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La pollution de l’air est une préoccupation majeure de la société et présente un enjeu 

de santé publique fortement médiatisé. Selon l'Organisation Mondiale de la Santé et le 

Ministère Français du Développement Durable, la pollution atmosphérique est la cause de la 

mort prématurée de 7 millions de personnes dans le monde dont 40 000 en France en 

moyenne chaque année. 

Les polluants atmosphériques peuvent être d’origine naturelle (émissions 

volcaniques), mais sont principalement dus aux activités humaines telles que les transports, 

les industries et la production d’énergie. Plusieurs éléments sont considérés comme des 

polluants de l’air.  Par exemple, on cite les particules fines solides et/ou liquides portées par 

l’air dont les plus dangereuses ont un diamètre moyen inférieur à 2,5 µm [1]. Ces particules 

peuvent transporter des composés cancérigènes absorbés sur leur surface et pénétrer en 

profondeur dans les poumons. Parmi les polluants, on trouve aussi des métaux lourds (plomb, 

cuivre, cadmium, nickel…) et des gaz comme le monoxyde de carbone (CO), les oxydes 

d’azote (NOx) et de soufre (SO2), les composés organiques volatils (COV) ou encore l’ozone 

(O3). Étant donné leur impact négatif sur l’environnement et la santé, les émissions de ces 

polluants sont de plus en plus contraintes à travers la mise en place de normes 

environnementales par les organisations gouvernementales mondiales.  

Le transport routier est un des domaines participant aux émissions de polluants. 

Plusieurs technologies développées pour les véhicules ont réussi à restreindre les émissions de 

certains polluants tels que le CO et les particules fines. Néanmoins, le transport routier reste le 

premier secteur émetteur de NOx (NO et NO2). En France, il contribue pour 52 % aux 

émissions de ce polluant selon le Ministère Français du Développement Durable. La réduction 

des NOx n’est pas triviale, notamment dans le milieu fortement oxydant des moteurs de 

véhicules travaillant en milieu riche en oxygène (moteur diesel principalement). 

Actuellement, l’élimination des NOx présente un enjeu environnemental urgent étant donnée 

leur dangerosité sur la santé. Le NO présent dans l’air peut se dissoudre dans le sang et limiter 

l’oxygénation des organes. Le NO2 pénètre dans les voies respiratoires et fragilise la 

muqueuse pulmonaire face aux agressions infectieuses, notamment chez les enfants et les 

asthmatiques. Les NOx affectent aussi l’environnement : le NO2 se transforme en acide 

nitrique et contribue ainsi à l’acidification des milieux. 

À ce jour, les dispositifs mis en place par les constructeurs automobiles pour réduire 

les NOx dans les conditions fortement oxydantes des moteurs diesel sont essentiellement les 
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pièges à NOx et la réduction catalytique sélective des NOx par l’urée. Malgré leur efficacité et 

leur sélectivité élevée en N2, ces deux systèmes présentent des limitations [2]. Les pièges à 

NOx nécessitent un contrôle régulier du taux carburant/oxygène dans le moteur pour limiter 

une surconsommation du carburant et limiter ainsi les émissions de CO2. Quant à la réduction 

catalytique sélective des NOx par l’urée, cette méthode requiert un bon dosage de l’ammoniac 

dans le flux réactionnel pour éviter son émission dans les gaz d’échappement. Cette méthode 

pose aussi un problème de toxicité liée à la volatilité de la phase active du catalyseur (l'oxyde 

de vanadium) à haute température.  

Par rapport aux systèmes de réduction catalytique sélective des NOx par NH3 et de 

piège à NOx, la méthode de réduction catalytique sélective des NOx par les hydrocarbures 

imbrûlés est très intéressante puisque elle ne nécessite pas la mise en œuvre d’un montage 

complexe. En effet, étant donnée la présence de différents hydrocarbures imbrûlés dans les 

gaz d’échappement en sortie du moteur Diesel (décane, propène, toluène, propane..), leur 

utilisation comme réducteur est un avantage capital de la méthode de réduction catalytique 

sélective des NOx par des hydrocarbures. Différents types de catalyseurs ont été étudiés pour 

cette réaction. Ils consistent en des catalyseurs à base de cuivre et de métaux nobles supportés 

sur (i) des zéolithes [3-5], (ii) des zéolithes modifiées par échange ionique ou (iii) des 

supports oxydes [6, 7]. Des systèmes bimétalliques ont été aussi étudiés mais ont montré peu 

ou pas d’amélioration des performances catalytiques par rapport aux systèmes 

monométalliques [8-14]. Le catalyseur Ag/Al2O3 s’est révélé être le système présentant les 

meilleures performances catalytiques avec une très bonne sélectivité en N2 , toutefois ces 

performances n’interviennent que pour des températures relativement élevées (300-500 °C) 

[6] or les températures dans le pot d’échappement au démarrage de froid des véhicules est 

aussi basse de 150 °C. Le système Ag/Al2O3 est encore plus intéressant en présence 

d’hydrogène avec des conversions significatives des NOx en N2 dès 150 °C [15, 16]. Un 

deuxième système, Au/Al2O3, a été rapporté comme étant sélectif et actif (200-500 °C) [17, 

18] mais il a été très peu étudié notamment en présence d’hydrogène [19].  

Dans le cadre de cette étude, nous nous intéressons aux deux systèmes catalytiques à 

base d’or et d’argent supportés sur alumine dans la réduction sélective catalytique des NOx 

par le propène. Nous aurons deux objectifs principaux. Le premier est d’améliorer la 

compréhension du fonctionnement du système Ag/Al2O3 en présence et en l’absence 

d’hydrogène et notamment d’étudier l’influence de la teneur en argent sur ses performances 
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catalytiques. Le second est d’optimiser l’activité catalytique du système Au/Al2O3 à basse 

température par l’ajout d’hydrogène et l’ajout d’un promoteur tel que l’oxyde de cérium 

(cérine). A la lumière de ces études conduites sur ces systèmes monométalliques, nous 

examinerons la combinaison des systèmes Ag/Al2O3 et Au/Al2O3 dans le but d’obtenir un 

système bimétallique sélectif et performant dès les basses températures. 

Le manuscrit est composé de 7 chapitres : 

Le premier Chapitre résume l’état de l’art. Il comportera une synthèse 

bibliographique des méthodes de réduction des NOx ainsi que des généralités sur l’argent, l’or 

et les méthodes de préparation des catalyseurs à base de ces deux métaux et leurs 

performances catalytiques pour la réduction sélective catalytique des NOx par les 

hydrocarbures. Les travaux antérieurs portant sur des catalyseurs bimétalliques pour cette 

réaction seront aussi résumés. 

Le second Chapitre est consacré à la présentation des différentes techniques 

expérimentales utilisées pour la caractérisation des catalyseurs. Une description du test 

catalytique permettant de mesurer l’activité catalytique des catalyseurs en réduction sélective 

catalytique des NOx par C3H6 est aussi détaillée. 

Le troisième Chapitre  présente l’étude de l’influence de la teneur en argent dans les 

catalyseurs Ag/Al2O3 sur leur activité catalytique dans la réduction sélective catalytique des 

NOx par C3H6 associée à une technique originale d’adsorption-désorption des NOx suivie de 

leur désorption. 

Le quatrième Chapitre porte sur l’étude des performances catalytiques des 

catalyseurs Ag/Al2O3 dans la réduction sélective catalytique des NOx par C3H6 en présence 

d’hydrogène et l’influence de la teneur en argent en particulier. Les variations de l’activité 

catalytique observées seront étayées par une étude cinétique détaillée. 

Le cinquième Chapitre présente les performances catalytiques des catalyseurs 

Au/Al2O3 dans la réduction sélective catalytique des NOx par C3H6 en présence d’hydrogène. 

L’influence de la teneur en Au et de la concentration d’hydrogène sur ces performances sera 

étudiée. 

Le sixième chapitre est dédié à l’optimisation des catalyseurs Au/Al2O3 dans la 

réduction sélective catalytique des NOx par C3H6 en présence et en l’absence d’hydrogène 
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pour améliorer l’activité catalytique à basse température. L’effet de l’ajout de cérine au 

catalyseur Au/Al2O3 sera présenté.   

Enfin, le dernier Chapitre comporte un travail exploratoire concernant les catalyseurs 

bimétalliques Au-Ag/Al2O3 et leurs performances catalytiques dans la réduction sélective 

catalytique des NOx par C3H6 en présence et en l’absence d’hydrogène.  
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I.1. Généralités sur la réduction sélective des NOx 

I.1.1. NOx et toxicité 

Les oxydes d’azote NO et NO2, ou encore NOx, sont deux des six formes d’oxydes 

d’azote qui existent (N2O, NO, N2O3, NO2, N2O4 et N2O5). Le transport routier reste le secteur 

principal émetteur de ces oxydes d’azote lors de la combustion des carburants dans les 

moteurs des véhicules [1].  La combustion consiste en une réaction d’oxydation à haute 

température du carbone et l’hydrogène de la molécule de l’hydrocarbure avec l’oxygène 

formant du dioxyde de carbone (CO2) et de l’eau (H2O), en plus de l’énergie permettant au 

véhicule d’avancer. Le processus de combustion est si rapide que, parfois, la combustion est 

soit incomplète, soit accompagnée de réactions secondaires. C’est pourquoi on trouve dans les 

gaz d’échappement des hydrocarbures imbrûlés, du monoxyde de carbone (CO) et du 

monoxyde d’azote (NO). Ce dernier provient de la réaction entre l’oxygène (O2) et l’azote de 

l’air (N2) à haute température. Une fois à l’air libre, le monoxyde d’azote, un gaz irritant, se 

transforme en présence de l’oxygène de l’air en dioxyde d’azote (NO2), un gaz plus stable et 

très toxique pour le système respiratoire des organismes vivants et dangereux pour 

l’environnement (gaz à effet de serre indirect, contribution au phénomène des pluies acides) 

[1, 2]. 

Depuis la fin des années 1970, la préservation de la qualité de l'air est devenue l'une 

des préoccupations principales d’organisations mondiales, comme l'OCDE (Organisation de 

Coopération et de Développement Économiques), afin de minimiser l'impact des polluants 

atmosphériques sur l'environnement et la santé.  

En Europe, la norme EURO est appliquée aux voitures et fait la distinction entre 

essence et diesel, particulièrement en matière de taux des émissions de NO2 [3] (Tableau I.1).  
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Tableau I.1. Évolution des normes d'émission de NOx (mg/km) provenant de 

l'automobile dans la communauté européenne [3]. 

Type du moteur 

de la voiture 

Euro 3 

(2000) 

Euro 4 

(2005) 

Euro 5 

(2009) 

Euro 6 

(2014) 

essence 150 80 60 60 

diesel 500 250 180 80 

 

Les normes Euro 6, qui sont entrées en vigueur en Janvier 2014, requièrent 

principalement de réduire davantage les émissions de NOx (NO + NO2) provenant 

d'automobiles à moteur diesel, de 180 à 80 mg / km [3, 4]. Pour répondre à des normes futures 

toujours plus strictes, de nouvelles améliorations de l'efficacité de convertisseurs catalytiques 

réduisant les NOx en N2 sont nécessaires, notamment à des températures aussi basses que  

150 °C, c’est-à-dire lors du démarrage à froid du moteur.  

I.1.2. La catalyse trois-voies 

La catalyse trois-voies a été mise en place dans les voitures à moteur à essence depuis 

le début des années 1990 pour répondre aux recommandations de limiter les différentes 

émissions, notamment celles des NOx qui ont commencé à être introduites dans les années 

1980. Le système catalytique trois-voies permet de convertir simultanément les trois 

principaux polluants : CO et les hydrocarbures imbrûlés CxHy par oxydation, et NOx par 

réduction (Equation I.1-3).  

 

2 CO + O2             2 CO2                                                                       (Equation I.1) 

CxHy + (x + y/2) O2             x CO2 +  y/2 H2O                                     (Equation I.2) 

2 CO + 2 NO                2 CO2  +  N2                                                     (Equation I.3) 

 

Le bon fonctionnement du catalyseur impose l’utilisation d’un dispositif de régulation 

pour maintenir l’équilibre entre ces réactions d'oxydo-réduction. C’est une sonde 

électrochimique appelée sonde lambda qui contrôle la richesse du mélange (R, Equation I.4). 
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Equation I.4 : 

 

 

 Cette sonde a pour rôle de maintenir la richesse du mélange à un point aussi proche 

que possible de la valeur 1 appelé point stœchiométrique, équivalent à un rapport 

air/carburant d’environ 14,6, afin d’assurer une conversion élevée des trois polluants  

(Figure I.1). 

 

 

Figure I.1. Influence du rapport air/carburant sur la conversion des polluants [5]. 

 

Les catalyseurs trois-voies sont composés d’un monolithe en céramique en nid 

d'abeille, enduit par une fine couche d’alumine (γ-Al2O3) qui sert de support stabilisant pour 

l’oxyde de cérium et de zirconium et les métaux nobles dispersés à la surface [6-8]. L’oxyde 

de cérium (CeO2) permet le stockage et la libération de l’oxygène de part et d'autre du point 

stœchiométrique [5, 9]. ZrO2 permet de fournir une stabilité texturale et thermique à CeO2 [5, 

9]. Les métaux nobles actifs sont principalement le platine (Pt), le palladium (Pd) et le 

rhodium (Rh) [10]. 
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Ces catalyseurs nécessitent une essence sans plomb. Ce dernier n’est pas seulement 

dangereux pour la santé mais aussi est un poison pour le catalyseur. Le fonctionnement du pot 

catalytique est optimal à partir de 400 °C, ce qui réduit son efficacité au cours des petits 

trajets pour lesquels cette température n’est pas atteinte (fonctionnement court et vitesse de 

circulation faible). 

I.2. Réduction sélective des NOx en excès d’oxygène 

Pour prévenir le réchauffement planétaire, qui est en partie attribuable aux émissions 

en CO2 des véhicules de transport, l'amélioration de l'efficacité des moteurs a été ciblée pour 

réduire la consommation de carburant et donc les émissions en CO et CO2. En conséquence, 

des moteurs fonctionnant en excès d’oxygène ont été développés. Ce sont principalement des 

moteurs diesel qui sont généralement plus économiques que les moteurs à essence en terme de 

consommation en carburant. Ces moteurs économiques en carburant produisent en revanche 

des polluants plus difficiles à traiter. En effet, la réduction des NOx en milieu riche en 

oxygène n’est pas triviale.  

L’élimination des oxydes d’azote dans ces milieux oxydants exige la présence d’un 

réducteur qui réagit préférentiellement avec NO et NO2 pour former sélectivement N2 et pas 

N2O. Les principaux réducteurs utilisés jusqu’à présent pour la réduction sélective des NOx en 

N2 en excès d’oxygène sont l’ammoniac (NH3), le monoxyde de carbone (CO), l’hydrogène 

(H2) et les hydrocarbures imbrûlés. 

I.2.1. Réduction sélective catalytique par NH3 

Deux formes d'ammoniac peuvent être utilisées pour la réduction sélective des NOx : 

(1) l'ammoniac anhydre pur (NH3) qui est extrêmement toxique, corrosif et difficile à stocker 

en toute sécurité, et (2) l'ammoniac aqueux (NH4OH) dont le stockage et la distribution sont 

moins problématiques que pour NH3. L’ammoniac peut aussi provenir de la décomposition 

thermique de l'urée dans l’eau. La réduction sélective catalytique des NOx par NH3, a été 

développée initialement pour des applications industrielles fixes [11]. Pour l’application de 

cette méthode pour l’automobile [12], elle est efficace en réduction des émissions de NOx et  

utilisée depuis 2004 par un certain nombre de constructeurs pour les camions et les autobus à 

moteur diesel. Quant aux véhicules légers, cette technologie commence à être appliquée 

aujourd'hui aux États-Unis sur des voitures à moteur Diesel afin de répondre aux normes des 
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émissions des NOx qui sont plus strictes que celles de l’Europe. Néanmoins, l'équipement des 

petits véhicules par ce dispositif de réduction pose des contraintes d'encombrement et de 

poids. Des solutions pour résoudre ces difficultés techniques sont en cours de développement.  

Pour des températures supérieures à 50 °C, l’urée se décompose dans l'eau en NH3 par 

l'intermédiaire des réactions suivantes : 

(NH2)2CO                NH3 + HNCO (Equation I.5) 

HNCO + H2O            NH3 + CO2 (Equation I.6) 

 

Les NOx sont ensuite réduits en N2 par NH3 en présence d’oxygène : 

4 NH3 + 4 NO + O2              4 N2 + 6 H2O (Equation I.7) 

 

L’oxyde de vanadium dispersé sur TiO2 est le catalyseur le plus efficace développé 

pour les traitements des effluents des sources fixes. Néanmoins, il pose un problème de 

toxicité dans l’application automobile lié à la volatilité de l'oxyde de vanadium à haute 

température [13]. Pour palier ce problème de volatilité, des études ont montré récemment que 

des catalyseurs à base de zéolithes contenant des ions métalliques de cuivre pourraient être 

utilisés pour la réduction des NOx par NH3 [14, 15]. Un autre inconvénient de la méthode de 

réduction des NOx par NH3 est l’échappement de l’ammoniac dans les gaz d’échappement. 

Ceci se produit quand l'ammoniac est injecté excessivement dans le flux réactionnel, lorsque 

les températures sont trop faibles pour que l'ammoniac réagisse, ou lorsque les performances 

du catalyseur sont dégradées. 

