

peut signifier que l’Ag participe à l’adsorption d’azote lors de la mesure de la surface spéci-

fique du catalyseur. 

   Les distributions poreuses (figure III.18 (Ab, Bb, Cb)) des catalyseurs à base d’argent sup-

portés sur Co3O4 mésoporeux dépendent de la stratégie de synthèse et de la teneur en métal. 

Les distributions poreuses des catalyseurs Ag/Co3O4 (WI) et Ag/Co3O4 (IRC) sont plus larges 

à 4% Ag à l’opposé des catalyseurs Ag/Co3O4(DPU). 
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Figure III.18 : Isothermes d’adsorption-désorption (a), courbes de distribution poreuse (méthode BJH) (b) 

des catalyseurs Ag/ Co3O4  préparés par (A) (WI), (B) (DPU) et (C) (IRC), en fonction de la teneur en Ag 

et de la stratégie de synthèse. 
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Tableau III.6 : Caractéristiques texturales des catalyseurs Ag/ Co3O4 en fonction de la teneur en argent et 

de la stratégie de synthèse. 

 

Matériau 

Surface 

spécifique 

(m2 /g) 

Volume poreux (la 

méthode BJH) (cc/g) 

Diamètres des pores 

(nm) 

Co3O4 60 0,18 3,2 

1%Ag/ Co3O4 (WI) 70 0,16 4,2 

4%Ag/ Co3O4 (WI) 59 0,12 6,5 

1%Ag/ Co3O4 (DPU) 36 0,07 4,2 

4%Ag/ Co3O4 (DPU) 57 0,10 4,7 

1%Ag/Co3O4 (IRC)        56         0,10             4,2 

4%Ag/Co3O4 (IRC)        48          0,08             4,8 

 

III.3.2.3. Réduction en Température Programmée (H2-RTP) : 

   La caractérisation H2-RTP est réalisée pour étudier le comportement redox des catalyseurs 

mésoporeux Co3O4 et Ag/Co3O4, en fonction de la stratégie de synthèse et de la  teneur en Ag. 

Les profils RTP de ces matériaux sont représentés dans la figure III.19. Les profils RTP mon-

trent que les différences dans la position et la forme des pics de réduction de  Co3O4 dépen-

dent de la teneur en argent et de la stratégie de synthèse. 

Comparativement à Co3O4 pur, le pic de réduction de Co3+ en Co2+ sur les catalyseurs 

Ag/Co3O4 se déplace significativement vers les températures les plus basses à l’exception 

pour 1% Ag/Co3O4(IRC) pour lequel le déplacement de ce pic est très faible. Pour les cataly-

seurs préparés par (WI) le déplacement du pic de réduction de Co3+ en Co2+ est sensiblement 

le même pour les deux teneurs en argent, Par contre pour  les catalyseurs préparés par (DPU) 

et (IRC), le déplacement de ce pic dépend de la teneur en agent et il est plus important à 4% 

Ag. Notons que le déplacement le plus important est  observé pour  4%Ag Co3O4(DPU). 
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 La diminution de la température de réduction pour les catalyseurs Ag/Co3O4 est attribuée à 

l’épandage (spillover) de l’hydrogène du métal noble Ag vers le support  Co3O4 [90-93] ; la 

présence d'Ag améliore significativement la réductibilité de Co3+ en Co2+. 

Il est à noter que les pics de réduction des espèces Ag2+ en Ag+ ou Ag0 (<100°C) ne sont pas 

décelés sur les profils RTP des matériaux Ag/Co3O4. Quant aux pics de réduction  attribués 

à la réduction des espèces Ag+ en Ag0 (>100°C), ils sont difficiles à mettre en évidence car ils 

pourraient chevaucher avec le premier pic de réduction de Co3O4. 

 

Figure III.19 : Profils RTP des catalyseurs Ag/ Co3O4 en fonction de la teneur en Ag et de la stratégie de 

synthèse. 

III.3.2.4. Spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis en RD): 

   Les analyses UV-Vis en réflexion diffuse ont été effectuées sur Co3O4 et Ag/Co3O4 préparés 

par trois méthodes de préparation (WI, DPU, IRC) avec les teneurs en Ag de 1 et 4%. Les 

spectres sont reportés sur les Figures III.20 et III.21. D’après la figure III.19, il est clair que 

tous les échantillons présentaient une absorption typique des semi-conducteurs dans la région 

de 600-750 nm, ce qui indique, en accord avec d’autres auteurs [94],que le dopage par Ag ne 

modifie pas la structure du Co3O4 et dans notre étude quelque soient la méthode de synthèse et 

la teneur en Ag.  

   La déconvolution des spectres (Figure III.21) montre outre les bandes caractéristiques de 

Co3O4, la présence d’une nouvelle bande aux alentours de 400 nm sur les catalyseurs 
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Ag/Co3O4, et ceci quelque soient la méthode de synthèse et la teneur en Ag. Cette bande est  

attribuée au phénomène de résonance du plasmon de surface des nanoparticules Ag0 sphé-

riques [95]. 

Les bandes entre 600 et 700 nm attribuées à la présence de nanoparticules d’argent non sphé-

riques sont présentes pour tous les catalyseurs Ag/Co3O4 et pourraient se chevaucher avec les 

bandes caractéristiques du support.   

 

 

Figure III.20: Spectres UV-Vis des catalyseurs Ag/Co3O4 en fonction de la teneur en Ag et de la stratégie 

de synthèse. 
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Figure III.21 : Déconvolution des specters UV-Vis en RD des catalyseurs: (a) Co3O4, (b) 1%Ag/Co3O4 

(WI), (c) 4%Ag/Co3O4 (WI), (d) 1%Ag/Co3O(DPU), (e) 4%Ag/Co3O4(DPU), (f) 1%Ag/Co3O4(IRC), (j) 

4%Ag/Co3O4(IRC). 

r2 : représente le coefficient de détermination ou d’ajustement (Un r² de 1,0 est un ajustement parfait). 

(e) 

(f) 

(j) 
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III.4. Conclusion: 

Ce chapitre a concerné la caractérisation des catalyseurs à base d’argent supportés sur CeO2 et 

Co3O4 mésoporeux préparés via trois stratégies de synthèse avec des teneurs de 1 et 4% en 

Ag. Nous avons utilisé différentes techniques ((DRX, adsorption d’azote, RTP et UV-Vis en 

RD) pour étudier l’évolution structurale et texturale des CeO2 et Co3O4 mésoporeux en fonc-

tion de la stratégie de synthèse (WI, DPU et IRC) et de la teneur en Ag. 

