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Résumé 

 

La cérine est connue par étant très performante, autant que support, dans le domaine de 

l’oxydation catalytique. L’ajout de métaux de transitions améliore, en général, cette activité. 

Dans ce travail l’argent a été ajouté sur la cérine. Deux méthodes de préparation ont été 

utilisées : l’imprégnation (Imp), connue par la formation de particules de tailles différentes sur la 

surface du support et le dépôt-précipitation (DP) qui conduit en général à la formation de 

nanoparticules dispersées sur la surface et dans la masse du support. Deux séries de catalyseurs 

x%Ag/CeO2(Imp) et x%Ag/CeO2(DP)  où x est le pourcentage massique de l’argent par rapport à 

la cérine, ont été préparés dans le but de comparer leurs propriétés physico-chimiques. Ensuite 

leurs activités catalytiques dans les réactions d’oxydation. Les catalyseurs ont été caractérisés par 

différentes techniques telles que la BET, la DRX, la RPE, l’ATD-ATG, la SPX, l’UV et la RTP. 

Dans les deux séries de catalyseurs, la DRX a montré que des particules de Ag
0
 ont été obtenues 

pour les fortes teneurs en argent ; ces particules sont plus grosses dans les imprégnés que dans 

les (DP). La présence des nanoparticules dans les deux séries de solides a été aussi confirmée par 

l’UV (résonance plasmonique). Ces nanoparticules sont de formes sphériques dans les (DP) et 

mi-sphériques, ou déformées, dans les (Imp). Trois états d’oxydation : Ag
0
, Ag

+
 et Ag

2+
 ont été 

identifiés dans les imprégnés et seulement deux : Ag
0
 et Ag

+
 dans les DP. La formation des ions 

Ag
2+ 

semble être due à la présence de AgNO3 sur la cérine au cours de la calcination du solide ce 

qui était le cas pour les imprégnés et non pour les DP. De plus, les deux isotopes 
107

Ag
2+ 

et 
109

Ag
2+

 ont été mis en évidence par la technique de la RPE ; ce résultat est considéré comme 

original et primordial. Par la suite, les deux séries de catalyseurs ont été testés dans les réactions 

d’oxydations catalytiques du propène, du monoxyde de carbone et du noir de carbone. Le résultat 

inattendu dans ce travail c’est que, contrairement à la bibliographie, les catalyseurs imprégnés 

étaient plus actifs que les (DP) pour les trois réactions. La performance catalytique des 

imprégnés a été reliée à la présence des espèces Ag
2+ 

qui sont absents dans les DP. Autrement 

exprimé à la présence de 3 couples redox Ag
2+/

Ag
+
, Ag

2+
/Ag

0
 et Ag

+
/Ag

0
 dans le cas des solides 

(Imp), pour seulement un couple redox Ag
+
/Ag

0
 dans le cas des solides (DP). Une présence 

adéquate dans les rapports de concentrations de ces trois couples redox dans le catalyseur 

10%Ag/CeO2(Imp) a rendu ce dernier le plus performant comparé aux autres de la même série. 
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Abstract 

 

Ceria is a well known support in the world of catalytic oxidation reactions. Adding transition 

metals tend to enhance the catalytic activity. Silver was used in our work, and was added using 

two different preparation methods: the impregnation (Imp) and the deposition-precipitation (DP). 

The first is known by the formation of different particles size on the surface of the support, 

whereas the second is known by the formation of nanoparticles with a good dispersion on the 

surface and in the bulk of the support. Two catalysts series x%Ag/CeO2(Imp) and 

x%Ag/CeO2(DP) (where x is the weight percentage of silver over ceria) were prepared  in order 

to compare their  physico-chemical properties and afterward their catalytic performances in three 

different oxidation reactions. The catalysts were characterized using BET, XRD, EPR, DSG-TG, 

XPS, UV and TPR techniques. XRD showed on both series the formation of Ag
0
 particles for the 

catalysts with high weight percentages. The sizes of these particles are larger in the (Imp) solids 

compared to the (DP) ones. Beside of these particles, the formation of Ag
0
 nanoparticles was 

confirmed by the plasmonic resonance in the UV technique. The nanoparticles are spherical in 

the (DP) solids and half spherical (misshaped) in the (Imp) solids. Three oxidation states were 

found in the (Imp) catalysts: Ag
0
, Ag

+
 et Ag

2+
 compared to only two in the (DP): Ag

0
 et Ag

+
. 

The nitrate present in the AgNO3 (silver precursor) during the calcination might be the reason of 

the formation of the Ag
2+

. That is not the case for the (DP) solids. The two isotopes for Ag
2+

 

(
107

Ag
2+ 

et 
109

Ag
2+

) were identified with the EPR technique. This result is considered as original 

and very important. Afterward, the catalysts were tested in the total oxidation of the propylene, 

carbon monoxide and carbon black. The catalytic results were unexpected and oppose the 

literature results. (Imp) catalysts showed a higher activity than the (DP) in all the reactions. The 

catalytic performance of the (Imp) was ascribed to the presence of Ag
2+ 

species that are missing 

in the (DP) catalysts. In other words, this performance is related to the presence of the 3 redox 

couples Ag
2+/

Ag
+
, Ag

2+
/Ag

0
 and Ag

+
/Ag

0
 for the (Imp), compared to only one: Ag

+
/Ag

0
 for the 

(DP). The 10%Ag/CeO2(Imp) solid showed an appropriate concentration ratio of the redox 

couples, that’s why it showed the highest catalytic activity among the other solids from the same 

series. 
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La pollution atmosphérique s'impose comme un sujet qui préoccupe le monde entier, 

pousse au renforcement des réseaux de mesures de la pollution atmosphérique et explique les 

agitations politiques et gouvernementales. 

Les réglementations posées s’attaquent aux différents types de polluants ainsi qu’à leurs 

sources.  

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés à deux polluants parmi ceux : 

les composés organiques volatils (COV), le monoxyde de carbone (CO) et les particules 

carbonées (souvent appelées « suies »).  

 Les rejets de polluants atmosphériques, dont font partie les Composés Organiques 

Volatils (COV), le monoxyde de carbone et les particules de suie, sont de plus en plus 

préoccupants et réglementés. Les COV représentent toute une gamme de composés organiques. 

Les trois sources majeures des COV du CO et des particules de suie sont les industries, les 

émissions automobiles et les solvants.  

La technique d’élimination des polluants la plus courante est la combustion thermique ou 

incinération qui exige des températures proches de 600-850°C. Cette méthode consomme 

beaucoup d'énergie et il peut en résulter une combustion incomplète et la formation de sous-

produits toxiques si les conditions de mise en œuvre sont mal contrôlées. 

En revanche, l'oxydation catalytique offre de multiples avantages. L'utilisation d'un 

catalyseur pour l'oxydation des COV et des particules de suie abaisse significativement la 

température de traitement (200-500°C) ce qui présente l'avantage d'avoir un coût économique 

moins élevé que l'incinération. L'oxydation catalytique est une voie intéressante qui permet 

également de convertir sélectivement les COV et les particules carbonées en dioxyde de carbone 

(CO2) et en eau (H2O) et d'opérer sur des faibles quantités qui ne peuvent pas être traitées 

facilement par combustion thermique. 

 Le catalyseur idéal doit être actif à basse température et posséder une sélectivité 

importante en CO2. De plus, il doit être capable d'oxyder efficacement de faibles concentrations 

de polluants à des débits élevés avec peu ou pas de désactivation.  
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Généralement, les catalyseurs à base de métaux de transition sont moins coûteux que les 

métaux précieux et montrent une meilleure résistance à l'empoisonnement. Néanmoins, les 

propriétés catalytiques des oxydes dépendent fortement de la méthode de préparation.  

Dans notre travail, le choix du support utilisé, la cérine, se base sur son efficacité et sa 

performance dans le monde de l’oxydation catalytique. Grâce à son couple redox Ce
4+

/Ce
3+

, la 

cérine CeO2 est capable de capter et de relâcher facilement l’oxygène, ce qui justifie ses 

différentes utilisations. L’argent a été ajouté sur la cérine par deux méthodes différentes: 

imprégnation et dépôt-précipitation.  

La comparaison entre des solides Ag/CeO2 préparés par imprégnation et ceux préparés 

par dépôt-précipitation n’a, à notre connaissance, pas encore été très développée. De même, 

l’argent a rarement été utilisé dans la réaction d’oxydation totale du propène (un COV). Par 

contre plusieurs catalyseurs à base d’argent et préparés par différentes méthodes (dépôt-

précipitation, sol-gel, imprégnation etc.) et déposés sur des supports nanométriques ou méso et 

macroporeux ont été utilisés dans plusieurs types de réactions catalytiques, et surtout les 

réactions d’oxydation catalytique. Par exemple : les catalyseurs Ag/CeO2 ont été utilisés dans les 

réactions d’oxydation totale de monoxyde de carbone, de composés organiques volatils comme 

l’éthylène et le toluène mais aussi dans la réaction d’oxydation totale du noir de carbone. 

D’autres catalyseurs comme le Ag/MnO2 ont été utilisés dans l’oxydation du formaldéhyde et du 

benzène. Les catalyseurs à base de Ag/Al2O3 ont été beaucoup utilisés dans les réactions 

d’époxydation du propène et de l’éthylène mais aussi dans des réactions d’oxydation totale de 

COV et de CO. Ces catalyseurs (Ag/Al2O3) ont aussi été utilisés dans des réactions de réduction 

de NH3 en N2. D’autres catalyseurs à base de ZrO2 ont été exploités dans les réactions 

d’oxydation du méthane, tandis que ceux à base de V2O5 ont été testés dans les réactions 

d’oxydation totale du toluène. 

Cette thèse exposera les avantages de la combinaison entre le support : la cérine, le 

métal : l’argent et la bonne méthode de préparation pour l’obtention d’un catalyseur efficace 

dans les réactions d’oxydation. 

 Dans la première partie de ce travail, des généralités bibliographiques seront abordées à 

propos des COV, des particules de suies, de la cérine et de l’argent.   
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Le chapitre II de ce manuscrit consistera en la description de la méthode de synthèse et la 

caractérisation des solides. Nous décrirons aussi les principales techniques de caractérisation 

utilisées au cours de ce travail (Étude de la surface spécifique (BET), Diffraction des Rayons X 

(DRX), Spectroscopie de Photoélectrons induits par rayons X (SPX), Analyses thermiques 

différentielle et gravimétrique (ATD-ATG), Résonance Paramagnétique Électronique (RPE)…) 

et exposeront les résultats obtenus pour les deux séries des catalyseurs préparés. 

Tandis que le chapitre III sera consacré à l'étude des performances catalytiques des 

échantillons calcinés à 400°C dans la réaction d'oxydation totale du propène, du monoxyde de 

carbone et des particules de suies. 

 

Pour comprendre pourquoi les catalyseurs préparés par la méthode d’imprégnation sont 

plus actifs que ceux préparés par dépôt-précipitation, les solides ont été caractérisés par 

différentes techniques en particulier la RPE après le test d’oxydation du propène. La 

combinaison des résultats obtenus avant et après ce test a permis d’élucider les sites actifs qui 

sont responsables de la performance catalytique des imprégnés.  

Enfin, ce travail se terminera par une conclusion générale regroupant les principaux 

résultats.
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Introduction 

La pollution atmosphérique est un des principaux problèmes environnementaux au niveau 

mondial. Elle se manifeste par la présence dans l’atmosphère de gaz ou de particules qui 

engendrent une modification de l’air susceptible d’avoir des conséquences néfastes sur la santé 

ou sur l’environnement. Les émissions de gaz et particules peuvent être d'origine naturelle 

(éruptions volcaniques, décomposition de matières organiques, incendies de forêts) ou humaine 

(industries, transports, agriculture, chauffage résidentiel…). 

Dans l’atmosphère, ces substances subissent diverses modifications sous l’effet des 

conditions météorologiques : le vent, l’humidité, les gradients de température…. Il en résulte 

d’autres polluants et une géographie de la pollution différente des émissions d’origine. Il existe 

des polluants dits "primaires" qui sont émis directement : monoxyde d’azote, dioxyde de soufre, 

monoxyde de carbone, poussières, métaux lourds, composés organiques volatils. A ceux-ci 

s’ajoutent des polluants "secondaires" issus de transformations physico-chimiques des gaz sous 

l’effet des conditions météorologiques particulières : ozone, dioxyde d’azote, particules… Le 

suivi de la pollution de l'air s’appuie sur l'analyse et la mesure de la concentration de ces 

différents polluants. 

Les principaux polluants de l’atmosphère sont : le dioxyde de soufre, l’ozone, les oxydes 

d’azote, les particules et les COV.  

L’incinération est une façon pour éliminer les polluants de type particules et COV mais 

consomme beaucoup d’énergie (>1000°C). La catalyse peut être adoptée comme meilleure façon 

de destruction des COV dans un domaine de température relativement basse (<500°C). 

Dans cette thèse on s’est intéressé à l’étude des performances de nos catalyseurs dans les 

réactions d’oxydation d’un COV (le propène), du monoxyde de carbone  et des particules de 

suies. 

Dans ce chapitre, une définition des principaux polluants atmosphériques traités dans ce 

travail sera exposée. Leurs effets nocifs sur l’environnement et la santé seront cités. De même, 

on présentera les nouvelles législations ou normes définies par les organismes concernés pour 

ces polluants. 
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Une étude bibliographique du support, la cérine (CeO2) et de l’argent sera également 

exposée dans ce chapitre. Les caractéristiques physico-chimiques du support seront montrées, 

ainsi que celles de l’argent. La relation entre le support et le métal a été traitée et ces 

caractéristiques présenteront une justification du choix des catalyseurs étudiés dans ce travail 

I.1 Les composés organiques volatils (COV) 

I.1.1 Définition  

Les composés organiques volatils (COV) regroupent un grand nombre de produits qui 

peuvent contenir du carbone et de l’hydrogène mais aussi du chlore, de l’azote, de l’oxygène, du 

fluor, du soufre, du phosphore et des métaux. Ils ont de nombreux effets sur la santé. Certains 

sont toxiques ou cancérigènes. En outre, les COV interviennent dans le processus de production 

d’ozone dans la basse atmosphère (1). 

Les COV sont émis soit par combustion, soit par évaporation par de multiples sources 

réparties dans de nombreux secteurs d’activités. Ils font partie de la composition des carburants, 

mais aussi de nombreux solvants couramment utilisés comme la peinture ou la colle. Les COV 

sont principalement produits lors de la combustion de la biomasse, ou de carburants, par 

l’évaporation de carburants, le remplissage des cuves des stations-service, le recouvrement des 

routes par l’asphalte, l’imprimerie, l’utilisation de peinture (industrie, bâtiment, domestique), la 

préservation du bois, l’utilisation domestique de solvants... En outre, les COV sont émis par la 

végétation, notamment par les forêts de feuillus et de conifères. 

L’agence américaine de protection de l’environnement (EPA) définit les composés 

organiques volatils comme étant les substances dont la tension de vapeur à température ambiante 

est suffisamment élevée pour être presque totalement à l’état de vapeur. L’EPA précise qu’il 

s’agit des produits dont la tension de vapeur est supérieure à 0,13 Pa à 0°C  et qui possèdent une 

longévité et une réactivité avec l’atmosphère suffisante pour pouvoir participer à des réactions 

photochimiques. Ces produits sont donc susceptibles d’intervenir dans des phénomènes de smog, 

de dépérissement forestier et d'effet de serre (2). 
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Ces polluants sont des précurseurs de l’ozone et certains d’entre eux (comme le benzène) 

sont considérés comme cancérigènes pour l’homme : 

I.1.2 Effets nocifs 

I.1.2.1 Effet sur l’environnement 

 Les COV influent directement sur le milieu naturel et participent au réchauffement 

climatique par effet de serre, et sont partiellement responsables de la destruction de l’ozone 

stratosphérique (couche atmosphérique comprise entre 20 et 40 km d’altitude). Les COV ont 

également une action directe sur les peuplements végétaux et sur les populations animales et 

peuvent engendrer une pollution olfactive (3). 

  L’ozone troposphérique (couche atmosphérique comprise entre 7 et 12 km d’altitude) se 

forme lors de mécanismes complexes où les COV jouent un rôle essentiel. L’ozone est présent 

naturellement dans la troposphère. Il se  forme par combinaison du dioxygène avec l’oxygène 

atomique provenant de la dissociation du dioxyde d’azote NO2 sous l’effet d’un rayonnement hν 

de longueur d’onde inférieure à 400 nm. Le dioxyde d’azote est reformé par la réaction du 

monoxyde d’azote (NO) sur l’ozone précédemment produit en accord avec le cycle de Chapman 

suivant les réactions suivantes :  

R: I-1  NO2 + hν  NO + O 

                                               R: I-2  O + O2  O3 

R: I-3  NO + O3  NO2 + O2 

Des réactifs radicalaires puissants provenant de la dégradation de COV peuvent oxyder le NO 

pour former le NO2. En effet, il existe une chaîne complexe de réactions photochimiques et 

radicalaires permettant la formation de NO2 à partir de NO. Le cycle de Chapman se trouve donc 

perturbé et on obtient un déséquilibre entre les concentrations d’ozone et d’oxygène présents 

dans l’air comme le montre la modification du cycle de Chapman. Ces réactions photochimiques 

sont relativement lentes, de quelques heures à quelques jours, tandis que les réactions 

radicalaires sont rapides (instabilité et forte réactivité des radicaux). 
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 Les COV peuvent être classés suivant leur capacité à générer de l’ozone 

troposphérique. L’échelle de Potentiel de Création d’Ozone Photochimique (PCOP) prend en 

compte la variation de la quantité d’ozone formée due à l’émission d’un COV en prenant 

comme référence l’éthylène. Le PCOP est évalué de la manière suivante : 

 

 

 

Les aromatiques possèdent le potentiel de réaction photochimique le plus élevé sur un 

classement de 120 composés organiques. Leur PCOP est compris entre 21,8 et 138,1, tandis 

que celui de l’éthylène est égal à 100 (4) 

I.1.2.2 Effet sur la santé 

La pollution constitue un danger immédiat pour la santé et s’amplifie avec la durée 

d'exposition. Les personnes les plus sensibles sont les enfants, les personnes âgées, les grands 

fumeurs et les malades du cœur ou des poumons. La pollution peut favoriser l’apparition de 

maladies, en aggraver certaines, et parfois même précipiter le décès de ces personnes (5) 

Les COV sont principalement captés par les voies respiratoires. Des problèmes de santé, comme 

des irritations cutanées et des réactions allergiques, peuvent également survenir suite à un contact 

cutané avec des produits riches en COV ou des matières contaminées par des COV (linge, 

literie). 

En cas d'exposition aiguë, les COV provoquent des irritations des yeux, des voies 

respiratoires et digestives et peuvent entraîner une réaction allergique ou  des problèmes 

neurologiques (maux de tête, ivresse, vertiges, nausées). A long terme, une exposition aux COV 

peut générer des cancers de la peau ou du système respiratoire. (Tableau  I-1) 

 

Tableau  I-1: Toxicité des COV 

Toxicité aigue Toxicité chronique 

narcose, irritations, neuropathies, 

hepatotoxicité, toxicité cardiaque, 

hématologique et rénale 

anémie, eczémas, allergie cancer, 

effets hématologique 

augmentation de la concentration en ozone en présence du COV 

 augmentation de la concentration en ozone en présence d’éthylène  

 

PCOP =  

 

100
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I.1.3 Législations et normes 

En 2011, les émissions nationales (France) de COV sont estimées à 799 000  tonnes. Les 

secteurs les plus émetteurs sont le résidentiel-tertiaire (40 %) et l’industrie manufacturière 

(35 %). Les émissions nationales ont globalement diminué de 69 % depuis 1990. Cette baisse 

s'explique principalement par la diminution des émissions des secteurs du transport routier (-

92 % entre 1990 et 2011), de la transformation d'énergie (- 74 %), du résidentiel-tertiaire (- 53 

%), de l’industrie manufacturière (- 51 %) et de l’agriculture/sylviculture (- 45 %). La forte 

baisse des émissions traduit les progrès obtenus dans le stockage et la distribution des 

hydrocarbures, la mise en place du pot catalytique ainsi que par l’augmentation de la part de 

véhicules diesel moins émetteurs de COV que les véhicules essences (Figure  I.1) (1). 

Le protocole de Genève (adopté le 18 novembre 1991) prévoyait une réduction des 

émissions françaises de COV de 30 % entre 1988 et 1999. Cet objectif a été atteint en 2000. Le 

protocole de Göteborg a fixé un objectif d'émissions de 1,1 million de tonnes en 2010. La 

directive 2001/81/CE (directive NEC) sur les plafonds nationaux d’émission de certains 

polluants atmosphériques a fixé à 1,05 million de tonnes les émissions de la France en 2010. Ces 

objectifs ont été atteints. La directive sur les plafonds d’émission devrait être révisée en 2013 

pour fixer de nouveaux objectifs pour l’année 2020. Le protocole de Göteborg, amendé en 2012, 

fixe également de nouveaux objectifs pour 2020. Pour la France, l’engagement de réduction des 

émissions de COV est de - 43 % par rapport à 2005, ce qui représente environ 702000 tonnes en 

2020. Le protocole amendé entrera en vigueur lorsque 20 pays l’auront ratifié (1). 
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Figure  I.1: Émissions de composés organiques volatils non méthaniques en France (6) 

I.2 Le monoxyde de carbone (CO) 

I.2.1 Définition 

Le monoxyde de carbone est un gaz incolore et inodore. Sa présence résulte d’une combustion 

incomplète, et ce quel que soit le combustible utilisé : bois, butane, charbon, essence, fuel, gaz 

naturel, pétrole, propane. Il diffuse très vite dans l’environnement (1). 

I.2.2 Effets nocifs 

Une fois mélangé à l’air, il pénètre dans le sang par les poumons où il perturbe le transport de 

l’oxygène par les globules rouges. Les organes sont alors mal oxygénés, en particulier le cerveau 

qui est l’organe le plus sensible au manque d’oxygène. L’intoxication au monoxyde de carbone 

met rapidement la vie en danger. Le manque d’oxygénation de l’organisme entraîne des maux de 
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tête, des vertiges pouvant aller jusqu’à des nausées et vomissements et dans les cas extrêmes, 

aller jusqu’au coma et à la mort (1). 

En tant que gaz précurseur du dioxyde de carbone et de l’ozone, le monoxyde de carbone 

participe aux mécanismes de formation de l’ozone troposphérique néfaste pour la santé et 

l’environnement et contribue à l’effet de serre. 

I.2.3 Sources  

I.2.3.1 Sources naturelles 

Les sources naturelles du monoxyde de carbone sont les océans, les feux de prairies et de forêts, 

les volcans, les gaz des marais et les orages. 

I.2.3.2 Sources résidentielles et tertiaires 

À l’intérieur des habitations, les principales sources de monoxyde de carbone sont les foyers 

utilisant un combustible carboné (bois, charbon, huile, gaz, pétrole...) comme des appareils de 

chauffage, de production d’eau chaude, un four ou une cuisinière. La quantité de monoxyde de 

carbone produite dépend du fonctionnement d’un appareil, d’une ventilation insuffisante de 

l’endroit où se trouve l’appareil ou d’un mauvais entretien. Le monoxyde de carbone est 

responsable d’intoxications domestiques et professionnelles lors d’émanation en milieu clos (1). 

I.2.3.3 Sources liées au trafic 

En ce qui concerne le trafic routier, les principales sources de monoxyde de carbone sont les 

véhicules à moteur : les gaz d’échappement des voitures et des camions mais il se trouve aussi 

dans ceux des locomotives, des bateaux et des avions. Des taux importants de monoxyde de 

carbone peuvent être rencontrés quand un moteur tourne au ralenti dans un espace clos (garage) 

ou en cas d’embouteillage dans des espaces couverts (tunnels, parkings) (1). 
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I.2.3.4 Sources industrielles 

La métallurgie du fer et autres métaux, les raffineries de pétrole, les fabriques de pâte à papier et 

de noir de carbone, les industries qui fabriquent différents composés chimiques sont également 

de grands producteurs de monoxyde de carbone, sans compter les incinérateurs, ou les industries 

qui produisent du gaz de chauffage (1). 

Il ne faut pas oublier les incendies qui produisent des quantités non négligeables de monoxyde de 

carbone. 

Les principaux secteurs émetteurs de monoxyde de carbone en 2008 sont : l’industrie 

manufacturière avec 36 % des émissions totales, le résidentiel / tertiaire (32 %) et le transport 

routier (20 %).  

Les émissions de monoxyde de carbone sont réglementées par la directive 2008/50/CE 

concernant la qualité de l’air ambiant et un air pur pour l’Europe (1). 

I.2.4 Normes et législations 

La surveillance porte sur l’ensemble du territoire national depuis le 1er janvier 2000. Une 

information du public, dont l’État est le garant, doit être réalisée périodiquement et une alerte 

doit être déclenchée en cas de dépassement de seuil. L’État délègue ses missions de surveillance 

à des organismes agréés "équilibrés" regroupant quatre collèges (État, collectivités territoriales, 

industriels, associations). 

La loi prescrit également l’élaboration pour les agglomérations de plus de 250 000 habitants de 

Plans de Protection de l’Atmosphère (PPA) et pour les agglomérations de plus de 100 000 

habitants d’un Plan de Déplacement Urbain (PDU). Le PDU vise à développer les transports 

collectifs et les modes de transport propres, à organiser le stationnement et à aménager la voirie. 

Des itinéraires cyclables devront être réalisés à l’occasion de réalisation ou de rénovation de 

voirie. 
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La loi instaure une procédure d’information et d’alerte à 2 niveaux, gérée par le Préfet. Celui-ci 

doit informer le public et prendre des mesures d’urgence en cas de dépassement du seuil d’alerte 

(restriction des activités polluantes, notamment de la circulation automobile). Elle intègre les 

principes de pollution et de nuisance dans le cadre de l’urbanisme et dans les études d’impact 

relatives aux projets d’équipement (1). 

I.3 Les particules 

I.3.1 Définition 

Les particules sont constituées de fines matières liquides (brouillards) ou solides 

(poussières, fumées) dans l’air ambiant. Elles se forment par condensation, par accumulation ou 

par pulvérisation mécanique. Elles sont directement émises ou résultent de réactions chimiques 

entre précurseurs. Elles peuvent être d’origine naturelle (poussières désertiques, volcaniques, 

biologiques, feux de forêt…) ou dues aux activités humaines (chauffage, centrales électriques, 

industries, véhicules à moteur…) (1). 

Les particules d’origine industrielle comportent parfois des métaux lourds (cadmium, nickel, 

chrome), alors que celles d’origine automobile sont généralement fines ou ultrafines et sont 

composées d’éléments carbonés, d’hydrocarbures aromatiques polycycliques et de sulfates. 

I.3.2 Effets nocifs 

I.3.2.1 Effet sur l’environnement 

Selon une équipe internationale de chercheurs, pilotée par l’Institut de recherches sur la 

Catalyse et l’Environnement de Lyon (CNRS / Université de Lyon 1), la réactivité des particules 

de suie s’accroît de manière très marquée sous l’action directe de la lumière solaire. Des 

réactions jusque là jugées sans influence peuvent se produire de façon très efficace avec le 

rayonnement solaire.  

Par exemple, sous irradiation solaire, le dioxyde d’azote, un des polluants à l’origine de 

la production photochimique d’ozone, réagit avec la suie sur des temps très longs et produit 
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efficacement de l’acide nitreux (HNO2). Ce dernier est, en zone urbaine, le précurseur principal 

d’un radical hydroxyle (OH) (surnommé le « détergent atmosphérique »), qui est à l’origine de la 

dégradation de presque tous les polluants. Néanmoins, les sous-produits de cette réaction 

(comme l’oxyde d’azote) demeurent des précurseurs d’ozone. En revanche, cette réaction est 

inhibée dans l’obscurité au bout de quelques dizaines de minutes. 

L’impact de cette photochimie des suies ne s’arrête pas là. En effet, la lumière induit 

également la formation de composés, appelés nitro-HAP (Hydrocarbures Aromatiques 

Polycycliques), connus pour être extrêmement toxiques pour la santé. Ces composés vont 

emprisonner les oxydes d’azote à la surface de la suie. Ces " pièges " à oxydes d’azote vont ainsi 

subsister toute la nuit et pourront voyager sur de longues distances par le jeu des déplacements 

de masses d’air, et libéreront leur emprise sous l’effet de la lumière du jour. Ils produiront ainsi 

de l’ozone dans des zones initialement non polluées. 

Un des exemples importants de l’impact d’aérosols venant de l’activité humaine est le 

« Nuage Brun Asiatique » ("Asian Brown Cloud") qui trouve ses origines dans les émissions en 

Chine et en Inde. Ce nuage, principalement constitué de suie, est une immense masse d’aérosols 

qui plane sur l’Océan Indien et qui a des effets potentiels de grande envergure sur toute la 

population vivant autour de cet océan dans cette région (ce qui représente plus de 1 milliard 

d'habitants) dans de nombreux domaines tels que la visibilité, le climat, la santé publique ou 

agriculture…(7) 

I.3.2.2 Effet sur la santé 

Les effets des particules de suies sont variables selon leur taille et leur composition 

physico-chimique. Les particules inhalées ont un diamètre aérodynamique moyen inférieur à 

10 µm (PM10). Les particules comprises entre 3 et 10 µm se déposent sur la trachée et les 

bronches. Les particules inférieures à 3 µm atteignent les alvéoles pulmonaires et peuvent 

pénétrer dans le sang. Les particules fines (PM2,5) (entre 1 et 2,5 µm) font actuellement l’objet 

des préoccupations sanitaires les plus importantes (1). 
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Des engagements européens et internationaux fixent des objectifs de réduction ou de 

limitation des émissions des polluants. De plus, des directives européennes fixent, pour les 

concentrations dans l’air, des valeurs limites à ne pas dépasser et des objectifs à atteindre. 

I.3.3 Législations et normes 

En 2011, les émissions de PM10 sont estimées à 355 000 tonnes, les émissions de PM2,5 à 

245 000 tonnes et celles de PM1  (< 1 µm) à 141 000 tonnes.  

Les secteurs les plus émetteurs de PM10 en France sont l’industrie manufacturière (34 % 

en 2011), le résidentiel-tertiaire (27 % en 2011), l’agriculture-sylviculture (19 % en 2011). Le 

transport routier contribue pour 17 % aux émissions de PM10 à l’échelle nationale, rejetées 

surtout par les moteurs diesel. 

De 1990 à 2011, les émissions totales de PM10 ont baissé de 42 %. Les émissions du secteur de la 

transformation d’énergie ont baissé de 91 %, celles du résidentiel-tertiaire de 55 %, celles des 

transports routiers de 31 %, celles de l’industrie manufacturière de 28 %, et celles de 

l’agriculture/sylviculture de - 15 %. Ainsi, le résidentiel/tertiaire qui était la première source de 

PM10 en 1990, se classe en 2011 en deuxième position après l’industrie manufacturière (Figure 

 I.2) (1). 

En 2011, trois secteurs contribuent majoritairement aux émissions de PM2,5 : le 

résidentiel/tertiaire (39 %), l’industrie manufacturière (30 %) et le transport routier (19 %). 

Le protocole de Göteborg a été amendé en 2012 et fixe de nouveaux objectifs pour 2020. 

Pour la première fois, un objectif de diminution des PM2,5 a été donné La France s’est engagée à 

réduire ses émissions de PM2,5 de 27 % par rapport à l’année 2005, ce qui représente environ 

222000 tonnes en 2020. Le protocole amendé entrera en vigueur lorsque 20 pays l’auront ratifié. 

Les émissions de PM1 proviennent en grande partie du secteur résidentiel/tertiaire (64 % 

en 2011). Le transport routier et l’industrie manufacturière représentent ensuite respectivement 

18 et 11 % des émissions de PM1 en 2011. Les PM2,5 et les PM1 sont principalement émises par 

la combustion du bois, du gazole, du fioul et du charbon.  Les teneurs en PM10 sont en moyenne 
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plus élevées à proximité du trafic automobile qu’en situation de fond urbain. Les plus fortes 

concentrations sont mesurées durant l’hiver et le printemps. 

 

Figure  I.2: Évolution des émissions de PM10* en France par secteur (6) 

Afin de lutter contre les effets sanitaires de la pollution chronique de l’air par les 

particules et de respecter la réglementation, un plan particules a été présenté en juillet 2010, dans 

le cadre de la loi n° 2010-788 du 12 juillet 2010 portant un engagement national pour 

l’environnement (Grenelle 2). Ce plan prévoit des actions dans différents secteurs : domestique, 

industriel et résidentiel tertiaire, transports et agriculture. Fin 2012, pour l’ensemble des secteurs, 

40 % des actions prévues sont abouties, 50 % sont en cours ou en voie d’achèvement et 10 % 

restent à faire. 

Parmi les actions de réductions possibles, la France prévoyait d’expérimenter des Zones 

d’Action Prioritaires pour l’Air (ZAPA). Ce dispositif repose sur l’interdiction d’accès de 

certains types de véhicules dans les villes concernées. Il devait permettre de réduire les 
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concentrations en PM10. Toutefois, la mise en place de ce dispositif a été abandonnée en 2012 car 

jugé socialement injuste et écologiquement inefficace. Par la suite, un Comité Interministériel de 

la Qualité de l’Air (CIQA) a été mis en place. Les travaux de ce comité ont abouti à un plan 

d’urgence pour la qualité de l’air composé de 38 mesures réparties autour de 5 priorités :  

- favoriser le développement de toutes les formes de transport et de mobilité propres par 

des mesures incitatives. 

- réguler le flux de véhicules dans les zones particulièrement affectées par la pollution 

atmosphérique. 

- réduire les émissions des installations de combustion industrielles et individuelles. 

- promouvoir fiscalement les véhicules et les solutions de mobilité plus vertueux en termes 

de qualité de l’air 

- informer et sensibiliser les citoyens aux enjeux de la qualité de l’air. 

Le Tableau  I-2 montre les réglementations de a directive 2008/50/CE. 

Tableau  I-2: Valeurs réglementaires : La directive 2008/50/CE du 21 mai 2008 concernant la 

qualitédel’airambiantetunairpurpourl’Europe 

- pour les PM10 :  

 

Valeurs limites pour la protection de la santé 

humaine 

Moyenne 

annuelle 

2001 : 46 µg/m
3
 avec une décroissance annuelle 

jusqu’en 2005 

2005 : 40 µg/m
3
. 

Moyenne 

journalière 

2001 : 35 dépassements maximum de 70 µg/m
3 

avec décroissance annuelle de 5 µg/m
3
 jusqu’en 

2005 

2005 : 35 dépassements maximum de 50 µg/m
3
 

- pour les PM2.5 : 

 

Valeur 

cible 
Valeur limite 

Moyenne 

annuelle 

2010 : 25 

µg/m
3
 

Juin 2008 : 30 µg/m
3
 avec une 

décroissance annuelle jusqu’en 2015 

2015 : 25 µg/m
3
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I.4 La catalyse  

L’incinération est une façon d’éliminer les principaux polluants atmosphériques, mais 

cette méthode consomme beaucoup d’énergie (Température >1000°C). La catalyse est jugée 

comme étant un moyen de destruction plus efficace et s’opère dans un domaine de température 

relativement bas (<500°C). 