I.2.2. Piège à NOx 

Pour réduire les émissions des NOx en excès d’oxygène rejetées par l’automobile, la 

technologie du piège à NOx a été développée pour la première fois en 1993 par Toyota [16] 

pour des véhicules de petite et moyenne taille à moteur diesel. Il s’agit d’un catalyseur trois 

voies contenant du baryum, du platine et du palladium. L’oxyde de baryum (BaO) est capable 

de piéger chimiquement les oxydes d’azote et de les libérer ultérieurement pour permettre leur 

réduction en N2 par le catalyseur.  
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Le principe de ce convertisseur catalytique est basé sur une alternance de deux phases 

(Figure I.2): 

- En fonctionnement du moteur en mélange pauvre en carburant, donc en excès 

d’oxygène : le catalyseur piège les NOx grâce au baryum et au platine. Cette phase dure 

environ une minute. 

- En fonctionnement du moteur en mélange pauvre en carburant, donc en défaut 

d’oxygène : le catalyseur libère les NOx stockés afin de les réduire en N2 par les réducteurs 

émis en grande quantité dans les gaz d’échappement (hydrocarbures imbrûlés, hydrogène 

et monoxyde de carbone). Cette phase dure 3 à 5 secondes. 

 

 

Figure I.2. Mécanisme de stockage-réduction des NOx [17]. 

 

Ce système permet d’améliorer les performances de réduction des oxydes d'azote à 

basse température entre 150 et 300 °C [18, 19]. Toutefois, il nécessite un contrôle régulier de 

la richesse R du moteur (Equation I.4) pour garantir la bonne alternance des deux phases et ne 

pas surconsommer le carburant et augmenter ainsi les émissions de CO2. Ceci est assuré par le 

biais de capteurs situés au niveau du moteur et du pot d’échappement : sondes à oxygène, 

capteur de température, sonde détectant la fin de la purge du piège, etc... 
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I.2.3. Réduction sélective catalytique des NOx par les hydrocarbures 

La réduction sélective catalytique des NOx par les hydrocarbures en excès d’oxygène 

est une méthode simple et ne nécessite pas un montage complexe pour la mise en œuvre. Elle 

présente une alternative élégante à la réduction catalytique sélective des NOx par NH3 et au 

piège à NOx qui présentent tous les deux des inconvénients intrinsèques cités précédemment. 

Son principal avantage est l'utilisation comme agents réducteurs des hydrocarbures imbrûlés 

présents dans les gaz d’échappement. Des recherches proposent aussi l’alimentation des 

effluents en sortie du moteur par le carburant pour augmenter la concentration des carburants 

lourds en sortie et ainsi la conversion des NOx [20-25] (Figure I.3). 

 

 

Figure I.3. Schéma descriptif d’un système de dépollution alimenté par une seconde 

injection des hydrocarbures pour la réduction sélective des NOx par Ag/Al2O3 dans 

l’unité de post-traitement [22]. 

 

Iwamoto et al. [26, 27] et Held et al. [12] ont été les premiers à montrer que la 

réduction des NOx en excès d’oxygène pouvait être accomplie en utilisant des hydrocarbures 

comme agents réducteurs sur un catalyseur à base de Cu supporté sur une zéolithe de type 

ZSM-5 ou MFI. 

Les catalyseurs actifs en réduction catalytique sélective des NOx par les hydrocarbures 

sont classés en deux groupes :  

- Des métaux supportés sur des zéolithes telles que la ZSM-5 et la mordénite qui sont 

les zéolites les plus communes. Les métaux actifs sont principalement le platine, le 

cobalt, le cuivre, le palladium, l’indium et le gallium [28]. Néanmoins, l’inconvénient 
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de ces catalyseurs réside dans leur activité sur une plage étroite de température et leur 

désactivation. Cette dernière est due à la désalumination des zéolithes en milieu 

hydrothermal, en raison de la présence de l’eau dans les gaz d’échappement et au 

frittage progressif des espèces actives à haute température [29-32], 

- des métaux tels que Ag, Co, Ni, Cu, Fe, Sn, Ga et In  supportés sur des oxydes tels que 

Al2O3, TiO2, ZrO2 et MgO [33]. Le catalyseur Ag/Al2O3 [34] est le système le plus 

prometteur en raison de plusieurs facteurs cités ci-après.  

I.3. L’argent et la réduction sélective des NOx par les 

hydrocarbures 

I.3.1. Généralités sur les propriétés d’argent et sa réactivité 

L’argent (Z=47) possède la plus haute conductivité thermique et électrique parmi tous 

les métaux, ce qui explique son utilisation dans plusieurs domaines industriels tels que les 

contacts et les conducteurs électriques. Il est aussi utilisé dans différentes réactions chimiques 

catalytiques. Les particules d’argent catalysent notamment l'oxydation de l’éthylène pour la 

production d'oxyde d’éthylène [35] et de formaldéhyde [36]. Les sels et les complexes d'Ag 

(I), sont utilisés en synthèse organique pour favoriser la réaction impliquant l’activation des 

liaisons C=C et C≡C [37-40].  

Les catalyseurs à base d’argent sont également actifs dans les applications 

environnementales notamment pour la réduction des NOx. Miyadera est le premier à avoir 

révélé le potentiel du système Ag/Al2O3 pour la réduction catalytique sélective des NOx par 

différents hydrocarbures [34] dans un domaine de température allant de 300 à 500 °C. Ce 

système se distingue par une haute sélectivité de plus de 90 % vers N2 (une formation 

négligeable de N2O) par rapport aux catalyseurs supportés contenant des métaux du groupe du 

platine (environ de 30 % de sélectivité en N2 pour le système Pt/Al2O3 dans un domaine de 

température de 200 à 500 °C [41]). Depuis, le système Ag/Al2O3 est considéré comme un bon 

candidat pour la conception de catalyseurs pour la réduction sélective catalytique des NOx par 

des hydrocarbures et des bio-hydrocarbures [42, 43] en raison de sa stabilité dans les 

conditions hydrothermales, de son coût plus faible que celui d’autres métaux précieux et de sa 

sélectivité élevée en N2 [44]. L'utilisation des catalyseurs Ag/Al2O3 dans cette réaction par les 
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constructeurs automobiles est toutefois limitée en raison de son activité restreinte au domaine 

de température au delà de 300 °C [34, 44] alors que l’émission des NOx commence à des 

températures aussi basses que 150 °C (températures du pot d’échappement lors de démarrage 

à froid) dans les pots catalytiques de voitures diesel [25]. 

I.3.2. Méthode de préparation des catalyseurs 

Le choix de la méthode de préparation des catalyseurs Ag/Al2O3 joue un rôle 

important sur l’activité catalytique de ces catalyseurs dans la réduction des NOx par les 

hydrocarbures. Le catalyseur doit contenir plus d’argent sous forme oxyde que métallique. En 

effet, il a été suggéré que la phase active est sous forme de clusters d’argent ionique (Agn
δ+

) 

[45, 46], ou d’ions Ag
+
 [47, 48] ou aussi d’espèces Ag–O–Al [49]. Des quantités élevées 

d’argent métallique, ou encore de grosses particules d’argent, favorisent la combustion du 

l’agent réducteur aux dépens de son utilisation pour la réduction des NOx [34, 48, 50]. Dans 

cette partie, les principales méthodes de préparation de catalyseurs Ag/Al2O3 pour la 

réduction catalytique sélective des NOx par les hydrocarbures sont présentées. Une étape de 

séchage puis de calcination suivent l’étape de préparation pour activer et stabiliser le 

catalyseur et favoriser la dispersion de l’argent à la surface [51-53].  

Les catalyseurs Ag/Al2O3 sont généralement préparés par imprégnation. Cette 

méthode est basée sur l’exposition de l’alumine à une solution d'un précurseur d'argent 

(AgNO3 dans la plupart des cas) [50, 54-56]. L’imprégnation peut se faire en excès de 

solution ou à humidité naissante. Cette dernière est la plus utilisée et repose sur l’utilisation 

d’un volume de solution du précurseur égal à celui du volume poreux du support. Après la 

calcination, l’imprégnation permet l’obtention d’une dispersion très élevée de l’argent sur 

l’alumine. 

Une autre voie de préparation est le procédé sol-gel [57-59], où une solution 

d'hydroxyde d'aluminium est préparée à partir d’isopropoxyde d'aluminium, puis mélangée 

avec une solution du précurseur d'argent. En ajoutant NaOH à la solution, un gel, contenant à 

la fois l'argent et l'hydroxyde d'aluminium, est formé. Dans une étude comparative des 

méthodes de préparation par Kannisto et al.[59], ils montrent que les catalyseurs obtenus par 

sol-gel sont plus actifs et contiennent de particules d’argent (10 nm de taille) plus petites que 

celles obtenues par imprégnation pour la même teneur en Ag (5 %pds) (20 nm). Néanmoins, 

les mesures de la microscopie ont été effectuées en dispersant l’échantillon dans l’éthanol, ce 
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qui conduit à la réduction des espèces oxydées d’argent et la formation de grandes particules 

d'argent [60]. Il est aussi important à signaler que le procédé sol-gel conduit à l’incorporation 

d’une partie de l’argent dans la matrice de l’alumine qui devient non accessible pour la 

réaction. 

On cite une autre méthode moins répandue pour la préparation des catalyseurs 

Ag/Al2O3, la co-précipitation : Le nitrate d'argent et le nitrate d'aluminium sont dissous dans 

de l'eau distillée [57]. Des cristallites d’oxyde d’argent mesurés par DRX, d’environ 10 nm, 

sont obtenues et les catalyseurs ont une faible activité. 

Pettito et al. ont rapporté dernièrement une préparation réalisée à partir d'un mélange 

mécanique d’oxyde d’argent comme précurseur et d'alumine [61]. Cette méthode de 

préparation consiste simplement à chauffer entre 600 et 675 °C le mélange mécanique sous un 

flux oxydant contenant l’oxygène et 10 % de vapeur d’eau. Selon cette étude, cette méthode 

permet d’obtenir une très bonne dispersion de l’argent à la surface d’alumine et des 

catalyseurs plus actifs en réduction des oxydes d’azote par le n-décane que ceux préparés par 

imprégnation. 

Burch et coll. ont récemment confirmé les travaux de Pettito et al.. Ag2O et Al2O3 sont 

broyés dans un broyeur à billes [62]. Le catalyseur obtenu est plus actif que celui préparé par 

imprégnation à humidité naissante. Ceci a été attribué à l’augmentation des interactions entre 

les hydrocarbures et la surface du catalyseur [62, 63]. 

Comme illustré ci-dessus, il existe plusieurs méthodes pour la préparation des 

catalyseurs Ag/Al2O3. La méthode par imprégnation à humidité naissante reste néanmoins la 

méthode la plus utilisée car elle est la plus économique et permet facilement de contrôler à 

priori la teneur d’argent déposée. De plus, la bonne dispersion de l’argent à la surface après 

calcination des échantillons préparés par cette méthode permet d’obtenir des catalyseurs très 

actifs. 

 

I.3.3. Performances des catalyseurs Ag/Al2O3 dans la réduction 

sélective des NOx par des hydrocarbures 

Dans son étude révélant la bonne activité catalytique et la forte sélectivité en N2 du 

système Ag/Al2O3 dans la réaction de réduction des NOx par le propène, Miyadera [34] a 
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montré l'existence d'un optimum d’activité pour le catalyseur présentant une teneur de 2 %pds 

en argent supporté sur alumine (260 m
2
.g

-1
) et préparé par imprégnation. À ce jour, cette 

teneur optimale en argent de 2 %pds dans des catalyseurs supportés sur une alumine de 

surface spécifique proche de 200 m
2
.g

-1
 et préparés aussi par imprégnation à humidité 

naissante a été confirmée par de nombreux travaux [21, 47, 64-67]. Avec un catalyseur 

optimisé, les conversions de NOx en N2 peuvent atteindre 90 % [21, 68, 69]. En revanche, peu 

d'études ont conclu à de meilleurs performances catalytiques pour des catalyseurs Ag/Al2O3 

préparés par imprégnation à une teneur plus faible [70] ou plus élevée [71] que 2 %pds en 

d’Ag. Toutefois, cette teneur optimale dépend du procédé de préparation des catalyseurs. Par 

exemple, Kannisto et al. ont montré qu’un catalyseur à 8 % d’Ag préparé par voie sol gel 

(séchage par lyophilisation) est plus actif qu’un catalyseur à 2 % d’Ag préparé par 

imprégnation [59]. 

L‘origine de l'existence d'une telle teneur optimale en Ag pour les catalyseurs 

Ag/Al2O3 n'a pas été explicitée à ce jour. Les études ont porté principalement sur la 

caractérisation des espèces d’Ag [21, 47, 50, 57, 59, 64-67, 71]. La caractérisation de ces 

espèces n'est pas triviale et il a été démontré que diverses espèces d'argent sont présentes dans 

les catalyseurs Ag/Al2O3 après calcination [72] et après réaction [47, 48, 50]. Parmi ces 

espèces, on cite Ag2O ou les ions Ag
+
, les clusters Agn

δ+
 déficients en électrons et Ag

0
 sous 

forme de nanoparticules ou clusters. Pour expliquer l’activité élevée de la teneur optimale en 

Ag, plusieurs études ont conclu que Ag est principalement présent sous forme d’Ag2O pour 

différentes teneurs en Ag sur alumine [50, 73] et que pour des teneurs supérieures à 2 %pds 

en Ag, les clusters d’Ag2O peuvent être réduits en nanoparticules Ag
0
 au cours de la réaction 

[47, 48, 50]. Sur ces nanoparticules métalliques, l’hydrocarbure s’oxyde préférentiellement 

aux dépens de son utilisation pour la réduction des NOx sur les espèces oxydées de l’Ag [34, 

48, 50], ce qui expliquerait la diminution des performances de catalyseurs Ag/Al2O3 

fortement chargés en Ag. 

En ce qui concerne le mécanisme réactionnel  de la réaction sur Ag/Al2O3, il a été 

largement débattu dans la littérature. Meunier et al. [68] ont proposé un mécanisme 

réactionnel de réduction sélective de NO par C3H6 sur Ag/Al2O3 pour des différentes teneurs 

en Ag (de 1,2 à 10 %pds). La Figure I.4 présente le mécanisme proposé pour un catalyseur 

contenant à la fois de l’argent sous forme oxydée et métallique. Les cations Ag
+
 sont sélectifs 

en N2 et favorisent l’oxydation de NO en espèces NOx adsorbées à la surface (ads- NOx) qui 



 

[22] 

 

réagissent ensuite avec le propène pour conduire à la formation de N2. Les particules Ag
0
 

contribuent à la décomposition-réduction de NO et à l’oxydation de l’hydrocarbure en COx et 

H2O. Ces particules sont responsables de la formation de N2O par réaction d’une molécule de 

NO non dissocié et d’un atome d’azote dissocié adsorbés sur la surface de l’argent métallique. 

 

Figure I.4 Mécanisme réactionnel de la réduction sélective catalytique de NO par C3H6 

sur Ag/Al2O3 [68]. 

 

L’existence de différentes espèces d’argent à la surface rend la détermination des 

étapes du mécanisme de la réaction plus complexe. La Figure I.5, rapportée ultérieurement 

par Burch et al.[33], résume les voies du mécanisme réactionnel et les espèces intermédiaires 

possibles indépendamment des phases actives en se basant sur différentes études 

mécanistiques. Ce schéma montre que NO réagit à travers une série de voies pour former de 

nombreux intermédiaires avant de l’obtention de N2. O2 réagit avec NO pour former des 

espèces azotées de surface (ads-NOx), principalement des nitrates, adsorbés sur l’argent sous 

forme oxyde et/ou sur l’alumine. Les ads-NOx permettent l’oxydation partielle de 

l’hydrocarbure et la formation de composés oxygénés de l’hydrocarbure adsorbées, 

essentiellement des acétates. L’interaction entre les nitrates et les acétates a été suggérée 

comme l’étape importante de la réaction [74]. Cette interaction conduit à la formation 

d’intermédiaires organo-nitro (R-NO2) qui sont par la suite transformées en intermédiaires 

très réactifs, tels que des nitriles, des isocyanates, des amines... Ces espèces réduites de 

l’azote interagissent dans la dernière étape avec NO ou NO2 ou aussi des espèces organo-

nitrito  (R-ONO) pour former N2.  
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Figure I.5 Résumé des voies de réaction possibles pour la réduction sélective de NO par 

les hydrocarbures sur Ag/Al2O3 [33]. 

 

Pour conclure, le mécanisme de la réduction est complexe et la nature des étapes et des 

espèces intermédiaires dépend du l’état d’oxydation de métal, de la composition du flux 

réactionnel de gaz et aussi de la nature du réducteur [33].  

I.3.4. Performances des catalyseurs Ag/Al2O3 dans la réduction 

sélective des NOx par des hydrocarbures en présence de H2 

Comme indiqué dans la Partie I.3.1, les catalyseurs Ag/Al2O3 souffrent de 

performances insuffisantes aux températures inférieures à 300 °C, ce qui limite leur 
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développement par les constructeurs automobiles à ce jour. L’amélioration des performances 

catalytiques de ces catalyseurs à basse température a été obtenue par l’utilisation 

d’hydrocarbures lourds (225-450 °C avec le n-octane) [69, 75] ou d’éthanol (150-500 °C) [76] 

comme réducteur. Cependant, malgré l’élargissement de la fenêtre de température de 

fonctionnement des catalyseurs, les catalyseurs Ag/Al2O3 ne répondent toujours pas à 

l’efficacité requise à basse température. 