Les résultats exposés dans ce chapitre montrent clairement que : 

 les oxydes synthétisés (CeO2 et Co3O4) par la méthode ‘hard template’ sont mésopo-

reux et caractérisés par une répétition régulière de la taille des pores dans une structure 

désordonnée ; 

 la structure  et la texture de la cérine et de l’oxyde de cobalt mésoporeux sont mainte-

nues après introduction de l’Ag et après calcination et ceci quelque soient la stratégie 

de synthèse et le pourcentage massique en argent utilisé ; 

 les dispersions des particules d’Ag dans les catalyseurs 4%Ag/Co3O4(IRC) et 4% 

Ag/Co3O4(DPU) sont plus faibles que celles des  catalyseurs 4%Ag/Co3O4 préparés via  

la stratégie (WI) et  à 1% Ag supportés sur cérine et oxyde de cobalt préparés via les 

trois méthodes ; une caractérisation par microscopie électronique serait indispensable 

pour  confirmer ce résultat ; 

 la présence d'Ag améliore significativement la réductibilité  des oxydes mésoporeux-

Co3O4 et CeO2. La diminution de la température de réduction pour les catalyseurs 

Ag/Co3O4 est attribuée à l’épandage (spillover) de l’hydrogène du métal noble Ag vers 

le support  Co3O4 ; 

 la nature des espèces d’argent dans les catalyseurs dépend de la stratégie de synthèse 

et de la teneur en Ag ; 

 le catalyseur 4%Ag/CeO2 (IRC) présente la  plus faible température de réduction de 

Ag2+ en Ag+ ou Ag0 ; la présence simultanée  de  Ag2+ et Ag+ est observée seulement 

pour 4%Ag/CeO2 (IRC) et 4%Ag/CeO2 (DPU) ; 

 les pics de réduction des espèces Ag2+ en Ag+ ou Ag0 (<100°C) ne sont pas décelés sur 

les profils RTP des matériaux Ag/Co3O4 ; quant aux pics de réduction  attribués à la 
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réduction des espèces Ag+ en Ag0 (>100°C), ils sont difficiles à mettre en évidence car 

ils pourraient se chevaucher avec le premier pic de réduction de Co3O4. 

 les nanoparticules Ag0 sphériques sont présentes pour tous les catalyseurs Ag/CeO2 et 

Ag/Co3O4 et ceci quelque soient la stratégie de synthèse et le pourcentage massique en 

argent utilisé. 
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IV. Introduction : 

Dans cette partie, nous présenterons les résultats obtenus d’une part dans l’oxydation en 

phase gaz d’une molécule organique modèle, le propène, et d’autre part la réduction des 

NOx par le propène sur les catalyseurs Ag/ CeO2 mésoporeux et Ag/Co3O4 mésoporeux. 

L’objectif est à la fois de mieux connaître le comportement catalytique des solides à base 

d’argent dans les deux réactions et d’étudier l’influence de la stratégie de synthèse et celle 

de la teneur en argent sur la réactivité des catalyseurs Ag/oxyde mésoporeux. 

L’intérêt d’étudier  ces deux réactions est de voir l’influence de la présence d’un deuxième 

polluant sur le comportement des catalyseurs testés. 

   L’oxydation du propène et la réduction des NOx sur les solides CeO2, Co3O4, et 1% et 4% 

Ag supportés sur CeO2 et Co3O4 préparés par (WI), (DPU) et (IRC) sont effectuées selon les 

modes opératoires et les conditions réactionnelles décrits dans le paragraphe II.3 (chapitre 

II). Avant chaque test catalytique, le catalyseur (100 mg) est traité sous air à 150°C pendant 

30 minutes afin de le réactiver et d’éliminer les molécules d’eau physisorbées à la surface. 

Dans l’oxydation du propène l’activité des catalyseurs est donnée par la température à 

laquelle le taux de conversion du propène vaut 50% (T50). Les produits de réaction obtenus 

sur tous les catalyseurs que nous avons préparés sont uniquement CO2 et H2O, quelle que 

soit la température de réaction. 

 

IV.1. Oxydation du propène et Réduction des NOx en présence du propène sur les 

catalyseurs Ag/CeO2 : 

Les différents solides ont tout d’abord été évalués dans la réaction d’oxydation totale du 

propène  puis dans la réduction des NOx en présence du propène. 

Les Figures IV.1 (A, B), IV.2 (A, B), IV.3 (A, B) présentent l’évolution du taux de 

conversion du propène en absence (A) et en présence (B) de NOx en fonction de la 

température de la réaction sur des catalyseurs 1% et 4%Ag/CeO2 préparés respectivement 

par (WI), (DPU) et (IRC). Les conversions des NOx (trait pointillé) sont également 

représentées dans les figures B.  

Les valeurs de T50 pour l’oxydation totale du propène sur les différents catalyseurs en 

absence et en présence des NOx sont présentées dans le tableau IV.1. 
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Notons que la cérine mésoporeuse non dopée est inactive dans l’oxydation du propène en 

absence et en présence des NOx contrairement à ce qui a été obtenu par Bailiche [1] dans 

l’oxydation du toluène sur le même type de support où une conversion de 100% est atteinte à  

297°C. Skaf et al. [2] ont reporté que sur la cérine préparée par la voie sol gel la conversion 

du propène est de 85% à 400°C. L’inactivité de la cérine mésoporeuse non dopée vis-à-vis 

de l’oxydation du propène paraît surprenante étant donné sa grande capacité à stocker de 

l’oxygène, cette inactivité  reste pour le moment inexpliquée.  
Il est important de noter qu’après dopage à l’argent de la cérine mésoporeuse et quelles que 

soient la stratégie de synthèse et la teneur en argent les catalyseurs résultants sont actifs dans 

l’oxydation du propène et dans la réduction des NOX (tableau IV.1 et figures IV.1, IV.2 et 

IV.3). Il est à noter que les performances dépendent de la stratégie de synthèse et de la 

teneur en argent. La conversion du propène est exaltée quand la teneur en argent augmente 

et ceci en présence et en absence des NOx et quelle que soit la stratégie de synthèse ;  elle 

varie entre 26% et 85% lorsque les catalyseurs à 1%Ag sont utilisés (courbes rouges). Par 

contre avec les catalyseurs 4%Ag/CeO2 (courbes vertes), la totalité du propène est convertie 

à des températures inférieures à 400°C. Les catalyseurs sont classés par comparaison du taux 

de conversion du propène obtenu à la température T50. Le classement des activités des 

catalyseurs dans l’oxydation du propène en absence de NOX par ordre décroissant est le 

suivant: 4%Ag/CeO2(IRC)>4%Ag/CeO2(WI)>1%Ag/CeO2(IRC)>4%Ag/CeO2(DPU)> 

1%AgCeO2(WI)> 1%Ag/CeO2(DPU). 

Le classement est différent en présence des NOX : 4%Ag/CeO2(IRC)> 

4%Ag/CeO2(WI)>4%Ag/CeO2(DPU)>1%Ag/CeO2(WI)>1%Ag/CeO2(IRC)>1%Ag/CeO2(D

PU) ; il faut cependant noter que le meilleur catalyseur 4%Ag/CeO2(IRC) ainsi que le 

catalyseur le moins actif sont  les mêmes en présence et en absence des NOX. 