L’oxydation catalytique possède les avantages suivants, et selon les cas : 

- Un coût réduit 

- Une grande efficacité 

Par contre, le choix du catalyseur est crucial. Les recherches dans ce domaine visent à 

optimiser les catalyseurs solides afin d’obtenir un catalyseur efficace, peu cher et durable. 

Idéalement, le catalyseur doit être actif à basse température et posséder une sélectivité importante 

en CO2. De plus, il doit être capable d'oxyder de faibles concentrations de COV à des débits 

élevés sans pour autant se désactiver. 

Récemment, plusieurs solides à base de métaux nobles (Pt, Pd, Rh et Au) (8), (9), (10) et 

(11) et de métaux de transitions (Cr, Co, Cu, Ni, et Mn) (12), (13), (14) et (15) ont été utilisés en 

catalyse dans des réactions variées. Ces métaux sont actifs à basse température mais leurs 

applications restent limitées à cause de leurs coûts relativement élevés. Il est ainsi nécessaire de 

trouver des catalyseurs moins chers, plus stables thermiquement et qui résistent à 

l’empoisonnement. 
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Dans ce qui suit, une étude bibliographique du support CeO2 sera présentée. Cette étude 

nous servira de justification du choix du support dans les réactions catalytiques présentées dans 

ce travail. 

I.5 Étude bibliographique du support CeO2 

 Le choix du support est très important en catalyse car l’activité du catalyseur est 

influencée par sa stabilité thermique, ses caractères acido-basiques et oxydo-réducteurs ainsi que 

par sa surface spécifique. 

 La cérine est souvent retenue en catalyse hétérogène au regard des propriétés d’oxydo-

réduction qu’elle présente. Elle est surnommée par « le réservoir d’oxygène » vu la facilite de 

perte et de gain et de stockage de l’oxygène de surface (16). Ceci lui procure une tendance aux 

fortes activités catalytique.  

 Plusieurs études, effectuées au sein du laboratoire (Unité de Chimie Environnementale et 

Interactions sur le Vivant- Dunkerque - France), ont justifié de l’importance de la cérine et ont 

décrit ses avantages par rapport à d’autres supports (3), (17) et (18).  

Nolan et al (19) ont démontré que la grande utilisation de la cérine en catalyse était due à 

la facilité de ce solide à créer des lacunes en oxygène suite à la réduction de surface suivant la 

notion de Kroger–Vink (19), (20) et (21). Dans cette réaction, deux électrons provenant de 

l’oxygène sont transférés à deux ions de cérium voisins à la lacune. Ces ions cériums (Ce
4+

) sont 

réduits en Ce
3+

. L’importance de la lacune en oxygène réside dans la création de sites actifs et 

favorise la migration de cette lacune au travers du solide. La formation d’une lacune est due à la 

formation d’ions Ce
3+

, avec une configuration de Ce 4f
1
. Cette lacune se situe entre une bande de 

valence et l’état Ce4f non occupée. Les lacunes d’oxygène créent alors un site actif sur la surface 

de la cérine. La diffusion de cette lacune et son déplacement dans le solide se fait par le 

mécanisme de « hopping » décrit par Catlow en 1990 (22). L’énergie d’activation de cette 

diffusion est de l’ordre entre 0,16 eV et 3,17 eV dépendant essentiellement de la méthode de 

préparation, de l’échantillon et de la stœchiométrie.  
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 L’influence de la forme des particules de cérine sur l’activité des catalyseurs a été étudiée 

dans plusieurs types de réactions catalytiques (23).  

 Qu et Al (24) ont démontré que plus la surface spécifique de la cérine est élevée, et plus 

la taille des particules des sites actifs formées est petite, plus les probabilités d’interactions 

augmentent et donc  l’activité catalytique du solide devient plus élevée. Leur étude a été 

effectuée sur une cérine mésoporeuse dopée en argent dans le but d’oxyder du monoxyde de 

carbone. 

 En 2012, Guimarães et al (25) ont conclu que la méthode de préparation de la cérine 

influe énormément sur son comportement catalytique. Ils ont aussi confirmé que la cérine assure 

une bonne dispersion des métaux sur la surface et favorise l’interaction Cu — Ce. Ceci grâce à la 

facilité de la mobilité de l’oxygène de surface de la cérine. 

 D’autres chercheurs ont aussi insisté sur la nécessité d’une bonne dispersion pour une 

plus grande affinité du métal avec la cérine amenant ainsi à une performance catalytique plus 

élevée (16), (26), (27) et (28). 

 D’autres équipes ont préparé des oxydes mixtes avec la cérine et ont étudié l’influence de 

ces dopages sur la mobilité de l’oxygène de la cérine (29), (30) et (31). 

 La cérine est largement utilisée comme support en catalyse. La performance catalytique 

de la cérine est largement améliorée avec la présence de métaux nobles (Pd, Rh, Pt et Ru) (16), 

(32) et des métaux de transitions (Cu, Zr, Co, Mn …) (33) et (34)  

Cette amélioration a été observée dans différents types de réactions catalytiques, comme par 

exemple pour : 

- l’oxydation totale du monoxyde de carbone (25), (35) et (36)  

- l’oxydation des particules de suie (37) et (38) 

- l’oxydation des COV (3), (39) et (40)  

- la réduction des NOx (DeNOx) (41) et (42). 
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 La cérine assure la stabilité et la grande dispersion des métaux ajoutés (32) et (34). Elle 

minimise la probabilité de l’empoisonnement du catalyseur vu la grande interaction (métal—O—

Ce) (32). 

 Hosokawa et al (32) ont précisé d’après les recherches de Murrell et Corlin que les 

métaux déposés sur la cérine sont majoritairement dans leur état d’oxydation le plus élevé. La 

cérine aide à la formation des oxydes métalliques. 

 Annegi et al (43) ont demontré que les particules de métal déposées sur la cérine prennent 

généralement des formes sphériques à cause de la forte interaction du métal avec ce support. 

 Tabakova et al, (16) et Sciré et al (44) ont conclu que l’ajout des métaux comme Au, Ag 

et Cu améliore la mobilité et la réactivité de l’oxygène de surface de la cérine. Ceci procure à ce 

support une forte activité catalytique. 

Imamura et al (34) Shimuzu et al (45) Biabani-Ravandi et al (46) et Xue et al (47) ont 

déduit de leurs études que la cérine facilite le transfert des oxygènes des oxydes de métaux 

présents à la surface. L’oxygène désorbé joue un rôle dans la réaction catalysée. L’oxygène de la 

cérine participe à la réaction d’oxydation suivant le mécanisme de Mars Van Krevelen (Figure 

 I.3) 

 

Figure  I.3: Mécanisme de Mars Van Krevelen (exemple: oxydation du CO) 

Dans ce type de mécanisme l'espèce réactive est un atome d'oxygène du réseau de l'oxyde (sous 

la forme d’O
2-

) qui réagit avec le réactif (le polluant dans notre cas). Cet oxygène est ensuite 

régénéré par l'arrivée d'oxygène de la phase gazeuse. 
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Dans ce qui suit, une étude bibliographique de l’argent sera présentée. Cette étude nous 

servira de justification du choix du métal ajouté sur la cérine dans les réactions catalytiques 

présentées dans ce travail. 

I.6 Étude bibliographique des catalyseurs à base d’argent 

L’argent n’est pas spécialement reconnu pour la force de son pouvoir catalytique en 

comparaison avec d’autres métaux nobles comme l’or, le platine, le palladium etc… Pourtant son 

coût plus faible a incité les chercheurs à l’utiliser dans diverses réactions catalytiques.  

Récemment, plusieurs équipes de recherche (24), (26), (34), (42), (48), (49) et (50) se 

sont intéressées à l’étude des catalyseurs à base d’argent vu les propriétés que ce métal peut 

offrir dans de nombreuses réactions.  

Il est généralement connu que l’activité des catalyseurs à base d’argent dépend 

principalement de la taille des particules (50), (51), (52), (53) et (54), de l’état d’oxydation (55) 

et (56) et surtout de la relation avec le support (24), (40), (57) et (58). 

D’après la littérature (59), (60), (61), (62), (63) et (64), la méthode de dépôt-précipitation 

permet de former des nanoparticules de métal qui sont responsables de l’activité catalytique 

élevée de ces solides comparée à celle des solides préparés par d’autres types de méthodes par 

exemple : l’imprégnation.  

Dans ce qui suit, une première partie exposera l’influence de la nature des espèces 

d’argent (taille, état d’oxydation), de la nature du support, des prétraitements et des teneurs sur 

l’activité catalytique selon les résultats obtenus dans la littérature. Une deuxième partie montrera 

le rôle tenu par ces espèces actives dans les mécanismes de combustion des polluants  

I.6.1 Influence de la nature des espèces d’argent : forme, taille, état d’oxydation et 

dispersion sur le support, sur l’activité catalytique des solides 

Les espèces d’argent pouvant être formées sur un support sont variées : Ag
0
 (argent 

métallique) avec oxygène physisorbé, Ag
+
,
 
Ag

2+
 ions isolés, Agn

x+ 
clusters, avec une bonne 

dispersion. Ces espèces se trouvent alors sous forme métallique ou bien sous forme oxydée (65). 
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Annegi et al ont deduit de leurs travaux de recherche que les particules Ag
0
 sont uniquement en 

contact avec des grosses particules de Ag2O et ne sont jamais en contact avec des petites 

particules de Ag2O ni avec des particules de CeO2 (43).  

La réduction des espèces oxydées d’argent durant la calcination est inhibée par la cérine. 

Annegi et al (43) se sont basés sur les résultats de Murrel et Carlin qui ont mis en évidence que la 

cérine est capable de maintenir l’argent dans ses états d’oxydation les plus hautes. Il a été 

reconnu que l’ajout de métaux sur des supports avec un pouvoir oxydo-réducteur assez fort 

permet la formation des oxydes métalliques bien dispersés à la surface. La forte interaction entre 

le CeO2 et les particules d’oxyde d’argent inhibe la réduction de ces derniers. Les oxydes de 

métal sont alors à la base de la grande activité catalytique.  

Annegi et al (43) ont démontré que les particules d’argent formées sur la cérine sont 

généralement de forme sphérique, ce qui n’est pas le cas pour d’autres supports comme l’oxyde 

d’alumine et l’oxyde de zirconium sont utilisés. La présence des espèces oxydées d’argent sur la 

cérine est plus probable que sur d’autres supports (dans lesquels l’argent métallique domine), 

ceci est expliqué par la présence d’un « réservoir d’oxygène » dans la cérine qui  permet de 

stabiliser les espèces d’argent dans leur état oxydé. Annegi et al ont aussi conclu que la présence 

d’oxyde d’argent Ag2O inhibe la réaction d’oxydation du noir de carbone en attribuant cela à 

l’absence d’Ag
0
. Ce dernier est responsable de la formation d’espèces super oxydes d’oxygène 

O2¯ actives en combustion de noir de carbone.  

Les solides à base d’argent, plus précisément le Ag/Al2O3, sont couramment utilisés dans 

la réaction d’époxydation de l’éthylène (40) et (66) grâce à leur grande sélectivité vis-à-vis de 

l’oxyde d’éthylène et de leur caractère inerte concernant l’isomérisation des oxydes d’éthyles 

formés en acétaldéhyde (ce dernier favorise la réaction d’oxydation totale). Les solides à base 

d’argent préparés par imprégnation par voie humide ont montré une grande l’activité catalytique 

et ceci a été attribué par la littérature (40) et (66) à la présence de et les grosses particules 

d’argent.  

Chen et al (26) ont montré que les espèces d’argent formées sur la surface des catalyseurs 

dépendent de la nature du support et influent beaucoup sur l’activité catalytique dans la réaction 

d’oxydation du formaldéhyde. Ils ont prouvé que la quantité et la dispersion des espèces 

dépendent du support utilisé. Les catalyseurs avec des particules de Ag
0
 de diamètre compris 

entre 8 et 10 nm  donnent une activité catalytique bien supérieure aux autres catalyseurs. 
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Kundakovic et al (52) ont montré que les particules de grande dimension sont plus 

efficaces dans la réaction d’oxydation du méthane. Des petites particules d’argent (2%) (<5nm) 

ont une faible activité. Ceci est dû aux différents types d’oxygène adsorbé à la surface sur les 

espèces d’argent. Certaines de ces espèces d’oxygène sont responsables de la combustion 

partielle les autres de la combustion totale. Ces espèces forment des oxydes d’argent (Ag2O, 

AgO). Les petites particules sont monocristallines par contre les grosses sont polycristallines et 

favorisent la formation des espèces Ag—O.  

D’autres études (50) ont prouvé que la nature et la taille des espèces d’argent influent 

énormément sur l’activité catalytique des solides dans la réaction de réduction du NH3 en N2. 

Ces espèces jouent également un rôle vis-à-vis de la sélectivité en N2. À basse température, les 

fines particules de Ag
0
 sont les sites actifs et  les grosses augmentent la sélectivité en N2. Par 

contre, à haute température les espèces Ag
+
 sont responsables de l’activité catalytique du solide. 

Les espèces Ag
+
 sont actives (67) et (68) dans la réaction de DeNOx (NO  N2). Les 

concentrations des Ag
+
 et Agn

ɣ+ 
sur la surface du solide jouent un rôle essentiel dans ce type de 

réaction (69). 

D’autres auteurs (28) ont attribué l’activité catalytique à la grande dispersion obtenue 

pour les nanoparticules Ag
0
 et Ag2O. L’Ag

0
 était sous forme de clusters  tandis que les Ag2O 

étaient dispersées sur le solide. Les résultats catalytiques sont en bonne adéquation avec la 

température de réduction par RTP (Réduction en température programmée). Ces travaux ont 

montré que la forte interaction créée entre le support et l’argent facilite l’interaction et augmente 

l’activité des solides.  

Qu et al  (24) ont prouvé que la plupart de l’argent présent sur leur solide était le Ag
0
, 

ceci permettait la formation d’espèces oxygénées comme le O2¯ et le O¯ et augmente la 

formation des lacunes d’oxygène dans le support en facilitant la réduction de ce dernier. 

Ozacar et al (70) ont attribué la forte activité catalytique de solides à base d’argent 

déposé sur du manganèse à la présence stable des espèces Ag
0
 et Ag

+
  et à leur morphologie en 

nanofibres. 

Biobani-Ravandi et al (46) ont montré que les nanoparticules des espèces d’argent étaient 

les sites actifs dans la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone. La nature de ces espèces 

n’a pas été définie par contre ce qui importe c’était la taille de la particule.  
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Schimizu et al (45) ont expliqué que l’activité catalytique dans la réaction de combustion 

du noir de carbone, est fonction de la dispersion des espèces Ag2O sur la surface de la cérine. De 

plus, ils ont confirmé que l’argent joue un rôle d’oxydant fort plutôt qu’un rôle de catalyseur. 

Corro et al (71) ont démontré que l’argent métallique et les espèces d’oxyde d’argent participent 

à la  réaction de combustion du noir de carbone : l’argent métallique favorise la formation 

d’espèces oxydées sur la surface du solide et la combustion. Par conséquent les oxydes d’argent 

sont qualifiés d’oxydant fort.  

Des travaux (46) montrent que la présence d’espèces d’argent sous forme réduites n’est 

pas dans l’intérêt de l’activité catalytique ce qui est dû à l’absence des oxydes d’argent. Le 

prétraitement sous oxygène a pour conséquence d’améliorer l’activité catalytique. D’une part, un 

nombre d’espèces O2 adsorbées plus élevé sera présent et d’autre part les espèces d’oxyde 

d’argent  seront plus actives. En effet, les espèces actives dans les réactions d’oxydation sont 

celles qui perdent leur oxygène facilement et peuvent le récupérer de l’atmosphère ambiante. 

Ceci est amélioré par la facilité de perte et gain de l’oxygène du support. Ainsi, des espèces 

réduites ne seront pas favorisées dans de telles réactions.  

Yamazaki et al (72) ont proposé que l’activité soit liée à la présence d’espèces oxygénées 

faiblement adsorbées à la surface du solide. Ces auteurs ont mis en évidence que les particules 

d’argent de forte dimension ont une probabilité plus élevée de former des espèces oxygénées 

favorisant ainsi la réaction de combustion. Ces auteurs  (72) ont également trouvé que la taille 

optimale et la plus modérée des espèces d’argent formées sur la cérine pour la combustion de 

noir de carbone est entre 30 et 40 nm. 

I.6.2 Influence de la nature du support et de l’interaction Ag-Support sur l’activité 

catalytique du solide 

Imamura et al (34), ont étudié le comportement des catalyseurs Ag/CeO2 préparés par co-

précipitation dans la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone et du méthane. Ils ont 

démontré que la cérine joue un rôle essentiel dans la réaction d’oxydation du CO à basse 

température en facilitant la libération de l’oxygène provenant de Ag2O ce qui est dû à la  capacité 

oxydo-réductrice élevée de la cérine. En revanche, à haute température, les espèces Ag
+
 sont 

réduites en Ag
0
 sous forme d’agrégats ce qui inhibe la réaction catalytique. Ceci confirme que les 

espèces actives sont les Ag
+
. De plus, la cérine permet d’obtenir une bonne dispersion des 
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espèces d’argent ce qui a pour conséquence de maintenir l’activité catalytique élevée dans la 

réaction d’oxydation du monoxyde de carbone. 

Tang et al (49), ont mis en évidence que l’activité catalytique des solides Ag/MnOx-

CeO2, dans la transformation du formaldéhyde en CO2 et H2O, dépend essentiellement de l’ajout 

de l’argent. Ce métal joue, ici, un rôle essentiel dans l’activation du cycle de l’oxygène (Figure 

 I.4). La réactivité de l’oxygène dépend donc de plusieurs facteurs : la cérine, les espèces Ag2O et 

de MnOx 

 

 

 

Figure  I.4: Mécanisme de transfert d'oxygène dans les cycles redox de la cérine, de l'oxyde de 

manganèseetdel'oxyded'argentdansl’oxydationduformaldéhyde 

De plus il a été démontré que l’oxygène libéré lors de la décomposition des espèces Ag2O 

réintègre le cycle pour ré-oxyder les espèces Ag. La diffusion ou la mobilité de l’oxygène parmi 

les oxydes présents facilite la réaction d’oxydation du formaldéhyde. 

Les catalyseurs Ag/CeO2 ont montré une réaction d’oxydation totale ce qui confirme que 

l’interaction entre l’argent et le support peut induire une réaction soit totale ou partielle (40) et 

(66) .  

Xue et al (47) ont utilisé l’argent, dans la réaction d’oxydation sélective du toluène sur 

des catalyseurs Ag/V2O5. Ils ont remarqué que la présence simultanée d’argent métallique et 

d’argent sous la forme V—Ag—O, favorise l’oxydation sélective du toluène en benzaldéhyde et 

en acide benzoïque. Ceci est dû à la diminution de l’acidité du support et à l’augmentation du 

pouvoir oxydo-réducteur grâce à l’ajout de l’argent. 

Qu et al (24) ont aussi prouvé l’importance du rôle du support (CeO2) dans les réactions 

d’oxydation de monoxyde de carbone. Une conversion totale a été observée pour T < 65°C sur 

un catalyseur Ag/CeO2 méso poreux. Ils ont démontré que la cérine est classée parmi les 

supports les plus efficaces grâce aux caractéristiques physico-chimiques de la cérine.  
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D’après Cordi et al (73), les catalyseurs Ag/Al2O3 s’activent par l’intermédiaire de la 

faible liaison Ag—O à la surface du solide, qui favorise la déshydrogénation du groupement OH. 

D’ailleurs l’argent forme la liaison la plus faible avec l’oxygène par comparaison avec d’autres 

métaux.  Ces auteurs ont également trouvé que la molécule de dioxygène se dissocie à la surface 

des espèces d’argent et se transforme en O¯, l’espèce d’oxygène la plus active.  

D’après la littérature (28), les espèces d’argent favorisent l’adsorption de l’oxygène sur la 

surface qui facilite l’oxydation des polluants. Le choix du support est crucial dans l’apport en 

oxygène qu’il peut fournir durant la réaction. La cérine est connue comme étant un « réservoir » 

d’oxygène, favorisant la circulation de l’oxygène entre les espèces d’argent, le support et le 

polluant. La réaction d’oxydation peut se faire sur deux niveaux distincts : soit à l’aide de 

l’atome (ou la molécule) d’oxygène se liant à l’argent (liaison Ag—O), soit au niveau de 

l’interface Ce –O—Ag mettant en évidence l’importance du support et de l’ interaction entre le 

support et l’argent. 

La réaction d’oxydation de CO étudiée par Ozacar et al (70) était la suivante et suit le 

mécanisme proposé par Mars et Van Krevelen. 

R: I-4  Ag
+
 − O

2−
 − Mn

4+
 ↔ Ag

0
 − Mn

3+
 + O2 

Les techniques de caractérisation ont montré une haute dispersion de ces espèces 

d’argent. Les auteurs ont aussi remarqué la formation d’un couple Ag
2+ 

/Ag
+ 

dans
 
leurs solides et 

ont attribué cette formation à la forte interaction de l’argent ajouté et le support. En effet, 

l’oxygène mobile sur la surface du solide oxyde une partie de l’argent (Ag
0 

et Ag
+
 en Ag

2+
). La 

présence de l’argent dans ces solides a augmenté la vitesse de mobilité de l’oxygène de surface. 

Ces études ont confirmé que la réaction catalytique s’effectue à l’interface entre l’argent et le 

support et que la dispersion de ces solides provient essentiellement de la forte interaction et 

interaction créées entre les espèces d’argent et le support. Les auteurs n’ont pas lié l’activité 

catalytique des solides à la présence des espèces Ag
2+

. 

Des études (43) menées sur  les solides à base d’Ag/ZrO2, d’Ag/Al2O3 et d’Ag/CeO2 ont 

permis de montrer que la forte activité catalytique des deux premiers solides est due à la présence 

des Ag
0
 en plus grande quantité par rapport au solide à base de cérine. Les auteurs ont démontré 

que l’argent métallique favorise la formation de suboxydes (avec des liaisons du type 

O=C=C=C=O), et de super oxydes (O
2-

) favorisant la combustion.  
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Les espèces, à base d’oxygène, faiblement adsorbées à la surface du catalyseur sont des 

espèces actives pour les catalyseurs Ag/CeO2 (74) et (72). En effet, il a été confirmé par des 

résultats de O2-TPD que des espèces oxygénées atomiques se désorbaient des solides à base 

d’argent déposé sur la cérine en forme moléculaire. Ceci n’a pas été observé pour la cérine seule. 

Ceci pointe sur l’importance de l’interaction entre l’argent et la cérine et confirme que suite à 

l’interaction entre le métal et le support, des espèces oxygénées actives de la forme On
x
¯sont 

formées. Ceci est favorisé si la surface de contact entre l’argent et la cérine est élevée pour 

faciliter l’apport en oxygène. Même si les particules d’argent à faible taille (<20 nm) créent une 

interaction élevée avec la cérine, ces espèces sont trop petites pour former des espèces 

d’oxygénées actives sur leurs surfaces. En outre, des particules trop larges ne peuvent pas garder 

un contact avec la cérine. 

I.6.3 Influence du prétraitement des solides à base d’argent sur l’activité catalytique 

D’après Cordi et al (73), les catalyseurs Ag/Al2O3 ne sont pas actifs sous atmosphère 

réductrice, la présence d’oxygène étant nécessaire pour activer l’oxydation. 

Zhang et al (75) ont étudié l’effet du prétraitement (sous O2 ou Ar) et de la quantité 

d’argent dans la réaction d’oxydation du CO. Le traitement sous argon des catalyseurs Ag/SBA-

15 avec un faible pourcentage d’argent (≤6 wt %), a montré une grande activité dans l’oxydation 

du CO. Par contre, pour les hautes teneurs (> 6wt%), le traitement en O2 était responsable de la 

forte activité catalytique. Les résultats UV–vis et H2-RTP ont montré que le traitement sous Ar 

favorise la formation de petites particules d’argent métallique sur les faibles teneurs en argent. 

Par contre quand le pourcentage en argent augmente, l’agrégation des espèces d’argent a été 

favorisée par l’argon resultant en  une baisse dans l’activité catalytique. Le traitement sous O2 a 

favorisé la formation des espèces oxygénées à la surface des solides Ag/SBA-15 où les particules 

sont grosses à haute teneurs en argent (>6 wt%) et ceci a augmenté l’activité catalytique de ces 

solides. Les auteurs ont conclu que les petites particules d’argent métallique présent dans les 

solides à faibles teneurs en argent formées sous argon, et les espèces oxygénées à la surface des 

grosses particules (formées sous O2) sont la clé d’une grande activité catalytique. 

Il est également important de noter qu’une atmosphère réductrice peut entraîner la 

réduction du support ce qui interrompra le transport d’oxygène (46).  
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I.6.4 Influence de la teneur en argent sur l’activité catalytique des solides 

Biobani-Ravandi et al  (46) ont trouvé que le meilleur catalyseur a été préparé avec 20 % 

en masse d’argent. 

 Ye et al (28) ont étudié la performance catalytique des catalyseurs x% Ag/nanoMnO2 

(1%<x<10%) préparés par imprégnation dans les réactions d’oxydation du benzène et du 

monoxyde de carbone. L’activité catalytique diminue après ajout d’argent pour des teneurs 

supérieures à 5% en masse.  

Plusieurs études (26) et (28)  ont mis en évidence la dégradation de l’activité catalytique 

pour les hautes teneurs en argent, l’attribuant à une baisse de la dispersion, et par suite à une 

forte agglomération et une diminution du nombre de sites actifs sujets à l’adsorption des espèces 

oxygénées et des polluants. D’après Chen et al (65), il suffit de trouver la concentration optimale 

en argent donnant la meilleure dispersion, la taille optimale et le rapport adéquat des couples 

oxydo-réducteurs (Ag
2+

/ Ag
+
 et Ag

+
/Ag

0
) dans le solide pour avoir une activité catalytique 

élevée. L’augmentation de la teneur en argent n’était pas dans l’intérêt de l’oxydation totale pour 

Ozbeck et al (66). Par exemple, à fort pourcentage en argent (17,16 % wt) les solides deviennent 

plus sélectifs en époxydes et moins sélectifs en CO2 et H2O  

 

Les études en catalyse attribuant l’activité des catalyseurs à la présence des espèces Ag
2+ 

sont très rares. En effet, les catalyseurs à base d’argent forment de l’argent métallique et de 

l’argent monovalent  (Ag
+
) après calcination, ces deux espèces étant les plus stables. Les espèces 

Ag
2+

 sont généralement obtenues après irradiation de l’échantillon par des rayons gamma (76), 

(77), (78), (79) et (80) et sont connues par leur pouvoir oxydant fort en comparant avec les Ag
+
 

et Ag
0 

et aussi avec d’autres métaux (81).  

L’argent n’a été que peu exploité pour les réactions de reformage à sec et pour le 

vaporeformage. Des travaux ont montré que des solides préparés à base d’argent déposé sur la 

cérine par dépôt précipitation ont une faible activité catalytique (16) et (27). 

 

Les polluants choisis pour tester les catalyseurs sont le propène, le monoxyde de carbone 

et le noir de carbone. Ces polluants sont considérés comme des molécules sondes pour la 
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pollution atmosphérique. Ils sont présents dans la plupart des émissions atmosphériques et sont 

nocifs à l’environnement et à l’être humain.  

 

Hu et al (82) 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 [HOO] est facilement transformé en [HO]. 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. 

Le mécanisme d’oxydation du CO sur les différents oxydes de métaux (Fe2O3, Co3O4, 

MnOx, CeO2 et CuO) est décrit dans la littérature (46) et (83). L’oxydation suit le mécanisme 

proposé par Mars et Van Krevelen. Quand la molécule de CO s’adsorbe sur la surface du solide, 

la liaison C=O est activée par le transfert d’électron de l’orbitale “d” de l’argent à celle 2π
* 

du 

CO.
 
L’espèce d’oxygène actif adsorbée auparavant sur l’argent est alors consommée. Le support 

(CeO2 ou autre oxyde) joue le rôle de transporteur et de donneur d’oxygène. La forte interaction 

entre le support et les espèces d’argent augmente la réactivité. Une forte dispersion favorise 

l’activité. 

Les catalyseurs à base d’argent sur différents supports sont également utilisés  dans la 

réaction de combustion du noir de carbone. 

Le mécanisme réactionnel de l’oxydation du noir de carbone est complexe à décrire. De 

plus, l’oxydation du noir de carbone est extrêmement exothermique et est difficile à contrôler 

(74). Des études plus détaillées (84) ont montré l’intervention de l’oxygène moléculaire, 

atomique et surtout des radicaux [OH] dans la réaction de combustion du noir de carbone. La 

présence d’espèces oxygénées métastables sur la surface du NC cause une augmentation légère 

dans la masse de la particule. La désorption de ces espèces a comme produit majeur le monoxyde 
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de carbone. Les chercheurs ont aussi prouvé la présence de trois types de complexes carbone – 

oxygène (carbonyle, semiquinone et pyrone) mais seulement une fraction de ces complexes 

intervient dans la réaction. Durant cette réaction, deux sites  de dégagement de CO et CO2 ont été 

détectés par DTP (Désorption en Température Programmée) avec des énergies d’activation 

égales à 285 et  335 kJ mol
−1 

respectivement. 

Moulijn et Kapteijn (85) ont proposé un mécanisme réactionnel unique pour toute 

molécule contenant de l’oxygène (ex : CO2, H2O, O2, NO et N2O). ce mécanisme comporte au 

moins deux étapes : la première se résume dans le transfert d’un atome oxygène du gaz au solide 

(la particule) pour former un complexe à la surface. Dans  la deuxième ce complexe décompose 

les liaisons carbonnées et un atome de carbone est perdu de la surface. Ces deux étapes 

produisent essentiellement le CO. La densité en oxygène est un facteur important pour la 

combustion totale, c’est pour cela le mécanisme incluant une molécule d’oxygène est actif à 

basse température. 

En général, les réactions catalytiques d’oxydation du noir de carbone ne sont pas possible 

que si la réduction des oxydes métalliques par le carbone est thermodynamiquement possible 

(74). Plusieurs mécanismes impliquant des molécules d’oxygène faiblement liées à la surface et 

l’oxygène gazeux du catalyseur sont à l’origine de la combustion du noir de carbone.  

Les réactions catalytiques sur le noir de carbone (NC) dépendent de plusieurs paramètres tels 

que le type de suie utilisé (réelle ou modèle), de la taille des particules, du rapport NC/ 

catalyseur, de la rampe de montée en température, de la concentration en oxygène et de la 

présence de NOx 

Mul et al. (86) ont utilisé le 
18

O2 pour étudier le mécanisme réactionnel de la combustion du 

noir de carbone sur différents oxydes (Cr2O3, Co3O4, Fe2O3, MoO3, V2O5 et K2MoO4). Ils ont 

alors proposé trois différents mécanismes possibles : 

- Un mécanisme d’oxydo-réduction à la surface du solide pour le Co3O4 et le Fe2O3 

- Deux mécanismes incluant l’oxydo-réduction à la surface et le « spillover ». Ceci 

implique aussi les espèces d’oxygène adsorbées à la surface du solide pour le Cr2O3 
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- Un mécanisme redox impliquant l’oxygène en masse des solides MoO3, V2O5 et 

K2MoO4.  

D’autres études (74) réalisées par des pulsations de 
18

O2 ont été appliquées sur les solides à base 

de cérine. Deux mécanismes étaient possibles :  

- Le premier implique des ions super oxydes (O2
¯
) adsorbés à la surface 

- Le deuxième se base sur l’implication de l’oxygène de masse du catalyseur 

Des travaux, effectués sur des solides à base d’argent déposés sur la cérine (45), ont confirmé 

l’implication de l’oxygène présent sur le support dans le mécanisme réactionnel. Ces travaux ont 

également mis en évidence que l’ajout d’argent favorise et améliore la réduction de la cérine.  

Simonsen et al (87) ont étudié des catalyseurs à base de cérine et ont conclu que la 

réaction d’oxydation de noir de carbone nécessite un transfert d’oxygène du catalyseur jusqu’à la 

particule de noir de carbone, ce qui a pour conséquence d’initier la réaction de combustion à des 

températures relativement basses. Un contact entre le catalyseur et la particule de noir de carbone 

s’avère donc nécessaire pour amorcer la réaction. Les auteurs ont démontré que la réaction se 

produit à l’interface NC—CeO2 et que la particule de noir de carbone reste en contact avec la 

cérine durant le processus. 

L’absence ou la déficience en oxygène ambiant engendre la réduction stœchiométrique 

du support. Cette réduction se passe simultanément et à une température identique que celle de la 

combustion du noir de carbone, confirmant l’oxydation des particules de suie par l’oxygène 

contenu dans la masse du catalyseur (74).  

Ce mécanisme réactionnel (Figure  I.5) a été proposé par Yamazaki et al (72) et peut être 

décrit de la façon suivante: l’oxygène provenant de l’air ambiant se pose sur une particule 

d’argent qui est en forte interaction avec le support CeO2. On a la formation d’une espèce 

oxygénée atomique qui sera le premier site actif pour la combustion du noir de carbone.  Une 

grande surface d’interaction entre Ag et CeO2 favorise la formation de ces espèces oxygénées, 

par contre une taille modérée de l’argent est indispensable pour que la particule d’argent soit 

toujours en contact avec la cérine.  L’espèce oxygénée atomique migre jusqu’à la surface de 
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CeO2 et se transforme en On
x¯ (O2¯ en fait partie), on a ainsi la formation de la deuxième espèce 

active. Ces deux espèces sont en équilibre durant la réaction de combustion. Enfin, la deuxième 

espèce active migre vers les particules de suie à l’interface entre CeO2 et NC,  l’oxyde et rejette 

le CO2.   

 

Figure  I.5: Mécanisme réactionnel de la combustion du noir de carbone sur des catalyseurs 

Ag/CeO2 

Bassou et al (38) ont étudié la combustion du noir de carbone sur des catalyseurs à base 

de cérine. Ils ont montré qu’un contact important entre la cérine et le noir de carbone est 

primordial dans la réaction. Ces auteurs ont également démontré que les particules de carbone 

doivent rester en contact avec le catalyseur tout au long de la réaction. Effectivement, plus le 

contact entre le support et la particule carbonée est fort, plus l’interaction est forte et du coup 

l’oxydation s’effectue à des températures plus faibles. Contrairement à cela, durant le contact 

faible, les particules carbonées ne rentrent pas en contact intime avec le support et leur 

combustion devient plus difficile. 