La découverte d'un effet promoteur à basse température dû à l’ajout de H2 au flux 

réactionnel dans la réduction des NOx par des hydrocarbures C1-C4 par Satokawa et al. [77, 

78], et qui a ensuite été confirmée pour des hydrocarbures plus lourds [44, 54, 72], est sans 

aucun doute une avancée majeure pour les catalyseurs Ag/Al2O3. H2 est en effet présent dans 

le flux d’échappement des moteurs diesel et sa teneur varie de 0,03 à 1 % selon la taille et les 

conditions de fonctionnement du moteur [79, 80]. L’effet promoteur de H2 consiste en un 

élargissement du domaine de l’activité catalytique vers les basses températures (dès  

150 °C). Il a été observé pour les catalyseurs Ag/ZSM-5 [46] et Ag/Al2O3 [78], mais les 

catalyseurs Ag/SiO2, Ag/TiO2 Ag/ZrO2 se sont révélés inactifs en présence de H2 dans la 

réduction des NOx par C3H8 [78]. Ceci indique l'importance des espèces d'aluminium et la 

contribution potentielle de Al2O3 dans le processus de la réduction comme soulignée par  

plusieurs groupes [50, 81].  

Il convient de noter que H2 n'agit pas comme un agent réducteur de NO. En effet, 

aucune activité dans la réduction des NOx par H2 en excès d’oxygène (sans hydrocarbure) 

n’est observée [82]. L’hydrogène intervient en tant que promoteur. Son rôle n’est pas encore 

clairement établi en raison de la difficulté de l'application des techniques spectroscopiques 

pour la caractérisation in situ des catalyseurs Ag/Al2O3 [83]. L’origine de l’augmentation 

spectaculaire de l’activité en présence de H2 pour le système Ag/Al2O3 a été attribuée 

principalement (i) aux changements dans la distribution des espèces d’Ag [45, 64, 73, 84], (ii) 

à la promotion de l'activation des hydrocarbures en des composés oxygénés de surface par H2 

[45, 84-86], (iii) à la formation d’espèces d'oxygène réactives telles que les peroxydes [45, 84, 

87], (iv) à l’augmentation de la concentration des NOx adsorbés à la surface du catalyseur [73, 

84, 85, 88, 89] et/ ou (v) à la formation-décomposition des intermédiaires organo-NOx à plus 

basse température démontrée récemment par C. Thomas dans notre laboratoire [90]. 

La plupart des travaux dans cet axe de recherche ont concerné des catalyseurs 

Ag/Al2O3 possédant une teneur en Ag nominale proche de 2 %pds [44, 75]. L'influence de la 
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teneur en Ag dans la réaction en présence de H2 a fait l'objet d'un nombre très limité de 

recherches [45, 64]. Sadokhina et al. [64] et Shimizu et al. [45] rapportent une teneur de 2 

%pds en Ag optimale sur alumine pour la réduction catalytique sélective des NOx 

respectivement par C6H14 en présence de 0,1 % de H2 et par C3H8 en présence de 0,5 % de H2. 

Dans chacun de ces travaux, les quantités d’argent testées dans le réacteur sont différentes. En 

effet, Sadokhina et al. [64] ont évalué des catalyseurs à différentes teneurs en Ag avec une 

masse constante dans le réacteur, donc une quantité d’argent variable. Shimizu et al. [45] ont 

varié les masses des catalyseurs introduites dans le réacteur pour maintenir des conversions 

inférieures à 30 % mais les quantités d’argent comparées sont aussi différentes. Ceci entraine 

une complexité supplémentaire dans l'interprétation des données catalytiques, en particulier 

lorsqu’elles sont exprimées en termes de conversion de NOx [64] ou en vitesse de réduction 

de NO [45] par gramme d'échantillon Ag/Al2O3. De plus, Shimizu et al. rapportent des 

vitesses de réduction de NO en fonction de la teneur en Ag des catalyseurs Ag/Al2O3 à une 

température donnée (300 °C) [45], alors que l'activité catalytique des échantillons Ag/Al2O3 

dépend de manière significative de la température de réaction, comme démontré par 

Sadokhina et al. dans leur comparaison effectuée dans une large gamme de températures  

(100 - 550 °C) [64]. 

I.4. Réduction sélective des NOx par des hydrocarbures 

sur des catalyseurs à base d’or 

I.4.1. Généralités sur les propriétés d’or 

L’or est un élément chimique de symbole Au et de numéro atomique 79. Il est 

considéré comme un métal précieux, le plus malléable et ductile des métaux connus et est 

utilisé par l’homme depuis le V
ème

 millénaire avant J. C. Les réserves minières sont trente fois 

moins importantes que celles en argent et estimées en 2010 à 51 000 tonnes localisées surtout 

en Afrique du Sud (14 %) et en Australie (12 %). La production mondiale d'or représente 2 

500 tonnes d'or par an. La Chine a ravi à l'Afrique du Sud le titre de premier producteur 

mondial d'or depuis 2007. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Mall%C3%A9abilit%C3%A9
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ductilit%C3%A9
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ve_mill%C3%A9naire_av._J.-C.
http://fr.wikipedia.org/wiki/Argent
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L’or présente la configuration électronique suivante : [Xe]4f
14

5d
10

6s
1
. En dehors de 

l’état métallique où le degré d’oxydation est zéro, le nombre d’oxydation d'or peut varier de  

(-I) à (+V) ; Au(I) et Au(III) étant majoritaires.  

Jusqu’en 1986, l’or était considéré comme inactif en catalyse hétérogène du fait de sa 

grande inertie chimique faisant de lui un métal d’extrême noblesse. On peut relever quelques 

travaux dans les années 70 qui ont montré une possible activité catalytique de l’or pour la 

déshydrogénation oxydante cyclohexanone ou de l'éthylène glycol [91] et l’hydrogénation des 

oléfines [92-94]. Hutchings a montré que des catalyseurs à base d’or (or supporté sur carbone) 

peuvent être actifs pour l’hydrochlorination de l’acétylène [95]. En 1986, Haruta et al. ont 

démontré que l’or pouvait présenter des propriétés catalytiques particulière pour la réaction 

d’oxydation du monoxyde de carbone à température ambiante ou inférieure, lorsque l’or est 

dispersé sous forme de nanoparticules de 2-5 nm [96]. Depuis, l’or a attiré beaucoup 

d’attention et des travaux de plus en plus nombreux sont dédiés à l’étude de catalyseurs à base 

d’or pour la catalyse hétérogène [97-99]. 

I.4.2. Méthodes de préparation des catalyseurs à base d’or 

Les propriétés et l’activité du catalyseur dépendent fortement des conditions de 

préparation et d’activation. Par exemple, le traitement thermique sous air ou sous atmosphère 

réductrice (H2), la température de séchage et le vieillissement du catalyseur peuvent avoir un 

impact sur les caractéristiques de la phase d’or supportée, notamment sur la taille des 

particules.  

Les principales étapes de la synthèse de catalyseurs à base d’Au sont illustrées dans la 

Figure I.6, rapportée récemment  par Cárdenas-Lizana et coll. [99]. 
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Figure I.6 Étapes de préparation d’un catalyseur à base d’or [99]. 

 

La préparation du catalyseur implique généralement un précurseur métallique dissous 

dans une solution aqueuse et un support. L’acide chloroaurique (HAuCl4) est le précurseur le 

plus fréquemment utilisé mais on trouve aussi d’autres précurseurs tels que le chlorure d’or 

AuCl3 [100], l’aurocyanure de potassium (KAu(CN)2) [101], le complexe chloré d’éthylène 

diamine d’or (Au(en)2Cl3) [102], l'acétate d'or [103] ou l’acide hexachlorique (H2AuCl6) 

[104]… Le chlore résiduel à la surface du support induit le frittage des particules d’or [105] 

mais peut être éliminé par lavage à l’eau et/ou avec un agent basique. Après séchage, 

l’échantillon est soumis à une étape d’activation pour former les espèces actives d’or, 
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principalement de l’or métallique dont la taille des particules dépend du support, de la 

température du traitement thermique et de gaz d’activation (sous oxygène ou sous hydrogène). 

Les principales méthodes de préparation sont présentées ci-après, les tailles de 

particules d’or sont données après calcination :  

-L'imprégnation : Les premières tentatives de préparation de catalyseurs à l’or étaient 

par imprégnation en raison de sa simplicité [101, 106] : le support est immergé dans une 

solution aqueuse contenant le précurseur d’or, la solution remplit les pores du support puis 

l’excès de solution est évaporé. Cette préparation génère des interactions faibles entre le 

précurseur et le support et conduit à la présence de fortes concentrations d’espèces chlorées 

du précurseur à la surface du support et ainsi à des particules d’or de grande taille (10-37 nm) 

[101, 107]. 

-Le dépôt-précipitation (DP) : cette méthode a été élaborée par Haruta et al. [108] et 

depuis, elle est largement utilisée. Ce procédé implique la précipitation d’un précurseur sous 

forme d’hydroxyde à la surface du support en modifiant les conditions alcalines de la solution. 

Le pH est ajusté entre 6 et 10 par l’ajout d’une base, généralement NaOH [109] ou l’urée 

[110]. Le point de charge nulle (PCN) du support, qui représente le pH auquel sa surface est 

électriquement neutre, est un paramètre crucial. Les supports appropriés à cette méthode sont 

ceux qui ont un PCN supérieur à 5 tel que Al2O3, TiO2, ZrO2… Les supports ayant des PCN 

faibles tels que la silice (PCN~2) ne sont pas adéquats car leur surface est chargée 

négativement dans les conditions de pH de la DP, ce qui résulte en une difficulté de 

l’adsorption des espèces métalliques. Les particules d’or issues de cette méthode de 

préparation sont en général de petite taille (< 5 nm) [107, 110]. 

D’autres méthodes sont aussi employées, notamment : 

-Le dépôt d’or colloïdal qui consiste à former des colloïdes d’or par une réduction du 

précurseur par un agent réducteur tel que NaBH4 [111]. Le poly acétate de vinyle ou le 

polyvinylpyrrolidone peuvent être ajoutés comme agents stabilisants [112]. La solution 

colloïdale est ensuite mise en contact avec le support à pH=2 [113]. La taille des particules 

d’or obtenues est entre 2 et 13 nm. 

-L’adsorption cationique a été développé par Ivanova et al. [114] et est basée sur des 

interactions électrostatiques entre le précurseur sous forme anionique et la surface du support 

oxyde dont la charge est modifiée selon son point de charge nulle. La mise en agitation du 



 

[29] 

 

support dans la solution du précurseur permet l’adsorption des espèces chargées d’or sur les 

groupes hydroxyles du support. Cette méthode a l'avantage de limiter la perte d’or pendant les 

étapes de filtration et de lavage. Néanmoins, la présence d’espèces chlorées à la surface du 

catalyseur séché est à l’origine de la formation de nanoparticules de grande taille (20-30 nm 

avec des agrégats de 60 nm), d’où la nécessité de l’étape de lavage par NH3 pour réduire la 

taille (1-5 nm).  

- le procédé sol-gel [115, 116] consiste en une hydrolyse du précurseur du support 

dans un mélange eau/alcool (méthanol ou éthanol) auxquels le précurseur est ajouté. C’est le 

même principe que la méthode de préparation par co-précipitation [117] qui met en jeu les 

précurseurs de l’or et du support avec le carbonate de sodium. Les deux méthodes permettent 

la synthèse du support et le dépôt de la phase active en une seule étape. Néanmoins, une partie 

de l’or peut être incorporée dans le cœur du support et être inaccessible aux réactifs. Les 

particules d’or obtenues sont d’environ 15 nm. 

Parmi toutes ces méthodes citées ci-dessus, le dépôt-précipitation est la méthode de 

préparation des catalyseurs utilisée dans la plupart des travaux portant sur la réduction 

sélective catalytique des NOx par les hydrocarbures [118-123]. Les particules d’or de petite 

taille (généralement < 5 nm) obtenues par cette méthode ont montré des performances 

catalytiques intéressantes qu’on présente dans la partie qui suit. 

I.4.3. Performances des catalyseurs Au/Al2O3 dans la réduction 

sélective catalytique des NOx par les hydrocarbures 

Bien que l’or soit actif en catalyse hétérogène et qu’il appartienne à la même colonne 

du tableau périodique que l’argent, les catalyseurs à base d’or ont été peu étudiés dans la 

réduction sélective catalytique des NOx par des hydrocarbures. En 1997, Ueda et coll. ont 

testé pour la première fois des catalyseurs à base d’or dans cette réaction [118] en se basant 

sur le fait que l’Au est très actif dans la réaction d’oxydation de CO (et donc qu’il pourrait 

être actif pour l’oxydation des hydrocarbures) et résistant à l’humidité à basse température (un 

des critères d’utilisation dans la réaction de réduction des oxydes d’azote) [108]. Ces auteurs 

ont montré que ces catalyseurs à base d’or sont actifs pour la réduction des NOx par C3H6 et 

que la température de maximum de conversion en NOx dépendait du support et augmentait de 

523 K pour Au(0,8%pds)/α-Fe2O3 et Au(1,2%pds)/ZnO, à 623 K pour Au(0,8%pds)/MgO                         

et Au(0,8%pds)/TiO2, et 673-700 K pour les catalyseurs Au(0,1, 0,8 et 1 %pds)/Al2O3. Ces 



 

[30] 

 

derniers catalyseurs supportés sur alumine présentent la conversion de NOx en N2 la plus 

élevée avec une très bonne sélectivité en N2 comparable à celle observée pour les catalyseurs 

Ag/Al2O3 (> à 90 % de conversion de NOx en N2). 

L’évolution de la conversion des NOx en fonction de la teneur d’or a été aussi étudiée. 

Une teneur de 0,8% pds d’or sur alumine (300 m
2
/g) donne le catalyseur le plus actif parmi 

des échantillons Au(0,2-0,5-0,8 et 1,7 %pds)/Al2O3 préparés par voie sol-gel avec un 

maximum de conversion des NOx à 673 K [115]. Pour des catalyseurs Au/Al2O3 préparés par 

dépôt-précipitation par NaOH, la conversion la plus élevée des NOx en N2 a été obtenue pour 

des teneurs de 0,1 et 0,2 %pds d’or sur Al2O3 (174 m
2
/g) à 700 K parmi des échantillons 

Au(0,1- 0,2- 0,8 et 1 %pds)/Al2O3 [118]. 

Les performances catalytiques du système Au/Al2O3 peuvent être améliorées par 

l'addition de Mn2O3 [119-121] (maximum de conversion des NOx à 573 K, [O2] < 5%vol), 

Co3O4 (maximum de conversion des NOx à 698 K) [121] et CeO2 (maximum de conversion 

des NOx à 523K [122] ou 698K [121]). Parmi les études publiées à ce jour, les catalyseurs Au 

/CeO2-Al2O3 sont les plus efficaces à basse température. En effet, un mélange mécanique d’un 

catalyseur Au(0,3%pds)/Al2O3 et 16,3 %pds en CeO2 [121] ou un catalyseur 

Au(1%pds)/CeO2(5 ou 16 %pds)-Al2O3 [122] présentent les conversions de NOx les plus 

élevées (50 [122] et 80 [121] %) entre 423 et 823 K. 

Le mécanisme de la réaction sur les catalyseurs Au/Al2O3 mentionne deux modèles 

différents. Kung et al. proposent que la réaction sa fait par la formation d’espèces 

partiellement oxydées de l’hydrocarbure (CxHyOz) qui réagissent directement avec NO pour 

former N2 [124]. Ces auteurs ont montré que les petites particules d’or bien dispersées 

conduisent à une densité élevée de l’interface Au-Al2O3. Cette interface n’est pas active dans 

réduction de NO et contribue seulement à la combustion de propène. Selon les mêmes 

auteurs, les catalyseurs ayant des particules de grande taille réduisent la densité de l’interface 

Au-Al2O3 et donc la combustion de l’hydrocarbure et augmentent ainsi leur activité dans la 

réduction de NO [125]. Le deuxième mécanisme réactionnel a été proposé par Ueda et al. 

[118, 119]. Ces auteurs ont montré que la réaction débute par l’oxydation de NO en NO2 par 

l’oxygène. NO2 réagit directement avec l’hydrocarbure ou ses espèces oxydées CxHyOz pour 

donner des intermédiaires CxHyNtOz avant de former finalement N2. Ils ont montré que les 

particules d’or de petite taille sont plus actives en réduction de NOx que celles de grande taille 

contrairement à ce qui a été rapporté par Kung et al. 
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À notre connaissance, l'influence de l’ajout de H2 au flux réactionnel dans la réduction 

sélective des oxydes d’azote par les hydrocarbures n’a été rapportée qu’une seule fois par 

Miquel et al. [123]. Ces auteurs ont étudié l’influence de l’ajout de H2 dans la réduction 

sélective des oxydes d’azote par le propène et par un mélange de propène et n-décane sur un 

catalyseur Au (1% pds)/Al2O3 [123]. Dans cette étude, l'effet promoteur de H2 a été démontré 

pour la réduction des NOx par un mélange de n-décane, propène et CO mais pas pour la 

réduction des NOx par un mélange de propène et CO. Ceci est assez surprenant car l’effet 

promoteur dû à l’ajout de H2 au flux réactionnel sur l’activité catalytique a été démontré pour 

le système Ag/Al2O3 quel que soit le réducteur utilisé et notamment pour C3H6 [78] et le n-C10 

[86]. 