Les résultats exposés dans cette partie montrent bien que l’oxydation du propène en 

présence et en absence des NOX  est catalysée par l’argent, l'oxyde de cérium jouant le rôle 

d’un réservoir d'oxygène  favorisant la circulation de l'oxygène entre les espèces d'argent, le 

support et le polluant; il a été reporté [2] que l’activité catalytique de 10%Ag/CeO2 (CeO2 

préparée par voie sol gel) est attribuée à la présence des espèces Ag2+ qui exaltent le 

potentiel redox des solides en créant trois différents couples rédox Ag2+/Ag+, Ag2+/Ag0 et  

Ag+/Ag0. 
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La meilleure activité de 4%Ag/CeO2 (IRC) pourrait être attribuée à la présence simultanée  

de  Ag2+ et Ag+ (tableau IV.1), il faut cependant noter que Ag2+ et Ag+ sont également 

présents dans 4%Ag/CeO2 (DPU) qui est moins actif que 4%Ag/CeO2(WI) et 

1%Ag/CeO2(IRC) qui ne renferment que Ag+. Notons également que les températures de 

réduction des espèces Ag2+ et Ag+ sont plus faibles dans le catalyseur 4%Ag/CeO2 (IRC)  ce 

qui pourrait expliquer cette meilleure activité. Les résultats RTP (chapitre III.3.1.3) ont 

montré pour 4%Ag/CeO2 (IRC) que le premier pic de réduction de la cérine se déplace vers 

la température la plus basse comparativement aux autres catalyseurs ce qui pourrait être 

attribué à une meilleure dispersion des particules d’argent comme cela a été observé dans le 

cas de l’or [3] ce qui pourrait également expliquer l’activité plus élevée de ce  catalyseur. 

Une caractérisation par MET est cependant nécessaire pour voir s’il y a corrélation entre la 

taille des particules d’argent et l’activité des catalyseurs. 
Tableau IV.1: Températures de demi-conversion (T50) des matériaux Ag/CeO2 pour l’oxydation totale du 

propène en présence et en absence de NOx et nature  des espèces Ag présentes dans les catalyseurs ainsi 

que leurs  températures de réduction. 

Catalyseur  

Température 

d’oxydation du 

propène  T50 (°C)  

Température 

d’oxydation du 

propène en 

présence du NO T50 

(°C) 

 

Espèces 

d’Ag mise 

en évidence 

 

Température 

de réduction 

(°C) 

(RTP) 

CeO2 - - - - 

1%Ag/CeO2(WI) 290 333 Ag2+ 99 

4%Ag/CeO2(WI) 221 247 Ag+ 169 

1%Ag/CeO2(DPU) 344 355 Ag+ 157 

4%Ag/CeO2(DPU) 260 290 Ag2+ et Ag+ 89 et 169 

1%Ag/CeO2(IRC) 240 345 Ag+ 121 

4%Ag/CeO2(IRC) 159 245 Ag2+ et Ag+ 86 et 117  

 

Notons que l’activité des catalyseurs n’est pas corrélée à la surface spécifique des 

catalyseurs (tableau IV.2). 
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Tableau IV.2: Températures de demi-conversion (T50) des matériaux Ag/CeO2 pour l’oxydation totale du 

propène en présence et en absence de NOx et surfaces spécifiques des catalyseurs. 

Catalyseur Température 

d’oxydation du propène  

T50 (°C)  

Température 

d’oxydation du 

propène en présence 

du NO T50 (°C) 

 
Surface 

spécifique (m2 /g) 

CeO2 - - 113 

1%Ag/CeO2(WI) 290 333 134 

4%Ag/CeO2(WI) 221 247 149 

1%Ag/CeO2(DPU) 344 355 132 

4%Ag/CeO2(DPU) 260 290 123 

1%Ag/CeO2(IRC) 240 345 108 

4%Ag/CeO2(IRC) 159 245 99 

 

Le tableau IV.1 montre que l’oxydation du propène est inhibée en présence des NOX et ceci 

quelles que soient la stratégie de synthèse et la teneur en Ag ; ceci  pourrait être attribué à 

une adsorption compétitive du propène et des NOX sur  les sites actifs des catalyseurs. 

Il est à noter que sur le catalyseur optimal 4%Ag/CeO2 (IRC)  la conversion totale du 

propène est obtenue à une température très basse égale à 159°C ; en présence des NOX la 

conversion totale du propène est atteinte à 400°C ce qui met bien en évidence l’effet 

inhibiteur des NOX dans l’oxydation du propène. 

Il est important de noter que le catalyseur 4%Ag/CeO2(IRC) est plus actif que les catalyseurs 

avec une teneur plus importante en Ag, 10%Ag/CeO2 (CeO2 étant préparé par voie sol-gel et 

Ag est introduit par imprégnation et DPU dans l’oxydation du propène réalisée dans les 

mêmes condition, la T50 est de 159°C sur 4%Ag/CeO2 (IRC) contre 173°C et 261°C 

respectivement sur 10% Ag/CeO2 (Imp) et 10% Ag/CeO2 (DP) [2] ; cette meilleure activité 

pourrait être attribuée d’une part à la mésoporosité de la cérine et d’autre part à la stratégie 

de synthèse des catalyseurs Ag/CeO2 (IRC) par réduction des précurseurs d’Ag par le citrate 

trisodique. 

Qu et al.[4] ont étudié l’oxydation du monoxyde de carbone sur une cérine mésoporeuse 

préparée par hard template et soft template, et dopée à l’argent ; ils ont reporté que la cérine 

mésoporeuse préparée par hard template dont les cristallites sont de plus faible taille 

interagirait plus fortement avec Ag ; en outre une grande quantité d’espèces O2
- et de 
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lacunes d’oxygène qui jouent un rôle important dans la stabilité et la dispersion d’Ag sont 

formées sur cette cérine mésoporeuse. Après dopage à l’argent une partie des électrons est  

transférée d’Ag à la cérine via l’interface Ag–CeO2. Ils ont reporté que l’addition d’Ag sur 

cette cérine est plus apte à exalter la réduction de l’oxygène de surface de la cérine et à 

promouvoir la formation d’espèces actives d’oxygène adsorbées à la surface. 

Bailiche a également reporté que le catalyseur à base d’or supporté sur une cérine 

mésoporeuse préparé par hard template est plus actif dans l’oxydation totale du toluène que 

celui supporté sur une cérine conventionnelle [5]. 

 

  Les figures IV1b, 2b et 3b représentent les conversions du NOx (trait pointillé) ainsi que la 

conversion du  propène en présence du NOx (trait plein). Lorsque la température augmente 

graduellement, la conversion de NOx augmente jusqu’à atteindre un maximum puis diminue 

ce qui s’explique par le fait que  lorsque le propène est presque complètement oxydé, la 

conversion de NOx diminue, puisque l’agent réducteur (propène) est presque complètement 

converti en CO2 et H2O. Ces résultats sont accord avec ceux reportés par d’autres auteurs sur 

la réduction des NOx par les hydrocarbures sur d’autres types de catalyseurs [6-9]. 