Il est clair que les réactions d’oxydation (du propène, du monoxyde de carbone et du noir de 

carbone) avec des catalyseurs Ag/CeO2 reposent sur un mécanisme commun, celui décrit par 

Mars Van Krevelen. Ce mécanisme se base sur un cycle d’espèces d’oxygène qui se déplacent 
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entre le support et le gaz ambiant. Ce cycle est catalysé par la présence de l’argent et est 

accompli grâce à un transfert d’électron entre l’argent et la cérine (24) 

O2(g) → O2(ads) → O2
−

(ads) → O2
2−

(ads) → O
−

(ads) → O
2−

(ads) → O
2−

(masse du cata.) 

Il est confirmé que la re-adsorption du dioxygène n’est pas une étape limitant la réaction. 

En revanche la diffusion des ions O
2−

 dans la masse du catalyseur l’est (74). 

Conclusion 

La catalyse est particulièrement adaptée à la dépollution de l’air. De plus, le couple 

métal/ support a un impact direct sur la performance catalytique. Au regard des résultats trouvés 

dans la bibliographie, l’argent et la cérine (CeO2) s’avèrent être de très bons candidats pour le 

cadre de notre étude. Ceci sera de tester des catalyseurs à base d’argent déposé sur la cérine dans 

les réactions d’oxydations totales de propène, de monoxyde de carbone et du noir de carbone. 

Les études précédemment réalisées ont montré que les caractéristiques physico-

chimiques de la cérine améliorent l’activité catalytique du métal lié à ce type de support en lui 

procurant les caractéristiques suivantes : 

- La cérine favorise la bonne dispersion du métal à la surface 

- La cérine favorise l’interaction entre le métal et la surface du support 

- La cérine favorise la stabilité des métaux dans un état d’oxydation élevée 

- La forte interaction engendre la formation de particules de métal de forme 

sphérique 

- L’oxygène de la cérine rentre dans les réactions catalytiques et le support tout 

entier est impliqué 

- La réactivité et la mobilité de l’oxygène de la cérine sont favorisées par la 

présence de métaux nobles et de métaux de transition 

- La cérine favorise la formation d’espèces oxygénées différentes sur la surface, ces 

espèces sont responsables de l’activité catalytique  

- Les espèces d’oxygènes sont faiblement adsorbées à la surface, ainsi, elles sont 

plus réactives 
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Le rôle de l’argent a aussi été décrit dans la littérature et peut se résumer  ainsi : 

- L’utilisation d’argent est plus économique que l’utilisation d’autres métaux 

nobles 

- Son activité catalytique dépend particulièrement de la taille, de son état 

d’oxydation et du support utilisé  

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

d’ions isolés, de clusters ou d’oxyde d’argent 

- Les sites actifs trouvés par la littérature variaient entre Ag
0
, Ag

+
 dispersé, et Ag2O 

dispersé.  

- Les sites actifs d’argent favorisent l’adsorption des espèces oxygénées à la surface 

du solide 

- Les espèces d’oxygène adsorbées et leur réactivité dépendent de la nature des 

espèces d’argent formées à la surface du solide 

-  La taille des particules doit être modérée, une particule trop grosse perd le contact 

avec le support et la probabilité de formation d’espèces oxygénée à sa surface 

diminue 

- L’argent favorise la mobilité et la réactivité de l’oxygène de la cérine  

- Des teneurs élevées en argent sont trouvées actives, par contre une teneur trop 

forte cause l’agrégation des espèces actives et une perte dans l’activité catalytique 

Selon l’espèce d’argent, la modalité d’implication dans les réactions diffère. Trois mécanismes 

ont été observés : 

1- Les espèces d’oxydes d’argent (AgO ou Ag2O) jouent le rôle d’oxydants. Ainsi un 

système oxydo-réducteur est créé, favorisé par la présence de trois couples redox 

(Ag
2+

/Ag
+
, Ag

2+
/Ag

0 
et Ag

+
/Ag

0
). Le pouvoir oxydo-réducteur de ces espèces est favorisé 

sur la cérine, cette dernière permettant d’affaiblir la liaison Ag-O facilitant ainsi la 

libération de l’oxygène. Le mécanisme permettant la ré-oxydation des espèces Ag
+
 ou 

Ag
2+

 est bien plus rapide que celui de Ag
0
.  
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En effet selon le potentiel standard d’oxydoréduction, les espèces Ag
2+ 

sont des oxydant 

très forts (E°=2,0 V, Ag
2+ 
 Ag

0
), ces espèces se positionnent en tête de la liste des 

oxydants forts après le fluor (E°=2,87 V, F2  F¯). Les espèces Ag
+
 moins (E° =0,8 V, 

Ag
+
  Ag

0
) et en parallèle l’Ag

0
 est considéré comme un réducteur très faible. Donc la 

réaction incluant les deux premières espèces est plus favorable que celle incluant l’argent 

métallique (81). 

2- Les ions d’argent (Ag
+
, Ag

2+
) et l’argent métallique (Ag

0
) jouent le rôle de catalyseur. 

Leur activité est due au transfert d’électron et à l’activation de la liaison, C—H pour le 

propène ou C=O pour le CO. Ces ions favorisent aussi la formation d’espèces oxygénées 

en réagissant avec l’O2 de l’air ambiant. Ces espèces formées (On
x¯essentiellement O2¯, 

O¯) représentent les sites actifs dans les réactions catalytiques de décomposition de 

polluants. Ceci est accompagné d’un cycle d’oxygène incluant le support. Ce dernier se 

ré-oxyde suivant le mécanisme de Mars Van Krevelen.  

3- Les sites à base d’argent (quelle que soit leur nature) permettent l’adsorption des réactifs 

de la réaction (polluant+oxygène). Il est donc crucial d’obtenir une dispersion élevée de 

ces sites au sein du couple Ag/cérine pour permettre une oxydation complète des 

polluants grâce à l’apport de l’oxygène de l’air, de l’oxygène de la masse de la cérine ou 

dans les espèces à base d’argent. 

Ceci nous permet de conclure que la présence d’argent sous sa forme métallique ou oxydée, 

est dans l’intérêt de la réaction catalytique.  La présence simultanée de ces espèces peut aussi 

favoriser l’activité des solides dans les réactions catalytiques. Ces espèces agissent sur la 

décomposition des polluants avec l’aide du support CeO2. Les oxydes d’argent réagissent en tant 

qu’oxydant et se basent essentiellement sur la libération de l’oxygène, qui est facilité grâce à 

l’interaction avec la cérine. Les ions d’argent favorisent la formation d’espèces oxygénées sur la 

surface du solide. Celles–ci sont les espèces actives dans les réactions catalytiques et aident à la 

décomposition des polluants à l’interface entre les espèces d’argent et la cérine. 

Par la suite, des solides à base d’argent déposés sur la cérine seront étudiés. Ces solides 

seront testés dans des réactions d’oxydation totale  du propène (peu étudiée dans la littérature), 

du monoxyde de carbone et du noir de carbone. 
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Introduction 

Plusieurs méthodes ont été utilisées dans la littérature (88) et (89) pour la synthèse des 

catalyseurs à base d’argent comme la co-précipitation, l’imprégnation, la méthode de dépôt-

précipitation, la sol-gel, l’échange ionique etc… 

Durant cette étude, des catalyseurs à base d’argent déposé sur la cérine, ont été préparés 

suivant deux méthodes : dépôt-précipitation (DP) et imprégnation (Imp). Dans cet objectif, une 

série de solides à différentes teneurs en argent a été préparée. 

L’objectif est d’obtenir une très bonne dispersion du précurseur d’argent afin que la 

phase active, obtenue par décomposition ultérieure, soit la plus réactive possible pour oxyder des 

polluants tels que le CO, la suie et le propène.  

La facilité de préparation des solides est le principal avantage de la méthode 

d’imprégnation (comparée à d’autres méthodes de préparation qui nécessitent des conditions de 

pH, de température). Il est bien connu que, durant cette préparation, des particules de différentes 

tailles allant des nanoparticules jusqu’aux grosses particules sont formées (90). D’après la 

bibliographie, la présence de particules de petite dimension a un impact  sur la réaction 

catalytique grâce à la grande surface de contact entre la particule et l’air ambiant permettant aux 

particules d’adsorber plus d’espèces oxygénées actives en catalyse (40), (50) et (52). 

La préparation des catalyseurs par la méthode de dépôt-précipitation conduit en général à 

la formation des nanoparticules du métal déposé dans la masse d’un support. Ces catalyseurs 

sont connus par leur performance dans plusieurs réactions en particulier les réactions 

d’oxydation (59), (60), (61), (62), (63) et (64). 

Les catalyseurs ainsi préparés, ont été séchés et calcinés à 400°C et caractérisés par 

différentes techniques physico-chimiques telles que l’analyse élémentaire, la mesure de l’aire 

spécifique par la méthode BET, la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie UV-visible 

en réflexion diffuse (UV-Vis/RD), la spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X 

(SPX), la résonance paramagnétique électronique (RPE), l’étude thermique par ATD-ATG et 
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finalement par la réduction à température programmée (RTP). Les résultats obtenus par les deux 

méthodes de préparation seront comparés et discutés.  

Ce chapitre décrira alors les méthodes de synthèse utilisées pour la préparation des 

catalyseurs ainsi que les résultats des caractérisations physico-chimiques. 

II.1 Synthèse des catalyseurs x%Ag/CeO2  

II.1.1 Synthèse du support la cérine (CeO2) 

L’hydroxyde de cérium Ce(OH)4 est synthétisé à partir de nitrate de cérium (III) 

hexahydraté Ce(NO3)3,6H2O (ACROS, pureté : 99,9%) et d’hydroxyde de sodium NaOH 

(PANREAC, pureté : 99%). Deux solutions sont ainsi préparées : 

- Une solution de nitrate de cérium ; 

- Une solution d’hydroxyde de sodium 5 fois plus concentrée (pour obtenir un excès de 

NaOH par rapport au Ce(OH)4 et ainsi de faire précipiter la totalité des ions cérium selon 

la réaction: 

R: II-1      Ce(NO3)3,6H2O + 3NaOH → xCe(OH)3 + (1-x)Ce(OH)4 + 3(Na
+ 

+ NO3
-
) + 6H2O 

La solution de nitrate de cérium est ajoutée goutte à goutte dans la solution d’hydroxyde 

de sodium sous agitation. On observe alors la formation de l’hydroxyde céreux Ce(OH)3 qui, en 

présence d’air, forme un complexe mauve dû à des intermédiaires réactionnels : les hydroxydes 

céroso-cériques [Ce(OH)3-Ce(OH)4]. Ce dernier est filtré puis lavé à l’eau distillée chaude 

(60°C) pour éliminer les ions Na
+
, NO3

-
 et OH

-
 en excès. Le solide mauve obtenu est séché à 

l’étuve pendant vingt heures à 100°C. La coloration mauve laisse alors place à une coloration 

jaune due à l’oxydation de Ce
3+

 présent dans Ce(OH)3 en Ce
4+

 de Ce(OH)4. Par conséquent 

l’hydroxyde  de cérium se trouve majoritairement sous la forme de Ce(OH)4 avec néanmoins la 

présence de Ce(OH)3 à l’état de trace ou à une quantité relativement faible et la formation aussi 

de l’oxyde de cérium CeO2 en quantité non négligeable (3) et (90). Ce dernier est obtenu par 

l’oxydation de Ce(OH)4 au cours de la préparation. La transformation complète de Ce(OH)4 en 
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CeO2 peut s’effectuer après sa calcination à haute température (réaction R:  II-2 ), (3), (90) et 

(91) : 

R: II-2  Ce(OH)4 → CeO2 + 2 H2O 

La température de calcination du support a été choisie suite à une étude 

thermogravimétrique permettant de déterminer la température pour laquelle CeO2 sera 

complètement stable. La Figure  II.1 représente les courbes ATD et ATG obtenues lors de la 

calcination de l’hydroxyde de cérium de la température ambiante jusqu’à 1000 °C à raison de 

5 °C.min 
-1 

sous un flux d’air de 75 mL.min
-1

. 

Un léger phénomène endothermique est observé à 82 °C associé à une perte de masse 

rapide, celle-ci peut être due au départ de molécules d’eau physisorbée à la surface de la cérine 

(90). 

 

Figure  II.1: Courbes ATD et  ATG  de l'hydroxyde de cérium séché 

Une seconde perte de masse, correspondant à la déshydratation totale du solide (90) est 

observée entre 140 °C et 700 °C (réaction R:  II-2) 
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Selon cette réaction, la perte de masse théorique due à la déshydratation de Ce(OH)4 est 

de 17,3%. Or, la perte de masse déterminée expérimentalement est de seulement 7,3 % : La 

différence entre ces deux valeurs peut être expliquée par une déshydratation préalable, ayant lieu 

durant la préparation et le séchage à l’étuve. Ce résultat est similaire à ceux obtenus par plusieurs 

auteurs (17), (18) et (90), le produit non calciné est donc constitué de Ce(OH)4 résiduel, de CeO2 

avec la présence d’une petite quantité de Ce(OH)3.  

La Figure  II.2 représente les courbes ATD-ATG du support non calciné en palier à 

400 °C durant 4 h. La courbe ATG indique qu’à partir d’un temps de palier égal à 100 min, la 

perte de masse est nulle ce qui met en évidence la déshydratation totale du solide et la formation 

de l’oxyde de cérium CeO2 pur. 

 

Figure  II.2: Courbes ATD et ATG de l'hydroxyde de cérium séché avec un palier de 4 h de la 

température ambiante jusqu’à400°C 
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II.1.2 Synthèse des catalyseurs x%Ag/CeO2 par deux méthodes différentes 

II.1.2.1   Préparation par la méthode d’imprégnation (Imp) 

Le catalyseur est préparé grâce au protocole suivant : 1g de support (CeO2) est dispersé 

dans 100 mL d’une solution aqueuse de nitrate d’argent (AgNO3, PANREAC, pureté : 99 %). Le 

mélange est maintenu sous agitation pendant 2 h, puis la solution est évaporée dans un 

évaporateur rotatif sous vide. Le résidu est séché durant 24 h à 100 °C puis traité thermiquement 

sous air à 400 °C (1°C.min
-1

) pendant 4 h (39). 

II.1.2.2   Préparation par la méthode dépôt-précipitation (DP) 

Le catalyseur est préparé en utilisant la soude (NaOH) comme agent précipitant. 1 g de 

support (CeO2) préalablement calciné sous air à 400 °C est mis en suspension dans une solution 

de nitrate d’argent (AgNO3, PANREAC, pureté : 99 %). La suspension est chauffée à 80°C et le 

pH est ajusté à 8 par addition goutte à goutte d’une solution de NaOH 0,1 mol.L
-1

. La suspension 

est maintenue 4 heures sous agitation (39) et (90). Puis elle est alors filtrée et lavée plusieurs fois 

avec de l’eau chaude afin d’éliminer les ions Na
+
. Le catalyseur est ensuite séché durant 

24 heures dans une étuve à 80°C, puis traité thermiquement sous air à 400 °C (1°C.min
-1

) 

pendant 4 heures.  

II.1.2.3   Nomenclature 

Dans la suite de ce travail, les nomenclatures utilisées pour désigner les solides seront les 

suivantes : 

  x%Ag/CeO2(Imp) : pour les solides préparés par la méthode d’imprégnation. 

  x%Ag/CeO2(DP) : pour les solides préparés par la méthode de dépôt-précipitation. 

Où x, la teneur en argent (% massique Ag/CeO2), varie de zéro jusqu’à 20 (x= 0 ; 1 ; 2,14 ; 3,5 ; 

7 ; 10 ; 12 ; 15 et 20). 
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Les caractérisations des solides préparés sont nécessaires pour étudier la nature des espèces 

d’argent et les propriétés physico-chimiques de chaque catalyseur.  

II.2 Détermination des surfaces spécifique des catalyseurs x%Ag/CeO2(Imp) 

et (DP) par la méthode de BET  

II.2.1 Principe et conditions expérimentales 

Les catalyseurs présentent à leur surface des pores de tailles différentes qui augmentent la 

surface de contact avec le milieu extérieur, c’est la surface active du catalyseur. La valeur de la 

surface spécifique est un paramètre très important en catalyse hétérogène où une grande aire 

spécifique est souvent recherchée. 

Les aires spécifiques des solides ont été mesurées à l’aide d’un appareil Qsurf M1 

(Thermo Electron). La mesure a été effectuée par la méthode BET (Brunauer, Emmet, Teller) par 

adsorption d’azote à sa température de liquéfaction (-196°C) sur le solide. La méthode BET 

repose sur l’évaluation de la quantité de gaz inerte physisorbée. Tout d’abord, une masse de 20 à 

75 mg (en fonction de l’aire spécifique escomptée) de produit est introduite dans la cellule BET. 

L’échantillon, avant la mesure, est dégazé pendant 30 minutes (balayage à l’azote à une 

température de 80 °C pour un échantillon non calciné et de 120 °C pour un échantillon calciné). 

L’échantillon est pesé à nouveau pour déterminer la masse perdue lors du dégazage. La mesure 

est automatisée et se déroule en deux étapes : l’adsorption et la désorption au cours desquelles la 

variation de la conductivité thermique, d’un mélange gazeux constitué de 30 % d’azote (gaz 

adsorbé) et de 70 % d’hélium (gaz vecteur), est mesurée. L’adsorption se déroule à la 

température de l’azote liquide (-196°C). Cette température permet à l’azote d’être physisorbé. 

Lorsque cette étape est terminée, l’échantillon est remis à température ambiante ce qui y induit 

une désorption de l’azote. L’azote désorbé y est quantifié par un catharomètre, ensuite l’appareil 

affiche, grâce à la masse de l’échantillon introduite dans l’appareil, la valeur de l’aire spécifique 

en m².g
-1

. 

Cette méthode repose sur l’évaluation de la quantité de gaz inerte physisorbée. Elle s’appuie sur 

l’équation suivante:  



Chapitre II : Synthèse et caractérisations des catalyseurs x%Ag/CeO2 préparés par dépôt-

précipitation et par imprégnation 

59 

 

Eq: II-1                                          

Avec, X : pression relative comprise entre 0,05 et 0,3 Pa ; Va : volume adsorbé par gramme de 

solide, Vm : volume de gaz nécessaire pour obtenir théoriquement une monocouche d’adsorbat 

par gramme de solide et C : constante décrivant les interactions adsorbant-adsorbat. 

À partir de cette équation, on peut déterminer les valeurs C et Vm. Connaissant ces 

dernières valeurs, on peut ainsi calculer l’aire spécifique en multipliant le nombre de molécules 

adsorbées par la valeur de la surface occupée par une molécule réelle de l’adsorbat. En faisant 

l’hypothèse qu’à -196°C, la surface occupée par une molécule d’azote est de 16,2.10
-20

 m
2
, il est 

ainsi possible d’évaluer l’aire spécifique à partir de la formule suivante : 

 

Eq: II-2 
Dcalm

VcalD
S

dégazé

sp
.

8091,2 
  

où, D : aire du pic de désorption, Dcal : aire du pic de calibration, Vcal : volume de calibration, 

(Vcal = 0,5 mL), mdégazé : masse du produit dégazé. 

II.2.2 Résultats des surfaces spécifiques des catalyseurs x%Ag/CeO2(Imp) et (DP)  

La Figure  II.3 représente les variations des surfaces spécifiques en fonction de la teneur en argent 

pour les deux séries des solides préparés par les deux méthodes (imprégnation et dépôt-

précipitation) et calcinés à 400 °C. 

Avant l’ajout de l’argent sur l’oxyde de cérium, la surface spécifique déterminée pour ce dernier 

est de 122 m
2
.g

-1
.  

Pour les deux séries des solides, la surface spécifique de la cérine diminue légèrement avec 

l’ajout de faibles quantités d’argent (x = 1%, 2,14% et 3,5%). Cette légère diminution est plus 

importante pour les x%Ag/CeO2(Imp) comparée à celle obtenue pour les x%Ag/CeO2(DP). Par 

contre, une forte diminution de la surface spécifique du support est observée pour les deux séries 

après l’ajout d’une grande quantité d’argent sur la cérine (x>3,5%) 
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Figure  II.3: Surfaces Spécifiques des catalyseurs x%Ag/CeO2(Imp) et (DP)  

Cette diminution est moins importante pour les x%Ag/CeO2(DP) comparée à celle obtenue pour 

les x%Ag/CeO2(Imp). Dans les deux séries, la faible diminution de la surface spécifique 

observée pour les faibles teneurs et la forte diminution observée pour les teneurs très élevées 

peuvent être dues aux différentes tailles de particules d’argent formées sur la surface de la cérine. 

La formation de particules de tailles différentes sur la surface de la cérine suivant la 

méthode de préparation peut élucider et expliquer les variations des surfaces spécifiques 

obtenues pour les deux séries des solides. En effet, il est bien connu que la préparation de tels 

types de catalyseurs par la méthode de dépôt-précipitation conduit essentiellement à la formation 

des nanoparticules pour des faibles teneurs des métaux concernés sur les surfaces des supports, et 

un mélange des nanoparticules et de petites particules pour les fortes teneurs. Par contre, leur 

préparation par la méthode d’imprégnation conduit principalement à la formation d’un mélange 

hétérogène de tailles de particules allant de petites particules pour les faibles teneurs aux grosses 
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particules pour les fortes teneurs. D’autre part, il est bien connu qu’une bonne dispersion de 

l’argent est généralement obtenue pour les faibles teneurs (24) et une mauvaise accompagnée par 

une agglomération et une diminution importante dans la surface spécifique du catalyseur pour les 

fortes teneurs (24), (83) et (92). Afin d’avoir une idée sur la formation des particules d’argent et 

leur taille une étude par DRX de ces échantillons était nécessaire. 

II.3 Étude des catalyseurs x%Ag/CeO2(Imp) et (DP) par diffraction des 

rayons X (DRX) 

II.3.1 Principe de la DRX et conditions expérimentales 

Cette technique permet de déterminer la nature des phases cristallisées d’un solide. Elle 

se base sur la mesure des angles de diffraction des rayons X par les plans cristallins de 

l’échantillon à analyser. Les angles de diffraction sont donnés directement par la loi de Bragg : 

Eq: II-3  2dhkl sin θ = n λ 

Avec: dhkl : distance interréticulaire (Å), hkl : les indices de miller, 2θ : angle formé par les 

faisceaux incident et diffracté (°), λ : longueur d’onde Kα du cuivre (1,5406 Å) et n : ordre de 

série de diffraction de Bragg (nombre entier). 

Les analyses DRX ont été réalisées à température ambiante sur un diffractomètre 

BRÜKER D8 Advance. Ce diffractomètre est équipé d’une anticathode en cuivre émettant la 

radiation Kα Cuivre, d’un détecteur LynxEye, d’un goniomètre θ-θ (Figure  II.4) et d’un porte 

échantillon tournant (pour éviter les orientations préférentielles). 

L’échantillon à analyser est placé sous forme de poudre sur un support plat. Les 

conditions générales d’acquisition correspondent à une plage angulaire en 2θ allant de 20 à 80 ° 

avec un pas de mesure de 0,02 ° et une durée d’intégration de 4 s.  

Les diffractogrammes obtenus ont été traités avec le logiciel EVA, commercialisé par la 

société SIEMENS. Les phases cristallines sont identifiées en comparant les diffractogrammes 

avec ceux de composés de références répertoriés dans la base de données du  « Joint Committee 
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on Powder Diffraction Standards » (JCPDS) établie par le « International Center for Diffraction 

Data » (ICDD). 

 

Figure  II.4: GoniomètredelamarqueBRUKERD8Advanceetprincipedumontageθ-θ 

En plus de l’identification des phases cristallines, cette technique permet le calcul de la taille des 

cristaux en utilisant l’équation de Debye-Scherrer : 

Eq : II-4 D = 0,9 λ / (β cosθ) 

Avec : D: diamètre des cristallites (en nm), λ: longueur d’onde (en nm), β: la largeur à mi-

hauteur de la raie (en rad), θ : angle de Bragg (en °).  

La sensibilité de cette technique est d’environ 1 % en masse de l’élément. Cette limite 

peut varier selon le composé analysé et la taille des cristallites. 

II.3.2 Résultats et discussions 

Les Figures II.6 et II.7 représentent respectivement les diffractogrammes RX en fonction 

de la teneur en argent pour les deux séries des solides préparés (Imp) et (DP) après leur 

calcination à 400°C sous un flux d’air pendant 4 heures. 

Le diffractogramme du support CeO2 (courbe mauve) présente des raies de diffraction 

bien résolues, caractéristiques de la phase cérianite de la cérine (CeO2) (JCPDS-ICDD 34-0394). 

Les pics correspondants sont localisés sur  2θ: 28,55°; 33,07°; 47,48°; 56,34°; 69,86°; 77,08° et 

79,83°.  
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Dans cette structure, les atomes de cérium occupent un réseau cubique à faces centrées 

alors que les atomes d’oxygène sont dans des sites tétraédriques (Figure  II.5). 

 

Figure  II.5: Structure cristallographique de la cérine (Ce en noir et O en blanc) 

 

 

Figure  II.6: Diffractogrammes de CeO2 et des catalyseurs x%Ag/CeO2 préparés par 

imprégnation 
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Après l’ajout de l’argent sur la cérine, le diffractogramme de la cérine reste inerte tant 

que la teneur en Ag pour les catalyseurs préparés est inférieure à 10%. 

À partir de ces deux dernières teneurs, il y a apparition, à côté des raies correspondantes à 

la cérine, d’autres qui sont localisées à 2θ: 38,08°, 44,21°, 64,35° et 77,23° (JCPDS-ICDD 01-

1167). Ces dernières raies peuvent, sans ambiguïté, être attribuées à la présence de cristaux de 

Ag
0
 sur la cérine.  

 

 

Figure  II.7: Diffractogrammes de CeO2 et des catalyseurs x%Ag/CeO2 préparés par dépôt-

précipitation 
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Puisque la détection de la technique de DRX est sensible à partir d’une certaine quantité 

et taille des cristaux (>5 nm) ; les résultats précédents ne peuvent pas exclure la formation des 

nano et petites particules de Ag
0
 à faibles teneurs d’argent dans les deux séries de catalyseurs. Il 

est bien connu d’une façon générale, et comme nous avons déjà signalé précédemment, que la 

préparation des catalyseurs suivant la méthode de dépôt-précipitation conduit essentiellement à 

la formation des nanoparticules des métaux concernés sur la surface et dans la masse du support 

(90). Par conséquent, ces particules ne peuvent pas être détectées par la DRX. Ceci peut être 

aussi expliqué par la grande dispersion des espèces d’argent sur la surface du solide à cause de la 

faible quantité présente, qui ne donne pas lieu à des raies observables dans les diffractogrammes 

(26), (93) et (94). Ces résultats confirment ceux obtenus en BET en montrant une agglomération 

d’argent pour les fortes teneurs et qui est moins marquée pour les solides (DP) que pour les 

solides (Imp). 

De plus, il est intéressant de signaler que dans les diffractogrammes des échantillons 

12%Ag/CeO2(Imp), 15%Ag/CeO2(Imp) et 20%Ag/CeO2(Imp), un pic à 2θ = 37,86° épaulé à 

celui localisé à 2θ = 38.08° a été observé (Figure  II.8). Le fichier JCPDS-ICDD 41-1104 

correspondant montre que ce pic fait partie du diffractogramme de l’oxyde d’argent (Ag2O). Les 

autres pics de ce diffractogramme, d’intensités relativement faibles sont localisés à des valeurs 

de 2θ proches de celles de la cérianite ce qui explique leur absence. Cet  épaulement était absent 

dans le cas des catalyseurs x%Ag/CeO2(DP) même pour les fortes teneurs en Ag. Cette absence 

peut être due à la formation des nano ou petites particules de Ag2O non détectables par la DRX. 

 

Figure  II.8: Zoom sur le diffractogramme du 20%Ag/CeO2(Imp) 
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Pour les fortes teneurs en argent, l’agglomération des espèces est plus probable. En plus 

un frittage peut causer un grossissement des cristaux.  

De nombreuses études avec une grande teneur en argent ont montré la présence de pics 

correspondants aux espèces d’oxyde d’argent Ag2O (41), (95), (96) et (97).  

L’absence des phases cristallines de AgO et la présence en faible quantité de celle de 

Ag2O peuvent être dues au fait que les cristallites de ces oxydes ont des tailles très petites non 

détectables en DRX. En effet, certaines études ont montré l’absence des phases Ag2O et AgO 

même avec des concentrations élevées en argent (98). Ceci peut être à cause de la mobilité 

d’oxygène dans les oxydes d’argent (49) donc ces derniers se cristallisent très mal par 

conséquent on ne peut pas obtenir leur diffractogramme.  

 L’intensité des raies de la cérianite devient plus faible pour les fortes teneurs. Les rayons 

atomiques de l’argent métallique (1,6 Å) et de l’oxyde d’argent (1,26 Å) étant supérieurs au 

rayon atomique du Ce
4+ 

(0,8
 
Å), il est donc impossible que l’argent soit inséré dans la maille de 

l’oxyde de cérium. La diminution de l’intensité du pic de cérianite peut être expliquée par la 

migration des ions Ag
+
 et Ag

0
 à la surface de ce solide, ceci gêne l’état cristallin du CeO2 et 

l’intensité du pic diminue (98). De plus, il est probable que ces raies diminuent à cause de la 

diminution de la quantité de CeO2 relativement par rapport à l’argent dans l’échantillon avec 

l’augmentation de la teneur. 

Il est aussi à noter pour les deux séries des catalyseurs que l’intensité des raies du 

diffractogramme de la cérianite diminue apparemment à partir d’une teneur de 10% en argent 

mais effectivement ils deviennent plus larges. Ces élargissements sont plus marquants dans les 

solides (DP) que les imprégnés. Ce phénomène peut être expliqué par le fait que les tailles des 

particules de cérine sont devenues plus petites en présence de l’argent. Ce type de destruction de 

la phase cristalline de la cérine pure en présence d’argent semble être dû au fait que les ions Ag
+
 

provenant des nitrates réagissent avec certains oxygènes du  réseau de la cérine pour former une 

solution solide de (Ag
+
--O

2-
--Ce

4+
)n mal cristallisée. Une partie de la phase cérianite cristallisée 

est détruite ce qui fait diminuer les intensités des raies correspondant au diffractogramme de 

CeO2. Cette destruction sera plus importante dans le cas des catalyseurs (DP) que dans les (Imp) 

puisque les ions Ag
+
 sont insérés sur la surface et dans la masse de la cérine dans les (DP), alors 
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que dans les imprégnés ils se trouvent seulement sur la surface. Par conséquent, le nombre de O
2-

 

du réseau qui réagit avec les ions Ag
+
 dans les solides (DP) sera plus grand que dans les 

imprégnés.   

Le Tableau  II-1 illustre les tailles des particules de CeO2 et de l’argent métallique dans 

les solides (DP) et (Imp), en utilisant l’équation (Eq :  II-4). 

Ces résultats confirment que par la méthode (DP), une meilleure dispersion des particules 

d’argent sur la surface de CeO2 peut être obtenue et que la taille des particules d’argent est 

inferieure à celle obtenue par imprégnation. 

Ces calculs montrent aussi la non-homogénéité des échantillons préparés par 

imprégnation.  

Tableau  II-1:Taillesdesparticulescalculéespourlacérineetpourl’argentdansles

catalyseurs x%Ag/CeO2(DP) et (Imp) (n.d. = non déterminée) 

Teneurs 

Taille des particules en nm 

CeO2 Ag
0
 

DP Imp DP Imp 

1% Ag 7,42 7,72 n.d n.d 

2,14% Ag 7,32 7,75 n.d n.d 

3% Ag 7,65 8,01 n.d n.d 

7% Ag 7,66 7,99 n.d n.d 

10% Ag 7,68 8,08 n.d 74,60 

12% Ag 6,87 10,12 n.d 65,6 

15% Ag 6,78 9,23 55,8 70,22 

20% Ag 6,83 7,8 n.d 39,7 



Chapitre II : Synthèse et caractérisations des catalyseurs x%Ag/CeO2 préparés par dépôt-

précipitation et par imprégnation 

68 

II.4 Étude des catalyseurs x%Ag/CeO2(Imp) et (DP) par spectroscopie UV-

Visible en réflexion diffuse  

II.4.1 Principe et conditions expérimentales 

L’étude des solides par cette technique peut nous apporter des informations 

complémentaires sur leur structure, la signature d’environnement et les valences de certains 

atomes ou ions qui constituent ces solides. 

En effet en catalyse hétérogène où les catalyseurs sont des poudres opaques peu 

transparentes, la technique par réflexion est appliquée dans un spectrophotomètre UV-Visible. 

Lorsqu’un faisceau de lumière d’intensité Io arrive sur une poudre en lit plan, deux phénomènes 

de réflexion se produisent : 

- la réflexion spéculaire pour laquelle les microcristaux constituant le lit agissent comme 

un miroir 

- la réflexion diffuse pour laquelle les grains diffusent le rayonnement dans tout l’espace. 

 L’échantillon absorbant une partie du rayonnement, l’intensité diffusée I sera plus faible 

que l’intensité incidente Io (Figure  II.9). On définit la réflectance ou pouvoir de réflexion 

R= I/Io (ou son pourcentage). On parle de R∞ pour une couche épaisse non transparente. 

Cependant des expressions mathématiques permettent de relier la réflectance à l’absorption 

réelle de l’échantillon. La fonction de Kubelka-Munk (Eq:  II-5) qui relie la valeur R∞ d’un 

échantillon infiniment épais aux paramètres k et S liés respectivement à l’absorption et à la 

diffusion-réflexion, est en général utilisée:  

Eq: II-5 F(R∞)= k/ S = (1 - R∞)
2
 / 2 R∞ 

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) 
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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. 

 

Figure  II.9: Principe de la réflexion diffuse 

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.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 >> Øparticules, tous les électrons 

libres de la bande de conduction de ces particules subissent le même champ (Figure  II.10) et 

oscillent collectivement et en phase. Lorsque la fréquence de l’onde incidente correspond à la 

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. 

 

Rayon incident
Diffusion

Echantillon
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Figure  II.10:Interactiond’unenanoparticulesphériqueavecuneondeélectromagnétique

(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. Ce phénomène correspond alors aux 

oscillations collectives d’électrons de conduction en réponse à une excitation optique. Les légers 

déplacements en longueur d’onde de ce type de bande sont induits par la taille, la forme 

géométrique et l’environnement des particules (90), (99) et (100). 

La dépendance en taille affecte principalement la largeur et l'intensité de la bande de résonance, 

alors que l'effet sur la longueur d'onde est assez réduit. Une diminution du diamètre des 

nanoparticules s'accompagne d'une augmentation du taux de collisions des électrons avec les 

ions du cœur et avec la surface. Lorsque le rayon atomique augmente, la fraction d’électrons 

proches de la surface diminue conduisant à une diminution de l'amortissement de la résonance de 

plasmon de surface. 

La différence de comportement entre l'argent, l'or et le cuivre s'explique par la position relative 

du seuil de transition inter-bandes par rapport à la position spectrale. Il en ressort que 

l'augmentation de l'indice du milieu diélectrique a pour effet de décaler la bande de plasmon vers 

le rouge, d'amplifier son amplitude et de diminuer l'élargissement spectral, augmentant ainsi le 

temps de vie du plasmon de surface (99). 