I.5. Catalyseurs bimétalliques Au-Ag 

I.5.1. Les catalyseurs bimétalliques à base d’or ou d’argent 

Pour améliorer l'activité catalytique à basse température du système Ag/Al2O3, l'ajout 

d’un autre métal au catalyseur a été étudié. L’ajout d’une faible teneur de Rh (0,05 %pds) 

[126] à un catalyseur Ag(4%pds)/Al2O3 permet d’augmenter légèrement la conversion des 

NOx par le décane alors qu’il n’y pas d’effet promoteur de l’ajout de 0,.05 %pds de Ru, Ir, Pd 

et Pt. Masuda et al. ont étudié le système Ag(3%pds)/mordénite dopé par une faible teneur de 

Pd (0.01%pds) et montré que le catalyseur bimétallique était plus actif que le catalyseur 

monométallique dans la réduction des NOx par le diméthyléther [127]. L’ajout d’une faible 

teneur de palladium (0.01%pds) a aussi été étudié pour un catalyseur Ag(5%pds)/Al2O3 par 

He et Yu [128] qui ont révélé une activité plus élevée par rapport au système Ag/Al2O3 dans 

la gamme de température de 300 à 450 °C.  

Comme les catalyseurs monométalliques à l’or, les systèmes bimétalliques à base d’or 

ont été l’objet de peu d’études pour la réduction des NOx par les hydrocarbures. Un alliage 

entre or et platine sur silice [129] ne présente pas d’effet significatif sur l'activité du système 

Pt/SiO2. Liu et al. [130] ont démontré qu’un alliage or-rhodium supporté sur alumine permet 

de diminuer la température correspondant à la conversion maximale de NOx de 375 à 300 °C 

par rapport au catalyseur Rh/Al2O3 seul mais avec une diminution significative de la 

sélectivité en N2 (de ~75 à 30 %). Hamill et al. ont montré récemment que la combinaison 

d'or et de palladium sur TiO2 conduit à un effet de synergie par rapport aux propriétés 
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catalytiques des systèmes monométalliques dans la réduction des NOx par le toluène mais 

avec une formation importante de N2O [131].   

Les résultats obtenus sur ces systèmes bimétalliques dont l’or ou l’argent font partie se 

caractérisent soit par une augmentation légère de la conversion ou par un faible élargissement 

du domaine d’activité. Il a été rapporté que ces catalyseurs bimétalliques étaient plutôt moins 

sélectifs en N2 que les catalyseurs monométalliques [130, 131].  

I.5.2. Les catalyseurs bimétalliques à base d’or et d’argent : 

Préparation des catalyseurs et réactivité en réduction sélective des 

NOx par les hydrocarbures 

Les catalyseurs bimétalliques Au-Ag ont été l’objet de nombreuses études en 

oxydation de CO par exemple [132] mais peu d’études ont été rapportées pour la réduction 

des NOx par les hydrocarbures malgré l’activité et la sélectivité élevées des catalyseurs 

Ag/Al2O3 et Au/Al2O3 dans cette réaction détaillées précédemment (Parties I.3 et I.4) [57, 

133-135]. Dans la suite, on détaille tout d’abord les méthodes de préparation de ces 

catalyseurs bimétalliques Au-Ag/Al2O3 puis on présente leurs performances catalytiques. 

Dans les quelques études parues sur Au-Ag/Al2O3 dans la réduction des NOx, les 

méthodes de préparation utilisées sont :  

- Le co-dépôt-précipitation [57, 134] : ajout simultané de solutions aqueuses de 

AgNO3 et HAuCl4 à une suspension d’alumine puis précipitation des deux métaux l’alumine 

par ajout d’urée sous agitation. Les teneurs massiques préparées sont  

Au(2,5%pds)-Ag(2,5%pds) pour Seker et al. (activation : calcination 6 h à 300 °C) [57] et 

Au(0,9%pds)-Ag(1%pds) pour More et al. (activation : calcination 6 h à 500 °C) [134]. 

- Le procédé sol-gel [57]: l’isopropoxyde d'aluminium est dissous dans une solution 

d'acide nitrique pour former un hydroxyde d'aluminium. Après l’ajout des solutions des 

précurseurs d’argent (AgNO3) et d’or (HAuCl4) et agitation, la suspension est chauffée et le 

gel obtenu est séché. Les teneurs massiques préparées sont Au(2,5%pds)-Ag(2,5%pds) 

(activation : calcination 6 h à 300 °C). 

- Le dépôt séquentiel [133-135]: imprégnation du catalyseur Au/Al2O3 préparé par par 

dépôt-précipitation par une solution de nitrate d’argent ou dépôt de l’or par dépôt-

précipitation à l’urée sur un catalyseur Ag/Al2O3 préparé par imprégnation. Les teneurs 
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massiques préparées sont Au(0,3 ou 1%pds)-Ag(1,2 ou 1,9%pds) pour Arve et al. (activation : 

calcination 3 h à 550 °C) [57] et Au(0,6 ou 0,8 ou 1%pds)-Ag(1%pds) pour More et al. 

(activation : calcination 6 h à 500 °C) [134, 135]. 

La méthode de préparation des catalyseurs bimétalliques Au-Ag peut affecter leurs 

propriétés catalytiques comme l’ont montré More et al. [134]. En réduction des NOx en 

l’absence de H2, les catalyseurs préparés par le procédé sol-gel [57], par co-précipitation [57, 

134] ou par dépôt séquentiel de l’or puis l’argent [133] se sont montrés très peu actifs pour la 

réduction des NOx par le propène. Seker et al. ont attribué les moins bonnes performances du 

catalyseur bimétallique à la présence de Au
0
 et à la combustion du propène sur ces espèces. 

En revanche, en présence de H2, More et al. [134, 135] ont montré qu’un catalyseur Au-

Ag/Al2O3 préparé par dépôt séquentiel de l’or puis de l’argent présente une augmentation de  

4 % dans la conversion des NOx en N2 par rapport au catalyseur Ag/Al2O3. Les mêmes 

auteurs ont étudié l’influence du gaz et de la température de prétraitement sur l’activité 

catalytique et ont montré qu’un prétraitement sous H2 à 250 °C avant le test catalytique 

conduisait à l’activité catalytique maximale (100 % de conversion des NOx en N2 à 350 °C).  

Ces résultats montrent que l’alliage entre les deux métaux sélectifs Au et Ag supportés 

sur alumine ne conduit pas à une synergie d’activité mais plutôt à un effet inhibiteur. 

Toutefois, l’étude de More et al. avec l’augmentation de 4 % du maximum de conversion 

observée pour le système Au(1%pds)-Ag(1%pds)/Al2O3 préparé par dépôt séquentiel de l’or 

puis de l’argent ouvre des horizons pour d’autres essais. L’étude d’autres teneurs en Au et Ag 

peut être envisageable. 
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Introduction 

Ce chapitre est divisé en cinq parties : 

- La première partie est consacrée à la présentation de tous les composés utilisés au 

cours de l’étude : précurseurs métalliques, supports oxydes, précurseurs des supports oxydes, 

réactifs et gaz. 

- La deuxième partie décrit les techniques physico-chimiques employées pour la 

caractérisation des échantillons. 

- La troisième partie décrit la technique d’adsorption des NOx suivi de leur désorption 

en température programmée, employée pour la caractérisation des échantillons. 

- La quatrième partie détaille le test catalytique utilisé pour évaluer l’activité 

catalytique des catalyseurs pour la réduction des oxydes d’azote par le propène. 

- La dernière partie est dédiée au test catalytique d’hydrogénation du butadiène utilisé 

pour comparer l’activité catalytique des catalyseurs Au/Al2O3 et Au/CeO2-Al2O3.  

II.1. Produits utilisés au cours de l’étude 

II.1.1. Précurseurs métalliques 

- Le nitrate d’argent, AgNO3 (99,995 %, Alfa Aesar), sous forme de cristaux blancs 

très sensibles à la lumière. 

- L’acide tétrachloroaurique tri hydraté, HAuCl4, 3H2O (99,9 %, ACROS Chemicals), 

se présente sous forme de cristaux oranges, très hygroscopiques, corrosifs car très acides et 

réputés sensibles à la lumière. La manipulation de ce composé est réalisée à l'aide d’outils en 

verre. La manipulation à l'aide de spatules métalliques de type Inox est à proscrire, nous 

avons pu constater que celles-ci étaient très rapidement attaquées au contact du solide. Étant 

hygroscopique, il est difficile de peser précisément une petite quantité de ce précurseur à 

chaque synthèse. Afin de réaliser des expériences les plus reproductibles possibles, nous 

avons choisi d'utiliser une solution « mère » préparée à partir de HAuCl4,3H2O et de 

concentration 5 gAu.L
-1

. Elle a été conservée à l'abri de la lumière dans un réfrigérateur à 4 °C. 
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Nous n'avons pas observé de changement d'aspect de la solution au cours du temps, même 

après plusieurs mois de conservation. 

II.1.2. Supports oxydes 

- L'alumine- , -Al2O3, utilisée est fournie par Procatalyse sous forme d’extrudés. Elle 

est broyée et tamisée pour obtenir des tailles de grains comprises entre 200 et 315 µm. Sa 

surface spécifique est d’environ 180 m
2
.g

-1
 et son point de charge nulle (PCN) est  

d’environ 8. 

- La silice, SiO2, Aerosil 380 utilisée est fournie par Degussa. Elle est sous forme 

d’une poudre amorphe blanche. Sa surface spécifique est d’environ 380 m
2
.g

-1
. 

II.1.3. Autres produits 

- L’urée, CO(NH2)2, est un solide blanc fourni par PROLABO. Sa masse molaire est 

de 60,06 g.mol
-1

. La pureté affichée est de 98 % et la présence de biuret, composé polluant 

classique de l’urée obtenu par condensation de deux molécules d'urée et élimination d'une 

molécule d'ammoniac, n'est pas précisée. 

- Le nitrate de cérium (III) hexa hydraté, Ce(NO3)3,6H2O, est fourni par Aldrich. Il est 

de pureté élevée 99,9 %. Il est sous forme de cristaux oranges et est utilisé pour la préparation 

des supports CeO2-Al2O3. 

- Le nitrate de cérium (IV) et d’ammonium, (NH4)2Ce(NO3)6, est fourni par Aldrich. Il 

est sous forme de cristaux oranges et est utilisé pour la préparation du support cérine. 

- Tous les gaz employés He, NO, O2, H2, air et les hydrocarbures sont fournis par Air 

Liquide. Les oxydes d’azote (4020 ppm dans l’hélium), le propène (1960 ppm dans l’hélium), 

l’hydrogène (20000 ppm dans l’hélium) et le butadiène (5850 ppm dans l’hélium) proviennent 

de mélanges spécifiques commandés à l’Air Liquide. 

II.2. Préparation des catalyseurs 

Nous présentons ci-dessous les méthodes de préparation des catalyseurs Ag/Al2O3 par 

imprégnation à humidité naissante et des catalyseurs Au/Al2O3 par dépôt-précipitation à 

l’urée. Les méthodes plus sophistiquées utilisées pour la préparation des catalyseurs 

Au/CeO2-Al2O3 et les catalyseurs bimétalliques, seront présentées respectivement dans le 
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Chapitre VI et VII. Nous notons que dans les catalyseurs présentés dans le manuscrit, les 

teneurs en métal sont données sous forme de teneurs massiques. Elles sont exprimées en 

pourcentages massiques dénotés par « %pds » au lieu de « %massique » pour une 

présentation des résultats plus simple. 

II.2.1. Préparation des catalyseurs Ag/Al2O3 

Une série de catalyseurs Ag/Al2O3 a été préparée par imprégnation à humidité 

naissante à partir de nitrate d’argent. Cette méthode est la plus utilisée dans les travaux sur la 

réduction des NOx par des hydrocarbures car elle est la plus économique et permet de mieux 

contrôler la teneur d’argent déposée et d’obtenir une bonne dispersion de l’argent à la surface 

après calcination [1-3] (Chapitre I). Les teneurs massiques en argent préparées sont de 0,5- 

0,9- 1,3- 1,8- 2,2- 2,6- 3,0- 3,5 et 4,3 %pds. Pour plus de précision sur la mesure de la masse 

de nitrate d'argent, des solutions mères de 10 mL de ce précurseur ont été préparées avec des 

concentrations en Ag variables selon la teneur d’argent désirée. Le volume nécessaire de la 

solution aqueuse de AgNO3 correspondant au volume poreux de l’alumine (0,7 cm
3
.g

-1
) est 

ajouté au support au goutte à goutte. Une baguette en verre est utilisée pour homogénéiser le 

mélange. Les échantillons sont ensuite séchés pendant 12 heures à 100 °C, puis calcinés sous 

air à 600 °C pendant 4 heures dans un four à moufle (vitesse de montée en température de  

3 °C.min
-1

). Les catalyseurs préparés sont conservés à l’abri de la lumière pour empêcher les 

réactions photochimiques et la réduction non contrôlée de l’argent. 

II.2.2. Préparation des catalyseurs Au/Al2O3 

Le dépôt-précipitation (par l’’urée ou par NaOH) est la méthode la plus utilisée pour la 

préparation des catalyseurs à base d’or utilisés dans la réduction sélective catalytique des NOx 

par les hydrocarbures [4-9]. Cette méthode permet d’obtenir après calcination des particules 

d’or de petite taille (généralement < 5 nm) (Chapitre I). Notre série de catalyseurs Au/Al2O3 a 

été préparée par dépôt-précipitation à l'urée (DPU), méthode qui a été développée dans notre 

laboratoire [10]. La synthèse a été effectuée dans un réacteur à double paroi qui permet 

d'obtenir une température très homogène et bien contrôlée (Figure II.1). 
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Figure II.1 Schéma de la synthèse par la méthode de dépôt-précipitation à l'urée (DPU). 

 

Les catalyseurs Au/Al2O3 préparés ont des teneurs en or de 0,1- 0,5- 1- 2- 3- 4- 6- 8 et 

12 %pds. Le volume total du réacteur est de 300 mL. La synthèse est réalisée à partir de 3 g 

du support (Al2O3). Le volume prélevé de la solution « mère » de HAuCl4,H2O et la quantité 

d'urée varient selon la teneur en or désirée. Le protocole de synthèse du catalyseur est décrit 

pour le catalyseur Au(1,6%pds)/Al2O3. 

Le réacteur à double paroi contenant 240 mL d’eau distillée est mis en chauffage à    

80 °C. Lorsque cette température est atteinte, l'équivalent de 0,048  g de Au, soit 9,75 mL 

d'une solution mère de concentration 5 gAu.L
-1

 est ajouté au réacteur sous vive agitation 

magnétique. Dans un bécher, 3 g de support sont mis en suspension dans 50 ml d'eau distillée 

et placés dans un bain à ultrasons pendant trois minutes afin de bien disperser les grains de 

solide. Cette étape permet d'obtenir une répartition plus homogène des particules métalliques 

sur le support. Le support est introduit dans le réacteur à double paroi sous vive agitation. Par 

la suite, 1,46 g d’urée sont ajoutés très rapidement conduisant à une concentration d’urée 100 

fois plus importante que celle de l’or. Le réacteur est laissé sous vive agitation à l'abri de la 

lumière pendant environ 16 heures à 80 °C. La suspension est alors récupérée puis centrifugée 

pendant 10 minutes à une vitesse de 9500 tours/min. Le solide est ensuite lavé à l'eau distillée 

à quatre reprises pour éliminer les traces de chlorure. Le solide est séché sous vide à l'abri de 

la lumière à température ambiante pendant 2 à 3 jours et conservé à l’abri de la lumière dans 

un dessicateur maintenu sous vide. Ce protocole est appliqué à toutes les préparations de 

catalyseurs Au/Al2O3. 
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II.3. Techniques analytiques 

II.3.1. Analyses chimiques élémentaires 

Les analyses chimiques élémentaires sont réalisées par le Service Central d'Analyse du 

Centre National de la Recherche Scientifique à Solaize (Rhône). Les éléments analysés, 

l’argent (Ag), l’or (Au), l’aluminium (Al) et le cérium (Ce) sont dosés par spectrométrie de 

l'émission atomique (AES), la « vapeur atomique » étant produite à l'aide d'un plasma inductif 

(ICP : Plasma à Couplage Inductif). Ces analyses nous permettent de connaître la composition 

chimique et de déterminer la teneur en métal des catalyseurs préparés. 

II.3.2. La Microscopie Électronique en Transmission (MET), EDX 

Les images de MET ont été réalisées au service de microscopie électronique SIARE 

(Service Interdisciplinaire d’Aide à la Recherche et à l’Enseignement de l'université Pierre et 

Marie Curie). La MET permet d’observer les nanoparticules métalliques sur le support et 

d’obtenir la taille moyenne des nanoparticules lorsque le contraste entre les particules 

métalliques et le support oxyde le permet. 

Le microscope utilisé est un JEOL 2010 travaillant en mode imagerie en champ clair 

avec une tension d’accélération de 200 kV. La résolution est d’environ 1,8 Angström. Ce 

microscope est équipé d’un analyseur fourni par la société PGT. Le spectromètre d’émissions 

X utilise un détecteur par dispersion d’énergie (EDX : Energy Dispersive X-rays analysis) 

constitué d’un monocristal de silicium dopé au lithium avec une fenêtre ultra-mince 

permettant de détecter les éléments légers (Z>6). On peut ainsi effectuer des microanalyses 

sur plusieurs points d'un même échantillon afin d'identifier les éléments présents et de vérifier 

l'homogénéité de l'échantillon. Ce type d'analyse est utilisé dans notre étude quand le 

contraste existant entre le métal et le support oxyde est insuffisant. 