Le tableau IV.3 et la figure IV.4 montrent qu’une meilleure conversion des NOx est obtenue 

sur le catalyseur 4%Ag/CeO2 (IRC), la conversion maximale (48%) sur ce catalyseur est 

obtenue à la température de 281°C. Notons que la conversion maximale des NOx est exaltée 

quand la teneur en Ag augmente et ceci quelle que soit la stratégie de synthèse comme cela a 

été observé dans l’oxydation du propène en absence et en présence des NOx ce qui pourrait 

être attribué à une densité plus importante des sites actifs. Rappelons que la caractérisation 

par UV-Vis a montré l’absence de la bande caractéristique du phénomène de résonance du 

plasmon de surface des nanoparticules d’argent métallique  pour  les  catalyseurs 4% 

Ag/CeO2 (WI, DPU, IRC) attribuée à la présence de très petites particules d’argent (<2 nm) 

[10, 11]. Ceci pourrait également expliquer l’exaltation de l’activité dans l’oxydation du 

propène et dans la réduction sélective des NOx quand la teneur en Ag passe de 1% à 4%.Il 

est important de noter que les catalyseurs sont totalement sélectifs en N2, nous n’observons 

pas de formation de N2O. 

Amin et al. [12] ont étudié  l’influence des co-cations Cr et Ag sur l’activité des matériaux 

Cu/CeO2 dans la réaction de réduction catalytique sélective de NO par le propène à 400°C 

sous les conditions suivantes : 2000 ppm NO, 2000 ppm C3H6, 10% O2 complété par He, 

(F/W = 10,800 mL/ (gcat h)). Le catalyseur 3% Ag/CeO2 a présenté une conversion de 

31,5% en NOx et 45,4% en propène. Les meilleures performances ont été obtenues sur le 
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matériau Cu/Ag/CeO2 ce qui a été attribué à une meilleure dispersion des oxydes métalliques 

ce qui a entrainé une meilleure interaction métal-support. Ces mêmes auteurs ont reporté que 

la  présence de l’oxygène est un facteur crucial pour promouvoir la réduction catalytique 

sélective de NO par le propène. 

 
 

Tableau IV.3: Conversions maximales de NOx et les températures correspondantes au maximum de 

conversion de NOx (Tmax) sur les matériaux Ag/CeO2. 

Catalyseur Conversions maximales de NOx 

(%) 

Les températures de conversions 

maximales de NOx (°C) 

CeO2 - - 

1%Ag/CeO2(WI) 21 330 

4%Ag/CeO2(WI) 25 280 

1%Ag/CeO2(DPU) 28 369 

4%Ag/CeO2(DPU) 40 330 

1%Ag/CeO2(IRC) 22 268 

4%Ag/CeO2(IRC) 48 281 

 

Il a été reporté que les espèces d’argent oxydées favorise la réduction de NO en N2 [13, 14] 

et que les particules métalliques d’argent sont plus actives dans les réactions d’oxydation 

[13, 14]. Les catalyseurs  à base d’Ag actifs dans la réduction sélective des NOX contiennent 

donc une série d’espèces d’Ag et l'équilibre entre les espèces d'Ag oxydées et les particules 

métalliques d'Ag est crucial [15, 16]. 

Il serait donc intéressant de caractériser nos catalyseurs par MET pour une meilleure 

interprétation de leurs performances catalytiques. 
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Figure IV.1. Conversion du propène (trait plein) et du NO (en pointillés) en fonction de la température 

de la réaction en présence des catalyseurs 1% et 4%Ag/CeO2 (WI). A : conversion du propène en 

absence des NOx ; B : conversion du propène en présence des NOx. 
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Figure IV.2. Conversion du propène (trait plein) et du NO (en pointillés) en fonction de la température 

de la réaction en présence des catalyseurs 1% et 4%Ag/CeO2 (DPU). A : conversion du propène en 

absence des NOx ; B : conversion du propène en présence des NOx. 
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Figure IV.3. Conversion du propène (trait plein) et du NO (en pointillés) en fonction de la température 

de la réaction en présence des catalyseurs 1% et 4%Ag/CeO2 (IRC). A : conversion du propène en 

absence des NOx ; B : conversion du propène en présence des NOx. 
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Figure IV. 4. T50 de l’oxydation du propène en présence et en absence des NOx et  conversion maximale 

des NOx sur les catalyseurs Ag/CeO2. 

 

 

 

 

 

   Il ressort de cette étude que l’activité des catalyseurs Ag/cérine mésoporeuse en oxydation 

du propène et réduction des NOx dépend essentiellement de la méthode de préparation et de 

la teneur en Ag ce qui est en accord avec les résultats publiés par d’autres auteurs sur les 

catalyseurs à base d’argent supportés sur oxyde de cérium [2, 17]. 
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IV.1.1. Stabilité du catalyseur 4%Ag/CeO2(IRC): 

   La désactivation des catalyseurs pendant la réaction est un aspect très important. Elle se 

traduit par une perte d’activité et/ou de sélectivité en cours de réaction. 

L’étude de la stabilité du catalyseur a été effectuée sur le catalyseur optimal 

4%Ag/CeO2(IRC).  

Pour étudier la stabilité d’un catalyseur, il faut que la conversion initiale ne soit pas totale ; 

la conversion du propène et celle du NOx respectivement à environ 50% et 25%  ont été 

choisies dans le but d'augmenter la désactivation possible du catalyseur au cours du temps. 

Le test a été effectué pendant 50 h. La figure IV.6 montre que l’activité reste inchangée au 

cours du temps de la réaction. De plus, il est important de noter que les catalyseurs restent 

totalement sélectifs en CO2 et H2O ce qui montre la grande stabilité de ce catalyseur. Cette 

stabilité pourrait s’expliquer  par les mésopores de la cérine qui permettent une meilleure 

diffusion des réactifs et des produits réduisant considérablement les réactions secondaires 

conduisant au coke [18]. 

 
Figure IV.5: Evolution de la conversion du propène et des NOx en fonction du temps à 240°C sur le 

catalyseur 4%Ag/CeO2 mésoporeux. 
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IV.2. Oxydation du propène et  réduction des NOx en présence du propène sur les 

catalyseurs Ag/ Co3O4: 

Les Figures IV.6 (A, B), IV.7 (A, B), IV.8 (A, B) présentent l’évolution du taux de 

conversion du propène en absence (A) et en présence (B) de NOx en fonction de la 

température de la réaction sur des catalyseurs 1% et 4%Ag/Co3O4 préparés respectivement 

par (WI), (DPU) et (IRC). Les conversions des NOx (trait pointillé) sont également 

représentées dans les figures B.  

Les valeurs de T50 pour l’oxydation totale du propène sur les différents catalyseurs en 

absence et en présence des NOx sont présentées dans le tableau IV.4.Le tableau IV.6 résume 

les conversions maximales de NOx et les températures correspondantes sur les catalyseurs 

Ag/Co3O4. 