Lua et al (100) ont remarqué que la bande de la résonance plasmonique subit un 

déplacement vers les longueurs d’ondes les plus faibles avec l’augmentation de la teneur en 



Chapitre II : Synthèse et caractérisations des catalyseurs x%Ag/CeO2 préparés par dépôt-

précipitation et par imprégnation 

71 

argent. De même l’intensité de la bande de transition relative à l’argent métallique augmente 

indiquant ainsi la formation de Ag
0
 à des teneurs plus grandes que 7 % en argent. La tendance 

globale observée était l’augmentation du nombre de couple Ag
+
/Ag

0
 avec l’augmentation de la 

teneur en argent. 

II.4.3 Résultats 

II.4.3.1   Étude par spectroscopie UV/Visible en réflexion diffuse de la cérine  

La Figure  II.11 représente les spectres UV-Visible en réflexion diffuse de l’oxyde de 

cérium pur après calcination à 400 °C. Le spectre présente deux bandes d’absorption, la première 

à 256 nm et la deuxième à 342 nm.. Dans la littérature (24), (90), (101) et (102) ces deux bandes 

ont été attribuées respectivement aux transferts de charges entre Ce
3+

→O
2−

 et Ce
4+

→O
2−

. 

Aucune absorbance n’a été observée entre 500 nm et 800 nm pour la cérine seule. 

 

Figure  II.11: Spectre UV-Visible de CeO2 calcinée à 400 °C 
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II.4.3.2   Étude par spectroscopie UV/Visible en réflexion diffuse des catalyseurs 

x%Ag/CeO2(Imp) et (DP)  

Les Figures II.12 et II.13 illustrent les bandes d’absorption obtenues respectivement sur 

les solides x%Ag/CeO2(Imp) et x%Ag/CeO2(DP) après leur calcination à 400°C.  

Quand la teneur en Ag augmente, les intensités des bandes attribuées au transfert de 

charge entre la cérine et l’oxygène diminuent. Cette diminution est plus importante pour la série 

des (Imp) comparée à celle obtenue pour les solides (DP). De plus, à partir d’une teneur de 7% 

en Ag, une nouvelle bande d’absorption dans les deux séries des solides apparaît : Une bande 

très large qui s’étale entre λ = 350 et λ = 750 nm pour les solides (Imp) et une bande normale 

située à λ = 390 nm dans le cas des solides (DP). 

La diminution dans l’intensité des deux bandes d’absorption de la cérine pure est, sans 

ambiguïté, due à la présence des ions Ag
+
 dans ou sur le support. Ces ions réagissent avec les 

oxygènes du réseau de la cérine et empêchent plus ou moins, le transfert de charge entre 

Ce
3+

→O
2−

 et Ce
4+

→O
2−

. Cette diminution est plus importante dans le cas des solides (Imp) 

comparé aux (DP). Ceci peut être expliqué par le fait que les ions Ce
3+

 sont localisés plus à la 

surface du support et puisque les ions Ag
+ 

sont plus nombreux dans les imprégnés sur la surface 

que dans la masse.  

Plusieurs études (24), (26) et (103), ont montré que les bandes situées à 210-240 nm sont 

attribuées au transfert entre 4d
10

–4d
9
5s

1 
des espèces

 
Ag

+
 finement dispersées sur la surface du 

solide. Ces études ont également montré que les bandes centrées entre 290 et 350 nm sont 

attribuées aux bandes d’absorption des clusters de Agn
+
. D’autres études (100) ont montré, que la 

bande de transition de Ag
0
 se trouve à des longueurs d’ondes inférieures à 350 nm et celle de 

Ag
+
 se trouve à des longueurs d’ondes inférieures à 200 nm. Ce qui confirme que les bandes de 

transfert de charge de la cérine cachent les autres bandes. Certaines bandes de transfert de 

charges des espèces d’argent sont chevauchées avec celle de la cérine. 
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Figure  II.12: Spectres UV-Visible de CeO2 et des solides x%Ag/CeO2(Imp) 

 

Figure  II.13: Spectres UV-Visible de CeO2 et des solides x%Ag/CeO2(DP)  
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Vu que les bandes d’absorption de la cérine expliquée ci-dessus apparaissent au même 

endroit, il sera difficile de bien discerner entre les deux espèces Ag et Ce.  

La bande large obtenue entre 350 et 750 nm pour les solides (Imp) et la bande normale à 

390 nm pour les solides (DP) sont aussi des bonnes signatures de la présence des nanoparticules 

de Ag
0
 dans les catalyseurs à fortes teneurs en argent des deux séries. Ces résultats confirment 

aussi qu’à côté des cristaux d’argent métallique (grosses particules), déjà détectés  par la DRX 

pour les mêmes solides, il y a la formation des nanoparticules (d < 10 nm).  

La bande à 390 nm obtenue dans le cas des solides (DP) est une bonne signature de la 

présence des nanoparticules de Ag
0
 de formes plutôt sphériques. En effet, il est bien connu que 

les bandes d’absorption obtenues dans cette zone sont caractéristiques du phénomène de 

résonance du plasmon de surface de fines particules métalliques sphériques de cuivre, argent et 

or (24), (90), (99), (104) et (105).  

De plus, la bande large de 350 à 750 nm indique que les nanoparticules de Ag
0
 présentes 

dans les solides (Imp) ont des formes allant de sphériques aux étalées (ou hémisphériques). Ceci 

confirme qu’ils sont plus ou moins  en forte interaction avec la surface de la cérine.  

 D’après plusieurs auteurs (106) et (107), il est bien admis que la bande d’absorption 

obtenue vers les longueurs d’ondes les plus élevées (550-750 nm) peut être attribuée au 

phénomène de résonance de plasmon longitudinale due à des agrégats  métalliques ou à la 

déviation par rapport à la géométrie sphérique des nanoparticules. Par contre, la bande 

d’absorption observée vers les longueurs d’ondes les plus basses (350-550 nm) peut être 

attribuée à des particules métalliques de forme sphérique.  

Le spectre des nanoparticules sphériques donne une seule bande de transfert de plasmon, 

par contre les particules non sphériques donnent une ou plusieurs bandes selon leur forme. Ceci 

est décrit par la théorie de Mie (106). 

Il est aussi connu par la littérature (108) et (109) que les particules de forme sphérique 

sont en faible interaction avec le support où elles sont localisées, alors que la déformation des 

autres particules moins sphériques engendre une forte interaction. Cette différence entre leurs 

interactions avec le support est expliquée par le fait que les particules sphériques possèdent une 
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surface de contact, avec le support, moins importantes par rapport à des particules non 

sphériques. 

Certains auteurs attribuent le déplacement des bandes d’absorption à la taille des 

particules (90) d’autres attribuent ceci à la densité électronique du métal sur la CeO2 [(24) et 

(110)]. En effet l’absorption plasmonique est représentée par l’équation suivante [(24) et (110)]. 

Eq: II-6 λp=[4π
2
c

2
meffε0/Ne

2
]
1/2

 

où λp est la longueur d’onde de la bande plasmonique, meff la masse effective des électrons 

célibataires du métal, ε0 la permittivité absolue = 8,854187x10
-12

 F.m
-1

 et N : la densité 

électronique du métal 

À partir de cette équation, une indication sur l’interaction entre l’argent et le support CeO2 peut 

être déduit. En fait, si la bande d’absorption est obtenue à des valeurs de λ élevées ceci entraîne 

une diminution dans la densité électronique N de l’argent, cette diminution est traduite par un 

échange électronique fort de l’argent vers la cérine, autrement dit une interaction forte entre ces 

deux espèces. Ceci confirme notre hypothèse déjà énoncée précédemment que les nanoparticules 

d’argent obtenues dans les catalyseurs x%Ag/CeO2(Imp) sont en forte interaction avec la cérine 

alors celles obtenues dans les x%Ag/CeO2(DP) sont en faible interaction.  

II.5 Étude des catalyseurs x%Ag/CeO2(Imp) et (DP) par Résonance 

paramagnétique électronique (RPE) 

II.5.1 Principe de la RPE et conditions expérimentales 

La technique RPE est largement utilisée pour l’étude d’espèces ayant un ou plusieurs 

électrons non appariés. La nature des informations obtenues peut varier de la simple 

confirmation de la présence d’une entité paramagnétique à la description détaillée de la symétrie, 

de l’état d’oxydation des atomes voisins, du nombre de ligands, de la nature des liaisons, et de la 

sphère de coordination d’une espèce paramagnétique dans une matrice ou déposée sur un 

support. 
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C’est une technique qui se démarque des autres techniques spectroscopiques par sa 

grande sensibilité (0,1 ppb ; 10
11 

spin/cm
3
), ce qui permet l’étude des solides renfermant de très 

faibles teneurs d’entités paramagnétiques. Cet avantage peut devenir un inconvénient puisqu’en 

présence d’une trop grande quantité d’espèces paramagnétiques, l’élargissement voire la 

disparition des signaux empêche toute étude RPE approfondie. 

Les spectres RPE sont obtenus à partir de l’équation de l'Hamiltonien de spin: 

Eq: II-7 H = β.H.g.S + I.A.S + S.D.S 

avec H : champ magnétique, S : spin électronique, I : Spin nucléaire, A : constante de couplage 

hyperfin,  D : constante d’interaction dipolaire, β : le magnéton de Bohr et g : le facteur 

spectroscopique. 

Le premier terme de l’équation correspond à l'effet Zeeman, le second à la structure hyperfine et 

le troisième à la structure fine.  

L’expérience consiste à faire varier le champ magnétique à fréquence constante jusqu’à 

ce que la condition de résonance paramagnétique soit satisfaite. L’énergie absorbée est alors 

enregistrée et la dérivée première de la courbe d’absorption énergétique est obtenue comme 

résultante du champ magnétique appliqué. L’appareil utilisé est un spectromètre EMX de marque 

BRUKER. Tous les spectres ont été enregistrés en bande X à une fréquence de 9,5 GHz. Le 

champ magnétique est modulé à 100 kHz avec une puissance de 12 mW de façon à éviter la 

saturation du signal. La fréquence  et le champ H sont mesurés simultanément. Les spectres ont 

été enregistrés à température ambiante et -196 °C. Les spectres obtenus ont été traités grâce au 

programme WINEPR de BRUKER. 

Le facteur g est donné par la relation suivante :  

Eq: II-8 h = gH 

où h représente la constante de Planck 

Des mesures simultanées de H et de  permettent une détermination précise de g. En comparant 

les paramètres RPE, facteur g et constante de couplage hyperfin A, avec la bibliographie, 
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l’environnement des espèces paramagnétiques de ces solides peut être déterminé. Les 

échantillons x%Ag/CeO2(Imp) et (DP) ont été étudiés par RPE dans le but de voir s’il existe des 

espèces paramagnétiques dans ces catalyseurs et d’identifier leurs natures. Avant le passage en 

RPE, une masse voisine de 50 mg est pesée dans un tube de quartz et de pyrex. Celle-ci est 

traitée pendant 30 min sous vide à 1x10
-5

 mbar. 

Il est à noter que dans certains spectres, une impureté de manganèse a été détectée par 

RPE, c’est pour cela certains spectres RPE ont montré de faibles signaux avec une structure 

hyperfine de 6 raies centrées à g = 2,005 et avec une séparation de A = 87 G, ce signal a été 

attribué par la littérature aux impuretés de manganèse Mn
2+

 (111). Ces impuretés seront 

marquées par une étoile (*) dans ces spectres, en cas de leur existence, afin de ne pas les 

confondre avec d’autres signaux. 

II.5.2 Résultats  

Les Figure  II.14 et II.15 représentent, respectivement, les spectres RPE des catalyseurs 

x%Ag/CeO2(Imp) enregistrés à -196°C et à température ambiante. Les catalyseurs sont 

préalablement calcinés à 400°C pendant 4 heures puis avant leur passage en RPE ils sont traités 

sous vide à température ambiante pendant une demi-heure.  

Les spectres obtenus, formés de plusieurs signaux, deviennent de plus en plus complexes quand 

la teneur en argent augmente. Pour décrire ces spectres, on va les classer en quatre catégories 

- le spectre obtenu sur la cérine pure en absence d’argent  (paragraphe  II.5.2.1) 

- les spectres obtenus à faibles teneurs en argent allant de 1 à 3,5 % (paragraphe  II.5.2.2) 

- les spectres obtenus à fortes teneurs allant de 7 à 15 % (paragraphe  II.5.2.3) 

- le spectre du solide 20%Ag/CeO2(Imp) (paragraphe  II.5.2.4) 

À signaler que tous les spectres enregistrés à température ambiante sont formés de signaux 

relativement larges et mal résolus comparés à ceux obtenus à -196°C. De plus, tous les spectres 

obtenus pour les catalyseurs x%Ag/CeO2(DP) sont constitués d’un seul signal identique à celui 

obtenu pour l’oxyde de cérium pur. 
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Figure  II.14: Spectres RPE enregistrés à -196°C des échantillons CeO2 et x%Ag/CeO2(Imp) 
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Figure  II.15: Spectres RPE enregistrés à 20 °C des échantillons CeO2 et  x%Ag/CeO2(Imp) 
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II.5.2.1   Spectre RPE obtenu sur CeO2 pur 

 

Figure  II.16: Spectre RPE enregistré à -196°C du support CeO2 calciné à 400 °C 

 La Figure  II.16 représente le spectre RPE du support CeO2 déjà calciné à 400 °C 

enregistré à la température de l’azote liquide (-196°C). Ce spectre est formé d’un seul signal 

anisotrope de symétrie axiale caractérisé par les paramètres g = 1,9663 et g = 1,9469. 

D’après différents travaux effectués au laboratoire (3) et (90) et ailleurs (24) et (112), ce signal a 

été attribué à des ions Ce
3+

 stabilisés par des lacunes d’oxygène (ions f
1
: ge > g┴ > g∕ ∕) ou plus 

exactement à un électron piégé dans une orbitale libre Ce
4+

, ce qui donne à la cérine son 

caractère paramagnétique (Ce
3+ 

: [Xe], 4f
1
). L’orbitale « f » est rempli à moins que sa moitié ceci 

explique la valeur de g <ge (ge étant la valeur du facteur g de l’électron libre). Le signal Ce
3+

 sera 

présent dans tous les spectres RPE obtenus en présence d’argent. Pour le différencier des autres, 

il sera convenable de le marquer par un « f ». 
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II.5.2.2   Spectre RPE obtenu à faibles teneurs en argent pour les solides x%Ag/CeO2(Imp) 

(1<x<3,5) 

La  Figure  II.17 représente le spectre RPE enregistré à -196°C pour un échantillon de 

Ag/CeO2(Imp) contenant une faible teneur en argent. Ce spectre est constitué, à côté du signal 

« f », par trois signaux, nommés « a », « b » et « f’ ».  

 

Figure  II.17: Spectre RPE enregistré à -196°C du catalyseur 2,14%Ag/CeO2(Imp) 

Les deux premiers signaux centrés respectivement sur g(a)=2,0168 et g(b)=2,0127 dont chacun 

est caractérisé par une structure hyperfine de deux raies et dont les constantes de couplages 

hyperfins mesurées sont A(a) = 29,8 et A(b) = 28,2 G. Des valeurs similaires de constantes de 

couplages ont été mesurées dans des signaux RPE à symétries axiales et ont été  attribuées à des 

ions Ag
2+

 (4d
9 
; 4

2
D5/2 ; S=1/2 ; I=1/2) présents dans différentes matrices (Tableau  II-2, (76), 

(77), (78), (113), (114), (115), (116), (117), (118), (119), (120), (121) et (122)). 
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Tableau  II-2: Valeurs des facteurs g et des constantes de couplages A trouvées dans la 

littérature 

Solide Valeurs de g Valeurs de A (G) Réf. 

Ag2Na-Y g//=2,260, g┴=2,0381 A//=35,  A┴=31 (76) 

AgCl g//=2,165, g┴=2,041 A//=35,  A┴=23 
(117) et 

(118) 

H2SO4 g┴=2,065 A┴=30 (119) 

Solution 

d’acide gelée 
g//=2,265, g┴=2,065 A//=48,  A┴=31,6 (120) 

SiO2 g//=2,249, g┴=2,036 A┴=32±1 (121) 

SiO2 g//=2,233 A//=25 (122) 

1% Ag/KNO3 

gx1=2,0028, gy1=2,075, gz1=2,3886 

gx2=2,0234, gy2=2,0749, 

gz2=2,3802 

Ax1=24, Ay1=22, Az1=30 

Ax2=26, Ay2=24, Az2=28 
(77) 

Ag/Zn
2+

 

[AgBr6]
4-

 

g//=2,078, g┴=2,065 

g1=2,044, g2=2,073, g3=2,124 
x (113) 

Ag/TiO2 g//=2,048, g┴=2,268 A//=22, A┴=35 (114) 

Ag/KCl  

Ag/NaCl 

g//=2,193, g┴=2,035 

g//=2,198, g┴=2,041 

A//=40,9,  A┴=30 

A//=39,  A┴=31 
(115) 

 

 La seule différence entre ces dernières valeurs et celles obtenues sur nos solides c’est 

que, dans la littérature ces valeurs de constantes correspondent aux composantes 

perpendiculaires des signaux de symétries axiales. De plus, leurs composantes parallèles sont 

généralement bien résolues. Si on assimile les deux raies des structures hyperfines obtenues sur 

les deux signaux « a » et « b » à des composantes perpendiculaires, l’absence des composantes 

parallèles peut être due à un effet dynamique de Jähn -Teller (115)  ou à la formation des espèces 

Ag
2+ 

sous formes de clusters. Cette dernière hypothèse est la plus probable puisque, après 

enregistrement les deux signaux « a » et « b » à température ambiante, leur forme n’a pas 

vraiment changé comparée à celle obtenue à -196°C. En fait, il est bien connu qu’avec l’effet de 
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Jähn-Teller, le signal RPE peut passer d’une symétrie axiale à une symétrie sphérique quand la 

température d’enregistrement passe de -196°C à la température ambiante, ce qui n’était pas le cas 

pour les deux signaux « a » et « b ». La formation des espèces Ag
2+

 sous forme de clusters peut 

expliquer les signaux relativement larges et quasi-symétriques de « a » et « b ». Puisque les 

teneurs en argent sont relativement faibles, les formes quasi-symétriques des signaux « a » et 

« b » RPE nous conduisent à admettre que les sites des ions Ag
2+

 sont identiques et très proches 

les uns des autres et ils doivent être probablement localisés à la surface de la cérine. 

Le troisième signal « f’ » apparaît aussi après l’ajout de l’argent sur la cérine. Ce signal est très 

similaire au signal « f » avec une légère différence dans les valeurs de g┴ (g┴(f) = 1,9663 et 

g┴(f’) = 1,9653). 

L’apparition de ce nouveau signal « f’ » peut être due soit à la formation de nouveaux ions de 

Ce
3+

 différents de ceux qui ont été attribués au signal « f » ou à un simple changement de 

l’environnement de certains ions Ce
3+

, responsables du signal « f », par l’ajout de l’argent ce qui 

fait diminuer l’intensité de ce dernier et apparaître le signal « f’ ».  

La formation de ces ions Ag
2+

 pourrait être responsable de l’apparition des signaux « a » et « b ».  

II.5.2.3   Spectre RPE obtenu à fortes teneurs en argent pour les solides x%Ag/CeO2(Imp) 

(7<x<15) 

La Figure  II.18 représente le spectre RPE enregistré à -196°C pour un échantillon de 

Ag/CeO2 (Imp) contenant une forte teneur en argent. Ce spectre est formé, à côté des signaux 

« a », « b », « f » et « f’ » d’un autre nommé « c ». Le signal « c » est caractérisé par une 

structure hyperfine de deux raies dont chacune est formée par un doublet (c(1) et c(2)). La présence 

de cette structure hyperfine dont les constantes de couplages  sont de l’ordre de 30 G, nous 

conduit sans ambiguïté à attribuer rapidement le signal « c » à des ions Ag
2+

 (4d
9 
; S=1/2 ; I=1/2) 

(Tableau  II-2, (76), (77), (78), (113), (114), (115), (116), (117), (118), (119), (120), (121) et 

(122)). 
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Figure  II.18: Signaux RPE enregistrés à -196°C du catalyseur 10%Ag/CeO2(Imp)  

L’éclatement de chaque raie de la structure hyperfine en un doublet, nous laisse penser : 

- soit à des ions Ag
2+

, responsables du signal « c », localisés sur des sites dans les 

catalyseurs de symétries orthorhombiques ou rhomboédriques qui conduisent à donner  

un signal RPE avec trois composantes pour la constante de couplage hyperfin A (Axx ; 

Ayy ; Azz) et trois valeurs principales pour le facteur spectroscopique  g (gxx ; gyy ; gzz) 

dont les deux premières valeurs de A (Axx ; Ayy) et de g (gxx ; gyy)  seront déterminées à 

partir des deux doublets observés dans le spectre. 

- soit à des ions Ag
2+ 

localisés sur deux sites différents avec des symétries axiales donnant 

ainsi deux signaux superposés avec, pour chacun, deux composantes pour la constante du 

couplage hyperfin A (A⊥ ; A//) et deux valeurs principales pour g (g ; g). La 

superposition de ces deux signaux peut conduire à former les doublets observés dans le 

spectre RPE. 
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Figure  II.19: Signaux RPE calculés : (a) un signal calculé correspond à un seul site Ag
2+

 de 

symétrie orthorombique ; (b) deux signaux calculés (c1 et c2) correspondent à deux sites Ag
2+

 

avec une symétrie axiale pour chacun, et leur superposition 
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Afin d’attribuer le signal « c » à « le ou les » bons sites des ions Ag
2+

,
 
des calculs théoriques 

(simulations) des signaux RPE ont été effectués en se basant sur les données des deux 

hypothèses ci-dessus. La Figure  II.19 représente les deux signaux calculés :  

- Le premier qui correspond aux ions Ag
2+

 localisés sur un seul site dans la cérine avec une 

symétrie orthorhombique ou rhomboédrique a été calculé à partir de gxx = 2,0096; 

gyy = 2,0110 et gzz = 2,1062 avec Axx = 30,58 G; Ayy = 30,74 G et Azz = 47,06 G (Figure 

 II.19 : a) 

- Le deuxième signal qui correspond aux ions Ag
2+

 localisés sur deux sites différents
 
était 

la sommation des deux signaux c(1) et c(2) de symétries axiales calculés à partir de 
 

g(1) = g(2) = 2,0102 et g(1) = g(2) = 2,1062 avec A⊥(1)= 32,88 G ; A⊥(2) = 28,40 G et 

A//(1) = 49,80 G ; A//(2) = 43,30 G ( Figure  II.19 :b) 

La Figure  II.19 illustre la similarité parfaite entre les deux signaux calculés d’une part et le signal 

expérimental « c » d’autre part.  

Afin de choisir lequel de ces deux signaux calculés peut expliciter la présence de ces doublets 

dans le signal « c », une analyse des paramètres RPE (g et A) de ces signaux a été exploitée. 

Puisque dans le cas des deux signaux c(1) et c(2) de symétries axiales calculés, les valeurs de g et 

g sont les mêmes alors celles de A⊥ et A// sont complètement différentes, ceci signifie que les 

ions Ag
2+

 correspondant  à ces deux signaux ont les mêmes symétries environnementales dans la 

matrice du catalyseur Ag/CeO2 malgré la différence observée dans les constantes de couplages 

hyperfins. Cette différence dans ces dernières valeurs peut être due à la différence dans les 

moments magnétiques nucléaires des espèces paramagnétiques concernées. 

 En effet, il est bien connu (79) que l’argent possède deux isotopes 
107

Ag et 
109

Ag, avec des 

abondances naturelles très proches (51,83% et 48,17% respectivement). Les deux isotopes 

possèdent les mêmes spins nucléaires (I = ½), par contre leurs moments magnétiques nucléaires 

sont différents : µ (
107

Ag) = - 0,1135700 µN et µ (
109

Ag) = - 0,1306905 µN (avec magnéton 

nucléaire, µN = 5,050783.10
-27 

J.Tesla
-1

). 
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Il est bien connu en physique atomique et en particulier dans le domaine de l’étude des espèces 

paramagnétiques en présence d’une induction magnétique (Effet Zeeman) que la constante de 

couplage hyperfin résultant entre le spin électronique « S » d’une espèce paramagnétique et son 

spin nucléaire « I » est proportionnelle à son moment magnétique nucléaire. Une relation peut 

être alors établie entre eux qui est, par exemple dans le cas des isotopes d’argent, la suivante : 

µ(
109

Ag)/ µ(
107

Ag) = A⊥(109)/ A⊥(107) = A//(109)/ A//(107) 

Connaissant d’une part le rapport des moments magnétiques des deux isotopes d’argent :  

µ(
109

Ag)/ µ(
107

Ag) = - 0,1306905µN/- 0,1135700µN = 1,15075 

et d’autre part les rapports des constantes de couplages hyperfins du signal « c » dont leurs 

valeurs ont été confirmées par les signaux calculés : 

A⊥(1)/A⊥(2) = 32,88 G/28,40 G = 1,15775    et    A//(1)/ A//(2) = 49,80 G/43,30 G = 1,15011 

Les valeurs du rapport entre les constantes de couplages d’une part et les moments magnétiques 

nucléaires de 
109

Ag et 
107

Ag d’autre part  sont quasiment les mêmes, il est donc évident 

d’attribuer les doublets observés dans le signal « c » aux deux isotopes : 
109

Ag
2+

 et 
107

Ag
2+

. En 

effet, chaque isotope  ionique, caractérisé par S = ½ (4d
9 

;4
2
D5/2) et I = ½, donne un signal de 

symétrie axiale avec une structure hyperfine des deux raies. Les écarts obtenus entre les deux 

constantes de couplages perpendiculaires : 

A⊥(109) - A⊥(107) = A⊥(1) - A⊥(2) = 32,88 - 28,40 = 4,48 G 

et entre celles de couplages parallèles :  

A//(109) - A//(107)  = A//(1) - A//(2) = 49,80 – 43,30 = 6,50 G 

sont dus à un effet isotopique ou bien un éclatement isotopique (split isotopique) (Figure  II.20). 

D’autres auteurs (76), (79), (116) et  (123) ont aussi observé le split isotopique mais seulement 

dans le cas de l’argent métallique.  
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Figure  II.20: Zoom sur le split isotopique observé dans le cas du signal "c": Exemple sur 

l'échantillon 10%Ag/CeO2(Imp) 

Les mêmes phénomènes sont observés dans les signaux « a » et « b » mais avec de mauvaises 

résolutions  dues aux largeurs des signaux. Mais dans certains cas, les doublets sont manifestés 

par des épaulements et de bonnes résolutions dans d’autres cas. Ceci confirme que les doublets 

obtenus dans le signal « c » sont dus à des effets isotopiques. La résolution de ce phénomène 

dépend de la température de calcination. 

La bonne résolution du signal « c » est due au fait que les sites des ions Ag
2+

 sont bien dispersés 

sur la surface de la cérine. C’est aussi évident du fait que leur concentration est faible. 
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II.5.2.4   Spectre RPE obtenu à très forte teneur en argent pour les solides x%Ag/CeO2(Imp) 

(x = 20) 

À côté des signaux obtenus précédemment, un nouveau signal « d » apparaît à une très 

forte teneur en argent (x = 20). Apparemment ce signal est isotrope, large et centré sur 

g = 2,0433. Suite à la forme de ce signal, il semble résulté de l’agglomération de certains ions 

Ag
2+

 auparavant dispersés pour former des clusters ou de petites particules de ces ions. En fait, le 

signal « c » dont les structures hyperfines sont bien résolues avec g(1) = g(2) = 2,0102 et g(1) = 

g(2) = 2,1062 a une valeur de giso = (2g + g)/3 = 2,0422.  

Cette valeur est proche de celle obtenue pour le signal « d » (g = 2,0433), ceci nous laisse 

supposer que les ions Ag
2+

 formant les clusters ont les mêmes sites que ceux qui sont dispersés et 

responsables du signal « c ». Une fois que le nombre de ces derniers sites se sature par les ions 

Ag
2+

, la formation des clusters commence. Ceci parce que les distances entre les ions diminuent 

tout en conservant les mêmes symétries environnementales que les espèces Ag
2+

 dispersées. 

Le  Tableau  II-3 illustre les intensités des signaux précédents « a », « b », « c », « d » et « f » en 

fonction de la teneur en argent.  

L’intensité du signal « a » augmente avec la teneur, elle sera multipliée par 14 quand la teneur 

passe de 1 à 20%. L’intensité de « b » augmente avec la teneur pour atteindre un maximum à une 

teneur de 10% puis au-delà de cette teneur elle diminue légèrement. Le signal « c » restant absent 

jusqu’à une teneur de 3,5% puis il apparaît et augmente dans le rapport de 1 à 3 quand la teneur 

passe de 7 à 20%. 

À partir de cette dernière teneur, il y a apparition du signal « d » indiquant la formation des 

clusters des ions Ag
2+

. Les intensités des signaux « a », « b » et « d » restent relativement faibles 

comparées à celle de « c ». Si l’intensité du signal « f » diminue entre les teneurs 1 et 3,5% alors 

entre ces deux teneurs, il y a apparition du signal « f’ » et son intensité augmente, par contre, les 

intensités de ces deux signaux restent constantes quand la teneur en argent varie entre 7 et 20%. 
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Tableau  II-3: Intensités des signaux « a », « b », « c », « d » et « f » en fonction de la teneur 

en argent 

  
Intensité  x 10

3
 (u.a.) 

a b1 b2 c1 c2 d f 

1% Ag  0,5 1 1 x x x 5 

2,14% Ag  1 3 3 x x x 2 

3,5% Ag  1 6 6 x x x 2,2 

7% Ag 4 x x 14 et 25 17,5 x 1,5 

10% Ag  4 7 8 12et 19 17 et 14  x 2,8 

12% Ag  3 2 1 17 et 35 32 et 21 x 1,3 

15% Ag  5 2 1 20et 37,5 35et 25 x 1,1 

20% Ag  7 5 5 45  et 72 70et 50  3,5 0,6 

 

En conclusion, les deux ions isotopiques : 
109

Ag
2+

 et 
107

Ag
2+

 sont responsables de la formation 

simultanées : 

- des signaux « a » et « b » dans les spectres RPE obtenus par les catalyseurs 

x%Ag/CeO2(Imp) à faibles teneurs en argent (1<x<3,5) 

- des signaux « a », « b » et « c » dans ceux obtenus à fortes teneurs (7<x<15) et pour le 

solide à très forte teneur (x = 20) certains sites responsables d’une très bonne dispersion 

des sites, se saturent et les clusters commencent à se former. 

Les espèces Ag
2+

 sont généralement obtenues après irradiation de l’échantillon par des rayons 

gamma (76), (77), (78), (79) (80) et (123). Ceci n’a pas été notre cas. Ces espèces sont connues 

par leur pouvoir oxydant fort en comparant avec les Ag
+
 et aussi avec d’autres métaux (E°=2,0 

V, Ag
2+ 
 Ag

0
) (81). 

Le signal « c » est le plus fin parmi les autres signaux (« a », « b » » et « c »), les espèces 

d’argent formant le signal « c » sont alors plus fines et plus dispersées que celles formant les 

signaux « a » et « b ».  

Les résultats de la BET ont montré une grande surface spécifique signature d’une grande 

dispersion sur le solide 10%Ag/CeO2(Imp). Pour les autres solides à teneurs (x=7, 12, 15 et 

20%). L’absence du signal « b » peut être expliquée par une agrégation des espèces d’argent. 
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L’originalité de ce travail réside dans l’obtention des espèces Ag
2+

 connues par leur pouvoir 

oxydant plus fort que le Ag
+
 et Ag

0
 par simple calcination d’un catalyseur et préparé par une 

simple méthode qui est l’imprégnation.  

II.5.3 Mécanistique de la formation des espèces Ag
2+

 au cours de la calcination 

Afin d’avoir une idée sur la mécanistique de la formation des ions Ag
2+

 au cours de la 

calcination des solides (Ag
+ 

NO3
-
)/CeO2, un suivi par la RPE a été effectué à chaque température 

de cette calcination. Dans ce but, le catalyseur 10%Ag/CeO2(Imp) a été choisi puisqu’il a donné 

en RPE un spectre où tous les signaux précédents étaient présents et bien résolus (sauf le « d »). 

La Figure  II.21 représente les spectres RPE de l’échantillon 10%Ag/CeO2(Imp) après 

calcination à différentes températures entre 100 et 800°C. Avant le passage en RPE, le solide 

était traité sous vide à température ambiante pendant 30 min. 

Les échantillons fraichement préparés, calcinés à 100°C et à 200°C ont donné des 

spectres identiques à celui de la cérine toute seule. À 300°C, les signaux « a », « b » et « c » 

apparaissent avec des mauvaises résolutions et de faibles intensités. Ces signaux deviennent bien 

résolus et très intenses après calcination du solide à 400°C alors l’intensité du signal « f » 

diminue. Des calcinations à 500°C puis 600°C ont montré que les intensités de tous les signaux 

diminuent pour disparaître à 700°C. À 500°C, le doublet du signal « b » dû à l’éclatement 

isotopique est observé à côté de celui du « c ». 

L’apparition des signaux « a », « b » et « c » a lieu entre les températures de calcination 

de 300-400°C du catalyseur 10%Ag/CeO2(Imp), qui est le domaine de températures où les 

nitrates de (Ag
+
NO3

-
) peuvent thermiquement se décomposer pour donner principalement de 

NO2. Puisque durant cette décomposition les ions Ag
2+

 se forment, il est donc possible que leur 

formation se fait suivant la réaction   II-3 avec la participation de O
2¯

 du réseau de l’oxyde de 

cérium. 

R: II-4  (Ag
+
NO3

-
) + (O

2-
Ce

4+
O

2-
) + O2 → (Ag

2+
O

2-
) + NO2 + (O

2-
Ce

4+
O

2-
) + O2 

La lacune d’oxygène créée dans son réseau sera comblée par l’oxygène détaché de NO3
¯
 au cours 

de sa décomposition et si c’est nécessaire par le flux de O2.  
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Figure  II.21: Spectres RPE enregistrés à -196°Cpourl’échantillon10%Ag/CeO2(Imp) sur 

différentes températures de calcination 

Afin de confirmer que la formation des ions Ag
2+

 se fait à partir des nitrates du précurseur 

d’argent (Ag
+ 

NO3
-
)  et que l’oxygène du réseau de la cérine est également impliqué, un 

précurseur à base de sulfate d’argent (2Ag
+ 

SO4
2-

) a été utilisé pour remplacer le nitrate d’argent. 

Puis le support CeO2 a été ensuite remplacé par d’autres supports : ZrO2, TiO2 ou Al2O3. 

II.5.4 Influence du précurseur à base de Ag
+
 

À la place du nitrate d’argent, le catalyseur 10%Ag/CeO2 (Imp) a été préparé à partir d’une 

solution de sulfate d’argent (Ag
+
)2SO4

2-
 . Le support d’oxyde de cérium est déjà calciné à 400°C. 