Des clichés de microscopie électronique à balayage par transmission (STEM) ont été 

obtenus à l'Université de Birmingham, avec un microscope corrigé des aberrations (JEOL 

2100 F travaillant avec une tension d’accélération de 200 kV), imageant en champ sombre 

grâce à un détecteur annulaire à grand angle (HAADF). Ce microscope est équipé d’un 

détecteur EDX de type Bruker. 
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L'échantillon, après un éventuel prétraitement de calcination ou de réduction, est broyé 

finement et analysé. La préparation des échantillons a été effectuée par trois méthodes 

différentes : 

- Préparation à sec : Une petite quantité de l’échantillon broyé est déposée sur une 

grille pour observation directe au microscope (grille en cuivre préalablement recouverte d'une 

membrane de carbone (assurant une bonne conductivité électronique). Cette méthode a été 

employée pour les échantillons Ag/Al2O3 à l'Université de Birmingham pour les analyses 

STEM pour éviter la préparation par mise en suspension dans l’éthanol traditionnelle. Cette 

dernière conduit à la réduction des espèces oxydées d’argent par de l'éthanol menant à la 

formation de grandes particules d'argent [11]. 

 - Préparation par mise en suspension dans l’eau : l’échantillon broyé est mis en 

suspension dans l’eau et dispersé par ultrasons. Une goutte est prélevée et déposée sur la 

grille. L’eau est ensuite évaporée à sec avant analyse. Cette méthode a été utilisée pour les 

échantillons Ag/Al2O3, Au/Al2O3 et Au/CeO2-Al2O3, toujours pour éviter la préparation par 

mise en suspension dans l’éthanol traditionnelle et éliminer ainsi tout risque de réduction des 

espèces oxydés du métal.  

- Préparation par mise en suspension dans l’éthanol : l’échantillon est dispersé par 

ultrasons dans l’éthanol. Une goutte est prélevée et déposée sur la grille. L’éthanol est ensuite 

évaporé à sec avant de placer la grille dans le microscope. Ce mode de préparation a été 

utilisé pour un catalyseur Ag/Al2O3 et sera discuté dans le Chapitre IV. 

La taille des particules est estimée à l'aide du logiciel ImageJ à partir des clichés pris 

par la caméra CCD (Gatan) du microscope. La mesure est basée sur la délimitation circulaire 

de chaque nanoparticule visible (supposée sphérique). Afin de bien évaluer la taille moyenne 

des particules, nous calculons le diamètre moyen pondéré, qui tient mieux compte de la 

présence de grosses particules que le diamètre arithmétique, selon la formule suivante : 

k
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dn

dn

ii

ii

0

2

0
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)(

)(
PondéréMoyen  Diamètre  

Avec : 

di = le diamètre des particules d’or (nm) 

ni = le nombre de particules d’or correspondant à un diamètre di 
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II.3.3.  Mesure de la surface spécifique (BET) 

La  mesure de la surface spécifique des échantillons a été réalisée par physisorption 

d'azote à -196 °C à l'aide d'un appareil volumétrique classique (Belsorp max, Bel Japan). 

Avant l'analyse, les échantillons sont préalablement dégazés sous vide à 300 °C pendant 3 h 

afin d'éliminer l'air et l'eau contenus dans les pores. L'aire spécifique totale est déterminée par 

la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller). 

II.3.4. Diffraction des Rayons X (DRX)  

La diffraction des rayons X (DRX) permet d'identifier la nature des phases cristallines 

présentes dans les échantillons par comparaison avec des diffractogrammes de références 

trouvées dans des fichiers édités par le « Joint Comitee on Powder Diffraction Standard » 

(JCPDS). La mesure est faite à la température ambiante. Cette analyse permet aussi de 

mesurer la taille moyenne des cristallites lorsque celles-ci sont de grande taille (> 5 nm). La 

formule de Scherrer permet d’obtenir la taille des particules à partir de la largeur à mi-hauteur 

des pics considérés. Les diffractogrammes des échantillons ont été réalisés à l'aide d'un 

appareil SIEMENS D500 équipé d’une anticathode au cuivre (radiation Kα du cuivre, tension 

d’accélération 30 kV). La poudre de l’échantillon est déposée sur un porte-échantillon en 

verre (1 mm de profondeur pour 30 mm de diamètre) et soigneusement arasée afin d’avoir une 

surface plane.  

II.3.5. Spectroscopie UV-Visible 

La spectroscopie UV-visible permet de caractériser des transitions électroniques. Cette 

technique peut aussi fournir des informations sur le degré d'oxydation des éléments de 

transition. Les analyses ont été effectuées avec un spectromètre Varian 5E. Le support 

(l’alumine) a été utilisé comme référence pour s'affranchir des absorptions de cet oxyde à 

faible longueur d'onde (200-250 nm). Le domaine spectral des mesures est compris entre 200 

et 1200 nm. Les spectres sont enregistrés en mode réflexion diffuse à température ambiante et 

pression atmosphérique. 
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II.4. Test d’adsorption des NOx suivie de leur 

désorption en température programmée (NOx-TPD) 

II.4.1. Principe 

La chimisorption des molécules sondes est utilisée pour titrer de manière sélective des 

sites sur des supports oxydes ou/et des phases actives. Parmi ces molécules, on peut citer 

l’ammoniac pour titrer les sites acides ou le CO2 pour titrer les sites basiques. L’adsorption-

désorption de CO2 est aussi utilisée pour évaluer la couverture d’un oxyde par d’autres oxydes 

comme dans le cas de MoO3/ZrO2 [12] ou WO3/ZrO2 [13]. Cependant,  la chimisorption de 

CO2 peut surestimer la couverture de la surface d’un oxyde par un autre oxyde [12], ce qui 

peut remettre en question le choix de CO2 comme molécule sonde pour la caractérisation de 

recouvrement d’un oxyde par un autre oxyde.  

Récemment, C. Thomas et coll. ont montré que certaines surfaces d’oxydes pouvaient 

être caractérisées par chimisorption des NOx [14, 15]. Cette technique permet la détermination 

du taux de recouvrement d’un oxyde par un autre oxyde ou par un métal. Elle n’est applicable 

que lorsque les NOx s’adsorbent préférentiellement sur un des deux composantes du système 

à caractériser. Elle consiste en l’adsorption des NOx sur la surface suivie d’une désorption en 

température programmée des espèces adsorbées. L’aire des pics de désorption obtenus permet 

de calculer la quantité de NOx adsorbés. Ceci permet d’estimer la densité de sites accessibles 

à l’adsorption des NOx, donc de calculer le taux de recouvrement de la surface d’un oxyde par 

un second oxyde ou par un métal n’adsorbant pas les NOx. 

Dans ce travail, cette méthode a été utilisée pour la caractérisation des catalyseurs 

Ag/Al2O3. Elle nous permet de doser le support oxyde (alumine), de déterminer son 

recouvrement par le métal (sous forme oxyde et/ou métallique) et d’en déduire l’état de 

dispersion de la phase active sur la surface oxyde. Pour le système Ag/Al2O3, un travail récent 

sur l’adsorption-désorption des NOx sur le système Ag/Al2O3 a permis de conclure que les 

NOx s’adsorbaient sur alumine et pas sur l’argent [16]. D’où la possibilité de l’utilisation de 

cette technique sur les catalyseurs Ag/Al2O3. Pour les catalyseurs à base d’or, on a vérifié 

l’applicabilité de la technique. 
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II.4.2. Description du montage 

Les expériences d’adsorption-désorption des NOx ont été effectuées dans le montage 

expérimental présenté sur la Figure II.2. Il permet l’analyse en continu des effluents gazeux 

traversant le lit catalytique.  

 

Figure II.2 Schéma de montage servant aux expériences d’adsorption des NOx suivie de 

leur désorption. 

 

L’alimentation en gaz est réalisée par l’intermédiaire de bouteilles contenant NO, O2 

et He. Des débitmètres massiques indépendants de type BROOKS permettent le contrôle des 

débits. Les effluents en sortie du réacteur sont quantifiés en continu par l’analyseur Thermo 

Environmental Instruments 42C-HT. Ce dispositif analyse les oxydes d’azote (NO et NO2). 

Son principe de détection est divisé en deux voies simultanées : La première est effectuée par 

la chimiluminescence de NO avec l’ozone pour donner NO2 excité dont l’excitation est 

mesurée pour en déduire la concentration de NO, la deuxième voie contient un four chauffé à 

650 °C dans lequel NO2 est converti à cette température sélectivement en NO qui, par 

chimiluminescence, nous permet de quantifier NO2.  

La masse de catalyseur utilisé est de 200 mg. Les expériences ont été effectuées dans 

un réacteur en U en quartz (12 mm de diamètre externe), un bouchon de laine de quartz 
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servant de support au lit catalytique. Ce dernier est fixe et traversé par les réactifs gazeux en 

flux descendant. 

La température du four tubulaire est programmée et contrôlée par un régulateur de 

température type Eurotherm 2408, associé à deux thermocouples de type K pour mesurer 

simultanément la température du four et du lit catalytique. 

 

II.4.3. Mode opératoire 

Les expériences ont été réalisées après calcination de l’échantillon in situ, sous 100 

mL.min
-1

 sous O2 (18.4%)/He. Le profil de température utilisé est indiqué sur la Figure II.3. 

La descente en température, après le palier à 550 °C, correspond au refroidissement du four 

En raison de l’inertie du four, la durée moyenne de celle-ci est d’environ 6 heures. 

 

 

Figure II.3 Profil de température de prétraitement des échantillons. 

 

Ensuite, les échantillons sont exposés au mélange d'adsorption (385 ppm de NO et 8 % 

d’O2 dans He avec un débit total de 230 mL.min
-1

) à température ambiante jusqu'à ce que les 

valeurs de NOx en sortie soient équivalentes aux valeurs en entrée obtenues en « by-passant » 

le réacteur avant le début de l’adsorption. Ceci permet de s’assurer de la saturation de 

l’échantillon par les NOx. 

La désorption des NOx est effectuée en température programmée à partir de la 

température ambiante jusqu’à 550 °C avec une vitesse de chauffage de 3 °C.min
-1

. La 

désorption est réalisée sous un mélange de O2 (8%)/He avec un débit total de 230 mL.min
-1

.  
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La quantité de NOx adsorbés sur le catalyseur est déterminée par intégration des pics 

de désorption et est exprimée par unité de surface ou par gramme de catalyseur. 

II.5. Test catalytique de la réduction catalytique 

sélective des oxydes d’azote par le propène 

II.5.1. Conditions opératoires 

Dans notre étude, l’évaluation catalytique des matériaux préparés a été effectuée pour 

la réaction de réduction catalytique sélective des oxydes d’azote par le propène. Le montage 

utilisé est le même que celui servant aux expériences d’adsorption-désorption des NOx 

(Figure II.2). 

Les expériences sont effectuées dans un réacteur en U en quartz (10 mm de diamètre 

interne). Un bouchon de laine de quartz servant de support au lit catalytique est introduit dans 

le réacteur. Le lit catalytique est traversé par les réactifs gazeux à flux descendant. 

L’alimentation en gaz est réalisée par l’intermédiaire de bouteilles contenant NO, 

C3H6, H2, O2 et He. Les débits des différents gaz au cours des expériences sont mentionnés 

dans le Tableau II.1.  

 

Tableau II.1 Débits et concentrations des gaz utilisés pour la réduction des oxydes 

d’azote par le propène avec et sans hydrogène. 

Gaz Concentration 
Débit 

(mL/min) 

NO (4020 ppm) dans He 385 ppm 22,9 

C3H6 (1960 ppm) dans He 400 ppm 46,9 

H2 (20000 ppm) dans He 2000 ppm 0 ou 23 

O2  8 % 18,4 

He  141,8 ou 118,8 
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II.5.2. Analyses des produits de réaction 

Les effluents en sortie du réacteur sont analysés en utilisant : 

- Un micro-chromatographe en phase gazeuse (μ-GC) de type Varian, CP4900, équipé 

de trois canaux : Le premier canal est une colonne de tamis moléculaire 5A (80 °C, 150 kPa 

He, 200 ms de temps d'injection, 30 s de temps de rétro-balayage). Elle est utilisée pour 

séparer  H2, N2, O2 et CO. Le deuxième canal, équipé d'une colonne Poraplot Q (60 °C,       

150 kPa He, 200 ms de temps d'injection, 8 s de temps de rétro-balayage), est utilisé pour 

séparer CO2, N2O, C3H6 et H2O. Le dernier canal, équipé d'une colonne CPSil-5 (160 °C, 150 

kPa He, 200 ms de temps d'injection), n’est pas utilisé au cours de nos expériences car il 

permet la séparation des hydrocarbures lourds.  

- Un analyseur Thermo Environmental Instruments 42C-HT utilisé pour analyser 

simultanément les oxydes d’azote (NO et NO2) par chimiluminescence des NOx. Son principe 

a été détaillé dans la Partie II.4.2. 

II.5.3. Prétraitement des catalyseurs 

La mesure de l’activité catalytique a été évaluée après calcination in situ des 

échantillons, sous 100 mL.min
-1 

de O2 (18.4%)/He. Quelques expériences ont été effectuées 

après une réduction in situ, et non une calcination, sous 100 mL.min
-1

 de H2. Le profil de 

température utilisé est indiqué sur la Figure II.4.  

 

Figure II.4  Profil de température de prétraitement des catalyseurs. 
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II.5.4. Conditions opératoires pour la réaction de réduction des oxydes 

d’azote par le propène 

La masse totale de lit catalytique est de 400 mg. Le débit total utilisé est de 230 

mL.min
-1

. Ce qui conduit à une vitesse volumique horaire V.V.H (Gas Hourly Space velocity, 

GHSV) de 20 000 h
-1

 (correspondant à un rapport Poids/Débit (Weight/Flow rate (W/F)) égal 

à 0,1 g.s.cm
-3

).  

Dans le cas où on compare l’activité catalytique de plusieurs catalyseurs comportant 

différentes teneurs en métal ou différentes phases actives, on prépare des mélanges 

mécaniques avec le support seul (l’alumine) de façon à ce que la masse totale du lit testé et la 

quantité de la phase active introduite restent constantes. 

Après stabilisation du mélange gazeux réactionnel, les tests catalytiques sont réalisés 

en montée en température de 150 à 550 °C en faisant un palier d’une heure chaque 25 °C. La 

vitesse de montée en température entre les paliers est de 5 °C. min
-1

. Les effluents en sortie du 

réacteur sont analysés en continu. 

II.5.5. Exploitation des résultats 

- La conversion des NOx en N2 est calculée selon la formule suivante : 

100
][

][2
(%)NO des Conversion 2

x

initialx

formé

NO

N
 

Avec : 

[N2]formé : concentration en N2 formé analysée par µ-GC en sortie de réacteur 

 [NOx]initial : concentration initiale en NOx analysée par chimiluminescence en entrée 

de réacteur. 

 

- La sélectivité des NOx en N2 est calculée suivant la formule suivante : 

100
)][]([

][
(%)éSélectivit

22

2

forméformé

formé

ONN
N

 

Avec : 
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[N2]formé : concentration en N2 formé analysée par µ-GC en sortie de réacteur 

[N2O]formé : concentration en N2O formé analysée par µ-GC en sortie de réacteur 

 

- La conversion du propène (HC) est calculée selon la formule suivante : 

100
][X3

][][
(%) HC de Conversion

2

initial

forméformé

HC

COCO
 

Avec : 

[CO]formé : concentration en CO formé analysée par µ-GC en sortie de réacteur 

[CO2]initial : concentration en CO2 formé analysée par µ-GC en sortie de réacteur  

[HC]initial : concentration initiale en hydrocarbure analysée par µ-GC en entrée de 

réacteur. 

- La conversion de l’hydrogène est calculée d’après la formule suivante : 

100
][

][][
(%) H de Conversion

2

22
2

initial

sortieinitial

H
HH  

Avec : 

[H2]sortie : concentration en hydrogène analysée par µ-GC en sortie de réacteur 

[H2]initial : concentration initiale en hydrogène analysée par µ-GC en entrée de réacteur. 

Les conversions définies ci-dessus sont calculées pour les différentes températures au 

cours de l’expérience. Pour chaque palier tous les 25 °C, la moyenne des six dernières valeurs 

de conversions sont prises en compte pour la présentation de l’activité catalytique en fonction 

de la température. 

 

II.6. Test catalytique d’hydrogénation du butadiène 

Le schéma du montage expérimental servant à l'évaluation de l'activité des catalyseurs 

en hydrogénation du butadiène est présenté sur la Figure II.5. Il permet l’analyse en continu 

des effluents gazeux qui traversent le lit catalytique. Un thermocouple placé dans le four 
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(Eurotherm 2408) permet de contrôler la température de la réaction. Les débits gazeux de 

butadiène et d’hydrogène, contrôlés par des débitmètres massiques (BROOKS 5850), sont 

présentés dans le Tableau II.2. 

GC

MFC

MFC
Out

Air / H2

H2

Butadiene 

in He

U Reactor 

Reaction position

Air/H2 Pre-treatment 

position

Mass Flow 

Controller

Temperature 

Controller

MFC
Propylene

MFC

CO

 

Figure II.5 Schéma de montage du test catalytique d’hydrogénation du butadiène. 

 

Les expériences sont effectuées à pression atmosphérique à 150 °C. Le débit est fixé à 

50 mL.min
-1

. Les expériences sont effectuées sur 100 mg d’échantillon placés dans un 

réacteur en U en quartz (12 mm de diamètre externe). 