Il est à noter que les performances des catalyseurs Ag/Co3O4, comme pour les catalyseurs 

Ag/CeO2, dépendent de la stratégie de synthèse et de la teneur en argent. La conversion du 

propène est exaltée quand la teneur en argent augmente de 1 à 4%  et ceci en présence et en 

absence des NOx et quelle que soit la stratégie de synthèse. En outre les figures IV.6, 7, 8, 

montrent que la conversion du propène est de 100%, en présence et en absence des NOx 

quelles que soient la méthode de préparation et la teneur en Ag. Notons que l’oxyde de 

cobalt mésoporeux  contrairement à la cérine mésoporeuse  présente une bonne activité  en 

oxydation totale du propène en présence et en absence des NOX, et dans la réduction des 

NOx par le propène. Il est important de noter que les performances catalytiques de l’oxyde 

de cobalt en présence et en absence des NOX sont meilleures que celles de 

1%Ag/Co3O4(IRC)  et 1%Ag/Co3O4(DPU). Un résultat analogue a été reporté par  Azzi [19] 

dans l’oxydation du toluène sur l’oxyde de cobalt mésoporeux dopé à l’or ; l’oxyde de 

cobalt mésoporeux s’est révélé plus actif dans cette réaction ce qui a été attribué à une 

réduction plus difficile de Co3+ en Co2+ en présence d’or ce qui n’est pas le cas pour l’oxyde 

de cobalt mésoporeux dopé à l’argent. 

Le tableau IV.4 montre que l’oxydation du propène est inhibée en présence des NOX et ceci 

quelles que soient la stratégie de synthèse et la teneur en Ag ; ceci  pourrait être attribué à 

une adsorption compétitive du propène et des NOX sur  les sites actifs des catalyseurs. Il est 

à noter que l’activité des catalyseurs n’est pas corrélée à la surface spécifique des catalyseurs 

(tableau IV.4). 
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Les catalyseurs sont classés par comparaison du taux de conversion du propène obtenu à la 

température T50 (tableau IV.4). Le classement des activités des catalyseurs dans l’oxydation 

du propène en absence de NOx par ordre décroissant est le suivant: 

4%Ag/Co3O4(IRC) ˃ 4%Ag/Co3O4(DPU) ˃4%Ag/Co3O4(WI) ˃1%Ag/Co3O4(WI) ˃ 

Co3O4˃ 1%Ag/Co3O4(IRC)  ˃1%Ag/Co3O4(DPU). 

 

Le classement est différent en présence de NOx : 

4%Ag/Co3O4(DPU) ˃ 4%Ag/Co3O4(IRC)  ˃4%Ag/Co3O4(WI) ˃1%Ag/Co3O4(WI)= 

Co3O4˃ 1%Ag/Co3O4(DPU) ˃1%Ag/Co3O4(IRC). 

En absence de NOx et en présence de NOx le classement des catalyseurs Ag/Co3O4 est 

différent de celui des catalyseurs Ag/CeO2. Il faut toutefois noter qu’en absence de NOx, le 

catalyseur optimal pour les 2 séries de catalyseurs est celui à 4%Ag préparé par IRC, 

4%Ag/Co3O4(IRC) et 4%Ag/CeO2(IRC)  présentent la même activité (T50=159°C). 

Dans l’oxydation du propène sur les catalyseurs Ag/Co3O4, les catalyseurs optimaux  sont 

4%Ag/Co3O4(IRC) et 4%Ag Co3O4(DPU) respectivement en absence  et en présence de 

NOx. Ceci pourrait être attribué  à la présence de l’argent métallique dans ces catalyseurs 

mis en évidence par DRX (chapitre III.3.2.1.) ; il a été reporté que l’argent métallique 

supporté sur alumine est actif dans l’oxydation des hydrocarbures [20-25] tandis que les 

oxydes d’argent promeuvent la formation de N2 durant la réduction sélective des NOX par 

les hydrocarbures [22-26], il faut toutefois noter que l’absence des raies caractéristiques de 

l’argent métallique dans les autres catalyseurs pourraient être attribuée à une  dispersion plus 

élevée des particules métalliques. 

En outre la meilleure performance de 4%Ag/Co3O4(DPU) en présence de NOx pourrait être 

attribuée à la réduction plus facile de Co3+ en Co2+  (chapitre III.3.2.3). 
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Tableau IV.4: Températures de demi-conversion (T50) des matériaux Ag/ Co3O4 pour l’oxydation totale 

du propène en présence et en absence de NOx et surfaces spécifiques des catalyseurs. 

Catalyseur  

Température 

d’oxydation du 

propène  T50 (°C)  

Température 

d’oxydation du propène 

en présence du NO T50 

(°C) 

 

Surface spécifique    

(m2 /g) 

Co3O4 207 230 60 

1%Ag/Co3O4(WI) 200 230 70 

4%Ag/Co3O4(WI) 192 216 59 

1%Ag/Co3O4(DPU) 268 337 36 

4%Ag/Co3O4(DPU) 184 206 57 

1%Ag/Co3O4(IRC) 214 250            56 

4%Ag/Co3O4(IRC) 159 213            48 

 
Tableau IV.5: Conversions maximales de NOx et les températures correspondantes au maximum de 

conversion de NOx (Tmax) sur les matériaux Ag/ Co3O4. 

Catalyseur Conversions maximales de NOx 

(%) 

Les températures de conversions 

maximales de NOx (°C) 

Co3O4 37 290 

1%Ag/Co3O4(WI) 35 360 

4%Ag/Co3O4(WI) 54 300 

1%Ag/Co3O4(DPU) 40 390 

4%Ag/Co3O4(DPU) 57 340 

1%Ag/Co3O4(IRC) 44 243 

4%Ag/Co3O4(IRC) 55 240 

 

   Le tableau IV.5 et la figure IV.9 montrent qu’une meilleure conversion des NOx est 

obtenue sur le catalyseur 4%Ag/Co3O4(DPU), la conversion maximale (57%) sur ce 

catalyseur est obtenue à la température de 340°C. Notons qu’une conversion légèrement plus 

faible (55%) est obtenue sur le catalyseur 4%Ag/Co3O4 (IRC) à une température nettement 
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plus faible et qui est de 240°C ce qui en fait un catalyseur optimal dans la série des 

catalyseurs Ag/Co3O4. 

Rappelons que dans la série des catalyseurs Ag/CeO2, une meilleure conversion des NOx 

(48%) est obtenue sur le catalyseur 4%Ag/CeO2 (IRC), à la température de 281°C. Ces 

résultats montrent que parmi les catalyseurs préparés le catalyseur 4%Ag/Co3O4(IRC) est le 

plus performant. Il est à noter que les catalyseurs sont totalement sélectifs en N2. 
Rappelons que les pics de réduction des espèces Ag2+ en Ag+ ou Ag0 (<100°C) n’ont pas été 

décelés sur les profils RTP des matériaux Ag/Co3O4. Quant aux pics de réduction  attribués 

à la réduction des espèces Ag+ en Ag0 (>100°C), ils étaient difficiles à mettre en évidence 

car ils pourraient se chevaucher avec le premier pic de réduction de Co3O4. 

La caractérisation par RPE des catalyseurs Ag/Co3O4 pourrait mettre en évidence la présence 

d’espèces permettant d’expliquer les meilleures performances du catalyseur 4%Ag/Co3O4 

(IRC) dans la réduction sélective de NOx par le propène.  Des expériences ont été 

récemment effectuées mais elles n’ont pas pu être encore interprétées. Elles feront l’objet 

d’une future publication.  

Il a été reporté que les oxydes d’argent promeuvent la formation de N2 durant la réduction 

sélective des NOx par les hydrocarbures [22-26]. 