Comme dans le cas du catalyseur préparé à partir de nitrate d’argent, le solide fraîchement 
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préparé à partir du précurseur sulfate a été calciné à 400°C pendant 4 heures puis traité sous vide 

pendant 30 minutes.  

La Figure  II.22 représente les spectres RPE enregistrés à -196°C pour les deux catalyseurs 

10%Ag/CeO2(Imp)  préparés à partir des deux précurseurs : nitrate et sulfate.  

 

Figure  II.22: Spectres RPE enregistrés à -196°C des différents catalyseurs 10% Ag/CeO2 

précurseur nitrate et sulfate 

Contrairement à ce qui a été obtenu à partir du précurseur de nitrate, le spectre obtenu par le 

catalyseur de sulfate est formé par deux signaux « f »  et « c ». Le premier qui est dû au Ce
3+

 est 

de faible intensité comparé à celui obtenu par le catalyseur de nitrate alors le signal « c » est mal 

résolu et de très faible intensité. 

Par conséquent, les ions Ag
2+

 formés à partir du catalyseur de sulfate ne sont que des traces 

comparés à ceux formés par l’autre catalyseur. Il est évident de conclure que les ions nitrates 

sont indispensables pour former des ions Ag
2+

 à partir de Ag
+
. 
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II.5.5 Influence de la nature du support 

Dans le but d’étudier l’effet du support sur la formation des signaux « a », « b », « c » et 

« d » attribués déjà aux différents sites d’ions Ag
2+

, des catalyseurs d’argent déposé sur 

différents supports : ZrO2, TiO2 et Al2O3, avec une teneur massique de 10%, ont été synthétisés, 

par la méthode d’imprégnation. Le même précurseur (Ag
+
NO3

-
) déjà utilisé pour préparer le 

10%Ag/CeO2(Imp) a été utilisé.  

Les spectres RPE obtenus, après calcination des solides fraîchement préparés à 400°C puis traités 

sous vide à température ambiante pendant 30 minutes, sont représentés sur la Figure  II.23. 

Après ajout de l’argent sur les différents supports, le CeO2 montre la présence des signaux Ag
2+

 

en leur forme la plus définie, résolue et intense. 

Le solide 10%Ag/Al2O3(Imp) reste inerte vis-à-vis de la RPE en effet, aucun signal a été 

enregistré dans le spectre de ce solide. L’absence de signaux RPE pour ce solide semble être due 

à la non mobilité de l’oxygène du support Al2O3. On a pu observer un signal de Ag
2+

 sur l’oxyde 

de titane qui est relativement bien résolu. Par contre  sur l’oxyde de zirconium le signal formé 

était large non résolu et pas bien défini. Ces données nous donnent une idée de la qualité de 

dispersion des espèces sur la surface du support. En effet les espèces Ag
2+

 sont le plus dispersées 

sur la cérine. Elles sont aussi bien dispersées sur l’oxyde de titane par contre sur l’oxyde de 

zirconium, vu le signal large obtenu, elles sont des grosses particules mal dispersées sur la 

surface du solide. Ceci confirme encore une fois que l’oxygène mobile du support est nécessaire 

pour la formation des espèces Ag
2+

. 
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Figure  II.23: Spectres RPE enregistrés -196°C des différents catalyseurs 10% Ag/ CeO2, 

Al2O3, TiO2 ou ZrO2 (Imp) 

Une autre interprétation est aussi envisageable : 

Le spectre RPE enregistré à -196°C pour le solide 10%Ag/TiO2(Imp) est formé d’un signal 

principal de symétrie orthorhombique ou rhomboédrique caractérisé par gxx = 2,0032 ; 

gyy = 2,0094 et gzz = 2,0250.  Des signaux similaires ont été déjà obtenus dans différentes 

matrices (124) et (125) où ils ont été attribués aux espèces oxygénées O2
¯
. Le signal obtenu sur 

10%Ag/TiO2(Imp) reste thermiquement stable à température ambiante. 

Pour le solide 10% Ag/ZrO2 (Imp), le spectre RPE enregistré à -196°C est formé des deux 

signaux principaux de symétries axiales. Le premier signal relativement intense est caractérisé 

par g//  = 2,290 et g = 2,040 avec un doublet dans la composante perpendiculaire de séparation 

de l’ordre de 20 G alors que le second signal, moins intense, est caractérisé par g// = 2,0310 et 

g = 2,0032 avec un doublet dans la composante perpendiculaire de l’ordre de 8 G. 
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Vu le doublet obtenu dans la composante perpendiculaire du premier signal  qui est de l’ordre de 

20 G et la valeur relativement élevée de son g//, il est évident d’attribuer ce signal à une espèce 

oxygénée O2
¯
 en interaction avec un ion Ag

+ 
(I =1/2). Le second signal peut être attribué, sans 

ambiguïté, aussi à une espèce O2
¯
 adsorbée sur le support ZrO2 plus loin des espèces argentées 

comparée à la première espèce.  

À signaler, que cette dernière espèce reste thermiquement stable à température ambiante. Par 

contre, l’intensité du premier signal diminue fortement et devient large et symétrique montrant 

que l’espèce O2
¯
 correspondant devient très mobile sur la surface du solide.    

En conclusion, la présence simultanée de nitrate dans le précurseur d’argent et d’un oxygène 

mobile dans le réseau du support d’un catalyseur est une condition nécessaire pour former, 

suivant le mécanisme proposé ci-dessus, des espèces Ag
2+. 

La température de calcination doit 

aussi être convenable, elle  était de 400°C dans le cas de 10%Ag/CeO2(Imp).  

II.5.6 Influence de la température de calcination de la cérine  

Pour s’assurer de la contribution des nitrates et leur provenance dans la réaction de 

formation des espèces Ag
2+

, des catalyseurs préparés à base d’une cérine calcinée à 600°C (une 

température nécessaire et suffisante pour éliminer les nitrates provenant du précurseur de la 

cérine, nitrate de cérium) ont été préparés. Deux précurseurs d’argent ont été utilisés dans la 

préparation de deux échantillons différents. 

- Le premier échantillon (10% en masse d’argent) a été préparé à l’aide du précurseur 

nitrate d’argent, on verra ainsi si la formation des espèces Ag
2+

 est catalysée par la 

présence des nitrates provenant du précurseur d’argent. Ce sont les seuls nitrates qui 

restent après calcination de la cérine à 600°C. 

- Le deuxième échantillon (10% en masse d’argent) sera préparé sur une cérine calcinée à 

600°C à l’aide d’un précurseur de sulfate d’argent. Dans cet échantillon on élimine la 

présence des nitrates dans le solide. 

Les deux catalyseurs seront calcinés à 400°C une température suffisante pour stabiliser 

cristallographiquement le solide et aussi pour pouvoir les comparer avec le reste des catalyseurs.  
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Aucun signal d’espèces Ag
2+

 n’a été observé dans les spectres RPE de ces derniers catalyseurs 

(résultats RPE non présentés). 

Ceci confirme que la formation des espèces Ag
2+ 

nécessite la présence simultanée des 

nitrates et de l’oxygène mobile du support. La température 600°C était suffisante pour cristalliser 

parfaitement la cérine et ceci a réduit la mobilité de l’oxygène (126) et a empêché du coup la 

formation des espèces Ag
2+.

 

II.5.7 Etude par RPE de la réactivité d’oxydo-réductivité du catalyseur 

10%Ag/CeO2(Imp) 

Suite à la présence de tous les signaux RPE obtenus précédemment et leur bonne 

résolution, le catalyseur 10%Ag/CeO2(Imp), calciné à 400°C pendant 4 heures, a été choisi pour 

étudier par la RPE ses propriétés oxydo-réductrices. 

II.5.7.1   Réduction douce par traitement sous vide du catalyseur 10%Ag/CeO2(Imp) à différentes 

températures 

Avant le chauffage sous vide à une température donnée, le catalyseur est désorbé sous 

vide pendant 30 min à température ambiante. La montée de température était de 1°C par min. 

 La Figure  II.24 illustre les spectres RPE enregistrés à -196°C en fonction de la 

température du traitement sous vide du catalyseur.  

Toutes les intensités de tous les signaux ont été regroupées dans le Tableau  II-4.  

Une diminution de l’intensité du signal « c » est observée à partir de 100°C pour disparaître 

complètement à 250°C. Le signal « a » reste thermiquement quasi-stable jusqu’à la température 

de 200°C puis son intensité commence à diminuer jusqu’à sa disparition complète à 300°C.  

 



Chapitre II : Synthèse et caractérisations des catalyseurs x%Ag/CeO2 préparés par dépôt-

précipitation et par imprégnation 

98 

 

Figure  II.24: Spectres RPE enregistrés à -196°Cdel’échantillon10%Ag/CeO2(Imp) durant le 

chauffage sous vide 

Contrairement aux variations précédentes, l’intensité du signal « b » augmente au début avec la 

température pour atteindre un maximum à 300°C puis elle diminue légèrement entre 300 et 

400°C. Pour les signaux « f » et « f’ » déjà attribués à deux types de Ce
3+

, l’intensité de « f’ » 

diminue partiellement alors que celle de « f » augmente surtout au-delà de 300°C. 

Parmi les différents types de Ag
2+

, les résultats obtenus ci-dessus montrent que ceux qui 

sont responsables du signal « c » se réduisent facilement et rapidement, suivis par ceux qui ont 

été attribués au signal « a » qui demandent plus du chauffage sous vide (200°C) pour se réduire.  

L’augmentation de l’intensité du signal « b » entre la température ambiante et 300°C peut 

être expliquée par le fait que certaines grosses particules formées par des ions Ag
2+ 

étaient avant 

leur traitement sous vide non détectables par la RPE à cause de leur forte interaction dipolaire. 

Après leur chauffage sous vide, certains ions Ag
2+

 des grosses particules se réduisent en laissant 
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d’autres ions Ag
2+

 dans des particules plus petites donc ils deviennent identifiables par la RPE ce 

qui fait, par conséquent, augmenter le signal « b ». 

Tableau  II-4: Variations des intensités des signaux « a », « b » et « c » durant le chauffage 

sous vide 

 
Intensite x 10

3
 (u.a.) 

 
a b2 b1 c1 c2 f f’ 

20°C 4 7 8 6 8 1,6 1,6 

100°C 2,5 et 3 2 et 10 8 et 4 4 et 4,5 4,5 et 5 1,4 1 

130°C 2,5 et 3      9 7 et 2 4,5 et 6 4 et 5 1,3 0,4 

160°C 2,5 et 3 10 7,5 et 2 4 et 5 4 et 4,5 1,3 0,5 

200°C 1,5 et 2 12 10 et2,5 4 et 2 2 1,5 0,6 

250°C 0,2 4 et 14 11 et 7 x x 1,6 0.8 

300°C x 4 et 14 12 et 6 x x 1,7 x 

350°C x 2 et 10 9 et 4 x x 2,6 x 

400°C x 2 et 8 4 x x 3,5 x 

 

À partir de 300°C, les ions Ag
2+

 commencent effectivement à se réduire mais un 

traitement sous vide à 400°C n’était pas suffisant pour les réduire complètement. Pour les 

signaux attribués aux ions Ce
3+

, la diminution du signal « f’ » peut être due à la réduction de 

certains ions Ag
2+

 se trouvant à son environnement ce qui fait varier les valeurs de g et g//. Un 

nouveau signal attribué au Ce
3+

 sera alors créé. Si avec les nouvelles valeurs de g, le nouveau 

signal se déplace vers le signal « f », dans ce cas l’intensité de ce dernier va augmenter ce qui 

explique ce phénomène observé par le résultat. 

L’augmentation de l’intensité  du signal « b » avec le chauffage jusqu’à 300°C peut être 

expliqué par le fait que les espèces « b » deviennent des particules plus fines et plus dispersées 

en se réduisant.  

II.5.7.2   Réduction en fonction de la température du catalyseur sous atmosphère du propène 

Avant son chauffage sous atmosphère du propène, le catalyseur 10%Ag/CeO2(Imp), 

préalablement calciné à 400°C pendant 4 heures, était soumis sous vide à température ambiante 

pendant 30 min. 2 mbar du propène ont été ensuite introduits à cette dernière température. 
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La Figure  II.25, représente les spectres RPE enregistrés à -196°C après chauffage du 

catalyseur à différentes températures en présence du propène.   

 

Figure  II.25: Spectres RPE enregistrés à -196°Cdel’échantillon 10%Ag/CeO2(Imp) durant le 

chauffage sous propène 

Un chauffage du catalyseur à 100°C, fait disparaître, d’un côté, les signaux « a » et « c » 

et augmenter d’un autre côté l’intensité du signal « b ». Après chauffage à 130°C, l’intensité du 

signal « b » diminue pour disparaître complètement à 160°C. Les variations des intensités des 

signaux « f » et « f’ » après chauffage sous propène suivent le même protocole que celles 

observées après le traitement sous vide mais plus rapidement. La réduction des trois types d’ions 

Ag
2+

 sous propène se fait à des températures plus basses que celles obtenues sous vide. La même 

interprétation de la variation de l’intensité du signal « b » sous vide peut être aussi utilisée pour 

interpréter cette variation en présence du propène. 
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De plus, le chauffage sous atmosphère du propène du catalyseur à 160°C, un nouveau 

signal avec une structure hyperfine apparaît. Ce signal devient plus intense et mieux résolu après 

un chauffage du catalyseur à 200°C. La structure hyperfine de ce nouveau signal, centré sur 

giso = 1,9973, est constituée de trois raies dont la constante de couplage hyperfin mesurée est de 

l’ordre de 30,5 G. 

Des signaux similaires ont été obtenus dans différentes matrices (108), (109) et (110) et 

ont été attribués au radical NO (IN = 1). La présence de ce radical peut être le résultat de la 

réduction par le propène des résidus de nitrates restant dans la matrice du catalyseur même après 

sa calcination à 400°C. Après chauffage du catalyseur à 250°C en présence du propène, le triplet 

du radical NO° disparaît.  

La réduction des échantillons sous vide et sous propène donne une idée primitive sur la stabilité 

thermique des espèces Ag
2+

. Ceci montre que les espèces formant les signaux « a » et « c » sont 

plus réactives et influencées par leur environnement physico-chimique que les espèces formant 

les signaux « b ». Par contre ces dernières sont plus résistantes à la réduction. Des expériences 

avancées qui aideront à la compréhension de l’implication des espèces d’argent (Ag
2+

) seront 

présentées dans la suite. 

II.6 Etude des catalyseurs 10%Ag/CeO2(Imp) et (DP) sous des différentes 

atmosphères : adsorption des molécules sondes : O2, CO, CO2, NO 

Les deux types de catalyseurs ont subi une série d’adsorption de molécules chimiques (O2, 

N2, CO, NO, N2O, NO2) afin d’étudier leurs propriétés oxydo-réductrices. 

II.6.1 Traitement sous vide à T=400°C 

Chaque catalyseur a subi un traitement thermique avant l’adsorption des gaz et ceci pour 

éliminer l’eau physisorbée et les impuretés de la surface. 

 Ce traitement est effectué à 400°C sous vide (1.10
-5

 mbar). Une montée en température 

de 5°C.min
-1

 permet d’atteindre la température de traitement maintenue par la suite pour une 

durée d’une heure. Un traitement thermique à des températures plus basses (100°C et 200°C) a 
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été effectué sur les catalyseurs en but de préserver au plus les signaux de Ag
2+

. Mais aucun 

signal n’a été observé après l’adsorption des molécules sondes sur les solides. Un traitement à 

400°C a été alors adopté. L’adsorption a été effectuée sur un bâti en verre, muni d’une pompe 

turbo d’huile à diffusion et une jauge pour suivre le vide et la pression des molécules introduites 

avant leur adsorption sur le catalyseur. 

II.6.2 Adsorption de dioxygène (O2) sur le 10%Ag/CeO2(Imp) 

Une bouteille de 20%O2/He a été utilisée durant l’adsorption de 250 mL de O2. 

La Figure  II.26 montre les spectres RPE de l’échantillon imprégné 10%Ag/CeO2(Imp) 

avant et après traitement à 400°C, puis après adsorption d’oxygène. Il est clair que le signal « b » 

avec son splitting isotopique « b1 » et « b2 » sont les seules raies qui restent après traitement sous 

vide (1x10
-5

) à 400°C. 

Les autres espèces responsables des signaux « a » et « c » se sont réduites et donc les signaux et 

raies correspondantes ne sont plus présentes dans le spectre RPE. 

Le signal RPE correspondant aux ions Ce
3+

 augmente après traitement thermique à 400°C. Ceci 

peut signifier qu’en effectuant un traitement sous vide à 400 °C, la réduction des ions Ce
4+

 en 

Ce
3+

 est favorisée par la présence de l’argent sur la cérine ce qui se traduirait par une formation 

plus importante de lacunes d’oxygène. 

Après adsorption de l’oxygène moléculaire à température ambiante sur le catalyseur 

10%Ag/CeO2(Imp), un signal, enregistré à -196°C, de symétrie axiale est obtenu. Les valeurs de 

g correspondantes sont g// = 2,0343  et g┴ = 2,0109. Ce signal peut être, sans ambiguïté, attribué 

aux espèces O2
-
 adsorbées sur la surface du catalyseur (90), (111) et (127). L’absence du signal 

quand il est enregistré à température ambiante peut être due soit au temps de relaxation spin-

réseau qui est très court à cette température soit aux espèces O2
-
 qui sont faiblement adsorbées 

sur la surface du catalyseur. La valeur de g// = 2,0343 obtenue pour le signal est très proche à 

celle obtenue (90) après adsorption de l’oxygène moléculaire sur la cérine pure (g// = 2,0363), il 

est donc évident de suggérer que l’espèce O2
-
 est adsorbée sur l’ion Ce

4+
 du support. En effet, 
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l’intensité du signal « f », attribué aux ions Ce
3+

, diminue après cette adsorption, il semble donc 

que la formation de l’espèce oxygénée se fait suivant la réaction : 

R: II-5  Ce
3+

 + O2  Ce
4+

--- O2
-
 

La légère différence dans les valeurs de g// entre les signaux RPE obtenus sur la cérine pure et le 

catalyseur 10%Ag/CeO2(Imp) peut être expliqué par la présence des espèces d’argent au 

voisinage de O2
-
 adsorbé sur le catalyseur. En effet, la diminution de l’intensité du signal « b » 

après cette adsorption est probablement due à l’interaction entre l’espèce oxygénée et certains 

ions Ag
2+

 responsables du signal « b ».  

O2
- 

Ce
4+          

Ag
2+ 

L’échantillon 10%Ag/CeO2(Imp) a subi un chauffage jusqu'à 400°C en présence de l’oxygène 

adsorbé.  

La Figure  II.26 montre l’évolution des signaux en fonction du chauffage sous oxygène. 

Après chauffage à 100°C du catalyseur en présence d’oxygène moléculaire, le signal O2
¯
 

devient plus intense alors que celui de « b » diminue. Ceci montre que le chauffage favorise 

l’adsorption de l’oxygène sur les ions Ag
2+

 du signal « b » puisque l’intensité du dernier diminue 

tout en restant en interaction avec les ions Ce
4+

 de la cérine. 

À partir d’un chauffage à 200°C l’intensité du signal O2
¯ 

diminue fortement, par contre 

les signaux « a » et « c » réapparaissent à côté de « b ». La diminution du signal O2
¯ est une 

bonne confirmation que l’espèce oxygénée était faiblement liée à la surface du catalyseur donc 

thermiquement instable. Ceci peut être du aussi à la formation d’une autre molécule d’oxygène 

qui n’est pas détectable par RPE.  Le chauffage à hautes températures a permis la régénération 

par une simple  réoxydation de certaines espèces d’argent déjà réduites quand le catalyseur a été 

soumis sous vide à 400°C. 
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Figure  II.26: Spectres RPE enregistres à -196°Cdel’échantillon10%Ag/CeO2(Imp) durant le 

traitement thermique sous oxygène 
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II.6.3 Adsorption de dioxygène (O2) sur le 10%Ag/CeO2(DP) 

Après adsorption de O2 sur l’échantillon 10%Ag/CeO2(DP), deux signaux ont été obtenus 

à côté du signal « f ». Le premier signal anisotrope de symétrie axiale (g// = 2,0335 ; g┴ = 

2,0110 ; giso = 2,0185) (Figure  II.27) similaire à celui obtenu dans le cas du catalyseur imprégné. 

Ce signal a été attribué à l’adsorption d’une espèce O2
-
 sur la surface du catalyseur. Le deuxième 

signal est un doublet centré sur g = 2,019 dont la constant de couplage est de l’ordre de 52 G. 

Puisque la valeur de giso du signal attribué à O2
-
 est très proche de celle du doublet, il est donc 

clair de l’attribuer à la même espèce O2
-
 mais adsorbée sur un ion Ag

+
 (4d

10 
; S=0 ; I=1/2). 

 

Figure  II.27: Spectres RPE enregistrés à -196°Cdel’échantillon10%Ag/CeO2(DP) durant le 

traitement thermique sous oxygène 
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Après chauffage du catalyseur en présence des molécules d’oxygène à 100°C, les deux 

précédents signaux disparaissent et un nouveau signal isotrope centré à g= 2,002 apparaît. Ce 

dernier signal qui reste stable jusqu’à 300°C, semble être dû au piégeage d’un électron libre dans 

une lacune à oxygène. 

II.6.4 Adsorption de monoxyde de carbone (CO) et de dioxyde de carbone (CO2) sur le 

10%Ag/CeO2(Imp) et (DP)  

Une bouteille de 1% de CO dans l’hélium a été utilisée pour l’adsorption de 250 mL de 

CO et une bouteille de 19% CO2, 0,4% de CO dans l’azote a été utilisée pour l’adsorption de 

250 mL de CO2. 

La  Figure  II.28 illustre les spectres RPE enregistrés à -196°C avant et après l’adsorption de CO 

et CO2 sur les deux solides 10%Ag/CeO2(Imp) et 10%Ag/CeO2(DP). Les solides étaient 

préalablement calcinés à 400°C puis traités sous vide à la même température. 

Tous les spectres obtenus sont similaires. Deux nouveaux signaux, autres que « b » et « f » 

apparaissent. Le premier de symétrie axiale (g// = 2,033-36 ; g┴= 2,0105-110) similaire à celui 

obtenu sur le même catalyseur après adsorption de l’oxygène moléculaire où il était attribué à 

l’espèce O2
-
. Le second signal anisotrope de symétrie orthorhombique avec gxx = 1,999 ; gyy = 

2,002 et gzz = 2,015 reste stable après enregistrement du spectre à la température ambiante. Des 

signaux similaires ont été déjà obtenus après l’adsorption du monoxyde de carbone sur différentes 

matrices (128), (129), (130), (131) et (132) et ils ont été attribués aux espèces CO2
-
.  

Suite à ces résultats, il semble que la formation des espèces O2
-
 et CO2

-
 quel que soit la méthode 

de préparation du catalyseur Ag/CeO2 est indépendante de la présence d’argent dans la cérine. 

Mais puisque par adsorption de CO ou CO2 sur la cérine pure, sans la présence d’argent, il a été 

démontré qu’il y a uniquement la formation de CO2
-
 sans l’espèce O2

-
 à côté, donc la présence 

d’argent sur la cérine doit être indispensable pour former d’une façon simultanée les deux 

espèces.   
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Figure  II.28: Spectres RPE des solides 10%Ag/CeO2(Imp) et (DP) enregistrés à -196°C avant 

et après adsorptions de CO2 et de CO 
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Après adsorption de CO, les mécanismes de formation de O2
- 
et CO2

-
 pourraient se faire suivant 

les réactions : 

R: II-6  [O
2-

Ce
4+

O
2-

] + CO   [ ]Ce
4+

O
2-

 + CO2
-
 + 1e

-
 

R: II-7  2Ag2O + 4e
- 
   4Ag

0
 + O2

-
 + 1e

-
 

après adsorption de CO2 les mécanismes seront : 

R: II-8 O
2-

Ce
4+

O
2- 

+  CO2  [ ]Ce
4+

O
2- 

+ CO2
-
 + ½ O2 + 1e

-
 

R: II-9 2Ag2O + 4e
-
    4Ag

0
 + O2

-
 + 1e

- 

R: II-10 CO2 + 1e
-
   CO2

-
 

II.6.5 Adsorption d’oxyde d’azote (NO) sur le 10%Ag/CeO2(Imp) et (DP)  

Labouteille de NO contient des concentrations assez faibles (0,2%/N2). On a procédé par 

piégeage successif à l’azote liquide pour augmenter les concentrations dans le tube avant passage 

en RPE.  

La Figure  II.29 montre les spectres RPE enregistrés à température de l’azote liquide de 

l’échantillon 10%Ag/CeO2(DP) traité sous vide et après adsorption de monoxyde d’azote (NO).  

A côté du signal « f », le spectre est formé des deux signaux : le premier, centré sur 

g = 1,9973, est constitué d’une structure hyperfine de trois raies (triplet) dont la constante de 

couplage est de l’ordre de 31,5 G. Des signaux similaires ont été obtenus par plusieurs auteurs où 

ils les ont attribués au radical NO (I = 1 de 
14

N)  faiblement adsorbé sur la surface de son support 

(133), (134) et (135). Le second signal de symétrie axiale dont les paramètres RPE sont 

g// = 2,0369 et g┴= 2,0099. Ce signal peut être attribué sans ambigüité à une espèce O2
-
 .  
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Figure  II.29: Spectres RPE enregistrés à -196°C du solide 10%Ag/CeO2(DP) avant et après 

adsorption de NO 
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régénéré par adsorption de NO après sa disparition quand le catalyseur était traité sous vide à 

400°C. De plus, après cette adsorption, l’intensité du signal « b » a fortement diminué alors celle 

de « f » a augmenté. 

 

Figure  II.30: Spectres RPE enregistrés à -196°C du solide 10%Ag/CeO2(Imp) avant et après 

adsorption de NO 
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Par contre l’espèce NO formée sur le solide imprégné a montré une résistance au niveau 

thermique. Elle a disparu à 200°C. Ceci prouve que même si la réactivité du solide imprégné 

avec le NO est plus faible que celle de (DP), mais elle est plus résistante au niveau thermique.  

Conclusion 

Le but des adsorptions est d’avoir une idée sur la réactivité du solide envers son environnement 

gazeux. Les intensités des signaux formés sont un signe des quantités d’espèces paramagnétiques 

formées sur le catalyseur. Dans notre cas les espèces formées sur le catalyseur sont des espèces 

oxygénées. Que cela soit du O2¯ ou des molécules oxygénées paramagnétiques comme CO2¯, 

NO etc… Ces espèces oxygénées sont entre autres responsables de l’activité catalytique.  

Dans la plupart de nos adsorptions, le solide 10%Ag/CeO2(DP) a montré la formation des 

espèces plus intenses, parfois moins stables thermiquement.  

Ceci montre que les espèces d’argent formées sur le catalyseur (DP) sont réactives avec leur 

environnement, vu leur petites tailles. 

Le pouvoir oxydo-réducteur des espèces Ag
2+

 a une fois de plus montré qu’il est responsable de 

l’activité des catalyseurs (Imp). 

Le comportement des solides 10%Ag(DP) et (Imp) étaient différents selon chaque gaz adsorbé. 

La reformation des espèces Ag
2+

 après chauffage en présence de l’oxygène et du N2O, montre 

que ces espèces sont impliquées dans le mécanisme réactionnel des espèces Ag
2+

. Un mécanisme 

peut être proposé : 

R: II-13 AgNO3  AgNO2 + ½ O2 

R: II-14 2 AgNO2 + ½ O2 2NO2 + Ag2O 

R: II-15 Ag2O + NO2  2 AgO + NO 

R: II-16 Ag2O + NO  2 Ag
0
 + NO2  

La décomposition des nitrates, provenant des précurseurs de cérine ou d’argent, durant la 

calcination interviennent dans la réaction de transformation d’une partie d’argent Ag2O en AgO. 
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Il faut noter que l’argent se trouve normalement sous sa forme Ag2O après calcination, cet état 

d’oxydation est le plus stable pour l’argent. 

Les nitrates parviennent à transformer une petite partie de ces espèces en Ag
2+

. Ces espèces se 

sont montrées très actives en tests catalytiques. 

La présence des ions OH¯ durant la préparation des solides DP empêche la formation des 

espèces AgO. En effet, la précipitation de la solution du précurseur Ag
+
NO3

-
 par l’excès 

d’hydroxyde de sodium transforme les Ag
+
NO3

-
 en Ag

+
OH

-
. Les nitrates se sont montrés des 

réactifs indispensables à la formation des espèces Ag
2+

, leur absence est donc forcement 

accompagnée par l’absence des espèces Ag
2+.

 

II.7 Étude des catalyseurs 2,14 et 10%Ag/CeO2(Imp) et (DP) par analyse 

thermique (ATD-ATG) 

II.7.1 Principe et conditions expérimentales 

Cette technique permet d’étudier les réactions de changement d’état physico-chimique 

des composés. Ces dernières s’accompagnent souvent d’un dégagement de chaleur (réaction 

exothermique) ou d’une absorption de chaleur (réaction endothermique) et parfois d’une perte de 

masse. L’échantillon et la référence sont placés symétriquement dans des creusets en alumine sur 

le support d’une balance qu’un four vient recouvrir. Un système de thermocouples permet de 

mesurer la différence de température entre l’échantillon et la référence. L’analyse est donc 

effectuée en montée de température. La différence de masse  permet d'observer la perte ou la 

prise de masse par l’échantillon (ATG) tandis que la différence de température entre 

l’échantillon et une référence inerte permet de mesurer les changements d’état physico-chimique 

(ATD). 

 L’ATD permet de mesurer des enthalpies, de caractériser des espèces chimiques et de les 

doser, d’étudier la cinétique d’une réaction, de mesurer le point d’ébullition ou de fusion de la 

substance, de suivre la décomposition ou la formation de certaines espèces chimiques et 

d’observer les phénomènes de changement de phase cristalline de certains produits. 
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 Les avantages de cette méthode sont sa rapidité, la faible masse d’échantillon nécessaire 

et la possibilité de travailler à de très hautes températures. Les inconvénients sont son manque de 

précision (au mieux 2% de précision), la nécessité d’étalonner la tête d’analyse thermique sur la 

totalité de la gamme de travail et la difficulté de déterminer la surface d’un pic à cause de 

l’évolution de la ligne de base pendant la transition et du recouvrement des pics voisins. 

Les analyses simultanées ATD - ATG ont été effectuées sur un appareil NETZSCH STA 409 

sous un flux d’air de 75 mL.min
-1

 et une rampe de température de 5°C.min
-1

 jusqu’à 1000°C. 

Pour chacune des analyses, la prise d’essai a été d’environ 40 mg. 

II.7.2 Résultats 

Les solides 2,14% et 10% Ag/CeO2 ont été choisis, pour étudier l’effet de la teneur de l’argent 

sur leurs stabilités thermiques (Figure  II.31). 

Pour les échantillons imprégnés, une réponse similaire pour les deux teneurs a été 

observée. Tout d’abord à des températures inférieures à 100°C, on observe une perte de masse et 

celle-ci peut être sans ambiguïté attribuée à la perte de l’eau physisorbée. Ceci est généralement 

accompagné par un pic endothermique à T = 60°C. 

Ensuite, deux pics exothermiques entre 100°C et 200°C ont été observés (Figure  II.31). Ces pics 

sont accompagnés d’une perte de masse de 1,5% (pour le 2,14%Ag/CeO2(Imp)) et 2,5% (pour le 

10%Ag/CeO2(Imp)) de la masse totale de l’échantillon. De plus un pic exothermique a été 

observé aux alentours de 400°C pour le 2,14% et aux alentours de 450°C pour le 10%. Ce pic a 

été accompagné d’une perte de masse de 1,2 % pour le premier et de 4,5% pour le second. Enfin 

un pic exothermique aussi entre 600 et 650°C a été obtenu pour les deux échantillons, celui-ci a 

été accompagné d’une perte de 0,5% de la masse totale de l’échantillon pour les deux solides. Ce 

pic a été mieux observé dans le cas du 2,14%.  
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Figure  II.31: Courbes ATD- ATG pour les échantillons 2,14%Ag/CeO2(Imp)(a) non calciné et 

10%Ag/CeO2(Imp)(b) non calciné 
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La décomposition des oxydes d’argent a été exploitée dans la littérature (74) et (136), et 

s’effectue suivant la réaction : 

R: II-17  AgO → Ag
0
 + ½ O2 

Cette décomposition se déroule en deux étapes non réversibles et  donne en produit intermédiaire 

l’oxyde d’argent (Ag2O) (136). 

Il est à noter aussi que les AgO peuvent être situés à la  surface du solide et dans le  bulk. La 

décomposition thermique de l’AgO en bulk est complètement achevée à des températures 

inférieures à 400°C (74). Les deux pics entre 120 et 220°C n’existent pas dans les solides DP 

(Figure  II.32)  

En général la décomposition des nitrates de métal peut être écrite de la façon suivante (137): 

R: II-18 M(NO3)2(s)MO(s) + 2 NO2(g)+ ½ O2(g) 

Boris L’vov a décrit en 1995 (138), en 1999 (139) et en 2001 (140) la décomposition thermique 

du nitrate d’argent. Ce précurseur se décompose selon la réaction suivante : 

R: II-19  AgNO3  Ag + NO2 + ½ O2 

 

Cette décomposition s’effectue selon L’vov à des températures entre 300 et 310°C, cet auteur a 

également confirmé que la décomposition thermique des Ag2O débute dans cette marge de 

températures aussi. La décomposition thermique complète d’Ag2O en Ag et O2 s’achève à des 

températures inferieures à 400°C (136). 
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Figure  II.32: Courbes ATD- ATG pour les échantillons 2,14%Ag/CeO2(DP)(a) non calciné et 

10%Ag/CeO2(DP)(b) non calciné 
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Dans notre cas la décomposition peut suivre les réactions suivantes: 

R: II-20  AgNO3  AgNO2 + ½ O2 

R: II-21 2 AgNO2 + O2  Ag2O + 2 NO2 + ½ O2 

R: II-22 Ag2O  2 Ag
0
 + ½ O2 

Très peu de Ag2O réagissent pour donner le AgO dans le cas des solides (Imp) et ceci selon la 

réaction : 

R: II-23 Ag2O + ½ O2  2 AgO (Ag
2+

) 

La perte de masse associée à ces pics provient essentiellement de la perte en molécules 

d’oxygène et des nitrates du catalyseur qui sont par la suite libérées sous forme de gaz dans 

l’atmosphère. 

La perte de masse observée dans le cas de la décomposition thermique de AgO est à peu près la 

même pour les deux teneurs en argent, ceci à cause de la quantité faible en AgO formée (ceci a 

été confirmé par SPX et RPE). Par contre la perte de masse associée à la décomposition 

thermique du précurseur nitrate d’argent et des Ag2O est à peu près 4 à 5 fois plus grande dans le 

cas du 10%Ag/CeO2(Imp) (4,20%) par rapport au 2,14%Ag/CeO2(Imp) (0,90%). Ce rapport peut 

ainsi confirmer que cette perte de masse est associée à l’argent ajouté puisque ce rapport (x5) est 

aussi observé entre les teneurs 2,14% et 10%. 