 

Tableau II.2 Débits et concentrations des gaz utilisés en hydrogénation de butadiène. 

Gaz Concentration 
Débit 

(mL.min
-1

) 

Butadiène (5850 ppm dans He) 5000 ppm 42,7 

H2 14,5 % 7,3 
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Les concentrations des différents produits et réactifs sont analysées en continu par un 

chromatographe en phase gazeuse de type Perichrom PR2100 (détecteur FID, colonne inox 

1/8’ 25% sebaconitrile (chromosorb PAW 80/100 MESH, 7,5 m)). 

Le catalyseur est préalablement prétraité sous 100 mL.min
-1

 d’air de haute pureté. Le 

profil de température utilisé pour le prétraitement est le même que pour le test catalytique de 

réduction catalytique sélective des NOx par C3H6 (Figure II.4). Une analyse du mélange 

réactionnel avant introduction dans le réacteur est effectuée avant chaque expérience afin de 

vérifier les concentrations initiales des réactifs. Il est important de signaler que la réaction est 

~ 100 % sélective en butènes, pas de formation de butane. 

Après 7 heures d’accumulation des données de la réaction par le chromatographe en 

phase gazeuse, l’évolution de l’activité des catalyseurs à 150 °C au cours du temps est 

calculée en utilisant les concentrations mesurées du butadiène initial et en sortie de réacteur 

selon la formule suivante : 

100
][

][][
(%) Butadiènedu  Conversion

initial

initialsortie

Butadiène

ButadièneButadiène
 

Avec : 

[Butadiène]sortie : concentration en butadiène restante dans le flux en sortie de réacteur 

analysée par chromatographie. 

[Butadiène]initial : concentration initiale en butadiène analysée par chromatographie. 
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Introduction 

Comme exposé dans la mise au point bibliographique (Chapitre I), les catalyseurs 

Ag/Al2O3 sont très sélectifs en N2 (> 90 %) et actifs à haute température (300-500 °C) dans la 

réduction catalytique sélective des NOx par les hydrocarbures [1, 2]. Les performances 

catalytiques de ces catalyseurs ont fait l’objet de nombreuses études et dépendent de plusieurs 

facteurs. Parmi ces facteurs, on peut noter l’importance de la méthode de préparation des 

catalyseurs. Le procédé sol-gel [3] ou la méthode récente par broyage à billes peuvent 

conduire à une activité catalytique plus importante que celle des catalyseurs préparés par 

imprégnation à humidité naissante. Néanmoins, l’imprégnation reste la méthode la plus 

utilisée car elle est la plus économique et permet de bien contrôler la teneur du métal déposé. 

Les catalyseurs préparés par cette méthode puis calcinés présentent une dispersion élevée de 

l’argent à la surface [4-6]. Ces espèces oxydes (Ag
+
, Ag2O, Agn

δ+
) sont à l’origine des fortes 

réactivité et sélectivité en N2 de ces catalyseurs [7]. Un autre élément qui joue un rôle 

important sur les performances catalytiques des catalyseurs Ag/Al2O3, est la teneur en Ag. La 

plupart des études ont démontré l'existence d'un optimum d’activité pour une teneur de  

2 %pds en argent supporté sur alumine pour des échantillons préparés par imprégnation [8-

13]. L’origine de l'existence de cette teneur optimale en Ag n’a cependant pas été élucidée. 

Les travaux rapportés dans la littérature sur la compréhension de l’activité optimale de cette 

teneur particulière se sont focalisés sur la caractérisation des espèces d’argent [3, 8-16]. Ceci 

n'est pas trivial et il a été montré que plusieurs espèces d’argent (Ag
+
, Ag2O, Agn

δ+ 
et Ag

0
) 

après calcination [17] et après réaction [11, 14, 18] pouvaient coexister [17] rendant ainsi 

l’identification de l’espèce active incertaine.  

Peu de travaux ont étudié le support pour la compréhension du système catalytique 

Ag/Al2O3.  À notre connaissance, Wang et al. [19] sont les seuls auteurs à s’être intéressés à 

la caractérisation du support Al2O3, du point du vue de ses propriétés acido-basiques, avec des 

teneurs croissantes en Ag. En effet, la caractérisation des surfaces oxydes et de leur 

recouvrement par une phase supportée est bien difficile. Ceci est dû à la complexité des 

surfaces d'oxyde comprenant des groupes hydroxyles, des cations de métaux et aussi des 

anions d'oxygène. Récemment, une technique de caractérisation des oxydes a été mise au 

point au Laboratoire de Réactivité de Surface par C. Thomas et coll. [20, 21]. Cette technique, 

qui repose sur l’adsorption de NOx suivie de leur désorption en température programmée 
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(NOx-TPD, Chapitre II, Partie II.4), permet de quantifier l’état de dispersion d’un oxyde 

supporté sur un autre oxyde ou le taux de recouvrement d’un support oxyde par un métal. Il 

faut souligner que cette technique est plus particulièrement adaptée lorsque qu’un seul des 

deux composantes du matériau à caractériser adsorbe les NOx. Cette technique nous a semblé 

adaptée au système Ag/Al2O3 car il a été montré que les NOx s’adsorbent sur l’alumine et pas 

sur Ag. Ceci provient du fait que la quantité de NOx adsorbés diminue avec l’introduction 

d’argent sur Al2O3 par rapport à celle sur l’alumine seule, suggérant ainsi l’absence 

d’interactions entre Ag et les NOx dans ces conditions [22]. 

Dans ce chapitre, nous avons d’abord vérifié l’existence de l’optimum d’activité pour 

la teneur en Ag de l’ordre de 2 %pds. Par la suite, nous avons cherché à comprendre l’origine 

de cette activité optimale en caractérisant le support Al2O3 par la technique NOx-TPD. Pour ce 

faire, une série de catalyseurs Ag/Al2O3 a été préparée par imprégnation à humidité naissante 

à partir de nitrate d’argent avec des teneurs massiques en argent variant entre 0,5 et 4,3 %pds 

(Chapitre II, Partie II.2.1). La caractérisation par NOx-TPD et la mesure de l’activité 

catalytique de cette série de catalyseurs ont fait l’objet de l’article suivant publié dans Applied 

Catalysis B : Environmental (volumes 142 - 143, pages 780 - 784, année 2013).  
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et al. also concluded to the elevated dispersion of Ag in a freshly 
calcined Ag(2 wt%)/Al2O3 sample by estimating an average Ag-
Ag coordination number lower than unity by EXAFS [15]. 
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Conclusion 

En accord avec les travaux rapportés antérieurement sur la réduction catalytique 

sélective des NOx par les hydrocarbures, nous avons confirmé que le catalyseur 

Ag(2,2%pds)/Al2O3 préparé par imprégnation à humidité naissante présentait un optimum 

d’activité. 

La caractérisation de la série d’échantillons Ag/Al2O3 à teneurs croissantes en Ag (0,5 

à 5 %pds) par la méthode NOx-TPD a montré que la quantité de NOx adsorbés diminuait 

linéairement jusqu’une teneur de 2,2 %pds en Ag puis demeurait constante. Ces résultats 

suggèrent que l’alumine présente un nombre limité de sites avec lesquels Ag peut interagir 

pour conserver une dispersion optimale. La quantité maximale d’argent pouvant être dispersé 

quasi-atomiquement sur une alumine présentant une surface spécifique de l’ordre de           

200 m
2
.g

-1
 est donc d’environ 2 %pds. Au delà de cette teneur, il n’y a plus de sites 

d’adsorption disponibles sur l’alumine pour assurer la dispersion de l’argent. Ceci doit 

vraisemblablement conduire à son agglomération et ainsi à un grossissement des particules 

d’argent. L’origine de l’optimum d’activité catalytique pour les catalyseurs Ag/Al2O3 

présentant une teneur d’environ 2 %pds d’argent est donc attribuée à la teneur maximale 

d’argent hautement dispersé pour une alumine présentant une surface spécifique d’environ 

200 m
2
.g

-1
. 

Le concept de densité surfacique en Ag (nombre d’atome d’argent par unité de surface 

de l’alumine, Ag/nm
2

Al2O3) a également été introduit dans cette étude. En effet, la teneur en 

Ag n’est pas le seul paramètre critique, la surface spécifique de l’alumine étudiée l’est tout 

autant. Exprimée en densité surfacique, la teneur de 2,2%pds optimale parmi la série  

0,5-4,3 %pds est équivalente à 0,7 Ag/nm
2

Al2O3 parmi 0,1-1,3 Ag/nm
2

Al2O3. L’introduction de 

ce concept de densité surfacique en Ag a ainsi permis de rationnaliser des résultats rapportés 

antérieurement. 

Dans la suite de ce travail, l’influence de l’ajout d’hydrogène au flux réactionnel sera 

étudiée pour la réduction catalytique sélective des NOx par le propène sur la même série de 

catalyseurs Ag/Al2O3. 



 

[73] 

 

Références 

 

[1] T. Miyadera, Applied Catalysis B: Environmental 2 (1993) 199-205. 

[2] R. Burch, Catalysis Reviews 46 (2004) 271-334. 

[3] H. Kannisto, H.H. Ingelsten, M. Skoglundh, Journal of Molecular Catalysis A: 

Chemical 302 (2009) 86-96. 

[4] H.-W. Jen, Catalysis Today 42 (1998) 37-44. 

[5] K. Arve, K. Svennerberg, F. Klingstedt, K. Eränen, L.R. Wallenberg, J.O. Bovin, L. 

Čapek, D.Y. Murzin, The Journal of Physical Chemistry B 110 (2006) 420-427. 

[6] L. Kylhammar, A. Palmqvist, M. Skoglundh, Topics in Catalysis 42-43 (2007) 119-

122. 

[7] F.C. Meunier, J.P. Breen, V. Zuzaniuk, M. Olsson, J.R.H. Ross, Journal of Catalysis 

187 (1999) 493-505. 

[8] N.A. Sadokhina, A.F. Prokhorova, R.I. Kvon, I.S. Mashkovskii, G.O. Bragina, G.N. 

Baeva, V.I. Bukhtiyarov, A.Y. Stakheev, Kinetics and Catalysis 53 (2012) 107-116. 

[9] L.E. Lindfors, K. Eränen, F. Klingstedt, D.Y. Murzin, Topics in Catalysis 28 (2004) 

185-189. 

[10] T.E. Hoost, R.J. Kudla, K.M. Collins, M.S. Chattha, Applied Catalysis B: 

Environmental 13 (1997) 59-67. 

[11] K.-I. Shimizu, J. Shibata, H. Yoshida, A. Satsuma, T. Hattori, Applied Catalysis B: 

Environmental 30 (2001) 151-162. 

[12] K. Arve, L. Čapek, F. Klingstedt, K. Eränen, L.E. Lindfors, D.Y. Murzin, J. Dědeček, 

Z. Sobalik, B. Wichterlová, Topics in Catalysis 30-31 (2004) 91-95. 

[13] R. Zhang, S. Kaliaguine, Applied Catalysis B: Environmental 78 (2008) 275-287. 

[14] K.A. Bethke, H.H. Kung, Journal of Catalysis 172 (1997) 93-102. 

[15] E. Seker, J. Cavataio, E. Gulari, P. Lorpongpaiboon, S. Osuwan, Applied Catalysis A: 

General 183 (1999) 121-134. 



 

[74] 

 

[16] H. He, C. Zhang, Y. Yu, Catalysis Today 90 (2004) 191-197. 

[17] K.-I. Shimizu, A. Satsuma, Physical Chemistry Chemical Physics 8 (2006) 2677-2695. 

[18] N. Bogdanchikova, F.C. Meunier, M. Avalos-Borja, J.P. Breen, A. Pestryakov, 

Applied Catalysis B: Environmental 36 (2002) 287-297. 

[19] Z.M. Wang, M. Yamaguchi, I. Goto, M. Kumagai, Physical Chemistry Chemical 

Physics 2 (2000) 3007-3015. 

[20] H.Y. Law, J. Blanchard, X. Carrier, C. Thomas, The Journal of Physical Chemistry C 

114 (2010) 9731-9738. 

[21] C. Thomas, The Journal of Physical Chemistry C 115 (2011) 2253-2256. 

[22] J. Blanchard, R. Doherty, H.-Y. Law, C. Méthivier, C. Thomas, Topics in Catalysis 56 

(2013) 134-139. 

 

 



 

Chapitre IV. Les catalyseurs Ag/Al2O3 dans la réduction 

catalytique sélective  des NOx par C3H6 en présence 

d’hydrogène 



 

[76] 

 

CHAPITRE IV. LES CATALYSEURS Ag/Al2O3 DANS LA REDUCTION 

CATALYTIQUE SELECTIVE  DES NOX PAR C3H6 EN PRESENCE D’HYDROGENE

 …………………………………….………………………………..75 

Introduction   ………………………………………………………………………..77 

Conclusion     .………………………………………………………………………..89 

Références  …………………………………………………………………………..91 

  



 

[77] 

 

Introduction 

Comme évoqué dans l’étude bibliographique (Chapitre I, Partie I.3), le système 

Ag/Al2O3 souffre d’une activité catalytique restreinte à la plage de températures de 300 à  

500 °C dans la réduction catalytique sélective des NOx par les hydrocarbures [1, 2]. Ceci 

limite son utilisation par les constructeurs automobiles qui requièrent des performances 

catalytiques à des températures aussi basses que 150 °C, les températures du pot 

d’échappement lors du démarrage à froid du moteur. Il a été montré que l’ajout de H2 au flux 

réactionnel induisait un effet promoteur pour le système Ag/Al2O3 et permettait d’élargir son 

domaine d’activité vers les basses températures (150-500 °C). Cet effet remarquable, 

mentionné pour la première fois par Satokawa et al. [3, 4], a été ensuite largement étudié 

notamment du point du vue du type d’hydrocarbure utilisé [2, 5, 6] et du point de vue 

mécanistique [2, 6-9] (Chapitre I, Partie I.3.4). L’influence de la teneur en Ag a été peu 

étudiée pour la réduction catalytique sélective des NOx par les hydrocarbures en présence 

d’hydrogène [10, 11]. Sadokhina et al. [10] et Shimizu et al. [11] ont conclu à une teneur en 

Ag optimale de 2% en poids sur alumine parmi des teneurs croissantes en Ag pour la 

réduction catalytique sélective des NOx par C6H14 et C3H8, respectivement en présence de 0,1 

et 0,5 % de H2. Toutefois, ces deux études ont été effectuées dans des conditions différentes 

rendant les comparaisons difficiles. En effet, dans chacun de ces travaux, les quantités 

d’argent comparées sont différentes. Sadokhina et al. [10] ont évalué des catalyseurs à 

différentes teneurs en Ag avec une masse dans le réacteur constante, donc une quantité 

d’argent variable. Shimizu et al. [11] ont varié les masses des catalyseurs introduites dans le 

réacteur pour maintenir des conversions inférieures à 30 % mais les quantités d’argent 

comparées sont aussi différentes. Ceci entraine une complexité supplémentaire dans 

l'interprétation des données catalytiques, en particulier lorsqu’elles sont exprimées en termes 

de conversion de NOx [10] ou en vitesse de réduction de NO [11] par gramme d'échantillon 

Ag/Al2O3. De plus, Shimizu et al. ont effectué leur étude sur l’influence de la teneur en Ag à 

une seule température (300 °C) [11], alors que l'activité catalytique des échantillons Ag/Al2O3 

dépend de manière significative de la température de réaction, comme démontré par 

Sadokhina et al. dans leur comparaison effectuée dans une large gamme de températures  

(100 - 550 °C) [10]. 
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Notre objectif dans ce chapitre est d’étudier l’influence de la teneur en Ag des 

catalyseurs Ag/Al2O3 dans la réduction catalytique sélective de NOx par C3H6 en présence de 

H2. Notre étude a été effectuée sur les échantillons Ag(0,9 à 3,5 %pds)/Al2O3 préparés par 

imprégnation (Chapitre II, Partie II.2.1) à humidité naissante comme dans le chapitre 

précédent. Pour nous affranchir des limitations soulignées pour les travaux réalisés 

antérieurement [10, 11], notre étude a été réalisée en introduisant une quantité constante 

d’argent dans le réacteur (~31µmol Ag) pour tous les échantillons Ag/Al2O3 évalués et en 

comparant leurs performances catalytiques sur un large domaine de températures  

(150 - 550 °C). Cette étude présente également des données cinétiques tout à fait originales 

qui permettent d’expliquer les tendances catalytiques observées en fonction de la teneur en 

Ag. Les résultats obtenus sont présentés dans l’article suivant publié dans Applied Catalysis 

B : Environmental (volumes 156 -157, pages 192 - 201, année 2014). 
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Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord confirmé l’effet promoteur dû à l’ajout de 

H2 sur l’activité catalytique du système Ag/Al2O3 dans la réduction catalytique sélective des 

NOx par C3H6 pour la série de catalyseurs Ag (0,9 - 3,5 %pds)/Al2O3 (présentant des densités 

surfaciques en Ag variant de 0,3 à 1,1 Ag/nm
2

Al2O3). L'introduction de H2 dans le flux 

réactionnel conduit effectivement à un élargissement du domaine de température de réduction 

de NOx vers des températures plus basses à partir de 150 °C au lieu de 300 °C en l’absence 

d’hydrogène.  