Rappelons qu’aucune étude n’a été reportée concernant la réduction du NOX par les 

hydrocarbures sur des catalyseurs supportés sur oxyde de cobalt et plus particulièrement sur 

oxyde de cobalt mésoporeux. Très récemment, Merabet et al.[27] ont reporté la réduction 

sélective du NO par le propène sur 2,2%Ag/alumine nanocristalline sous les conditions 

opératoires suivantes : 1000 ppm NO, 3000 ppm C3H6 et 15% d’oxygène et de l’hélium avec 

un débit total de 60 mL/min et une VVH=28000 h-1 ; ils ont  obtenu une conversion de NO 

de 90% et une sélectivité en N2 de 90% à une température de 350°C bien plus élevée que 

celle correspondante au maximum de conversion de NO (55% à T=240°C) sur le catalyseur 

4%Ag/Co3O4(IRC). Notons qu’il est difficile de comparer les performances de 

4%Ag/Co3O4(IRC) et 2,2% Ag/alumine nanocristalline étant donné que les conditions 

opératoires sont différentes. 
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Figure IV.6 Conversion du propène (trait plein) et du NO (en pointillés) en fonction de la température 

de la réaction en présence des catalyseurs Co3O4, 1% et 4%Ag/ Co3O4 (WI). A : conversion du propène 

en absence des NOx ; B : conversion du propène en présence des NOx 
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Figure IV.7 Conversion du propène (trait plein) et du NO (en pointillés) en fonction de la température 

de la réaction en présence des catalyseurs Co3O4, 1% et 4%Ag/ Co3O4 (DPU). A : conversion du propène 

en absence des NOX ; B : conversion du propène en présence des NOX 
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Figure IV.8 Conversion du propène (trait plein) et du NO (en pointillés) en fonction de la température 

de la réaction en présence des catalyseurs Co3O4, 1% et 4%Ag/ Co3O4 (IRC). A : conversion du propène 

en absence des NOX ; B : conversion du propène en présence des NOX. 
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Figure IV. 9. T50 de l’oxydation du propène en présence et en absence des NOx et conversion maximale 

des NOx sur les catalyseurs Ag/Co3O4. 
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IV.2.1. Stabilité des catalyseurs 4%Ag/ Co3O4 (IRC) : 

   L’étude de la stabilité du catalyseur a été effectuée sur le catalyseur optimal 

4%Ag/Co3O4(IRC). La conversion des NOx a été choisie à environ 20% dans le but 

d'augmenter la désactivation possible, mais la conversion du propène à cette température est 

de 100%. La figure IV.12 montre que l’activité reste inchangée après 50 h à 225°C de 

réaction de réduction des NOx en présence du propène. Il est important de noter que les 

catalyseurs restent totalement sélectifs en CO2 et H2O ce qui montre la bonne stabilité de ce 

catalyseur. 

 

 

 
Figure IV.10: Evolution de la conversion du propène et des NOx en fonction du temps à 240°C sur le 

catalyseur 4%Ag/Co3O4(IRC) mésoporeux. 
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IV.3. Conclusion: 

L’oxydation du propène et  la réduction des NOx en présence du propène comme agent 

réducteur ont été effectuées sur les catalyseurs a base d’argent supportés sur oxydes 

mésoporeux (oxyde de cérium, oxyde de cobalt); l’influence de la méthode de préparation 

des catalyseurs ainsi que la teneur en argent (pourcentages massiques : 1% et 4%) sur les 

performances de ces catalyseurs a été étudiée. 

 Il est à noter que les performances des catalyseurs Ag/CeO2 et Ag/Co3O4 dépendent de la 

stratégie de synthèse et de la teneur en argent. Il est important de noter que les 

catalyseurs étudies sont totalement sélectifs en CO2 et H2O et également en N2 dans la 

réduction des NOx par le propène.  

 L’oxyde de cobalt mésoporeux  contrairement à la cérine mésoporeuse  présente une 

bonne activité  en oxydation totale du propène en présence et en absence des NOX et 

dans la réduction des NOx par le propène. 

 La conversion du propène est exaltée quand la teneur en argent augmente de 1 à 4%  et 

ceci en présence et en absence des NOx, quels que soient la stratégie de synthèse et le 

support utilisé. Il est important de noter que les performances catalytiques de l’oxyde de 

cobalt en présence et en absence des NOX sont meilleures que celles de 

1%Ag/Co3O4(IRC)  et 1%Ag/Co3O4(DPU). 

 L’oxydation du propène est inhibée en présence des NOX et ceci quels que soient la 

stratégie de synthèse, la teneur en Ag et  le support utilisé ; ceci  pourrait être attribué à 

une adsorption compétitive du propène et des NOX sur  les sites actifs des catalyseurs. Il 

est à noter que l’activité des catalyseurs n’est pas corrélée à la surface spécifique des 

catalyseurs quel que soit le support utilisé. 

 Le classement des activités des catalyseurs à base d’argent supportés sur cérine 

mésoporeuse et oxyde de cobalt mésoporeux dans l’oxydation du propène en absence de 

NOX par ordre décroissant est le suivant: 

4%Ag/CeO2(IRC) = 4%Ag/Co3O4(IRC) >4%Ag/Co3O4(DPU) >4%Ag/Co3O4(WI) 

>1%Ag/Co3O4(WI) > Co3O4>1%Ag/Co3O4(IRC)  >4%Ag/CeO2(WI) > 

1%Ag/CeO2(IRC) ˃ 4%Ag/CeO2(DPU) ˃1%Ag/Co3O4(DPU)> 1%Ag/CeO2(WI) 

>1%Ag/CeO2(DPU). 
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 Le classement est différent en présence des NOX : 4%Ag/Co3O4(DPU) >4%Ag/Co3O4 

(IRC) > 4%Ag/Co3O4(WI) >1%Ag/Co3O4(WI) = Co3O4 1%Ag/Co3O4(DPU) 

>4%Ag/CeO2(IRC) > 4%Ag/CeO2(WI) >1%Ag/Co3O4(IRC)  >4%Ag/CeO2(DPU) 

˃1%Ag/CeO2(IRC) > 1%Ag/CeO2(DPU). Notons que le classement des activités des 

catalyseurs est différent en absence et en  présence des NOX. 

 Pour les catalyseurs à base d’argent supportés sur cérine mésoporeuse, la meilleure 

activité de 4%Ag/CeO2 (IRC) pourrait être attribuée à l’effet conjugué de la présence 

simultanée  d’Ag2+ et Ag+, et à leur réduction plus aisée. 

 Dans l’oxydation du propène en absence de NOx, le catalyseur optimal pour les 2 séries 

de catalyseurs est celui à 4%Ag préparé par IRC, 4%Ag/Co3O4(IRC) et 

4%Ag/CeO2(IRC)  qui présentent la même activité (T50=159°C). 

 En outre le catalyseur 4%Ag/ Co3O4 (IRC) est le plus performant dans la réduction des 

NOx avec une conversion maximale de NOX de 55% à une température nettement plus 

faible que celle des autres catalyseurs et qui est de 240°C. Les performances de ce 

catalyseur n’ont pas pu être expliquées. Toutefois,   La caractérisation par RPE pourrait 

mettre en évidence la présence d’espèces permettant d’expliquer les meilleures 

performances du catalyseur 4%Ag/Co3O4 (IRC). Des expériences ont été récemment 

effectuées mais elles n’ont pas pu être encore interprétées. Elles feront l’objet d’une 

future publication.   