Le dernier pic exothermique entre 600 et 700°C a été attribué à la déshydroxylation (74). Celle ci 

provient du support CeO2 qui, même après calcination contient toujours une faible quantité en 

Ce(OH)4. 

D’autres études (141), ont montré que les températures des maximums des pics varient  ainsi que 

la perte en masse si la nature du précurseur change. Par exemple la décomposition thermique des 

Ag(I) dans un précurseur acétylacétonate commence à des températures inférieures à 60°C et 

s’achève à des températures inferieures à 140°C. 

Reste à noter que la décomposition des nitrates de cérium n’a pas été observée parce que le 

support a déjà été calciné avant l’ajout de l’argent. 
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II.8 Étude des catalyseurs 2,14% et 10%Ag/CeO2(Imp) et (DP) par 

spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X (SPX) 

II.8.1 Principe de la SPX et conditions expérimentales 

 La Spectroscopie de Photoélectrons induits par rayons X (SPX) ou l’ESCA (Electron 

Spectroscopy for Chemical Analysis) est une technique dont le principe repose sur l'effet 

photoélectrique, c'est-à-dire l’envoi d’un rayonnement hѵ dont l'énergie pourra arracher des 

électrons de cœur (et pas de valence) des atomes de surface du matériau. L’échantillon à analyser 

est bombardé par un rayonnement électromagnétique d’énergie hν du domaine des rayons X (1 à 

2 keV). Les photons absorbés par les atomes donnent lieu à une émission d’électrons, appelés 

photoélectrons. Ces photoélectrons provenant des niveaux énergétiques atomiques des différents 

éléments sont analysés en nombre et en énergie par un détecteur approprié (Figure  II.33). 

 

Figure  II.33: Principe et fonctionnement de la SPX 

L'énergie hѵ sera répartie entre l'énergie nécessaire pour arracher l'électron (Energie de liaison 

El) et l'énergie cinétique (Ec) ainsi que l'énergie due au travail du spectromètre (Φ) 

R: II-24 hv = El + Ec + Φ 

Même si les photons incidents ont un pouvoir de pénétration de l’ordre de 1 à 10 μm, la 

profondeur d’analyse, liée au libre parcours moyen des photoélectrons, est limitée à quelques 

dizaines d’angströms. Ceci fait de la SPX une technique d’analyse de surface La gamme 
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d’énergie cinétique variant de 400 à 1400 eV permet d’étudier les électrons des niveaux de cœur 

des composés. Le principe à la base de la SPX est l’effet photoélectrique, un des processus de 

l’interaction des photons avec les électrons atomiques (142). 

Lors de l’analyse d’échantillons faiblement ou non conducteurs, l’éjection de 

photoélectron induit à la surface l’apparition de charges positives, qui diminuent l’énergie 

cinétique apparente des photoélectrons. Cela se traduit par un déplacement des pics vers les 

énergies de liaisons plus élevées 

Cette technique permet d’accéder aux informations concernant : 

- la composition chimique et la concentration relative des différents constituants de 

l’échantillon dans les premières couches superficielles (5-50 Å), 

- l’environnement chimique des différents éléments (distinction entre un métal et ses 

oxydes). 

Durant l'expérience SPX, il y a également émission et détection des électrons Auger, tout 

comme les photoélectrons. On distingue aisément les pics Auger des pics de photoémission en 

changeant la source d'excitation : les raies Auger ne se déplacent pas car le processus est 

indépendant de la source qui amène la perturbation initiale (143). Le processus Auger fait 

intervenir trois niveaux électroniques : un électron d'une orbitale occupée vient combler le trou 

électronique initial provoqué par des photoélectrons d'énergie h. Le bénéfice énergétique 

provoque l'émission d'un électron Auger issu d'une troisième orbitale initialement peuplée. 

Exceptée l'orbitale initiale qui est exclusivement atomique, les deux autres orbitales mises en jeu 

peuvent être des orbitales de valence. La nomenclature des transitions Auger indique les trois 

niveaux, le premier symbole se référant à l'orbitale dans laquelle il y a le trou électronique initial. 

Les transitions possibles sont de types KLL, KLM, KVV, LMM… A l'état final, après émission 

Auger, il y a deux trous électroniques dans un état stable s'ils sont localisés sur un niveau de 

valence ; sinon le processus peut générer de nouvelles transitions Auger (143). 

 Pour l’analyse qualitative, les effets de charge ont été corrigés en utilisant la raie du C1s (carbone 

de contamination) comme référence d’énergie de liaison égale à 285 eV.  
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Dans certains cas, on a un couplage spin-orbite qui entraîne un éclatement de la 

dégénérescence (qui augmente avec le numéro atomique de l'élément) et qui se traduit donc par 

une différence d'énergie entre les orbitales d'un même sous-niveau.  

II.8.2 Résultats et discussions 

Les analyses SPX des échantillons ont été effectuées au "Laboratoire de Catalyse de Lille" 

de l'U.S.T.L. Le spectromètre utilisé est Axis Ultra DLD de Kratos Analytical muni d’une source 

Al Kalpha monochromatique (hv=1486,6eV) avec une puissance de 150W (10mA-15kV). Le 

support de fixation des échantillons était adhésif double face au cuivre. L’énergie de passage 

était de 40 eV pour la haute résolution et 160 eV pour les survols, avec un pas de 0,1eV pour la 

haute résolution et 1eV pour les survols. La marge d'erreur sur les valeurs d'énergie de liaison est 

de  ± 0,1eV. La marge d'erreur sur les quantifications est de l'ordre de 10-20%. La limite de 

détection est d'environ 0,1% atomique.  La Figure  II.34 montre le spectre général des éléments 

présents dans les catalyseurs Ag/CeO2. 

 

Figure  II.34: spectre général des éléments présents dans les catalyseurs Ag/CeO2 exemple  du 

solide  2,14%Ag/CeO2(DP) 
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La Figure  II.35 montre l'évolution de l'intensité des photopics en fonction de l'énergie de liaison 

(binding energy) des catalyseurs 10% Ag/CeO2(Imp) et (DP) et leurs déconvolutions réalisées 

grâce au logiciel « PeakFit ». 

Dans le cas de l'argent, on a deux photopics qui somment les différents états d’oxydation: 

l'un qui correspond à l'orbitale 3d3/2 et l'autre à l'orbitale 3d5/2.  

Dans les deux solides (DP) et (Imp), la grande majorité de l’argent se trouve dans l’état 

d’oxydation (+1) il est de la forme Ag2O. En effet cet état d’oxydation (Ag
+ 

: 4d
10

) est le plus 

stable comparé aux deux autres Ag
0 

(4d
10 

; 5s
1
) et Ag

2+ 
(4d

9
). La déconvolution des spectres pour 

les solides 10%Ag/CeO2(Imp) et 10%Ag/CeO2(DP) suggèrent la présence de plusieurs états 

d’oxydation de l’argent dans les deux solides. 

Dans le solides (DP) deux états d’oxydations (Ag
0
 et Ag

+
) ont été observés, par contre pour 

l’imprégné on a pu discerner trois états d’oxydation différents (Ag
0
, Ag

+
 et Ag

2+
)  (Figure  II.35) 

Les énergies de liaisons correspondantes à chaque état d’oxydation sont comme suit : 

- Ag
0
 : 368 et 368,2 eV (144) et (145) 

- Ag
0
 : 368.8–369.2 eV (24) et (95) 

- Ag2O :367,7 eV (144), (145) et (146)  

- AgO :367,4 eV (114), (147) et (148)  
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Figure  II.35: Les photopics del’argentetleurdéconvolutiondansleséchantillons 

10%Ag/CeO2(Imp) et (DP)  
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Chaque photopic a été alors attribué à un état d’oxydation. De plus, la SPX a montré que l’argent 

dans les solides imprégnés se trouve plutôt à la surface du solide. La quantité d’argent trouvée 

pour la même teneur était plus élevée pour l’imprégné que pour le DP (Tableau  II-5). Ceci 

confirme que la taille des particules formées durant la méthode de dépôt-précipitation aide à ce 

que l’argent rentre dans la masse du catalyseur, et ainsi sera non détectable par SPX. Il est à 

rappeler que la SPX est une technique qui étudie la nature des espèces jusqu’à 5 nm de 

profondeur de surface. De plus, les pourcentages d’argent présent sont présentés par rapport à 

tous les atomes de surface qui sont : Ag, Ce et O. les pourcentages sont utilisés à titre de 

comparaison mais ne sont pas indicatifs de la quantité totale d’argent présente dans tout le 

catalyseur étudié. 

Le Tableau  II-5 montre aussi le pourcentage de chaque espèce d’argent calculée grâce à la 

déconvolution des pics. La SPX a aussi montré la présence des espèces Ag
2+

 dans les solides 

imprégnés et leur absence totale dans le cas des solides (DP). Les pourcentages des espèces 

montrent que la majorité de l’argent présent se trouve dans l’état d’oxydation (+I), et que la 

quantité d’argent Ag
2+

 est très faible par rapport aux autres espèces. 

Tableau  II-5: Pourcentages d'argent calculés par SPX à la surface des catalyseurs 

10%Ag/CeO2(DP) et (Imp) 

 % Ag total à la surface % Ag
+
 %Ag

0 
%Ag

2+ 

10%Ag/CeO2(Imp) 4,5 86,7 8,8 4,5 

10%Ag/CeO2(DP) 0,6 87,2 12,8 x 

 

Le couple redox existant dans les échantillons DP est le Ag
+
/Ag

0
. L’absence de Ag

2+
 dans 

l’échantillon préparé par dépôt précipitation a été confirmée par RPE, puisque le spectre du 

10%Ag/CeO2(DP) resté silencieux en RPE après ajout de l’argent. 

En revanche pour l’échantillon Imp, 3 états d’oxydation ont été mis en évidence grâce à la 

déconvolution des spectres. En effet pour l’Imprégné on a pu détecter la présence de AgO, Ag2O 

et Ag(0). Les deux couple redox Ag
2+

/Ag
+
 et Ag

+
/Ag

0
 sont alors présents dans les solides 

imprégnés. 
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II.9 Étude des catalyseurs x%Ag/CeO2(Imp) et (DP) sous atmosphère 

réductrice, étude par réduction à température programmée (RTP) 

II.9.1 Principe de la RTP et conditions expérimentales 

L’analyse RTP est réalisée sur un AMI-200 de marque ZETON ALTAMIRA. 

Le dispositif est composé d’un détecteur à conductivité thermique (qui permet de détecter 

et de quantifier la quantité d’oxygène (OTP) ou d’hydrogène (RTP)), d’un système de gaz 

constitué de débitmètres massiques et de plusieurs vannes trois voies et six voies (permettant de 

contrôler avec précision le débit et la circulation du flux gazeux), d’un four muni d’un 

thermocouple (pour réguler la montée en température de l’échantillon), d’un saturateur muni 

d’un manteau chauffant, d’un piège à eau (pour protéger le détecteur de l’eau formée au cours de 

la réduction) et d’une station nulle (pour calibrer la consommation d’oxygène ou d’hydrogène). 

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’à 900°C, à raison de 5°C.min
-1

 sous un flux d’hydrogène 

dans l’argon (30 mL.min
-1

 du mélange 5% H2/Ar). Le calibrage se fait après la fin de 

l’experience toujours avec le mélange de 5% d’hydrogène dans l’argon. 

II.9.2 Résultats et discussions 

II.9.2.1  Profils RTP du CeO2 

Les propriétés redox de la cérine ont été étudiées en utilisant différentes méthodes 

expérimentales. Cependant, la réduction en température programmée (RTP) est utile pour étudier 

la dépendance entre la température de réduction et le comportement des matériaux à base de 

cérine. 
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La réduction de la cérine prend place essentiellement dans deux régions de température 

(Figure  II.36). La première région est 300-600°C et la deuxième région est entre 700 et 900°C. 

Ces deux régions de réduction sont caractéristiques de la cérine et sont attribuées à la réduction 

respectivement de la surface et de la masse du solide (3), (17) et (90)   

En conséquence, la réduction de profondeur prend place à des températures plus élevées 

comparée à la réduction de surface. 

 

Figure  II.36: Profils RTP du support CeO2 

La mobilité plus élevée des ions oxygène de surface aide à l’élimination de l'oxygène 

dans la masse durant le processus de réduction. Les ions de coordination d'oxygène insaturés 

couvrant la surface peuvent être facilement enlevés dans la région de basse température. Par 

contre, la réduction de masse commence après avoir réduit tous les sites de surface de la cérine 

(3). 

Une fois l’argent ajouté, de nouveaux pics de réduction apparaissent pour tous les 

catalyseurs (Imp) (Figure  II.37) et (DP) (Figure  II.38). Ces pics peuvent sans ambiguïté être 

attribués à des espèces d’argent. En même temps, le premier pic de réduction qui appartenait à la 

réduction de la cérine en surface disparaît.  
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Cette disparition peut être due à la présence d’argent à la surface du solide qui peut 

inhiber la réduction du Ce
4+

 de la surface. Certains auteurs (16) et (149) expliquent cette 

disparition par un shift vers les faibles températures.  

II.9.2.2   Profils RTP des solides x%Ag/CeO2(Imp) 

La Figure  II.37 montre les profils RTP des solides imprégnés. Tous les solides et quel 

que soit la teneur en argent, ont montré deux pics de réduction distincts à T < 200°C attribués en 

premier lieu à l’ajout de l’argent. L’un des deux pics se trouve à une température inférieure à 

100°C et l’autre se trouve à une température supérieure. 

Pour le 1%Ag/CeO2(Imp) (courbe bleue), on a même pu observée 3 pics de réduction à 

T= 86°C, T= 117°C et T= 162°C. Ceci peut être expliqué par la réduction de différentes tailles 

de particules d’argent dans la préparation par imprégnation. D’autres auteurs (16) et (149) 

parlent de shift du pic de réduction de la cérine (472°C) vers les faibles températures. C’est 

possible que dans notre cas ce shift chevauche avec les pics de réduction des espèces d’argent 

pour tous les échantillons sauf le 1% massique. Ce pic a pu être déplacé vers des faibles 

températures (T=155°C) et il n’est plus chevauché avec celui des espèces d’argent (à T= 78°C et 

T=113°C). Le cas du solide 2,14%Ag/CeO2(Imp) est semblable à celui du 1%Ag/CeO2(Imp). En 

revanche, l’échantillon 3,5%Ag/CeO2(Imp) était le seul à montrer ces deux pics à des 

températures supérieures à 100°C. Il est possible que les espèces d’argent soient agglomérées, 

créant des particules plus grosses et donc plus difficilement réductibles. Ceci est probable vue la 

non-homogénéité de la surface des solides imprégnés. 

Les résultats RPE et SPX et ATD-ATG confirment la présence des espèces Ag
2+

, Ag
+
 et 

Ag(0) dans les solides imprégnés, les couples redox sont alors Ag
2+

/Ag
+
 et Ag

+
/Ag

0
. 

Suite au potentiel oxydant de l’espèce Ag
2+

, on peut attribuer les pics obtenus à basses 

températures à la réduction des espèces Ag
2+

 en Ag
+
 ou Ag

0
, et ceux observés à des températures 

plus élevées sont attribués à la réduction des  espèces Ag
+
 en Ag

0
. Des résultats similaires ont été 

déjà obtenus par d’autres auteurs sur des solides Ag/TiO2 et Ag/Al2O3 respectivement (27) et 

(150). 
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La température de réduction des espèces Ag
2+

 présentes dans les solides imprégnés 

diminue avec l’augmentation de la teneur en argent pour atteindre un minimum (T = 60°C)  pour 

le 10%Ag/CeO2(Imp) (courbe rouge). Puis, elle augmente pour les teneurs plus élevées.  

En allant de 1% à 20% Ag, les pics de réduction à 78°C, 93°C, 106°C, 65°C, 60°C, 63°C, 

65°C et 67°C sont alors attribués à la réduction des espèces Ag
2+

. Tandis que ceux à 113°C, 

155°C, 146°C, 109°C, 107°C, 109°C, 104°C et 109°C sont attribués à la réduction des espèces 

Ag
+
. Les pics à 155°C pour les solides 1%, 2,14% Ag(Imp) et à 146°C pour 3,5% Ag(Imp), sont 

attribués à la réduction de la cérine en surface, l interaction avec l’argent engendre ce type de 

shift (16)  et (149). 

Les résultats de la BET et de la RPE ont montré que le solide 10%Ag/CeO2(Imp) 

présentait parmi les solides à fortes teneurs en argent la plus grande dispersion. Ceci a été prouvé 

par une surface spécifique élevée et un spectre RPE avec des signaux fins et bien définis. 

Ce solide a été aussi le seul à présenter les 3 types d’espèces Ag
2+

 en même temps. Ceci peut 

effectivement être le fruit d’une bonne dispersion. La température de réduction des espèces Ag
+
 

dans les solides imprégnés diminue avec la teneur pour se stabiliser à une valeur légèrement 

supérieure à 100°C pour les échantillons 12%Ag(Imp) (courbe vert clair), 15%Ag(Imp) (courbe 

rose) et 20%Ag(Imp) (courbe noire).  Ceci peut être lié à l’augmentation de la taille des 

particules. 
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Figure  II.37: Profils RTP de la cérine et des solides x%Ag/CeO2(Imp) 

20 120 220 320 420 520 620 720 820 

S
ig

n
a
l 
T

C
D

 (
u

.a
.)

 

Température (°C) 

78° C 

113° C 

155° C 

109° C 

104° C 

65° C 

109° C 

63° C 

107° C 

60° C 

109° C 

65° C 

146° C 

106° C 

281° C 
155° C 

93° C 

67° C 

x=1%  

x=20%  

x=15%  

x=12%  

x=10%  

x=3,5%  

x=7%  

x=2,14%  



Chapitre II : Synthèse et caractérisations des catalyseurs x%Ag/CeO2 préparés par dépôt-

précipitation et par imprégnation 

129 

Les résultats de la BET ainsi que ceux de la RPE ont montré une agrégation des espèces d’argent 

sur les hautes teneurs. Cette agglomération engendre un shift des températures de réduction vers 

les valeurs plus hautes vu que la réduction devient plus difficile. 

Les consommations expérimentales en hydrogène  des solides x%Ag/CeO2(Imp) sont 

présentées dans le Tableau  II-6. 

Les consommations expérimentales en hydrogène du pic de réduction de Ag
2+

 sont plus faibles 

que celle du pic de réduction des espèces Ag
+
, sauf dans le cas du 2,14% massique. En effet, les 

espèces Ag
2+

 se trouvent en très faibles quantité par rapport aux espèces Ag
+
. Elles resteront 

détectables par RPE même si la concentration était de l’ordre du ppb. 

Tableau  II-6:Consommationexpérimentalesd’H2 pour le CeO2 et les solides 

x%Ag/CeO2(Imp) 

Consommations expérimentales d'H2 (μmol/g de catalyseur) 

1%Ag 
(78°C) 

92 

(113°C) 

420 

(155°C) 

120 

(769°C) 

402 

2.14%Ag  
(93°C) 

600 

(155°C) 

300 

(281°C)   

23 

(759°C) 

462 

3.5%Ag  
 

(106°C) 

557 

(146°C) 

181 

(769°C) 

377 

7%Ag  
(65°C) 

100 

(109°C) 

696  

(761°C) 

462 

10%Ag  
(60°C) 

130 

(107°C) 

979  

(745°C) 

293 

12%Ag  
(63°C) 

108 

(109°C) 

774  

(767°C) 

563 

15%Ag  
(65°C) 

110 

(104°C) 

854  

(769°C) 

584 

20%Ag  
(67°C) 

137 

(109°C) 

913  

(772°C) 

542 

CeO2 559 (300-500°C) 473 (776°C) 

 

De plus, les espèces Ag
2+

 peuvent se réduire suivant deux étapes de réduction, en passant par 

Ag
+
 avant de se réduire complètement en Ag

0
 suivant les réactions suivantes (R:  II-25 et R: 

 II-26). C’est pour cela l’aire des pics de réduction des espèces Ag
+
 est relativement élevée. 

R: II-25 2AgO + H2 → Ag2O + H2O 
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R: II-26 Ag2O + H2 → 2Ag
0
 + H2O 

Par contre, le résultat de la consommation de H2 dans la réduction du solide 

2,14%Ag/CeO2(Imp) permet de supposer que les espèces Ag
2+

 formées sont plus nombreuses 

(50% Ag
2+

 et 50% Ag
+
) et se réduisent directement en Ag

0
. 

Pour la comparaison des consommations de H2 calculées théoriquement (Tableau  II-7) à 

celles mesurées expérimentalement. Les réactions suivantes ont été utilisées : 

R: II-27   Ag2O + H2  2 Ag
0
 + H2O 

R: II-28   AgO + H2   Ag
0
 +  H2O 

Dans le cas des solides imprégnés, et puisqu’on n’a pas une idée précise de la quantité 

d’espèces Ag
2+

 et Ag
+
 formées, deux calculs ont été faits : l’un considère la totalité des espèces 

présentes sous la forme Ag
+
, et l’autre considère la totalité des espèces d’agent présentes sous 

forme Ag
2+

. En se basant sur les résultats de la SPX qui a montré que la majorité des espèces 

d’argent sont sous forme Ag
+
, on peut prévoir que les valeurs des consommations expérimentales 

doivent être plus proches de la valeur des consommations théoriques à 100% d’Ag2O que celle à 

100% AgO. Il est à rappeler que la quantité de AgO présente dans les échantillons imprégnés est 

faible.  

Dans le cas des solides 1%, 2,14% et 3,5%(Imp), la consommation expérimentale était 

supérieure à celle calculée théoriquement, même en considérant que la totalité des espèces 

d’argent présentes se trouvent sous forme Ag
2+

. Ceci confirme que le pic de réduction de la 

cérine a subit un déplacement vers les températures les plus basse et est devenus chevauché les 

pics de réduction d’argent ce qui a montré une teneur expérimentale plus élevée que celle 

attendue. 
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Tableau  II-7:Consommationsthéoriquesd’H2 pour le CeO2 et les solides x%Ag/CeO2(Imp) 

 

Consommations théoriques en 

H2 (µmol/g de cata) 

100% Ag2O 100% AgO 

1% Ag 93 186 

2.14% Ag  198 396 

3.5% Ag 324 648 

7% Ag 648 1296 

10% Ag 927 1854 

12% Ag 1112 2224 

15% Ag 1390 2780 

20% Ag 1854 3708 

 

Pour les deux échantillons 7% et 10%Ag/CeO2(Imp), la valeur de la consommation 

expérimentale  était entre les deux valeurs calculées, mais plus proche de la valeur théorique de 

100% Ag2O. Ceci confirme les résultats SPX et RPE qui ont montre une faible quantité de AgO 

et une dominance de l’espèce Ag
+
 dans tous les solides. Ces teneurs peuvent être considérées 

modérées.  

Par contre, pour les échantillons 12%, 15% et 20% Ag(Imp), la valeur expérimentale est 

plus faible que celle obtenue théoriquement. Les résultats de la DRX ont montre la formation 

d’une grande quantité d’argent métallique sur les fortes teneurs en argent. La diminution de la 

quantité de consommation en hydrogène pour les hautes teneurs peut être du à la baisse de la 

quantité d’oxyde d’argent susceptibles à la réduction.  

II.9.2.3   Profils RTP des solides x%Ag/CeO2(DP) 

Les profils RTP des solides DP sont présentés dans la Figure  II.38.  

Pour les faibles teneurs (1%, 2,14 % et 3% Ag massique courbe bleue, verte et orange 

successivement), un pic a été observé avec un faible élargissement du coté droit. 

Par contre pour les hautes teneurs (>3% massique), les deux pics épaulés ont été bien 

différenciés.  
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Pour l’échantillon 15%Ag(DP) on observe un seul pic large qui s’étend entre 68°C et 

157°C, dans ce cas les deux pics sont chevauchés l’un à l’autre. Quand la teneur en Ag 

augmente, l’intensité du pic observé à 138°C (premier pic observé sur le 1%Ag/CeO2(DP)) 

diminue et un autre pic apparaît à une température plus faible et dont l’intensité croît. Les 

résultats RPE des solides (DP) ayant confirmé l’absence des espèces Ag
2+

 dans les solides (DP), 

on ne peut pas attribuer le pic à basse température aux espèces AgO.  

De même, les résultats de la SPX ont montré que presque la totalité de l’argent présent 

dans les solides DP  a le degré d’oxydation (+I). En plus, dans la littérature (27) et (150) on a 

attribué le premier pic à la réduction des espèces Ag
+
 en Ag

0
. 

L’épaulement à droite du pic de réduction de l’argent ne peut être attribué qu’au 

déplacement du pic de réduction de la cérine de surface vers les faibles températures vu la forte 

interaction avec l’argent ajouté. L’argent facilite la réduction de la cérine en surface.  

La température de réduction des espèces Ag
+
 diminue avec l’augmentation de la teneur 

sauf pour le catalyseur 10%Ag/CeO2(DP). Dans le cas des (DP) l’augmentation de la teneur en 

argent facilite sa réduction.  
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Figure  II.38: Profils RTP de la cérine et des échantillons x%Ag/CeO2(DP) 
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Par contre, en comparant les valeurs de consommation expérimentales Tableau  II-9 en 

hydrogène avec celles calculées théoriques on remarque les points suivants : 

- Pour les échantillons 1%, 2,14% et 3,5% Ag (DP), la consommation expérimentale est 

supérieure à la valeur théorique. Ceci est dû au chevauchement des deux pics de 

réduction. Celui de Ag
+
 en Ag

0
 et celui de la cérine en surface. 

- Pour les autres échantillons avec une teneur massique supérieure ou égale à 7% en argent. 

Une perte de masse en argent a été remarquée.  

- Les consommations théoriques et expérimentales les plus proches ont été observées sur 

l’échantillon 10%Ag/CeO2(DP). La perte en argent était moins marquée sur cet 

échantillon. 

Tableau  II-8:Consommationsexpérimentalesd’H2 pour le CeO2 et les solides 

x%Ag/CeO2(DP) 

Consommations expérimentales d'H2 (μmol/g de catalyseur) 

1% Ag  (138°C) 624 
 

(743°C) 247 

2.14% Ag  (135°C) 645 
 

(745°C) 313 

3.5% Ag  (106°C) 570 
 

(745°C) 209 

7% Ag  (72°C) 312 (139°C) 84 (741°C) 261 

10% Ag  (83°C) 595 (148°C) 81 (739°C) 279 

12% Ag  (73°C) 659 (139°C) 147 (745°C) 510 

15% Ag  (90°C) 365 (797°C) 306 

20% Ag  (65°C) 375 (132°C) 124 (744°C) 333 

CeO2 559 (300-500°C) 473 (776°C) 

 

Il est à noter que les échantillons préparés par dépôt-précipitation subissent des lavages 

successifs après préparation. Il est alors possible qu’on ait perdu une quantité d’argent durant le 

lavage, mais aussi durant la préparation elle-même. 

Comme dans le cas des imprégnés, la DRX a montré une formation d’argent métallique sur 

les hautes teneurs (>12%Ag(Imp)), et la BET a montré une grande agglomération pour les 

teneurs 12%, 15% et 20%Ag(DP). Pour toutes ces raisons, les consommations expérimentales en 

hydrogène ont été faibles pour ces échantillons. 
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Tableau  II-9:Consommationsthéoriquesd’H2 pour le CeO2 et les solides x%Ag/CeO2(DP) 

 

Consommation 

théorique en 

H2 (µmol/g de 

cata) 

100% Ag2O 

1%Ag  93 

2,14%Ag  198 

3,5%Ag  324 

7%Ag  648 

10%Ag  927 

12%Ag  1112 

15%Ag  1390 

20%Ag  1854 

 

II.9.2.4   Comparaison du comportement des solides (Imp) et (DP) en RTP 

Il est tout d’abord essentiel de signaler que le déplacement des pics qu’on peut observer 

dans les profils RTP de la cérine, signale une forte interaction entre les espèces d’argent et le 

support CeO2 (28). 

Le premier pic de réduction dans les (DP) et le deuxième pic de réduction dans les 

imprégnés sont attribués à la réduction de la même espèce d’argent (Ag
+
). Comparées à celles 

obtenues dans le cas des imprégnés, les températures de réduction de des ions Ag
+
 sont plus 

faibles dans le cas des (DP). Ceci peut être dû à la taille des particules formées lors de la 

préparation des (DP). 

En comparant chaque teneur seule, on remarque que pour les (DP) la quantité 

d’hydrogène consommée pour la réduction de la cérine en masse, est plus faible que celle des 

imprégnés. Ceci peut être due au fait que la quantité déposée sur les solides (DP) n’a pas été 

celle souhaitée. 
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II.10 Bilan des résultats 

Les résultats de la BET ont montré qu’à des teneurs x≤3,5%, et pour les deux méthodes 

de préparations, la surface spécifique des catalyseurs ne change pas par rapport à la cérine toute 

seule. Pour une valeur x=7%, une chute dans la surface spécifique est observée ; une 

agglomération est observée vue la grande quantité d’argent ajoutée. L’échantillon 

10%Ag/CeO2(Imp) a montré le moins d’agglomération en comparant aux autres teneurs x>7%. 

Les pertes dans les surfaces spécifiques étaient plus importantes dans le cas des solides préparés 

par imprégnation que dans le cas des solides préparés par la méthode de dépôt-précipitation. Ceci 

était expliqué par le fait que l’argent ajouté par la méthode (DP) rentre dans la masse de la cérine 

par contre dans l’imprégnation il couvre la surface. 

Les résultats de la DRX ont montré la formation de Ag
0
, en quantité plus importante dans le cas 

des imprégnés que dans le cas des solides (DP). Cette méthode a permis aussi de confirmer que 

les particules d’espèces actives formées durant la préparation par la méthode de dépôt-

précipitation sont plus petites que celle préparées par la méthode d’imprégnation. Des raies 

caractéristiques de l’oxyde d’argent Ag2O ont été observées pour les teneurs 12%, 15% et 

20%(Imp) seulement. L’absence de ces raies dans les autres diffractogrammes a été expliquée 

par le fait que les espèces oxyde d’argent formées ont des tailles inférieures à la limite de 

détection de la DRX. Aucune raie de Ag2O n’a été observée dans le cas des solides (DP) même à 

des fortes teneurs (x>12%). 

La méthode de UV-Visible a permis de confirmer la présence de nanoparticules d’argent 

métallique dans les deux préparations. Ceci grâce à l’observation de la bande représentative de 

l’effet plasmonique. La valeur de la longueur d’onde est plus faible dans le cas des solides (DP) 

comparée à celle obtenue dans le cas des solides (Imp). Ceci confirme encore une fois que la 

taille des particules obtenues par la méthode de dépôt-précipitation est plus faible que celle 

obtenue après préparation par imprégnation. 

La méthode RPE a permis de détecter la présence des espèces Ag
2+

 dans les solides (Imp) et leur 

absence dans le cas des solides (DP). Trois types d’espèces Ag
2+

 ont été observées dans le cas 

des solides (Imp) ; parmi lesquels, deux présentent une symétrie isotrope montrant que les 
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espèces Ag
2+

 paramagnétiques existent plutôt à la surface du solide vu la mobilité de l’électron 

célibataire, et une présentant une symétrie axiale avec un signal mieux résolu, l’espèce est 

probablement située dans la masse du solide. Le résultat intéressant obtenu par RPE, c’est 

l’observation du split isotopique entre les deux isotopes de l’argent 
107

Ag
2+  

et 
109

Ag
2+

. Ce split 

n’a pas été observé sur les deux autres signaux vu la largeur et la non résolution de ces signaux.  

Deux résultats intéressants à noter : Dans la littérature, les espèces Ag
2+

 sont obtenues par 

irradiation par rayons γ, ceci n’était pas notre cas. Le deuxième résultat intéressant c’est 

l’observation du split isotopique pour les espèces Ag
2+

, une première dans le domaine de la RPE 

puisque le split a été seulement observé dans le cas de l’argent métallique. 

Les résultats SPX ont montré que l’espèce d’argent qui prédomine à la surface des solides (DP) 

et (Imp) est l’état d’oxydation (+I). Ceci étant l’état d’oxydation le plus stable parmi les 3 états 

que l’argent peut avoir. La déconvolution des pics a permis de détecter la présence d’une très 

faible quantité de Ag
2+

 dans les solides (Imp), mais aussi, la présence d’une quantité d’argent 

métallique dans les deux solides, plus importantes dans le cas des solides (Imp) comparées à 

celle obtenue dans le cas des solides (DP). 

La RTP a montré que les solides préparés par imprégnation se réduisent plus facilement donc à 

des températures plus faibles que les solides préparés par dépôt-précipitation. Ceci peut être 

expliqué par le pouvoir oxydo-réducteur élevé des solides (Imp) par rapport aux solides (DP). 

Ceci est expliqué par la présence des espèces Ag
2+

, Ag
+
 et Ag

0
 dans le cas des solides (Imp). Par 

contre dans le cas des solides (DP), deux états d’oxydation ont été détectés : Ag
+
 et Ag

0
. La 

présence simultanée de 3 états dans les solides (Imp) forment trois différents couples redox 

Ag
2+

/Ag
+
, Ag

2+
/Ag

0
 et Ag

+
/Ag

0
. Dans le cas des solides (DP) on a la présence d’un seul couple 

redox : le Ag
+
/Ag

0
. 
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III. CHAPITRE III : ÉVALUATION DES 

PERFORMANCES CATALYTIQUES DES 

SOLIDES ARGENT/CÉRINE PRÉPARÉS PAR 

IMPRÉGNATION ET PAR DÉPÔT-

PRÉCIPITATION 
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Les catalyseurs préparés ont été testés dans 3 types de réactions d’oxydation différentes : 

Les polluants choisis sont le propène (C3H6), le monoxyde de carbone (CO) et  le noir de 

carbone. Ce choix est expliqué par le fait que ces polluants sont présents dans la plupart des 

rejets automobiles et industriels. De plus, ils peuvent être à l’origine de problèmes sanitaires chez 

l’homme. 

III.1 Test d’oxydation totale du propène 

Pour ce premier essai, les performances des catalyseurs ont été évaluées par réaction 

d’oxydation totale d'un COV, le propène.  

III.1.1.1 Description du montage 

Le montage et la mise au point du test catalytique pour l’oxydation du propène ont été 

réalisés au cours de ce travail (Figure  III.1). Le montage, entièrement en acier inoxydable (à 

l’exception du microréacteur en verre pyrex) comporte trois parties : Dans la première partie 

s’effectue le mélange COV + air. Les débits de gaz sont contrôlés et régulés à l’aide de 

débitmètres massiques digitaux (Qualiflow) pilotés par ordinateur.  