Alors qu’en l’absence de H2, le catalyseur avec une densité surfacique en Ag de  

0,7 Ag/nm
2

Al2O3 (Ag(2,2%pds)/Al2O3) présente l’activité catalytique optimale (Chapitre III), 

aucun optimum d’activité n’a pu être mis en évidence en présence de H2 dans le domaine de 

densités surfaciques en Ag étudié. En effet, cette étude démontre pour la première fois que les 

performances catalytiques en présence de H2 s’améliorent, à mesure que la densité surfacique 

en Ag de catalyseurs Ag/Al2O3 diminue. Nous avons également montré que l’oxydation de 

C3H6 et H2 commence à des températures d’autant plus basses que la densité surfacique en Ag 

est grande. Nous avons aussi montré que pour chaque catalyseur, la conversion en NOx 

augmente avec l’augmentation de la température puis se stabilise à un plateau de conversion 

qui débute à partir de la température à laquelle H2 était totalement consommé. Enfin, il faut 

souligner que pour tous les catalyseurs Ag/Al2O3, l‘oxydation de H2 et C3H6 se produit de 

façon concomitante, en d’autres termes dans le même domaine de températures.  

Une étude cinétique détaillée a été réalisée. Elle a permis de déterminer les ordres 

partiels de la réaction par rapport à NO, C3H6 et H2 ainsi que les énergies d'activation 

apparentes pour les catalyseurs Ag/Al2O3 aux différentes teneurs en Ag. Des changements 

dans l’évolution de ces paramètres cinétiques ont été observés à une densité surfacique en Ag 

voisine de 0,7 Ag/nm
2

Al2O3 (Ag(2,2%pds)/Al2O3). C’est la même densité pour laquelle nous 

avons montré que les quantités des NOx adsorbés déterminées par NOx-TPD changent de 

profil (Chapitre III). En effet, pour des densités surfaciques en Ag inférieures à 0,7 

Ag/nm
2

Al2O3, l’ordre de réaction par rapport à NO augmente et ceux par rapport à H2 et C3H6 

demeurent constants. En parallèle, les quantités des NOx désorbés de la surface des 

catalyseurs Ag/Al2O3 diminuent, en d’autres termes, les sites d’alumine disponibles à 

l’adsorption des NOx diminuent. Au delà de la densité surfacique 0,7 Ag/nm
2

Al2O3, les ordres 
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de réaction par rapport à H2 et C3H6 augmentent et celui par rapport à NO demeure constant 

alors que les quantités des NOx désorbés (ou encore les sites d’alumine accessibles aux NOx) 

restent constantes. Les données catalytiques et cinétiques obtenues sur cette série de 

catalyseurs suggèrent ainsi que l’activation de H2 et C3H6 s’effectuent sur l’argent alors que 

l’activation des NOx se produit sur Al2O3. En conséquence, l’augmentation des performances 

catalytiques en présence de H2 pour les catalyseurs à faible teneurs en Ag a été attribuée à 

l’augmentation du nombre de sites en surface de l’alumine pouvant adsorber les NOx pour ces 

catalyseurs.  

Après avoir étudié en détail le système Ag/Al2O3 dans la réduction sélective 

catalytique des NOx par le propène en l’absence et en présence de H2, nous étudierons dans le 

Chapitre V le système Au/Al2O3 qui a été rapporté comme étant aussi actif et sélectif que 

Ag/Al2O3 [12-14]. Nous étudierons ses performances catalytiques en présence de H2 afin de 

déterminer l’origine de l’absence de l’effet promoteur de H2 rapporté récemment dans pour 

réaction [15]. 
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Introduction 

Comme les catalyseurs Ag/Al2O3, les catalyseurs Au/Al2O3 sont très sélectifs en N2 

dans la réduction sélective des NOx par les hydrocarbures (plus que 80 %) [1-3]. De plus, le 

maximum de conversion des NOx est obtenu à plus basse température (vers 350 °C) que pour 

les catalyseurs à base d’argent (vers 450 °C) [4]. Toutefois, malgré ses bonnes sélectivité et 

activité, le système à base d’or a été relativement peu étudié dans cette réaction et encore 

moins en présence de H2. La seule étude rapportée à notre connaissance révèle un effet 

promoteur de l’ajout de H2 en réduction des NOx par un mélange de n-C10H22, CO et C3H6 et 

une absence de cet effet en réduction des NOx par CO et C3H6 [5]. Nous avons essayé dans ce 

chapitre de comprendre l’origine de cette absence surprenante puisque que l’effet promoteur 

de H2 a été démontré pour les catalyseurs à base d’argent quel que soit le type de  

réducteur [6, 7]. 

Ce chapitre présente tout d’abord une partie sur la caractérisation des catalyseurs 

Au/Al2O3. La série des catalyseurs Au/Al2O3, de teneurs en or de 0,1- 0,5- 1- 2- 3- 4- 6- 8 et 

12 %pds, a été préparée par la méthode de dépôt-précipitation à l'urée (DPU) [8] (Chapitre II, 

Partie II.2.2). Cette méthode a été développée dans notre laboratoire [8] et permet d’obtenir 

après calcination des particules d’or de petite taille (généralement < 5 nm). Ensuite, les 

performances catalytiques de ces catalyseurs sont évaluées dans la réduction des NOx par 

C3H6 en présence de H2 et les résultats sont présentés sous forme d’une communication 

publiée dans Chemical Communication. Finalement, nous aborderons l’étude de l’influence 

de la teneur en Au et en H2 sur ces performances catalytiques. 

 

V.1. Caractérisation des catalyseurs Au/Al2O3 

V.1.1. Propriétés physico-chimiques 

Les teneurs en or théoriques et expérimentales ainsi que les surfaces spécifiques de la 

série de catalyseurs Au/Al2O3 sont résumées dans le Tableau V.1. Les teneurs mesurées par 

analyses élémentaires sont en bon accord avec les teneurs théoriques attendues.  
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Tableau V.1 Teneurs théoriques et expérimentales en Au et surfaces spécifiques                                

des catalyseurs Au/Al2O3 après calcination 2 h à 550 °C. 

Teneur théorique 

(%pds) 

Teneur 

Expérimentale 

(%pds) 

Surface spécifique 

(m
2
.g

-1
) 

0 - 

180 (valeur initiale, sans traitement) 

198 (après traitement aqueux à l’urée à 80 °C) 

186 (après calcination) 

0,1 0,1 - 

0,5 0,5 - 

1 0,9 193 

2 1,6 191 

3 3,2 185 

4 4,4 189 

6 6,0 182 

8 7,9 177 

12 11,9 166 

 

La surface spécifique d’une alumine exposée aux conditions de la DPU sans solution 

d’or (agitation continue pendant 16 heures à 80 °C avec décomposition graduelle de l’urée) a 

été également mesurée. Le prétraitement à l’urée conduit à une légère augmentation de la 

surface spécifique du support, 198 m
2
.g

-1
, contre une valeur initiale de 180 m

2
.g

-1
. Ceci peut 

être expliqué par le fait que l’alumine peut se transformer superficiellement en bayerite 

(Al(OH)3) [9] lors d'un traitement aqueux à 80 °C pendant 16 heures. En revanche, la 

calcination à 550 °C conduit à faire rediminuer cette surface spécifique (186 m
2
.g

-1
) et à la 

rapprocher de celle du support initial (180 m
2
.g

-1
). Pour la série de catalyseurs Au/Al2O3, la 

surface spécifique diminue avec l’augmentation de la teneur en Au, et cela plus sensiblement 

pour les fortes teneurs en Au (8 et 12% pds) (Tableau V.1). 
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V.1.2. Microscopie électronique 

V.1.2.1. Influence du traitement des catalyseurs Au/Al2O3 sur la 

taille des particules d'or  

Pour examiner l’influence des différents milieux auxquels les catalyseurs Au/Al2O3 

sont exposés sur les particules d’or, des observations par MET ont été effectuées pour le 

catalyseur Au(1.6%pds)/Al2O3 après différents traitements :  

- une calcination pendant 2 heures à 550 °C sous O2(18,4%)/He 

- une expérience d’adsorption-désorption des NOx en température programmée 

(NOx-TPD) 

- deux tests catalytiques successifs de réduction catalytique sélective des NOx 

par le propène : un test en absence de H2 puis un autre en présence de H2. 

Les particules d’or ont été mesurées et leur diamètre moyen pondéré déduit. Ce dernier 

augmente de 3,3 nm après calcination à 4,0 nm après NOx-TPD (Tableau V.2). Nous avons 

aussi remarqué que le diamètre moyen augmente après les tests catalytiques (5,6 nm). Ceci 

peut être attribué à la présence d’eau, qui est connu induire le frittage des particules, comme 

produit d'oxydation du propène et de l’hydrogène lors des tests catalytiques. 

Sur les histogrammes (Figure V.1), on observe en effet un élargissement des 

distributions de tailles des particules vers des tailles plus élevées bien que les tailles de 

particules restent majoritairement inférieures à 4 nm. 

Tableau V.2 Influence du traitement du catalyseur Au(1.6%pds)/Al2O3 sur la taille des 

particules. 

Prétraitement Après Calcination Après NOx-TPD Après tests catalytiques 

Nombre de 

nanoparticules 

mesurées 

139 151 249 

Diamètre  

moyen pondéré 

(nm) 

3,3 4,0 5,6 
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Figure V.1 Distributions de taille de particules du catalyseur Au(1.6%pds)/Al2O3 après 

(a) calcination, (b) NOx-TPD et (c) deux tests catalytiques. 

 

V.1.2.2. Influence de la teneur en Au sur la taille des particules 

Les distributions de taille de particules sur les différents catalyseurs Au/Al2O3 après 

calcination sont présentées dans la Figure V.2. Les histogrammes montrent que la distribution 

de taille s’élargit vers les valeurs plus élevées avec l’augmentation de la teneur en Au.  

   

  

Figure V.2 Distributions de taille des particules d’Au pour les catalyseurs calcinés sous 

O2 2 heures à 550 °C (a) Au(0,9%pds), (b) Au(1,6%pds), (c) Au(4,4%pds),  

(d) Au(6%pds) et (e) Au(11,9%pds) supportés sur Al2O3.  

 

Les diamètres moyens pondérés des particules d’or sont présentés dans le  

Tableau V.3. Le diamètre augmente avec l’augmentation de la teneur en or pour des 

a) b) c) 

a) b) c) 

d) e) 
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catalyseurs Au/Al2O3. Ceci est en bon accord avec les valeurs obtenues antérieurement  pour 

des catalyseurs Au/Al2O3 préparés par le même protocole [10].  

 

Tableau V.3 Influence de la teneur en Au sur la taille des particules pour les catalyseurs 

Au/Al2O3 après calcination 2 heures sous O2 à 550 °C. 

Teneur Expérimentale 

(%pds) 

Nombre de nanoparticules 

mesurées* 

Diamètre moyen pondéré 

(nm) 

0,9 127 3,0 

1,6 139 3,3 

4,4 344 3,6 

6,0 441 3,8 

11,9 634 4,0 

* mesurées sur 7 clichés 

 

Nous pouvons noter aussi que le nombre des particules comptées sur 7 clichés 

augmente de 127 particules pour le catalyseur Au(0.9%pds)/Al2O3 à 634 particules pour le 

catalyseur Au (12%pds)/Al2O3 (Tableau V.3), ce qui montre logiquement que la densité de 

particules d’or à la surface augmente avec la teneur en Au. Ceci est confirmé par les clichés 

MET des catalyseurs Au(0,9 %pds) et Au(12 %pds)/Al2O3 présentés sur la Figure V.3. 

  

Figure V.3 Images de microscopie électronique de catalyseurs (a) Au(0,9 %pds) et (b) 

Au(12 %pds) /Al2O3 après calcination sous O2 2 heures à 550 °C. 

 

V.1.3. Adsorption des NOx suivi de leur désorption en température 

programmée (NOx-TPD) 

a) b) 
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La technique de désorption des NOx en température programmée permet de 

caractériser la dispersion d’un oxyde sur un autre oxyde [11, 12] (Chapitre II, Partie II.4). Elle 

peut être aussi utilisée pour caractériser le recouvrement d’un oxyde par un métal si ce 

système répond à la condition avec laquelle la technique peut être appliquée. En effet, cette 

technique n’est applicable que lorsque les NOx s’adsorbent préférentiellement sur un des deux 

composantes du système à caractériser. Dans le Chapitre 3, la technique de NOx-TPD a été 

utilisée pour caractériser la série des catalyseurs Ag/Al2O3 en se basant sur le fait que les NOx 

s'adsorbent sur Al2O3 et pas sur Ag [13]. Nous avons ainsi montré que les quantités de NOx 

désorbés diminuent avec l’augmentation de la teneur en Ag jusqu’à une teneur d’environ  

2 %pds. Au delà de cette teneur, les quantités de NOx désorbés restaient constantes. Ceci a été 

attribué à la dispersion quasi atomique de l’argent jusqu’à la teneur 2 %pds puis à son 

agrégation pour des teneurs supérieures à cette teneur particulière, reflétant donc une capacité 

limitée du support Al2O3 à disperser atomiquement l’argent. 

Cette technique a été utilisée ici pour caractériser la dispersion de l’or sur l’alumine 

dans la série Au/Al2O3. Au préalable, nous avons vérifié l’applicabilité de la technique et que 

l’or n’adsorbe pas les NOx. Pour ce faire, un catalyseur Au(4%pds)/SiO2 a été synthétisé par 

imprégnation. La silice est choisie comme support car elle n’adsorbe pas les NOx [11]. 

L’expérience de NOx-TPD sur le catalyseur Au/SiO2 présentée sur la Figure V.4, confirme 

l’absence d'interaction entre Au et les NOx. La technique peut donc être utilisée pour la 

caractérisation des catalyseurs Au/Al2O3. 
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Figure V.4 Quantité de NOx désorbés du catalyseur Au(4%pds)/SiO2 lors  

de la NOx-TPD. 

 

Les expériences de NOx-TPD ont ensuite été réalisées sur deux catalyseurs Au/Al2O3 à 

3,3 et 6,0 %pds en Au. Pour que la comparaison avec le support seul soit correcte, une 

expérience supplémentaire de NOx-TPD a été réalisée sur l’alumine traitée dans les conditions 

de la DPU sans précurseur d’or. 

La Figure V.5 montre que les quantités de NOx désorbés des catalyseurs Au/Al2O3 

sont constantes et égales à celle obtenue sur l’alumine seule. Le nombre de sites accessibles à 

l’adsorption des NOx reste donc inchangé en présence des particules d’or. Ceci diffère 

singulièrement des résultats obtenus avec les échantillons Ag/Al2O3 (Chapitre III) pour 

lesquels il a été montré que les quantités de NOx diminuent lorsque la teneur en Ag augmente 

jusqu’à environ 2,2 %pds en Ag, indiquant une dispersion quasi-atomique. Alors que les 

particules d’argent n’ont pas pu être observées par microscopie électronique, confirmant ainsi 

la dispersion élevée de ce métal sur l’alumine, les catalyseurs Au/Al2O3 révèlent la présence 

de particules d’or quelle que soit la teneur en Au (Figure V.2 et Figure V.3). Ceci atteste 

d’une dispersion moins élevée pour l’or que pour l’argent sur alumine et est ainsi cohérent 

avec les mesures obtenus par NOx-TPD. Par ailleurs, il ne peut pas être complètement exclu 

que des particules d’or occupent des sites du support Al2O3 non spécifiques à l’adsorption des 

NOx. 
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Figure V.5 Quantités de NOx désorbés de l’alumine seule traitée en condition de la DPU 

(agitation avec l’urée 16 heures à 80 °C) et celles de NOx désorbés des catalyseurs Au(3,3 

%pds)/Al2O3 et (6,0 %pds)/Al2O3 au cours des expériences de NOx-TPD.  

 

V.2. Mise en évidence de l’effet promoteur de H2 pour 

le système Au/Al2O3 dans la réduction sélective 

catalytique des NOx par le propène 

 

Comme indiqué dans l’introduction générale de ce chapitre, il nous a paru surprenant 

que l’effet promoteur de H2 n’ait été observé que pour par un mélange de n-C10H22, CO et 

C3H6 et non pour le mélange de CO et C3H6 dans le seul travail rapporté à notre connaissance 

dans la littérature en réduction des NOx en présence de H2 [5]. En effet, l’effet promoteur de 

H2 a été observé pour un grand nombre d’hydrocarbures différents dans le cas des catalyseurs 

Ag/Al2O3, notamment pour le propène [6, 7]. 

Dans l’étude détaillée dans la publication suivante (publiée dans Chemical 

Communication, volume 51, page 796, année 2015), l’objectif a donc été de comprendre 

quelle pouvait être l’origine d’une telle particularité avec le propène pour les catalyseurs 

Au/Al2O3. 
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Ce travail fournit pour la première fois la preuve expérimentale de l’existence d’un 

effet promoteur dû à l’ajout de H2 dans la réduction sélective des NOx par le propène sur un 

catalyseur à base d’or (Au(1,6%pds)/Al2O3). L’effet de H2 n’a pu être observé qu’après 

dilution du catalyseur dans l’alumine, c'est-à-dire, lorsque le nombre de sites catalytiques d’or 

introduit dans le réacteur est suffisamment faible. La présence d’un faible nombre de sites 

d’or permet de rapprocher les courbes d’oxydation de H2 et C3H6, c'est-à-dire de limiter 

l’oxydation de H2, ce qui permet de conserver de l’hydrogène dans le flux réactionnel quand 

le propène commence à réagir. À notre connaissance, notre étude est la première à souligner 

l’importance de minimiser l’écart de température entre les courbes d’oxydation C3H6 et H2 

pour obtenir un effet promoteur de H2.  