 Le catalyseur 4%Ag/ Co3O4 (IRC)  est également très stable ce qui en fait un catalyseur 

potentiel dans le traitement de la pollution atmosphérique en présence simultanée de 

composés organiques volatils et de  NOX.          
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La première partie  de la thèse a concerné la préparation des catalyseurs à base d’argent  

supportés sur  deux oxydes mésoporeux Co3O4 et CeO2 via trois stratégies de synthèse afin de 

développer une application dans la dépollution de l’air. 

Nous avons utilisé différentes techniques ((DRX, adsorption d’azote, RTP et UV-Vis en RD) 

pour étudier l’évolution structurale et texturale des catalyseurs Ag/CeO2 et Ag/Co3O4 en 

fonction de la stratégie de synthèse (WI, DPU et IRC) et de la teneur en Ag. Les résultats 

obtenus ont montré que : 

 les oxydes synthétisés (CeO2 et Co3O4) par la méthode ‘hard template’ sont mésoporeux et 

caractérisés par une répétition régulière de la taille des pores dans une structure 

désordonnée.   

 la structure  et la texture de la cérine et de l’oxyde de cobalt mésoporeux sont maintenues 

après introduction de l’Ag et après calcination et ceci quels que soient la stratégie de 

synthèse et le pourcentage massique en argent utilisé. 

 les dispersions des particules d’Ag dans les catalyseurs 4%Ag/Co3O4(IRC) et 4% 

Ag/Co3O4(DPU) sont plus faibles que celles des  catalyseurs 4%Ag/Co3O4 préparés via  la 

stratégie (WI) et  à 1% Ag supportés sur cérine et oxyde de cobalt préparés via les trois 

méthodes. Une caractérisation par microscopie électronique serait indispensable pour  

confirmer ce résultat. 

 La présence d'Ag améliore significativement la réductibilité  des oxydes mésoporeux 

Co3O4 et CeO2. La diminution de la température de réduction pour les catalyseurs 

Ag/Co3O4 est attribuée à l’épandage (spillover) de l’hydrogène du métal noble Ag vers le 

support  Co3O4. 

 la nature des espèces d’argent dans les catalyseurs Ag/CeO2 dépend de la stratégie de 

synthèse et de la teneur en Ag. 

 le catalyseur 4%Ag/CeO2 (IRC) présente la  plus faible température de réduction de Ag
2+

 

en Ag
+
 ou Ag

0
 ; la présence simultanée  de  Ag

2+
 et Ag

+
 est observée seulement pour 

4%Ag/CeO2 (IRC) et 4%Ag/CeO2 (DPU). 

 les pics de réduction des espèces Ag
2+

 en Ag
+
 ou Ag

0
 (<100°C) ne sont pas décelés sur les 

profils RTP des matériaux Ag/Co3O4. Quant aux pics de réduction  attribués à la 

réduction des espèces Ag
+
 en Ag

0 
(>100°C) ils sont difficiles à mettre en évidence car ils 

pourraient se chevaucher avec le premier pic de réduction de Co3O4. 
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 les nanoparticules Ag
0
 sphériques sont présentes pour tous les catalyseurs Ag/CeO2 et 

Ag/Co3O4 et ceci quels que soient la stratégie de synthèse et le pourcentage massique en 

argent utilisé. 

La deuxième partie de ce travail a concerné la mise en œuvre des catalyseurs préparés dans 

l’oxydation en phase gaz d’une molécule organique modèle, le propène, et dans la réduction 

des NOx par le propène, l’influence de la méthode de préparation des catalyseurs ainsi que la 

teneur en argent (pourcentages massiques : 1% et 4%) sur les performances de ces catalyseurs 

a été étudiée. Les résultats obtenus ont montré que : 

 les performances des catalyseurs Ag/CeO2 et Ag/Co3O4 dépendent de la stratégie de 

synthèse et de la teneur en argent. 

 les catalyseurs étudiés sont totalement sélectifs en CO2 et H2O et également en N2 dans la 

réduction des NOx par le propène. 

 l’oxyde de cobalt mésoporeux  contrairement à la cérine mésoporeuse  présente une bonne 

activité  en oxydation totale du propène en présence et en absence des NOX, et dans la 

réduction des NOx par le propène. 

 la conversion du propène est exaltée quand la teneur en argent augmente de 1 à 4%  et 

ceci en présence et en absence des NOx, quels que soient la stratégie de synthèse et le 

support utilisé. 

 l’oxydation du propène est inhibée en présence des NOX et ceci quels que soient la 

stratégie de synthèse, la teneur en Ag et  le support utilisé ; ceci  pourrait être attribué à 

une adsorption compétitive du propène et des NOX sur  les sites actifs des catalyseurs, 

l’activité des catalyseurs n’est pas corrélée à la surface spécifique des catalyseurs quel que 

soit le support utilisé. 

 le classement des activités des catalyseurs à base d’argent supportés sur cérine 

mésoporeuse et oxyde de cobalt mésoporeux dans l’oxydation du propène en absence de 

NOX par ordre décroissant est le suivant: 

4%Ag/CeO2(IRC) = 4%Ag/Co3O4(IRC)  >4%Ag/Co3O4(DPU)  > 4%Ag/Co3O4(WI) 

>1%Ag/Co3O4(WI) > Co3O4>1%Ag/Co3O4(IRC)  > 4%Ag/CeO2(WI) > 

1%Ag/CeO2(IRC) ˃ 4%Ag/CeO2(DPU) ˃1%Ag/Co3O4(DPU) > 1%Ag/CeO2(WI) > 

1%Ag/CeO2(DPU). 
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 Le classement des activités des catalyseurs est différent en présence des NOX :  

4%Ag/Co3O4 (DPU) > 4%Ag/Co3O4 (IRC) > 4%Ag/Co3O4(WI) >1%Ag/Co3O4(WI) = 

Co3O4 1%Ag/Co3O4(DPU) >4%Ag/CeO2(IRC) > 4%Ag/CeO2(WI) >1%Ag/Co3O4(IRC)  

>4%Ag/CeO2(DPU) ˃1%Ag/CeO2(IRC) > 1%Ag/CeO2(DPU). Notons que le classement 

des activités des catalyseurs est différent en absence et en présence des NOX. 

 

 la meilleure activité de 4%Ag/CeO2 (IRC) pour les catalyseurs à base d’argent supportés 

sur cérine mésoporeuse, pourrait être attribuée à l’effet conjugué de la présence 

simultanée  de Ag
2+

 et Ag
+
, et à leur réduction plus aisée. 

 dans l’oxydation du propène en absence de NOx, le catalyseur optimal pour les 2 séries de 

catalyseurs est celui à 4%Ag préparé par IRC. 

 le catalyseur 4%Ag/ Co3O4 (IRC) est le plus performant dans la réduction des NOx  avec 

une conversion maximale de NOX de 55% à 240°C, température nettement plus faible que 

celle des autres catalyseurs. les catalyseurs 4%Ag/CeO2 (IRC) et 4%Ag/ Co3O4 (IRC)  

sont très stables. 