 

Figure  III.1: Montage du test de propène 
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Dans la seconde partie du montage,  la réaction catalytique a lieu. Préalablement, le 

catalyseur est activé, sous flux d’air, afin d’éliminer les impuretés et l’eau physisorbée. Le 

mélange (COV + air) est analysé qualitativement et quantitativement par une microGC Varian 

CP-4900. Le mélange est ensuite mis en contact avec le catalyseur, placé dans un réacteur en U 

et lui-même introduit dans un four tubulaire. La température du four peut être régulée. Les 

réactifs et les produits d’oxydation sont analysés directement grâce à la microGC localisée dans 

la troisième partie du montage. Un détecteur à conductibilité thermique (TCD) permet de les 

déceler.  

La micro GC VARIAN CP-4900 est constituée de deux modules. Chacun d’eux peut être 

assimilé à une chromatographie fonctionnant séparément et sont constitués d’un injecteur, d’une 

colonne et d’un détecteur.  

Le premier module (tamis moléculaire) est équipé d’une colonne qui permet la séparation de CO, 

O2 et N2. Le second module (poraplotQ) permet de séparer le CO2 et les hydrocarbures légers 

(jusqu’à 3 atomes de carbones). 

III.1.1.2 Protocole expérimental 

Le test consiste à mettre en contact le catalyseur avec un mélange réactionnel gazeux 

contenant le polluant (propène) et dilué dans l’air. Le mélange propène/air est injecté à 

100mL/min dans des proportions définies  6000 ppm de propène.  

Les produits de la réaction d’oxydation sont 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 150 s. Les analyses chromatographiques s’effectuent à température 

constante (60°C pour le module 1, 80°C pour le module 2). 

III.1.1.3 Taux de conversion 

L’oxydation du propène est suivie en fonction de la température de la réaction. 

La réaction étudiée est la suivante: 

R: III-1  C3H6 + 9/2 O2    3 CO2 + 3 H2O 
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Le taux de conversion du propène est calculé selon l’équation suivante : 

Eq: III-1 

             

 
 

             

 
     3  6  

     

Les seuls produits de la réaction obtenus dans notre cas étant CO et CO2 et H2O, la sélectivité du 

catalyseur en CO2 est calculée selon l’équation suivante : 

Eq: III-2 
     

          
     

 L’activité des catalyseurs est normalement comparée au moyen des taux de conversion obtenus 

à la même température ou alors par la température de "light-off" définie comme étant la 

température à laquelle il y a 50% de conversion de propène. De plus, les températures où la 

réaction catalytique commence et se termine seront prises en considération à titre de 

comparaison. 

 La vitesse volumique horaire est également connue sous le nom de vitesse spatiale, elle 

est définie comme étant le volume de charge par unité de volume de lit catalytique et par unité de 

temps (VVH) (Eq:  III-3) (151). 

                     Eq: III-3 

avec  = masse volumique apparente du lit catalytique, m = masse du lit catalytique (200 mg), 

Q = débit volumique du mélange réactionnel (100 mL.min
-1

) 

 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 38217 h
-1

. 

III.1.1.4 Résultats 

III.1.1.4.1 Taux de conversion des solides préparés par imprégnation 

Les résultats des tests d’oxydation du propène pour les solides préparés par imprégnation 

(ainsi que pour le support seul CeO2) sont présentés à la Figure  III.2. Tous les solides sont 

entièrement sélectifs en CO2 et H2O quelle que soit la température de réaction. 
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Les catalyseurs ont été classés par comparaison du taux de conversion du propène obtenu 

à la température T50. Il est aussi à mentionner que la température pour laquelle 100% de 

conversion est obtenue, est un critère important pour déterminer l’activité catalytique d’un solide 

et de pouvoir la comparer avec celle d’autre catalyseur, surtout dans le cas où les valeurs des T50 

sont trop proches l’une de l’autre pour en tirer une conclusion claire. 

 

Figure  III.2: Conversion du propène sur le support CeO2 et sur la série des catalyseurs 

x%Ag/CeO2 (Imp) 

Il est observé que le propène en présence du support CeO2 (courbe mauve),  n’est pas 

totalement converti à 400°C (85% de conversion pour cette température). Par contre,  après ajout 

d’argent, la totalité du propène est convertie à des températures inférieures à 400°C. L’argent 

ajouté sur la cérine peut être ainsi considéré comme site actif dans la réaction d’oxydation du 

propène. Plusieurs études ont montré le même comportement après ajout de l’argent sur les 

supports (34), (44) et(43). 
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L’activité des catalyseurs croît avec l’augmentation de la teneur en argent jusqu'à 10% en 

masse (courbe rouge). Pour des teneurs supérieures à 10%, une diminution de l’activité 

catalytique a été signalée. Cette diminution peut être due à une agglomération importante de Ag 

sur la surface de CeO2 (53). D’autres études (26) et (28) ont aussi montré une baisse de l’activité 

catalytique pour les catalyseurs à fortes teneurs en argent. Plusieurs auteurs (16), (26), (27) et 

(28) ont insisté sur la bonne dispersion des espèces actives sur la surface du solide, ceci étant la 

clé d’une bonne activité catalytique. Cette dispersion est dans notre cas, probablement perdue à 

haute teneur. En outre, des particules trop larges ne peuvent pas garder une interaction avec la 

cérine. (74) et (72). 

III.1.1.4.2 Taux de conversion des solides préparés par dépôt-précipitation 

Les résultats obtenus pour les solides (DP) sont présentés sur la Figure  III.3. Par cette 

méthode de préparation, les solides ne sont pas tous entièrement sélectifs en CO2 et H2O. En 

effet, les chromatogrammes ont montré une faible production de CO (monoxyde de carbone) en 

particulier pour les faibles teneurs en argent (1 < x <3,5) et pour des températures où le taux de 

conversion est  inférieur à 10% ( 180°C< T< 250°C). Pour les fortes teneurs (x >3,5), la 

sélectivité est totale en CO2 et H2O.  

De plus, les catalyseurs à faibles teneurs en argent (courbe bleu et orange) ont montré à 

hautes températures, une activité catalytique moins importante que la cérine toute seule (courbe 

mauve). Tous les catalyseurs ont montré une conversion de propène inferieure à 100% à 

T = 400°C sauf pour ceux ayant  x = 7 et 15. Les 100% de conversion pour ces deux catalyseurs 

ont été atteintes à  335°C et 397°C respectivement. Des caractérisations supplementaires seront 

nécessaires pour expliquer la différence obtenue dans le cas de ces deux catalyseurs, en les 

comparant avec les autres de la série (DP). 

Les résultats mettent en évidence qu’une conversion maximale est obtenue à la température la 

plus basse pour une teneur en argent de 7% massique. Pour des teneurs supérieures l’activité 

catalytique décroît. La diminution dans l’activité catalytique peut provenir d’une agrégation ou 

agglomération des sites actifs à hautes teneurs (53). Ceci est du à un manque de dispersion (16), 

(26), (27) et (28). 
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Figure  III.3: Conversion du propène sur le support CeO2 et sur la série des catalyseurs 

x%Ag/CeO2(DP) 

En comparant les courbes des solides imprégnés (Figure  III.2) avec les courbes des 

solides DP (Figure  III.3), on remarque clairement que les catalyseurs préparés par la méthode 

d’imprégnation sont plus performants dans la réaction d’oxydation du propène que ceux préparés 

par la méthode DP. 

III.1.1.5 Comparaison des deux méthodes de préparation 

Hu et Al (82) ont décrit en 1998 un mécanisme de la réaction d’oxydation totale du 

propène. Ce mécanisme débute par l’activation de la liaison allylique C—H. L’hydrogène sera 

ainsi arraché par l’oxygène adsorbé. Ceci engendre la formation l’hydroperoxyl à la surface du 

solide [HOO], ou d’un groupement hydroxyle [HO]. En parallèle, des espèces allyliques C3H5  

seront formées et chimisorbées sur la surface du catalyseur. Le groupement [HOO] est 

facilement transformé en [HO]. Le caractère anionique de C3H5 et la tendance de stabilité en 
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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. Ainsi un cycle est formé.  

D’après la littérature, les espèces d’argent favorisent l’adsorption des espèces d’oxygène 

sur la surface et l’oxydation des polluants se fait plus facilement. Le rôle du support est crucial 

dans l’apport en oxygène qu’il peut procurer durant la réaction. La cérine est connue comme 

étant un réservoir d’oxygène, ceci favorise la circulation de l’oxygène entre les espèces d’argent, 

le support et le polluant. La réaction d’oxydation peut se faire sur deux niveaux : soit à l’aide de 

l’atome (ou la molécule) d’oxygène se liant à l’argent (liaison Ag—O) soit au niveau de 

l’interface Ce –O—Ag pointant encore une fois sur l’importance du support et de l’interaction 

entre le support et l’argent.  

L’activité catalytique des échantillons préparés par imprégnation et par dépôt-

précipitation est comparée dans le Tableau  III-1. Pour une teneur d’argent et un taux de 

conversion donnés, les échantillons Imp ont des températures de conversion plus faibles que 

celles des DP.  

La méthode de dépôt-précipitation assure une bonne dispersion des particules d’argent 

ajoutées sur le support. Une bonne dispersion engendre une bonne interaction, nécessaire pour 

une activité catalytique plus élevée. Les résultats obtenus dans notre cas ne suivent pas cette 

logique.  

Le mécanisme d’oxydation du propène peut être basé sur les espèces oxygénées 

adsorbées à la surface du catalyseur. Les particules formées dans les (Imp) sont plus grosses que 

dans le cas des DP. Kundakovic et al (52) ont eu des résultats similaires et ont attribué l’activité 

catalytique aux plus grands nombres d’espèces actives formées sur la surface des grosses 

particules d’argent. 
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Tableau  III-1: Température de 50% de conversion du propène pour le CeO2 et pour les 

catalyseurs x%Ag/CeO2(Imp) et (DP)  

 
T50 du propène (°C) 

 
(DP) (Imp) 

CeO2 325 

1% Ag 341 280 

2,14% Ag 317 244 

3,5% Ag 337 210 

7% Ag 244 200 

10% Ag 262 173 

12% Ag 312 195 

15% Ag 246 209 

20% Ag 275 200 

III.2 Test d’oxydation totale du monoxyde de carbone  

Dans le même principe du montage du test de propène, 1000 ppm de CO ont été 

mélangés à 20% d’oxygène dans l’hélium. Le même pourcentage d’oxygène dans l’air a été 

conservé pour garder des conditions expérimentales proches à celle du test de propène. 

Le CO est converti en CO2 suivant la réaction : 

R: III-2 CO + ½ O2   CO2 

III.2.1 Taux de conversion des solides préparés par imprégnation 

Les courbes de conversion du CO en fonction des catalyseurs sont présentées à la Figure  III.4. 

On remarque que l’ajout de l’argent sur la cérine améliore l’activité catalytique du support. Le 

CeO2 arrive à  convertir seulement 92% du CO à 400°C. 

Comme dans le cas de conversion du propène, l’activité catalytique augmente avec la teneur en 

argent pour arriver à un maximum pour l’échantillon 10% Ag/CeO2 Imp (courbe rouge). Pour 

des teneurs supérieures, l’activité catalytique diminue.  

Le solide  10%Ag/CeO2(Imp) a montré une activité catalytique à température ambiante 

(10% de conversion de CO à T = 20°C). 
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La diminution dans l’activité catalytique, pour les teneurs superieures, peut provenir 

d’une agglomération ou agglomération des sites actifs à ces teneurs (53). 

 

Figure  III.4: Conversion du CO sur le support CeO2 et sur la série des catalyseurs 

x%Ag/CeO2(Imp) 

III.2.2 Taux de conversion des solides préparés par dépôt-précipitation 

La Figure  III.5 montre que l’ajout de l’argent sur la cérine  par la méthode de dépôt –

précipitation améliore nettement son activité catalytique. 

Bien que possédant une T50 légèrement supérieure, l’échantillon à 7% massique d’argent est 

considéré comme étant plus efficace que l’échantillon à 15% massique d’argent. En effet, il a 

une température de T100 inférieure et pour des performances assez proches, son coût de 

fabrication est plus faible que pour le 15% massique. À faire le choix entre les deux, le 

catalyseur 7%Ag/CeO2(DP) sera alors favorisé devant le 15%Ag/CeO2(DP) vu qu’il sera moins 

cher à fabriquer.  
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La diminution dans l’activité catalytique pour des teneurs superieures peut provenir d’une 

agrégation ou agglomération des sites actifs à ces teneurs (53). 

 

Figure  III.5: Conversion du CO sur le support CeO2 et sur la série des catalyseurs 

x%Ag/CeO2 préparés par dépôt-précipitation. 

III.2.3 Comparaison des deux méthodes de préparation 

Le Tableau  III-2 récapitule les résultats et met en évidence la différence d’activité 

catalytique des échantillons suivant leur mode de préparation. Il est bien clair que pour une 

teneur et un taux de conversion donnés, les catalyseurs préparés par imprégnation sont plus 

efficaces que ceux préparés par dépôt-précipitation dans la réaction de combustion du monoxyde 

de carbone. 
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Tableau  III-2:Température de 50% de conversion du CO pour le CeO2 et pour les catalyseurs 

x%Ag/CeO2(Imp) et (DP)  

 
T50 du CO (°C) 

 
(DP) (Imp) 

CeO2 300 

1% Ag 250 165 

2,14% Ag 180 138 

3,5% Ag 190 145 

7% Ag 138 115 

10% Ag 161 90 

12% Ag 150 140 

15% Ag 130 130 

20% Ag 138 158 

 

Le même mécanisme réactionnel se basant essentiellement sur le cycle d’oxygène dans la 

réaction sera valable pour la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone. Les solides 

imprégnés se sont montrés plus performants que les solides DP si on compare chaque teneur 

seule sauf pour le 15% ou elles sont égales et pour 20% ou elle est supérieure. 

L’activité catalytique des solides (DP) augmente avec la teneur jusqu'à x = 7, la 

température de 50% de conversion diminue jusqu’à T = 138°C. Par contre pour les fortes teneurs 

en argent où x >10, les températures de 50% de conversion augmentent, la performance 

catalytique ainsi diminue sauf dans le cas du catalyseur 15% Ag/CeO2.  

Pour les solides imprégnés, l’activité catalytique augmente avec la teneur jusqu’ à x = 10, 

puis diminue pour les fortes teneurs.  

L’agrégation peut être la raison de la baisse d’activité catalytique, mais des 

caractérisations s’avèrent nécessaires pour comprendre le comportement des catalyseurs. 

Des études ont été faites par Ye et al en 2011 (28) sur des catalyseurs à base d’argent 

déposé sur une poudre nanométrique de MnO2. Le catalyseur le plus efficace était le 5% Ag Imp. 

La température de 50% de conversion était vers 40°C et les 100% de conversion ont été atteints  
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à des températures inférieures à 150°C. Les auteurs ont attribué cette activité à la forte dispersion 

des espèces d’argent et la forte interaction avec le MnO2 considéré un grand réservoir d’oxygène. 

Des valeurs assez proches ont été observées dans les travaux d’Ozacar en 2013 (70). 

La littérature (46) et (83) a décrit le mécanisme d’oxydation du CO sur les différents 

oxydes de métal (Fe2O3, Co3O4, MnOx, CeO2 et  CuO). L’oxydation suit le mécanisme proposé 

par Mars-Van Krevelen. L’oxygène utilisé pour l’oxydation provient essentiellement de la 

matrice du solide et il est récupéré du flux de gaz ambiant. Quand la molécule de CO s’adsorbe 

sur la surface du solide, la liaison C=O est activée par le transfert d’électron de l’orbitale “d” de 

l’argent à celle 2π
* 

du CO
. 
L’espèce d’oxygène actif adsorbée auparavant sur l’argent est alors 

consommée. Le support (CeO2 ou autre oxyde) joue le rôle d’un transporteur et donneur 

d’oxygène. La forte interaction entre le support et les espèces d’argent augmente la réactivité. 

C’est pour cela une forte dispersion sur le support est nécessaire. Ceci n’est peut être pas notre 

cas pour les fortes teneurs préparées. 

Ces travaux ont également montré que la réduction des espèces d’argent n’est pas dans 

l’intérêt de l’activité catalytique. Un prétraitement sous oxygène augmente l’activité catalytique. 

D’une part, on aura plus d’espèces O2 adsorbées et d’autre part, les espèces d’oxyde d’argent 

sont présentes et plus actives au niveau oxydo-réducteur. Il faut aussi noter qu’une atmosphère 

réductrice peut réduire le support. Le rôle de transport d’oxygène est alors interrompu. L’excès 

d’oxygène assure définitivement la re-oxydation du catalyseur. 

Biabani Ravandi et al (46) ont obtenu une meilleure activité sur le solide 20% Ag/Fe2O3. 

Une oxydation totale a été observée à une température proche de 250°C.  

2% en argent ont été déposés par dépôt-précipitation sur un support TiO2 et testé en 

oxydation de CO (36). La conversion totale a été observée à 350°C. Dans notre cas, le 

2%Ag/CeO2(DP) a montré 100% de conversion à 280°C  et pour la même teneur en 

imprégnation T100% = 240°C.  

 Ceci confirme encore une fois que la cérine est parmi les meilleurs supports. 
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Dans notre cas on atteint les 100% de conversion à des températures inferieures à 120°C 

pour le catalyseur 10%Ag/CeO2(Imp). Ceci montre que la cérine joue un rôle essentiel dans 

l’activité du catalyseur. 

III.3 Test d’oxydation totale du noir de carbone  

La suie est un matériau carboné se formant lors de la combustion incomplète (c’est-à-dire 

en défaut d’oxygène) d’un carburant. Les particules de suie s’agglomèrent dans la ligne 

d’échappement, pour former des agrégats. Puis, lors du refroidissement des gaz d’échappement, les 

hydrocarbures et les sulfates contenus dans ces gaz s’adsorbent sur les agrégats de suie. Les particules 

Diesel se composent alors d’un matériau carboné (la suie), sur lequel sont adsorbées des espèces 

organiques (SOF « Soluble Organic Fraction » / Fraction Organique Soluble) et inorganiques. La 

fraction inorganique est composée majoritairement de sulfates tandis que la fraction organique, 

soluble, est constituée de carburant imbrûlé et de lubrifiant. Pour mener des études cohérentes, il est 

nécessaire d’avoir un matériau de composition constante. L’une des difficultés de travailler sur 

les suies réelles est due aux différences de propriétés texturales et de composition chimique. Les 

suies sont des matériaux complexes dont la formation dépend de nombreux paramètres : les 

conditions de température et de pression, le type de fuel brulé, la concentration en oxygène, la 

source d’émission etc….(152). Même si une grande rigueur est apportée lors de la collecte des 

suies, aucune garantie d’obtenir des suies identiques (par leur texture et leur composition) n’est 

assurée. C’est pourquoi, la plupart des équipes de recherche travaillant sur la combustion des 

particules issues de moteurs Diesel utilisent une suie modèle dont la composition est proche de 

celle d’une suie réelle. 

Dans cette partie, nous allons étudier l’oxydation du noir de carbone en absence et en 

présence de CeO2, et des catalyseurs x%Ag/CeO2(Imp) et (DP). 

III.3.1 Choix du noir de carbone 

Des études précédentes (153), (154) et (155) ont mis en évidence que le noir de carbone Degussa 

N330 a une structure carbonée voisine de celle de la suie réelle. 
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Les analyses élémentaires du noir de carbone N330 et de diverses suies Diesel sont présentées 

dans le Tableau  III-3 

Tableau  III-3: Composition massique en C, H, O, N et S des suies Diesel et Modèle (%) 

 Composition (wt%) C H O N S cendres 

S
u
ie

 

D
ie

se
l 

Selon Goldenberg 74 1,5 20 <1 3 0,5 

Selon Stanmore 83,5 1,04 10,5 0,24 1,13 3,6 

S
u
ie

 

M
o
d
èl

e 

N330 97,2 0,7 1,2 0,2 0,5 0,2 

 

Les cendres sont généralement formés par des composés inorganiques provenant des huiles 

et du carburant. Il est intéressant de noter que la suie N330 contient plus de carbone, moins 

d’oxygène et d’hydrogène que les suies Diesel. Ce qui peut s’expliquer par l’absence, dans la 

suie modèle, de particules organiques solubles (37) (ces particules sont présentes dans la suie 

« diesel »). De plus, la suie modèle comporte peu d’hydrocarbures et de résidus minéraux. Cette 

analyse laisse penser que la combustion de la N330 est plus difficile que celle des suies réelles 

tant donné que les résidus minéraux et les HAP, présents dès les premiers instants de la 

combustion et qui  jouent un rôle prépondérant dans la formation des suies, facilitent la 

combustion (156). 

III.3.2 Tests d’oxydation du noir de carbone (NC) 

Pour évaluer les réactivités des catalyseurs vis-à-vis de la réaction d’oxydation du noir de 

carbone en présence d’air, les techniques d’analyses thermiques différentielle (ATD) et 

gravimétrique (ATG) sont utilisées.  

 Pour cette analyse, 2 mg de noir de carbone sont mélangés par un broyage manuel à 98 mg de 

catalyseur et sont placés dans un creuset en alumine. Le temps de broyage a été choisi afin 

d’aboutir a un contact intime entre le catalyseur et le noir de carbone et sera décrit 

ultérieurement.  L’échantillon est alors chauffé, sous un flux d’air de 75 mL.min
-1

, entre la 

température ambiante et 1000 °C. La rampe de montée en température est de 5°C.min
-1

. Les 
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variations de masses et de flux pour un catalyseur X sont enregistrées et présentées dans la 

Figure  III.6. 

 

Figure  III.6: Courbes ATD-ATG obtenues pour la combustion sous air pour un mélange 

2%NC + 98% catalyseur X. 

D’après ces courbes, trois températures sont mises en évidence :  

- La température de début de combustion, Ti, correspondant au début de la perte de masse 

relevée sur la courbe TG  

- La température pour laquelle la vitesse d’oxydation du noir de carbone est maximale, Tm,  

correspondant au maximum de la courbe DSC. 

- La température de fin de combustion, Tf, correspondant à la fin de la perte de masse 

associée à la consommation de la totalité du noir de carbone. 

Enfin, la courbe ATG obtenue présente une perte de masse de 2% ce qui correspond à la 

combustion de la totalité du noir de carbone. 

Les pertes de masse avant la température Ti sont attribuées généralement à la perte de 

l’eau physisorbée à la surface du catalyseur. 
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III.3.3 Oxydation non catalytique du noir de carbone 

Une analyse ATD-ATG du mélange « 98% SiC + 2% NC » permet de connaître la 

gamme de température dans laquelle le noir de carbone brûle sans l’intervention d’un catalyseur. 

Le SiC est utilisé pour étudier l’oxydation non catalytique car il ne présente aucun effet 

catalytique dans la gamme de température utilisée. La combustion sous air de la suie modèle débute 

vers les 506°C et s’étend sur environ 130°C (Tf-Ti). On observe que la combustion de la suie modèle 

se fait en deux étapes à Tm= 612°C et 617°C. De plus, la perte de masse est de 2% à 630°C. 

Aucune variation de masse n’est observée entre 630°C et 1000°C, indiquant que l’oxydation du 

noir de carbone est totale à 630°C. Aucune perte de masse autre que celle du NC n’a été 

observée. Ceci confirme l’absence des HAP qui brûlent (selon le nombre de cycles) à partir de 

200°C (152). 

III.3.4 Oxydation catalytique du noir de carbone 

Le contact entre le catalyseur et les particules de noir de carbone joue un rôle important 

dans l’activité catalytique. Deux types de contact distincts ont été répertoriés: l’un appelé « non 

intime » (« loose contact ») et l’autre contact « intime » (« tight contact »). Le « loose contact » est 

le contact solide-solide se rapprochant le plus de la réalité. Ce contact tient compte des 

phénomènes aérodynamiques générés par le flux de gaz contenant des particules de suie et la 

surface du catalyseur. Le contact « intime » est couramment étudié puisque les résultats obtenus 

sont reproductibles et comparables, ce qui n’est pas le cas pour le contact non intime (3). 

Une étude RPE a été effectuée afin de préciser le temps de broyage manuel nécessaire pour 

atteindre le contact intime entre le catalyseur et le noir de carbone. Les spectres RPE (enregistrés 

à 20°C) en fonction du temps de broyage, pour un mélange (98% catalyseur x%Ag/CeO2(Imp) 

+2% NC ) sont présentés dans la Figure  III.7.  

Ces spectres montrent le signal isotrope S avec giso ≈ 2,000 et 64 G < ΔHss < 79 G. Ce signal a 

été attribué par la littérature (157) et (158) aux électrons célibataires de la structure de noir de 

carbone ou bien à des radicaux libres stables avec des espèces paramagnétiques intrinsèques de 

noir de carbone. 
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Il est bien connu dans la littérature (157) et (158) que le contact entre le catalyseur et le noir de 

carbone est de plus en plus intime si le signal S est de plus en plus étroit.  

Dans notre cas, il a été clair que le contact intime était atteint après 15 min de broyage manuel, la 

valeur de ΔHss était  la plus faible. Après 15 min cette valeur se stabilise aux alentours de 66 G. 

C’est pour cela, 15 minutes de broyage manuel ont été adoptées pour l’étude des catalyseurs dans 

la réaction d’oxydation totale du noir de carbone. 

 

Figure  III.7: Spectres RPE enregistrés à 20°C en fonction du temps de broyage manuel 
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Il est à noter aussi, que le noir de carbone réagit avec les espèces Ag
2+

. La Figure  III.8 montre un 

échantillon avant et après son broyage avec le noir de carbone. D’un coté, le signal « c » devient 

moins intense et ceci peut être expliquer par le fait que le noir de carbone a réduit les espèces 

Ag
2+ 

en Ag
+
 ou Ag

0
 selon les équations suivantes : 

R: III-3 Ag
2+

+ C + 1e
-
   Ag

+
C 

R: III-4 Ag
2+

 + 2C + 2 e
-
  Ag

0
C2 

 

Figure  III.8: Spectres RPE enregistrés à -196°C d'un échantillon avant et après broyage avec 

le noir de carbone  

D’un autre coté, le signal « b » qui n’était pas présent avant le broyage avec le noir de carbone 

apparait (Figure  III.8). la réduction des espèces Ag
2+

 par le noir de carbone qui formaient des 

clusters a permis aux espèces Ag
2+

 formant le site « b » d’être mieux dispersées et d’apparaitre 

par la suite dans le spectre RPE. Le signal « b » formé présente une symétrie axiale avec une 

valeur de g// identique a celle du signal « c ». Par contre la séparation A// est différente. 
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Effectivement A//b =23G pour 46 G pour A//c. la faible valeur de A//b permet de proposer que les 

sites formant le signal ont une symétrie octaédrique et se trouvent plutôt à la surface du solide.  

La forme axiale du signal « b » n’a pas été observée sans broyage avec le noir de carbone. Ceci 

parce que ce signal était assez large et les composantes parallèles sont plus difficiles à discerner 

dans ce cas. La réduction de quelques espèces Ag
2+

 ont rendu les espèces restantes plus fines et 

plus dispersées et a révélé la vraie forme du signal « b ». 

Le mélange NC+catalyseur a donc été préparé par un broyage manuel dans un mortier pendant 

15 min de 2% m de NC avec 98% m de catalyseur. Une étude précédente au laboratoire de 

catalyse (37) a montré, par RPE, que 15 minutes de broyage manuel était suffisantes pour 

atteindre le contact intime entre le catalyseur et les particules de noir de carbone. 

La Figure  III.9 rassemble les températures Ti, Tm et Tf des mélanges NC + catalyseurs 

(DP) et (Imp) à différentes teneurs d’argent. Ces températures ont été obtenues par analyses 

ATD-ATG des mélanges correspondants. 

 

Figure  III.9: Ti, Tm et Tf obtenues pour la combustion sous air pour les mélanges 2%NC+98% 

x%Ag/CeO2(Imp) et (DP)  
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Afin de comparer les catalyseurs, il faut prendre en considération la température du 

maximum de combustion (Tm) et la différence entre la température finale et initiale de 

combustion (ΔT= Tf-Ti) pour voir la plage de température pour laquelle la combustion a lieue. 

Pour chaque teneur, l’échantillon préparé par imprégnation est plus actif que celui préparé par 

dépôt-précipitation. Ceci pour deux causes principales : 

- La combustion des échantillons (Imp) s’étale sur une plage en général plus petite que 

celle des (DP). 

- La Tm des échantillons (Imp) est plus faible que celle des (DP) 

Si l’on s’intéresse aux échantillons imprégnés, on remarque que l’activité des catalyseurs 

est plus élevée lorsque le pourcentage d’argent augmente jusqu’à atteindre une valeur d’activité 

maximale pour l’échantillon contenant 10% d’argent (trait rouge+point rouge). Pour des teneurs 

plus élevées, l’activité catalytique des solides préparés par imprégnation décroît. Cette 

diminution de l’activité est décelée principalement par travers l’augmentation de la valeur de Tm. 

La réaction de combustion du noir de carbone dépend essentiellement de la dispersion de 

l’argent sur la cérine et de l’interaction créer entre les deux. Comme on l’a déjà expliqué dans le 

chapitre I, les deux espèces d’argent (métallique et oxyde d’argent) participent dans la réaction 

de combustion. Dans notre cas la présence de plusieurs couples redox favorise la réaction de 

combustion.  

Des catalyseurs à base d’argent sur cérine (20% en masse) préparés par Schimuzu et Al 

(45) ont montré une combustion complète de NC à 206°C, avec Corro et Al (71) 3% Ag/SiO2 a 

montré une combustion totale à des températures un peu inférieures à 300°C. Une étude sur un 

échantillon 10%Ag/CeO2(Imp) a donné des valeurs très proches des nôtres (159).  

En comparant les solides préparés par dépôt-précipitation, on observe que leur activité est 

assez proche. Une diminution de l’activité des catalyseurs à haute teneurs (x >7) est remarqué si 

l’on se réfère à la largeur de la plage de température de combustion (ΔT). Plusieurs études (26) et 

(28) ont aussi montré une dégradation de l’activité catalytique pour les hautes teneurs en argent, 

attribuant ceci à une baisse dans la dispersion, une hausse d’agglomération et une perte dans le 

nombre de sites actifs vulnérables et susceptibles à l’adsorption des espèces oxygénées et des 
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polluants. Au delà de 7% en masse d’argent, le ΔT augmente. On peut donc conclure que le 

catalyseur 7%Ag/CeO2(DP) est le plus actif pour cette classe d’échantillons. 

Des études (74) par des pulsations de 
18

O2 ont été appliquées sur les solides à base de cérine. 

Deux mécanismes étaient possibles :  

- Le premier implique des ions super oxydes (O2
-
) adsorbées à la surface 

- Le deuxième se base sur l’implication de l’oxygène de masse du catalyseur 

Le mécanisme proposé pour les solides à base de cérine implique des espèces oxygénées 

adsorbées à la surface du catalyseur. Les grosses particules ont montré une grande capacité 

d’adsorption d’oxygène.  

 Certains auteurs (40), (52) et (160) attribuent l’activité catalytique dans certaines 

réactions d’oxydation aux espèces oxygène adsorbées sur les sites d’argent à la surface. Les 

espèces d’oxygène peuvent être physisorbées ou chimisorbées. 

III.4 Étude des catalyseurs x%Ag/CeO2(Imp) après test propène par 

résonance paramagnétique électronique (RPE) 

Le Tableau  III-4 résume les valeurs des intensités des signaux « a », « b » et « c » des 

différents catalyseurs préparés par imprégnation, avant et après test de l’oxydation du propène. 

Les intensités des signaux « a » et « c » diminuent après la réaction d’oxydation du propène. La 

diminution est expliquée par la réduction des espèces Ag
2+

 formant les sites « a » et « c » en Ag
+
 

ou, peu probablement, en Ag
0
.  

 Le signal « b » qui était absent pour l’échantillon 7%(Imp) et relativement faible pour les 

échantillons 12 et 15% a augmenté après la réaction d’oxydation. L’augmentation de l’intensité  

du signal « b » après test peut être expliquée par le fait que les espèces Ag
2+

 responsables du 

signal « b » étaient, avant le test d’oxydation des grosses particules non détectables ou 

faiblement détectables par la RPE à cause des fortes interactions dipolaires entre ces espèces. 

Après le test, les grosses particules deviennent plus fines et plus dispersées grâce à la réduction 

par le propène. Ces particules deviennent alors détectables par RPE.  
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Dans le cas du catalyseur 20%Ag/CeO2(Imp), où le signal « b » existait déjà avec une intensité 

non négligeable, une diminution dans l’intensité de ce signal a été observée.  

Ces résultats ont confirmé que les espèces formant les sites « a », « b » et « c » sont toutes 

impliquées dans la réaction d’oxydation du propène. La diminution des intensités a été 

remarquée le plus sur le signal « c » et ceci montre que les espèces formant ces sites sont les plus 

réactives, avec le pouvoir oxydo-réducteur le plus élevé. Suivies par les espèces « a » qui, elles 

aussi, ont montré une diminution et enfin les espèces « b » puisque ces signaux se sont montrées 

les plus résistants dans tous les types de traitement (sous vide, sous propène etc.). 

Tableau  III-4: Intensités des signaux « a », « b » et « c » avant et après test de propène des 

échantillons x%Ag/CeO2(Imp) 

 

 

Intensité  x 10 
3
 (u.a.) avant test Intensité  x 10 

3
 (u.a.) après test 

a b1 b2 c1 c2 a b1 b2 c1 c2 

1% Ag 0,5 1 1 x x 0,5 0,5 et 1 x x x 

2,14% Ag 1 3 3 x x 0 3 1 x x 

3,5% Ag 1 6 6 x x 2 2 et 2,5 0,5 et x x x 

7% Ag 4 x x 25 14 et 17,5 0,5 7 et 8 x 6 et 7 5 et 6 

10% Ag  4 7 8 6 8 3 et 4 6 et 9 3 et 5 6 et 7 4 et 6 

12% Ag 3 2 1 32 et 35 17 et 21 0,5 4 et 6 4 6 et 7 5 et 6 

15% Ag 5 2 1 35 et 37,5 20 et 25 4 5 et 9 3 et 4 18 et 20 12 et 16 

20% Ag 7 5 5 70 et 72 45 et 50 2 2 et 3 x 23 et 24 12 et 16 

 

III.5 Evaluation des performances catalytiques des différents solides 

10%Ag(Imp) 

III.5.1 Influence du support  

L’évaluation des performances catalytiques de ces solides est présentée dans la Figure 

 III.10. Effectivement, l’ordre de l’activité catalytique dépend de la présence ou pas d’espèces 

Ag
2+

 et surtout de la qualité de leur dispersion sur la surface du solide. 

Le solide 10%Ag/CeO2(Imp) a converti la totalité du propène à des températures 

inferieures à 200°C, T50% = 173°C. Le solide préparé sur le TiO2, a converti 50% du propène à 
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T = 246°C et 97% de la totalité à 400C. Le solide 10%Ag/ZrO2 a converti 50% du propène à 

T = 210°C mais seulement 95% à 400°C. Le solide Ag/Al2O3 a converti 50% à T = 246°C et 

91% à 400°C. 

 

 

Figure  III.10: Courbes de conversion du propène sur les différents catalyseurs 

10%Ag/CeO2(Imp), 10%Ag/Al2O3(Imp), 10%Ag/TiO2(Imp) et 10%Ag/ZrO2(Imp) 

Après avoir confirmé que les espèces Ag
2+

 présentes dans les solides imprégnés étaient 

les espèces actives dans ces solides, on peut alors expliquer la différence dans l’activité 

catalytique de nos solides par leurs présences et/ou leur dispersion. En effet, l’aspect 

exothermique des deux courbes du 10%Ag/CeO2(Imp) et 10% Ag/TiO2(Imp) provient de la 

présence et la bonne dispersion des espèces Ag
2+

 sur ces deux solides. L’oxygène mobile de la 

cérine joue un rôle important dans l’activité catalytique et du coup rend le catalyseur 

10%Ag/CeO2(Imp) plus actif que le 10% Ag/TiO2(Imp). La cérine a été trouvée être parmi les 

meilleurs supports qui interagissent le plus avec le métal ajouté.  
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Les agglomérats de Ag
2+

 jouent un rôle dans l’activité catalytique du solide 10% 

Ag/ZrO2 (Imp), mais vu leur mauvaise dispersion, ce catalyseur est moins actif que les deux 

premiers  

Dans le 10%Ag/Al2O3(Imp) on n’a pas eu formation de Ag
2+

 (pas de signal en RPE), il 

est probable qu’on a la formation de Ag
0
 et de Ag

+
. Le couple redox Ag

+
/Ag

0
 existe. Les deux 

espèces ne sont pas détectées en RPE. La grande surface spécifique de l’alumine (200 m
2
/g) 

(111) favorise une bonne dispersion des espèces Ag
+
 et Ag

0
 et donne une activité catalytique 

relativement bonne. 

Suite au changement du support, on peut conclure que le support CeO2 est indispensable 

pour la formation des espèces Ag
2+

 qui seront bien dispersées. Ce support est sans doute un 

intervenant primordial dans le mécanisme réactionnel de la formation de ces espèces. L’oxygène 

mobile dans le support CeO2 favorise la formation de ces espèces. 

III.5.2 Influence du précurseur 

L’influence du précurseur d’argent utilisée durant la préparation des solides est étudiée 

dans ce qui suit. Un précurseur sulfate d’argent Ag2SO4 a été utilisé pour la préparation par 

imprégnation d’un catalyseur 10% Ag/CeO2 Imp. Ces deux solides ont été testés dans la réaction 

d’oxydation du propène. Le solide préparé à l’aide du précurseur nitrate d’agent est beaucoup 

plus actif que celui préparé par le précurseur sulfate d’argent (Figure  III.11). 

Le solide préparé à l’aide du précurseur nitrate d’argent convertit 50% du propène à 

173°C, et la totalité du propène est convertie à des températures inférieures à 200°C. Par contre 

le solide préparé a l’aide du précurseur de sulfate a converti 50% du propène à T = 266°C et n’a 

pas réussi à tout convertir à une T<400°C. Seulement 90% du propène a été converti à 

T =400°C. Ceci nous montre que les nitrates jouent un rôle essentiel dans la formation des 

espèces Ag
2+ 

et que le choix du précurseur est important. La formation de ces espèces se fait 

durant la calcination, donc durant la décomposition des espèces d’oxydes d’azote NO, NO2 et 

N2O.  
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Figure  III.11: Courbes de conversion du propène sous les différents catalyseurs 

10%Ag/CeO2(Imp) précurseur nitrate et sulfate 

Conclusion 

Le précurseur, la température de calcination et la nature du support  ont été variés pour étudier 

les conditions qui sont à l’origine de la formation des espèces Ag
2+

. Ces expériences ont montré 

que la cérine est le meilleur support pour la formation de ces espèces, elle assure la formation 

espèces Ag
2+

 définies et bien dispersées. 

Les nitrates et les oxygènes mobiles se sont avérés être être essentiels pour la formation des 

espèces Ag
2+

. La nature et la méthode de préparation de la cérine sont également importantes. 
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III.6 Etude du comportement de l’échantillon 10%Ag/CeO2(Imp) dans deux 

types de vieillissement 

La désactivation des catalyseurs peut être due à cinq sources majeures : l’empoisonnement, 

l’encrassement, la dégradation thermique, les dommages mécaniques et la corrosion /lessivage. 

Les critères du bon fonctionnement d’un catalyseur sont qu’il soit actif vis-à-vis de la réaction 

visée et surtout qu’il soit stable pour une période relativement longue, qu’il soit rentable et 

efficace. 

La durée de vie dépend de nombreux paramètres telles que la nature du catalyseur utilisé, 

la réaction catalytique et les conditions de fonctionnement (pression, température…). 

Les COV peuvent causer l’empoisonnement du catalyseur, la combustion risque d’entraîner des 

dégradations thermiques ainsi qu’un encrassement de la surface du catalyseur et enfin, 

l’utilisation répétée des catalyseurs peut entraîner un lessivage du catalyseur. 

Afin d’étudier ceci, un test de vieillissement dans la réaction d’oxydation du propène a 

été effectué sur le catalyseur le plus actif le 10%Ag/CeO2(Imp). 

Le catalyseur a subi deux types de vieillissement différents. 100 mg de catalyseur 

fraichement calciné à 400°C pendant 4 h étaient utilisés dans chaque type de vieillissement. 

III.6.1 Vieillissement consécutif à T10%,T90% et T100% 

Dans ce type de vieillissement, 100 mg de catalyseur ont été utilisés. Ils ont subi 72 h de 

vieillissement successifs à T100% de conversion, suivi de 72 h à T90% de conversion et de 72 h à 

T10% de conversion (Figure  III.12).  

Le Tableau  III-5 montre les intensités des signaux RPE avant et après vieillissement de 

conversions. 
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Tableau  III-5: Intensités des signaux avant et après vieillissement de conversions 

 a b1 b2 c1 c2 

Intensités (x 10
3
 u.a.) avant 4 2 et 4 0,3 23 13 et 16 

Intensités (x 10
3
 u.a.) après 0 9 et 11 3 et 5 0 0 

 

Les taux de conversions ont été choisis suivant la courbe de conversion d’une façon à 

avoir trois différentes conditions expérimentales. Ces taux de conversion usent le catalyseur 

d’une façon intense. A 10% de conversion, l’intervention thermique (la haute température aide à 

la conversion du propène sans intervention catalytique) est absente, à 80% c’est le point 

d’inflexion de la courbe et à 100% le catalyseur est soumis à une longue durée d’implication 

totale dans la réaction de conversion du propène. 

Le catalyseur a résisté devant 3 températures de conversion. Aucune baisse de l’activité n’a été 

observée.  

 

Figure  III.12: Évolution de l’activitéducatalyseur10%Ag/CeO2(Imp) avec le temps sur T100%, 

T80% et T10% 
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Les résultats avant et après test de vieillissement sont présentés dans la Figure  III.13. 

La résistance du signal « b » après vieillissement montre que les sites Ag
2+

 « b » sont les 

plus résistants  au vieillissement parmi les autres. Leur présence est néanmoins indispensable, 

preuve que une fois absents ou faibles (résultats RPE des échantillons >10% Ag), l’activité 

catalytique diminue.  

L’augmentation dans l’intensité du signal « b » peut être expliquée par le fait que les 

particules Ag
2+ 

formant ce site sont devenues plus fines et plus dispersées après la réduction des 

clusters durant le test. 

 

Figure  III.13: SpectresRPEdel’échantillon10%Ag/CeO2(Imp) avant et après test de 

vieillissement en cycles 

Il est a noté que la production de la molécule de CO durant le test de vieillissement, même 

à 10% de conversion était de quelques ppm et d’une façon discontinue, la rendant négligeable 

devant la production en dioxyde de carbone. 
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III.6.2 Vieillissement en cycles  

La même masse de catalyseur a été utilisé pour faire 7 tests d’oxydation de propène 

consécutifs. Les résultats de ces tests sont représentés dans la Figure  III.14. 

La T50% est à 160°C pour les 6 premiers cycles contre 183°C pour le septième cycle. 

L’activité catalytique du solide a remarquablement baissée lors de ce  7
ème 

cycle. 

 

Figure  III.14:Courbes de conversion de propène dans 7 cycles successifs sur le même 

échantillon 10%Ag/CeO2(Imp) 

 

Afin de comprendre la cause de la baisse en activité, le catalyseur a été caractérisé par RPE avant 

et après le vieillissement. Le changement dans les spectres RPE est présenté dans la Figure  III.15 

et le  

Tableau  III-6 montre les intensités des signaux correspondants. 
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Après vieillissement, tous les signaux ont augmenté d’une à deux unités d’intensité sauf le signal 

« b » qui peut être considéré comme disparu. Les espèces formant les signaux « a » et « c » qui 

ont été montrées comme impliquées dans la réaction catalytique (paragraphe des échantillons 

après test), n’ont pas disparu, les signaux sont  devenus plus intenses, ceci montre que ces 

espèces se réactivent après chaque cycle du fait qu’elles sont exposées à une grande quantité 

d’air et un chauffage consécutif à 400°C. Par contre, les espèces formant le signal « b » ne 

suivent pas la même évolution. Il est possible que ces espèces ne soient pas régénérables ni ré-

activables. Ou bien il est aussi probable que le vieillissement des sites « b » cause 

l’agglomération des espèces formant ce site. L’agglomération de ces sites empêche alors leur 

régénération vu le manque d’accessibilité.  

La disparition du signal « b » est accompagnée d’une baisse dans l’activité catalytique du solide 

10%Ag/CeO2(Imp). Effectivement, la T50 du dernier cycle était la plus élevée, en la comparant à 

celles des autres cycles. 

 

Figure  III.15: Spectres RPE enregistrés à -196°C après vieillissement en cycle sur le même 

échantillon 10%Ag/CeO2(Imp) 
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Tableau  III-6: Intensités des signaux avant et après vieillissement en cycles 

 a b1 b2 c1 c2 

Intensités (x 10
3
 u.a.) avant  3,5 4 et 5 2 et 3 7 et 8 4 et 6 

Intensités (x 10
3
 u.a.) après 4 0 0 7 et 9 5 et 7 

 

Les résultats après le test de vieillissement en cycle et de la RPE montrent que, à coté des sites 

« a » et « c », les sites Ag
2+

 formant le signal « b » sont des réactifs indispensables dans la 

réaction d’activité catalytique. Parce que, une fois que ces espèces n’existent pas l’activité 

catalytique a baissé. 

Afin de mieux confirmer ce résultat et pour étudier les sites catalytiques actifs, le catalyseur 

après vieillissement en cycles a été étudié par RPE durant le test de propène. 

III.7 Etude par RPE du catalyseur 10%Ag/CeO2(Imp) vieilli, durant la 

réaction d’oxydation du propène 

 

Une étude durant le test de propène a été effectuée sur le catalyseur 10%Ag/CeO2(Imp) 

qui a subi le vieillissement en cycles. Afin de trouver la raison de cette baisse en activité, 100 mg 

du solide sont chauffés sous flux de propène et d’air (dans des conditions identiques à un test de 

propène classique). Durant ce test, des prélèvements d’échantillon ont été réalisés entre 100°C et 

170°C (0,5% et 25% de conversion respectivement c'est-à-dire à faible taux de conversion). 

L’intervalle de prélèvement est de 10°C. Les variations dans les sites actifs du catalyseur sont 

clairement observées à ces stades de conversion (Figure  III.16). 
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Figure  III.16: Spectres RPE enregistrés à -196°C obtenus en fonction de la variation de la 

température du déroulement de la réaction d'oxydation du propène en présence du catalyseur 

10%Ag/CeO2(Imp) 

On remarque qu’à 100°C le premier signal qui disparaît est le signal « a » tandis que le 

signal « c » diminue en intensité d’une façon remarquable. Ceci confirme encore une fois que les 

espèces Ag
2+

 « a » et « c » interviennent dans la réaction d’oxydation du propène et y sont 

largement impliquées.  

Le signal « b » n’existait pas au départ (négligeable). Après traitement à 100°C, le signal 

« b » apparait et il est intense. Le Tableau  III-7 regroupe la variation des intensités des signaux 

« a », « b » et « c » durant le traitement thermique. 

Ce test a permis d’avoir une idée sur la force et la réactivité des sites actifs dans le catalyseur. 

Tout d’abord les sites « a » et « c » disparaissent en premier, ces sites ont alors le pouvoir oxydo-

réducteur le plus fort puisqu’ils sont les premiers à intervenir dans la réaction d’oxydation. Par 

contre le site « b » qui avant n’existait pas, apparaît après un chauffage à 100°C. Le test de 

vieillissement en cycle a montre une disparition des sites « b » en question. Il est possible que 
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durant le vieillissement en cycle, les sites formant les espèces « b » ne soient plus observables 

par RPE a cause de l’agglomération des espèces Ag
2+

 formant le site « b ». Les prélèvements 

durant le test catalytique ont fait exposer le catalyseur à l’air sur plusieurs reprises ce qui a 

entraîné une réoxydation des sites « b » par effet d’un nouveau chauffage. 

Tableau  III-7 : Intensités des signaux « a », « b » et « c » avant et durant le traitement 

thermique 

 
Intensité x10

3 
(u.a.) 

 
a b1 b2 c1 c2 

avant test 2,5 et 2,5 0,2 x 24 et 26 15 et 19 

100°C x 8 et 11 2 et 4 4 3 

110°C x 20 et 25 x 10 et 8 7 

120°C x 19 et 26 5 et 10 x x 

130°C x 18 et 24 3 et x x x 

140°C x 8 et 11 3 et x 2 4 

150°C x 4 et 6 x x x 

160°C x 8 et 11 x x x 

170°C x 10 et 14 2 et x 2 6 et 4 

 

Conclusion 

Les seize solides à base d’argent déposé sur la cérine et préparés par deux méthodes 

différentes : l’imprégnation et la dépôt-précipitation ont été testés dans les réactions d’oxydation 

totale du propène, du monoxyde de carbone et du noir de carbone. Le constat le plus important 

dans les tests catalytiques était la haute performance catalytique observée pour les solides 

préparés par imprégnation en comparaison avec celles des solides préparés par dépôt-

précipitation. Pourtant, d’après la littérature (59), (60), (61), (62), (63) et (64), la méthode de 

dépôt-précipitation permet de former des nanoparticules qui sont responsables d’une activité 

catalytique supérieure de ces solides par rapport aux solides préparés par imprégnation. Les 

nanoparticules sont connues comme étant très performants en catalyse.  

Si dans la littérature (59), (161) et (162) plusieurs études ont montré que les catalyseurs à 

base d’argent préparés par la méthode de dépôt-précipitation possèdent une forte activité 
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catalytique dans les réactions d’oxydation, des résultats contradictoires ont été obtenus au niveau 

des tests catalytiques réalisés dans le cadre de ce travail. 

L’argent ajouté sur la cérine, peut être ainsi considéré comme site actif dans la réaction 

d’oxydation du propène. Plusieurs études ont montré le même comportement après ajout de 

l’argent sur les différents supports (34), (44) et (43). 

Les résultats ont montré la même tendance de l’activité des catalyseurs dans tous les tests 

d’oxydation et se résume comme suit : 

- Le catalyseur 7%Ag/CeO2(DP) s’est montré le plus actif parmi la série des solides 

préparés par dépôt-précipitation 

- Le catalyseur 10%Ag/CeO2(Imp) est montré le plus actif parmi la série des solides 

préparés par imprégnation et par dépôt-précipitation. 

Les sites Ag
2+

 à l’origine les signaux “a” et “c” se réduisent plus facilement que ceux de "b" 

donc ils devraient être plus oxydants. A faibles teneurs en argent, "a" et "b" sont présents, 

l’activité du catalyseur est plus faible comparée à celle de x=10%. Mais pour les catalyseurs où 

x>10%, l'activité est aussi plus faible malgré la présence des trois signaux (« a », « b » et « c »). 

Si les trois signaux sont impliqués, il faut que les Ag
2+

 de ces signaux soient alors en proportions 

adéquates entre eux et par rapport aux espèces Ag
+
 et Ag

0
. Il faut alors que les trois Ag

2+
 

participent avec un certain nombre bien défini et avec aussi des proportions précises entre ekkes. 

Le nombre optimal des 3 Ag
2+

 est atteint pour le 10% donnant ainsi l’activité catalytique la plus 

élevée. 

Les résultats des tests catalytiques suivent les résultats des caractérisations physico-

chimiques effectuées sur les solides. On a pu démontrer la présence de trois états d’oxydation 

dans les solides imprégnés et seulement deux dans le cas des solides (DP). Les trois états 

présents dans le cas des solides (Imp) créent trois différents couples redox Ag
2+

/Ag
+
, Ag

2+
/Ag

0
 et 

Ag
+
/Ag

0
.
 
Tandis que dans les solides (DP) le seul couple redox qui existe

 
est le Ag

+
/Ag

0
.
 
Ceci 

procure aux solides imprégnés un pouvoir oxydo-réducteur plus élevé en
 
comparaison avec les 

solides (DP).  
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L’originalité réside dans l’obtention des espèces d’argent Ag
2+

 avec un pouvoir oxydant assez 

élevé par une des méthodes de préparation les plus simples. 

  



 

174 

 

CONCLUSION GÉNÉRALE 
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Dans ce travail, les caractérisations physico-chimiques ainsi que les performances 

catalytiques des catalyseurs supportés à base d’argent ont été étudiées. Les tests d’oxydation 

totale de propène, de monoxyde de carbone et des particules de suie ont permis d’évaluer 

l’activité et la sélectivité de nos solides dans ces réactions. 

La cérine s’est montrée stable thermiquement pour une température de calcination de 

400°C. 

Les catalyseurs x%Ag/CeO2 ont été synthétisés par deux méthodes différentes : l’imprégnation et 

la dépôt-précipitation. La première méthode consiste à faire une simple imprégnation dans une 

solution de nitrate d’argent de concentration bien connue sur une certaine masse bien pesée de 

CeO2 préalablement calciné à 400°C.  La deuxième méthode de préparation, appelée dépôt-

précipitation, consiste à neutraliser la solution de nitrate d’argent après son ajout sur l’oxyde de 

cérium par un excès de NaOH. Cette méthode est très connue pour la formation de 

nanoparticules à base du métal concerné sur la surface du support qui sont en général très 

performants en catalyse d’oxydation.   

Les résultats ont montré que la méthode d’imprégnation du précurseur sur le support a un 

effet sur l’aire spécifique du catalyseur calciné plus que la méthode de dépôt-précipitation. Ainsi, 

quand l’imprégnation sur le support calciné est utilisée, les aires spécifiques obtenues pour les 

catalyseurs sont inférieures à celle du support correspondant, et surtout, inférieures à celle du 

même catalyseur préparé par dépôt-précipitation. La formation d’agglomérats est observée pour 

les deux séries de catalyseurs pour toutes les teneurs x>7% et les particules d’argent métalliques 

ont été obtenues pour une teneur x>10%. 

Les résultats de la DRX ont confirmé que les espèces d’argent sont plus dispersées dans 

les solides (DP) que dans les solides (Imp), et la taille des particules formées dans les solides 

(Imp) est plus grande que dans les solides (DP). La formation d’argent métallique, et d’oxyde 

d’argent est détectable seulement au delà de x=10%. 

Les résultats UV-Vis, ont montré la formation de nanoparticules d’argent dans les solides 

(DP) et un mélange de nanoparticules et de grosses particules dans les solides (Imp). 
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Les résultats de la RPE ont montré la présence d’espèces paramagnétiques Ag
2+

 dans les 

solides (Imp) et une absence de cette espèce dans les solides (DP). La présence de ces espèces 

n’a jamais été reportée dans la bibliographie sans irradiation de l’échantillon par des rayons 

gamma à des températures très basses. Trois signaux  Ag
2+

 ont été observés, montrant la 

formation de trois sites différents d’ions Ag
2+

. Parmi ces 3 signaux, un seul (le « c ») a montre un 

dédoublement dans chacune des raies de sa structure hyperfine, ceci a été attribué, après un 

calcul incluant la proportionnalité entre les moments nucléaires des isotopes et les constantes de 

couplages observées expérimentalement, au un split isotopique des deux isotopes de l’argent 

107
Ag

2+ 
et 

109
Ag

2+
. Le split isotopique des espèces Ag

2+
 n’a étais jamais observé par RPE dans 

des travaux préalables. L’échantillon 10%Ag/CeO2(Imp) a montré une présence adéquate de ces 

trois dernières espèces sur les trois sites comparé à d’autres teneurs en argent de la même série.  

Les résultats de la SPX ont confirmé la présence de 3 états d’oxydation dans les solides 

(Imp) : Ag
2+

, Ag
+
 et Ag

0
 et 2 espèces dans les solides (DP) : Ag

+
 et Ag

0
. 

La bibliographie décrit le pouvoir oxydo-réducteur des espèces Ag
2+

 élevé par rapport aux 

espèces Ag
+
 et Ag

0
 et ceci a été confirmé par les résultats des tests catalytiques puisqu’on a pu, 

grâce aux caractérisations, attribuer l’activité catalytique des (Imp) à la présence des couples 

redox Ag
2+

/Ag
+
, Ag

2+
/Ag

0
 et Ag

+
/Ag

0
. 

Des résultats inattendus dans les tests catalytiques ont été observés. Les catalyseurs imprégnés 

sont plus actifs que les solides préparés par (DP). Grâce à la présence de ces trois derniers 

couples rédox dans les catalyseurs(Imp), ces solides se sont montrés plus actifs que les 

solides(DP) dans les trois tests d’oxydation totale du propène, du monoxyde de carbone et du 

noir de carbone.  Et le catalyseur 10%Ag/CeO2(Imp), qui a montré la plus grande surface 

spécifique et la plus grande dispersion, était le plus actif parmi tous  les solides.  

 

Plusieurs expériences ont été menées pour étudier le mécanisme de formation des espèces Ag
2+

. 

Ces expériences ont confirmé l’intervention des nitrates provenant des précurseurs de cérine et 

d’argent dans la formation de ces espèces pendant la calcination au delà de 300°C. 

Pour donner suite à notre travail, et valider les performances de nos catalyseurs, plusieurs 

études sont envisagées. 
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Ainsi, en ce qui concerne l’oxydation du noir de carbone, il serait intéressant de modifier 

le mélange des gaz réactionnels (introduction de NOx, diminuer la quantité d’oxygène, 

introduction de CO…) afin de mieux se rapprocher des conditions qui peuvent être rencontrées 

en réalité. Le vieillissement des catalyseurs devrait être également étudié dans l’oxydation du 

noir de carbone. Pour l’oxydation des COV, les performances de nos catalyseurs devront être 

évaluées dans des réactions d’oxydation d’autres types de COV (chlorés, oxygénés…). Une 

étude cinétique sur les COV ou sur le noir de carbone est aussi envisageable. 

Il serait intéressant d’effectuer des tests catalytiques avec des prétraitements préalables du 

catalyseur sous O2, H2. Il serait également intéressant d'effectuer des analyses de désorption en 

température programmée d'oxygène afin d'évaluer la mobilité d'oxygène dans les catalyseurs.  

Il serait aussi intéressant d’essayer d’autres types de cérine, préparées par différent précurseurs et 

voir si les espèces Ag
2+

 seront formées, et d’essayer aussi de traiter la cérine sous une 

atmosphère inerte pour modifier la mobilité de l’oxygène et du coup voir l’influence de ce 

changement sur les espèces Ag
2+

. 
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ANNEXE 

 

 

La Résonance paramagnétique électronique (RPE) 

 

Le domaine d’application de la Résonance Paramagnétique Electronique ou RPE est moins large 

que celui de la RMN. La RPE n’est applicable qu’aux espèces possédant un ou plusieurs 

électrons non appariés ou espèces paramagnétiques. Cette technique est utilisée, pour étudier, 

entre autres : des radicaux formés au cours de réactions chimiques ou par irradiation, des 

radicaux qui jouent le rôle de sonde de la structure biologique, des complexes de métaux de 

transition ou encore des molécules dans des états triplets (intervenant dans la phosphorescence). 

L’échantillon peut être gazeux, liquide ou solide, mais la rotation libre des molécules dans la 

phase gazeuse est source de complications. L’information obtenue par la RPE peut varier de la 

simple confirmation de présence d’une espèce paramagnétique à la description détaillée de la 

sphère de coordination d’un ion particulier. Par rapport aux autres techniques spectroscopiques 

usuelles, le principal avantage de la RPE est sa grande sensibilité. Elle permet ainsi l’étude de 

solides renfermant de très faibles teneurs d’entités paramagnétiques.  

I. Spin électronique et moment magnétique associé  

L’électron possède un moment angulaire de spin. Un électron dans un champ magnétique peut 

prendre deux orientations, correspondant à 
2

1
Ms   (noté  ou ) et 

2

1
M s   (noté  ou ). 

Au moment angulaire de spin de l’électron est associé un moment magnétique de spin et ce 

moment magnétique interagit avec le champ magnétique externe. Autrement dit, un électron se 

comporte comme un minuscule barreau aimanté. L’orientation de cet aimant est déterminée par 

la valeur de Ms. Les deux orientations possèdent la même énergie ou sont dégénérées en absence 

de champ magnétique. Par contre, en présence de champ magnétique B0, les deux orientations 

possèdent des énergies différentes. Ces énergies sont données par : 
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Ems = MsgBB0 

g est appelé le facteur g de l’électron. Pour un électron libre, il est désigné par ge et a une valeur 

proche de 2,0023, B est le magnéton de Bohr électronique. Il est donné par l’équation :  

e

B
m2

e.
μ


  

où e est la charge de l’électron, me sa masse et ħ est la constante de Planck h divisée par 2  ; 

J.s1,054.10
π2

h 34 . La valeur de B est de 9,274  10
-24

 J.T
-1

.  

Pour un électron, contrairement au proton, l’état  est de plus faible énergie que l’état .  

La différence d’énergie entre les deux états de spin d’un électron est donnée par :  

0B0B0Bβα Bgμ)Bgμ
2

1
(Bgμ

2

1
EEΔE   

Les populations des états  et , N et N, sont respectivement proportionnelles à  

e
-E/kT

 et e
-E/kT

 et par conséquent, le rapport des populations à l’équilibre est :  

kT

)E(E

β

α

βα

e
N

N


  

Puisque l’état  a une énergie plus faible que l’état , E - E > 0, il s’en suit alors que 1
N

N

β

α   

et par conséquent, il y a légèrement plus de spins  que de spins .  

II.  Effet Zeeman – phénomène de résonance 

Si l’échantillon est exposé à une radiation de fréquence , les séparations d’énergie entrent en 

résonance avec la radiation lorsque la fréquence satisfait à la condition de résonance :  

h = gBB0 
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A la résonance, une absorption importante se produit au moment où les spins passent de  (faible 

énergie) à  (haute énergie). On parle de ces transitions comme des transitions de résonance 

paramagnétique électronique (RPE) ou des transitions de résonance de spin électronique (RSE) 

(Figure 1) 

 

Figure 1 :Niveauxd’énergied’unélectrondansunchampmagnétique.La résonance se 

produitlorsquel’énergiedeséparationentrelesniveauxd’énergieégalecelledesphotonsdu

champ électromagnétique. 

 

III. Instrumentation 

Il existe des spectromètres RPE à transformée de Fourier (FT) et des spectromètres RPE en onde 

continue (CW : Continuous Wave). Dans l’appareil RPE-FT, des impulsions mico-ondes sont 

utilisées pour exciter les spins électroniques dans l’échantillon. Dans l’appareil RPE-CW, nous 

pouvons soit fixer le champ magnétique et effectuer un balayage en micro-ondes, soit fixer la 

fréquence micro-ondes et effectuer un balayage en champ magnétique. Cependant, pour des 

raisons techniques (inhomogénéité du champ, etc…), il est commun, dans les appareils RPE-

CW, de fixer la fréquence micro-ondes et de faire le balayage en champ magnétique.  

Les fréquences micro-ondes les plus fréquemment utilisées en RPE sont :  
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- La bande X :  ≈ 9,5 GHz 

- La bande K :  ≈ 25 GHz 

- La bande Q :  ≈ 35 GHz 

 

Le schéma du spectromètre RPE-CW le plus commun est décrit dans la figure 2. Il est constitué 

d’une source de micro-ondes (un klystron par exemple), d’une cavité dans laquelle l’échantillon 

est inséré dans un conteneur en verre ou en quartz, d’un détecteur de micro-ondes et d’un 

électro-aimant. Le spectre RPE est obtenu par enregistrement de l’absorption des micro-ondes en 

faisant varier le champ. Le spectre RPE est en fait la dérivée première de la courbe d’absorption 

(figure 3). Le choix de la dérivée provient de la technique de détection qui est sensible à la pente 

de la courbe d’absorption.  

 

 

Figure 2 :Schémad’unspectromètre RPE en onde continue 
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Figure 3 :Lacourbed’absorptionetladérivéepremièredelacourbed’absorption.Ilestà

noterquelemaximumd’absorptioncorrespondaupointauquelladérivéepasseparzéro 

 

IV.  Le facteur g 

En général, l’électron n’est pas isolé, il n’est donc pas complètement libre. Il appartient à une 

matrice qui agit sur lui par l’intermédiaire de son champ cristallin.  

L’électron libre possède une valeur de g, dite ge, égale à 2,0023. Le moment magnétique d’un 

électron non apparié dans un radical est différent de celui de l’électron libre à cause des champs 

magnétiques locaux induits dans le squelette moléculaire du radical.  

Beaucoup de radicaux organiques ont un facteur g dont la valeur est proche de 2,0027 ; les 

radicaux inorganiques possèdent un facteur g dans la gamme 1,9 – 2,1 ; la gamme du facteur g 

des complexes de métaux d paramagnétiques est plus étendue (par exemple de 0 à 6).  

La déviation de g de la valeur ge = 2,0023 dépend de la capacité du champ magnétique à induire 

un courant local dans le radical et par conséquent, sa valeur fournit quelques informations sur la 
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structure électronique. Par conséquent, le facteur g en RPE joue un rôle similaire à celui joué par 

la constante d’écran en RMN.  

Le facteur g est en général anisotrope, c’est-à-dire que sa valeur dépend de l’orientation du 

radical par rapport au champ appliqué. En solution, les molécules changent rapidement 

d’orientation, et c’est la valeur moyenne de g que l’on observe. L’anisotropie du facteur g ne 

s’observe donc que pour les radicaux piégés dans des solides. Il existe ainsi, pour les solides, 

trois formes de signaux illustrés dans la figure 4 :  

-  Le signal isotrope ou de symétrie sphérique 

-  Le signal de symétrie axiale 

-  Le signal d’anisotropie générale ou de symétrie orthorhombique.  

 

 

 

Figure 4 :Spectresdeladérivéepremièredel’absorptionpourdessymétriesisotrope,axialeet

orthorhombique. 
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Il faut signaler que la valeur du facteur g dépend de la nature chimique de l’espèce 

paramagnétique, de son environnement chimique et du nombre de ligands.  

V. La structure hyperfine 

Les caractéristiques les plus importantes des spectres RPE sont les structures hyperfines, 

éclatement des raies de résonance individuelles. En général, en spectroscopie, le terme 

« structure hyperfine » désigne la structure d’un spectre qui permet de remonter aux interactions 

entre les électrons et les noyaux autres que celles résultant de la charge électrique ponctuelle de 

ces derniers. La source de la structure hyperfine en RPE correspond à l’interaction magnétique 

entre le spin électronique et les moments dipolaires magnétiques des noyaux présents dans un 

radical.  

Considérons l’effet sur le spectre RPE d’un simple noyau H localisé quelque part dans un 

radical. Le spin du proton est une source de champ magnétique et en fonction de l’orientation du 

spin nucléaire, le champ qu’il génère s’ajoute ou se soustrait au champ appliqué. Le champ local 

total est donc 

Bloc = B + a MI    avec    
2

1
M I       

où a est la constante de couplage hyperfin. 

La moitié des radicaux de l’échantillon ont 
2

1
M I  , donc ils résonnent lorsque le champ 

appliqué satisfait la condition 

a)
2

1
(Bμgνh B   

L’autre moitié ont 
2

1
M I   et résonnent lorsque  

a)
2

1
(Bμgνh B   
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Donc au lieu d’une raie unique, le spectre présente deux raies d’égale intensité (qui est la moitié 

de l’intensité initiale) séparées d’un facteur a et centrées sur le champ déterminé par le facteur g 

(figure 5). Les transitions RPE ont lieu sans changement de spin nucléaire. Autrement dit, les 

transitions RPE sont celles pour lesquelles MS = ±1 et MI = 0.  

 

 

Figure 5 :L’interactionhyperfineentreunélectronetunnoyaudespin1/2 

L’interaction Hyperfine entre un électron et un noyau de Spin = ½ engendre quatre niveaux 

d’énergie au lieu de deux. Par conséquent, le spectre est constitué de deux raies d’égale intensité 

au lieu d’une seule raie. La distribution de l’intensité peut être représentée par un simple 

diagramme de barres. Les lignes en diagonale montrent l’évolution des énergies des états de spin 

lorsque le champ magnétique augmente. La résonance se produit lorsque la différence d’énergie 

entre les états est égale à l’énergie fixe du photon de l’impulsion micro-onde.  

En général, un noyau de spin I éclate le spectre en 2 I + 1 raies hyperfines d’égale intensité.  

Lorsqu’il y a plusieurs noyaux magnétiques dans un radical, chacun contribue à la structure 

hyperfine.  
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De façon générale, si le radical contient N noyaux équivalents avec un nombre quantique de spin 

I, alors il existe (2 N I + 1) raies hyperfines dont la distribution en intensité est donnée par une 

version modifiée du triangle de Pascal.  

Dans le cas où I est de 1/2 et où les N noyaux sont équivalents, (N + 1) raies hyperfines sont 

obtenues dont la distribution en intensité est donnée par le triangle de Pascal.  

Dans le cas où l’interaction hyperfine a lieu avec plusieurs ensembles de noyaux équivalents, le 

nombre de raies hyperfines est donné par :  

(2 N I + 1)(2 M I + 1)(2 O I + 1) 

N étant le nombre de noyaux équivalents, M étant le nombre d’un autre ensemble de noyaux 

équivalents et O le nombre de noyaux formant un troisième ensemble de noyaux équivalents.  

La structure hyperfine permet de déterminer si l’électron est localisé plus ou moins près du 

noyau. La valeur de a diminue quand la distance entre l’électron et le noyau augmente. 

L’existence d’une structure hyperfine est également un critère de bonne dispersion des entités 

paramagnétiques dans le solide. En effet, un échange trop important de l’électron entre les 

différentes espèces entraînera un moyennage du couplage hyperfin qui n’apparaîtra donc pas 

dans le spectre.  

VI. La structure fine 

La structure fine apparaît lorsqu’il existe plus d’un électron célibataire dans l’espèce étudiée. La 

structure fine apparaît donc lorsque des dimères d’espèces paramagnétiques (couplage entre deux 

électrons non appariés qui sont suffisamment proches l’un de l’autre) sont formés ou dans le cas 

d’ions paramagnétiques possédant plusieurs électrons non appariés tels que Mn
2+

 ou Fe
3+

.  

 

 