    Il ressort de cette étude que le catalyseur 4%Ag/Co3O4 (IRC) est un  catalyseur potentiel 

dans le traitement de la pollution atmosphérique en présence simultanée de composés 

organiques volatils et de  NOX.  

Les résultats intéressants obtenus avec le catalyseur 4%Ag/ Co3O4 (IRC)  permettent 

d’envisager  de le  supporter sur  monolithe de SiC, les propriétés du SiC,  forte conductivité, 

résistance thermique et mécanique, ainsi que son inertie chimique ont fait de lui un support de 

choix dans les réactions de dépollution catalytique des gaz d’échappement d’automobile avec 

des performances comparables sinon meilleures que celles d’un support traditionnel à base 

d’alumine stabilisée. Il serait ensuite  intéressant de mettre en œuvre le catalyseur 4%Ag/ 

Co3O4 (IRC) supporté sur  monolithe  de SiC dans la réduction sélective des NOX en N2 par 

les hydrocarbures dans un mélange complexe proche d’un échappement réel.  

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ملخص

 : قسًيٍ إنٗ الأطشٔحت ْزِ في انعًم يُقسى

 يخخص الأٔل  انقسى. يع انفضت انخي أربخج فبعهيخٓب في يعبنجت انخهٕد انجٕٖانُبََٕيت راث انبُيت انًحفزاث  عببسة عٍ دعى نهبحذ فيالأٔل انقسى 

 , (WI)بزلاد اسخشاحيجيبث يخخهفت إديبس يع بذايت انشطٕبت   CeO2 ٔ Co3O4 ييزٔبٕسيت أكسيذاث يحًٕنت عهٗ  Agانًحفزاث ححضيشفي 

 الأكسيذاث إعذاد حى.   Ag 1% et 4%دبُسب ٔجٕ le citrate(  IRC) إسجبع بٕجٕد-إديبس, l’urée( DPU) حشسيب بٕجٕد -ٔضع

 يحسٍ يشدٔد الإسجبع Ag ببٌ ٔجٕد ْزا انبحذ يبيٍ يٍ جٓت. كقبنب SBA-15 ببسخخذاو انصعب انقبنب  بخقُيت CeO2 ٔ Co3O4 ييزٔبٕسيت 

انًحفزاث حعخًذ عهٗ طشيقت الإعذاد ٔ َسبت  ببٌ طبيعت إَٔاع انفضت انًٕجٕدة في يٍ جٓت أخشCeO2 . ٔ Co3O4ٖٔييزٔبٕسيت  نذٖ الأكسيذاث

.  في انًحفزAgٔجٕد 

 أكسيذاث Ag\ عهٗ انًحفزاث  كًشجعpropène يع ٔجٕد NOx ٔ إسجبع propène أكسذة  حًج دساستفي انقسى انزبَي يٍ ْزِ الأطشٔحت

 يع NOx إسجبع ٔأيضب في propène أكسذة  نٓب حأريش عهٗ الأداء في في انًحفزAgطشيقت الإعذاد ٔ َسبت ٔجٕد أربخج انذساست أٌ .ييزٔبٕسيت

يعبنجت  يًب يجعم يُّ يششح يخًكٍ في  قذو أداء ٔ اسخقشاس جيذيٍ يع يشٔس انٕقجAg/CeO2 (IRC) 4%انًحفز .   كًشجعpropèneٔجٕد 

 .انخهٕد انجٕٖ

 :مفتاح الكلمات

  .NOxإسجبع -  propène  - أكسذة-     انفضت  – CeO2 -Co3O4-   ييزٔبٕسيت أكسيذاث

 

 

 NOx - SCR-C3H6إسجبع - propèneأكسذة -   انُبََٕيت  انفضتجزيئبث   – CeO2 -Co3O4-   ييزٔبٕسيت أكسيذاث

 

Résumé : 

  Ce travail de thèse est divisé en deux volets :  

Le premier volet est une contribution à l’étude de catalyseurs nanostructurés à base d’argent présentant un 

potentiel dans  le traitement de la pollution atmosphérique. Le premier volet de la thèse concerne la préparation 

des catalyseurs Ag supportés sur CeO2et Co3O4 mésoporeux via trois stratégies de synthèse, imprégnation à 

humidité naissante (WI), dépôt –précipitation à l’urée (DPU) et imprégnation –réduction par le citrate (IRC), 

avec une teneur en Ag de 1% et 4%. Les oxydes mésoporeux CeO2 et Co3O4 ont été préparés via la stratégie hard 

template en utilisant la SBA-15 comme agent structurant. Cette étude montre clairement d’une part que la 

présence d'Ag améliore significativement la réductibilité  des oxydes mésoporeux Co3O4 et CeO2, et d’autre part 

que la nature des espèces d’argent dans les catalyseurs dépend de la stratégie de synthèse et de la teneur en Ag. 

Dans le deuxième volet de cette étude l’oxydation du propène et la réduction des NOx en présence du propène 

comme agent réducteur ont été étudiées sur les catalyseurs Ag/oxydes mésoporeux. Il a été trouvé que la 

méthode  de préparation du catalyseur et sa teneur en Ag exercent une influence significative sur l'activité du 

catalyseur dans l'oxydation totale du propène et également dans la réduction des NOx par le propène. Le 

catalyseur 4%Ag/Co3O4 (IRC) est très actif et très stable  au cours du temps ce qui en fait un candidat potentiel 

dans le traitement de la pollution atmosphérique. 

Mots clés: oxydes mésoporeux, CeO2, Co3O4, argent, oxydation,  propène,  réduction des NOx. 

Abstract: 

    This Thesis has been divided in the study of two main parts: 

The first part was devoted to the study of nanostructured silver based catalysts which present a real potential for 

atmospheric pollution treatment. The first part of this thesis concerns the preparation of silver catalysts supported 

on mesoporous CeO2 and Co3O4 via three  strategies, wetness impregnation (WI), deposition–precipitation with 

urea (DPU) and impregnation–reduction with citrate (IRC), with a silver loading of 1 wt.% and 4 wt.%. 

Mesoporous CeO2 and Co3O4 were synthesized by the nanocasting pathway using the mesoporous SBA-15 

silica as structure template.This study clearly shows on the one hand that the presence of Ag significantly 

improves the reducibility of mesoporous Co3O4 and CeO2 and on the other hand that the silver species nature in 

the catalysts depends on the synthesis strategy and the Ag content.  

In the second part of this study, catalytic oxidation of propylene and catalytic reduction of NO with propylene as 

a reducing agent were investigated on Ag/mesoporous oxides catalysts. It was found that the catalyst preparation 

method and its Ag content exert a significant influence on catalyst activity in the deep oxidation of propylene 

and also in the SCR of NO by propylene. The 4wt%Ag/mesoporous Co3O4 (IRC) catalyst is very active and 

exhibits a long-term stability; therefore, it is of much interest as a potential catalyst for atmospheric pollution 

treatment.  

Key words: mesoporous oxides, CeO2, Co3O4, silver; oxidation; propylene, NOx reduction.  