On peut noter que notre étude permet aussi d’interpréter les résultats rapportés par 

Miquel et al. [5]. En effet, il semble que dans leur travail, l’absence de l’effet de H2 dans la 

réduction sélective par le propène soit due au nombre trop élevé de sites actifs d’or présents 

dans le réacteur. Nous avons montré dans notre travail que quand le nombre de sites d’or est 

élevé (30 µmol d’or), l’écart de température entre les courbes d’oxydation de C3H6 et H2 est si 

élevé que lorsque C3H6 commence à réagir, H2 est déjà complètement oxydé.  

La sélectivité élevée en N2 rapportée dans la littérature pour les catalyseurs Au/Al2O3 

[1] est confirmée dans notre travail. Elle est de plus de 80 % en réduction des NOx par le 

propène et de plus de 90 % en présence de H2. 

La vitesse de rotation de formation de N2 pour les sites catalytiques de l'or a été 

également estimée pour la première fois dans la réduction sélective des NOx par le propène en 

présence de H2. Il a été trouvé que cette vitesse de rotation à 250 °C était du même ordre de 

grandeur que celle estimée pour un catalyseur Ag/Al2O3. 
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V.3. Influence de la teneur en Au dans les catalyseurs 

Au/Al2O3 pour la réduction sélective des NOx par le 

propène 

 

Afin de compléter l’étude réalisée sur le catalyseur Au(1,6%pds)/Al2O3, nous avons 

étudié l’influence de la teneur en Au sur les performances catalytiques des catalyseurs 

Au/Al2O3. Les expériences ont été réalisées avec la même quantité d’or (6 µmol) diluée par 

l’alumine dans le réacteur et avec une masse de lit catalytique constante. Malgré cela, la 

Figure V.6 montre que la formation de N2 augmente lorsque la teneur en Au du catalyseur 

diminue, et cela en l’absence (Figure V.6, a) ou en présence de H2 (Figure V.6, b) 

(maximum de conversion vers 400 °C dans les deux cas). Pour les catalyseurs à faible teneur 

en Au, l’effet promoteur dû à l’ajout de H2 est beaucoup plus marqué. Pour le catalyseur 

Au(0,5%pds)/Al2O3, la conversion des NOx en N2 atteint la valeur de 60 % à 375 °C en H2- 

C3H6-SCR. Nous notons que la sélectivité en N2 est élevée et est en moyenne de plus de 80 % 

en l’absence de H2 et de plus de 93 % en présence de H2. 

  

Figure V.6 Conversions des NOx en N2 sur 6 µmol d’or des catalyseurs Au/Al2O3 en 

fonction de la température dans la réduction sélective des NOx par le propène en 

l’absence (a) et en présence (b) de H2. Composition du flux réactionnel : 0 ou 0,21% H2, 

385 ppm NOx, 400 ppm C3H6, 8% O2 et He avec un débit total de 230 mL/min.  

 

 

 

a b 
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Figure V.7 Conversions de C3H6 (lignes continues) et H2 (lignes pointillées) sur 6 µmol 

d’or des catalyseurs Au/Al2O3 en fonction de la température dans la réduction sélective 

des NOx par le propène en présence de H2. Composition du flux réactionnel : 0,21% H2, 

385 ppm NOx, 400 ppm C3H6, 8% O2 et He avec un débit total de 230 mL/min. 

 

Nous pouvons noter que l’écart de température entre les courbes d’oxydation de H2 et 

de C3H6 reste le même pour les différents catalyseurs (Figure V.7). A 50 % de conversion de 

H2 et C3H6, il est d’environ 100 °C pour toute la série Au/Al2O3. L’évolution des conversions 

des NOx ne peut pas donc être expliquée par l’écart de température entre H2 et C3H6, mais 

plutôt par le plus grand nombre de sites d’or de surface lorsque la teneur en or diminue (à 

masse d’or constante dans le lit catalytique). En effet, nous avons montré dans la Partie V.1.2 

(Tableau V.3) que le diamètre moyen pondéré diminue de 4  à 3 nm lorsque la teneur en Au 

diminue de 11,9 à 0,9 %pds. Nous avons donc calculé la variation du nombre total d’atomes 

d’or de surface ainsi que celle du nombre d’atomes de basse coordination (coin, arrêtes) et de 

plans ((111) et (100)) présents dans 6 µmol d’or de Au(0,9%pds)/Al2O3 et 

Au(11,9%pds)/Al2O3 (Tableau V.4). Ces calculs sont basés sur des calculs antérieurs réalisés 

au laboratoire [14]. Comme attendu, le nombre total d’atomes d’or de surface est plus grand 

pour Au(0,9%pds)/Al2O3 (1,6 x 10
18

 atomes) que pour Au(11,9 %pds)/Al2O3 (1,2 x 10
18

 

atomes). Les rapports de conversion des NOx à 400 °C des deux catalyseurs, 

Au(0,9%pds)/Au(11,9%pds), en l’absence de H2 (1,5) et en présence de H2 (1,9) peuvent être 

corrélés au rapport du nombre total d’atomes d’or de surface et peut-être plus précisément au 
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rapport du nombre d’atomes d’or en sites de basse coordination (coins et arêtes) (1,8), plutôt 

qu’au rapport du nombre d’atomes d’or de plans (1,1). Ceci est en accord avec un fait admis 

dans la littérature, à savoir que seuls les sites d’or en basse coordination sont réactifs. Nous 

pouvons donc conclure que l’augmentation de l’activité catalytique à quantité d’or égale en 

l’absence ou en présence de H2 lorsque la teneur en Au diminue peut être due à 

l’augmentation du nombre de sites d’or à la surface, notamment le nombre d’atomes de basse 

coordination.  

 

Tableau V.4 Conversions des NOx en N2 et calcul du nombre d’atomes d’or de surface 

présents dans les catalyseurs Au(0,9%pds)/Al2O3 et Au(11,9%pds)/Al2O3 (6 µmol d’or). 

 Au(0,9%pds)/Al2O3 Au(11,9%pds)/Al2O3 

Rapport 

Au(0,9%pds)/ 

Au(11,9%pds) 

Conversion des NOx en 

N2 à 400 °C 

en l’absence de H2 34 23 1,5 

 en présence de H2 46 24 1,9 

Diamètre moyen pondéré 

des nanoparticules (nm) 
3 4  

Nombre moyen de 

nanoparticules 
4,5x10

15 1,7x10
15  

Nombre total d’atomes 

de surface 
1,6x10

18 1,2x10
18 1,3 

Nombre d’atomes de 

basse coordination 

(arrêtes et coin) 

4,9x10
17 2,7x10

17 1,8 

Nombre d’atomes des 

plans (111) et (100) 
10,8x10

17
 9,3x10

17
 1,1 

 

 

Un catalyseur Au/Al2O3 présentant une teneur inférieure à 0,5 %pds en Au a 

également été étudiée. L’activité catalytique d’un catalyseur à 0,1 %pds en Au a été comparée 
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à celle obtenue pour le catalyseur Au(0,5%pds)/Al2O3 en utilisant la même quantité d’or dans 

le réacteur (2 µmol) et en complétant par l’alumine comme précédemment. En présence de 

H2, on peut observer dans la Figure V.8 a que le catalyseur Au(0,1%pds)/Al2O3 présente une 

conversion des NOx légèrement plus élevée que Au(0,5%pds)/Al2O3 mais à plus haute 

température. On peut aussi noter que l’oxydation de H2 a lieu après celle du propène (Figure 

V.8.b courbes roses) contrairement à ce qui est observé pour le catalyseur 

Au(0,5%pds)/Al2O3 (Figure V.8.b courbes violettes) ou pour la série de catalyseurs 

présentée dans la Figure V.7. Étant donné l’oxydation tardive de H2 pour la teneur 0,1 %pds 

en Au et la conversion des NOx à plus haute température (observée aussi en l’absence de H2 

(non montrée)), on peut conclure que la teneur de 0,5 %pds en Au semble être la teneur 

optimale pour la série de catalyseurs testés.  

 

 

Figure V.8 Conversions des NOx en N2 (a) et de C3H6 et H2 (b) sur 2 µmol d’or des 

catalyseurs Au(0,5%pds)/Al2O3 (violet) et de Au(0,1%pds)/Al2O3 (rose) en fonction de la 

température dans la réduction sélective des NOx par C3H6 en présence de H2. 

Composition du flux réactionnel : 0,21% H2, 385 ppm NOx, 400 ppm C3H6, 8% O2 et He 

avec un débit total de 230 mL/min. 
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V.4. Influence de la teneur en hydrogène pour la 

réduction sélective catalytique des NOx par le 

propène sur un catalyseur Au(1,6%pds)/Al2O3 

L’étude de l’effet du rapport de concentrations H2/C3H6 sur la conversion des NOx a 

été effectuée sur le catalyseur Au(1,6%pds)/Al2O3 dilué dans l’alumine (6 µmol d’or).  

En augmentant la concentration d’hydrogène de 2000 à 10000 ppm, la conversion des 

NOx en N2 augmente de 40 à 60 % à 375 °C et le domaine de température de conversion 

s’élargit vers les basses températures (Figure V.9). L’augmentation de la conversion des NOx 

et son déplacement vers les plus basses températures ont aussi été observés sur Ag/Al2O3 [7], 

la conversion des NOx augmentait de 20 % et s’élargissait vers des températures plus basses 

en augmentant la teneur en H2 de 220 à 900 ppm [7]. Ces observations n’ont pas été discutées 

dans cette étude [7] et rien n’est donné sur la conversion de H2.  

 

Figure V.9 Conversions des NOx en N2 dans la réduction sélective des NOx par C3H6 en 

l’absence de H2 (noir) et en présence de 2000 ppm (ligne continue bleue) et 10000 ppm 

de H2 (tirets bleus) sur 6 µmol du catalyseur Au(1,6%pds)/Al2O3 en fonction de la 

température. Composition du flux réactionnel : 0, 0,21 ou 1 % H2, 385 ppm NOx, 400 

ppm C3H6, 8% O2 et He avec un débit total de 230 mL/min. 

 

Nous pouvons expliquer l’augmentation de la conversion des NOx observée sur 

Au/Al2O3 avec l’augmentation de la concentration en H2, à nouveau par le rapprochement des 

courbes d’oxydation de H2 et C3H6 (Figure V.10). En effet, l’augmentation de la 
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concentration de H2 permet de diminuer l’écart de températures entre ces deux courbes  

(ΔT2 < ΔT1), soit de 60 °C au lieu de 100 °C à 50 % de conversion.  

 

  

Figure V.10 Conversions de C3H6 (rouge et noir) et de H2 (vert) dans la réduction 

sélective des NOx par le propène en présence de 0 ppm (courbes noirs), 2000 ppm (a) et 

10000 ppm de H2 (b) sur 6 µmol du catalyseur Au(1,6%pds)/Al2O3 en fonction de la 

température. Composition du flux réactionnel : 0, 0,21 ou 1 % H2, 385 ppm NOx, 400 

ppm C3H6, 8% O2 et He avec un débit total de 230 mL/min. 

 

a) b) 
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Conclusion 

Les performances catalytiques du système Au/Al2O3 dans la réduction sélective 

catalytique des NOx par le propène ont été étudiées dans ce chapitre, en l’absence et en 

présence de H2. Une série de catalyseurs de teneurs en Au allant de 0,1 à 11,9 %pds a tout 

d’abord été synthétisée par dépôt-précipitation à l’urée, calcinée puis caractérisée. D’après les 

analyses par microscopie électronique en transmission effectuées sur cette série de catalyseurs 

après calcination à 550 °C, le diamètre moyen pondéré des particules d’or augmente avec la 

teneur en Au de 3,0 nm pour Au(0,9%pds)/Al2O3 à 4,0 nm pour Au(11,9%pds)/Al2O3. L’or 

est donc présent sous forme de nanoparticules, contrairement à la dispersion quasi-atomique 

obtenue pour les catalyseurs Ag/Al2O3 lorsque la teneur en Ag est inférieure à 2 %pds. La 

technique d’adsorption-désorption des NOx a montré que quelle que soit la teneur en Au, les 

quantités de NOx désorbés restent inchangées par rapport à celles obtenues sur le support seul. 

L’or n’occupait ainsi qu’un nombre très faible de sites accessibles à l’adsorption des NOx sur 

le support ou alors des sites différents de ceux de l’adsorption des NOx.  

Pour la première fois, un effet promoteur dû à l’ajout de H2 dans le flux réactionnel a 

été observé pour des catalyseurs Au/Al2O3 dans la réduction sélective des NOx par le propène. 

Cet effet promoteur n’a pu être observé que lorsque le nombre de sites actifs du catalyseur 

introduit dans le réacteur est suffisamment réduit par dilution dans l’alumine, de 30 à 6 µmol 

d’or. La dilution du catalyseur a pour effet de limiter l’oxydation de H2 et donc de rapprocher 

les courbes d’oxydation de H2 et C3H6 permettant ainsi de conserver de l’hydrogène dans le 

flux réactionnel lorsque le propène commence à réagir. Sans cette dilution, l’hydrogène est 

déjà complètement oxydé quand C3H6 commence à réagir et aucun effet promoteur n’est donc 

observé. Il a  également été observé que l’augmentation de la concentration de H2 dans le flux 

réactionnel permettait d’augmenter la conversion des NOx en N2 et cette augmentation parait 

aussi être liée au rapprochement des courbes d’oxydation du propène et de H2, ce qui semble 

être le paramètre crucial pour obtenir un effet promoteur notable de H2. À notre connaissance, 

ce paramètre n’avait pas mis en évidence dans la littérature à ce jour, nous l’avons démontré 

pour la première fois dans notre étude sur les catalyseurs Ag/Al2O3 (Chapitre IV) et avons 

montré à nouveau son importance dans ce chapitre pour les catalyseurs Au/Al2O3. 

Finalement, il a été montré que, à quantités d’or égales dans le réacteur, l’activité 

catalytique des catalyseurs Au/Al2O3 diminuait avec l’augmentation de la teneur en Au et 
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donc de la taille des particules d’or. La vitesse de rotation de formation de N2 dans la réaction 

en présence de H2 a également été estimée à 250 °C pour la première fois pour un catalyseur à 

base d’or. Elle est du même ordre de grandeur que celle estimée sur Ag dans les mêmes 

conditions. 

Dans la suite de ce travail, dans le Chapitre VI, une optimisation des catalyseurs 

Au/Al2O3 sera effectuée par l’ajout d’un promoteur afin d’élargir leur activité vers les plus 

basses températures.  
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Introduction 

Ce chapitre a pour but de compléter le Chapitre V traitant des catalyseurs Au/Al2O3 et 

dans lequel nous avons mis en évidence pour la première fois un effet promoteur de H2 dans 

la réduction sélective des NOx par C3H6 pour des catalyseurs à l’or. Nous avons également 

étudié l’influence de la teneur en Au et avons montré que le catalyseur à 0.5 %pds en Au 

présente l’activité catalytique maximale parmi les teneurs étudiées (0,1-12 %pds). Nous 

étudierons dans ce chapitre la promotion de l’activité catalytique à basse température par ajout 

de cérine. Comme indiqué dans le Chapitre I, la cérine (CeO2) est un promoteur des 

catalyseurs Au/Al2O3 pour l’activité en réduction des NOx par le propène [1]. En effet, Wang 

et al. ont montré que le système Au(1%pds)/CeO2-Al2O3 permettait d’obtenir une conversion 

des NOx en N2 similaire à celle obtenue pour un catalyseur Au(0,6%pds)/Al2O3 mais à plus 

basse température (un maximum de conversion à 250 °C pour Au/CeO2-Al2O3 au lieu de  

450 °C pour Au/Al2O3) [1]. Les teneurs en cérine étudiées étaient de 5 et 16 %pds, la 

promotion de l’activité catalytique la plus élevée étant observée pour le catalyseur 

Au(1%pds)/CeO2(16%pds)-Al2O3. Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord confirmer 

l’effet promoteur de l’ajout de la cérine au système Au/Al2O3 puis améliorer cet effet en 

jouant sur la teneur en CeO2 et en Au.  

La première partie de ce chapitre concerne la préparation des catalyseurs Au/CeO2-

Al2O3 et Au/CeO2. La deuxième partie présente la caractérisation de ces catalyseurs. Nous 

examinerons dans la troisième partie, l’activité catalytique des catalyseurs Au/CeO2-Al2O3.  

 

VI.1. Préparation des catalyseurs Au/CeO2-Al2O3 

Les supports CeO2-Al2O3 ont été synthétisés par imprégnation de l’alumine en excès 

de solution par du nitrate de cérium (Ce(NO3)3,6H2O) [2]. La masse adéquate de nitrate de 

cérium a été dissoute dans 50 ml d’eau distillée dans un ballon. 10 g d’alumine ont été ajoutés 

lentement pour éviter la formation d’une pâte. Nous avons laissé la solution sous agitation 

magnétique pendant 2 heures à température ambiante. L’excès d’eau a été ensuite évaporé 

sous vide à 60 °C à l’aide d’un évaporateur rotatif. La poudre résiduelle a été séchée à l’étuve 
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à 120 °C pendant une nuit, puis calcinée 5 heures à 550 °C dans un four à moufle (1 °C/min). 

Les teneurs en CeO2 sont de 0,2 - 0,6 - 1,0 - 8,0 et 20,0 %pds. 

Des catalyseurs Au(2,0 et 0,5 %pds)/CeO2(x%pds)-Al2O3 ont été préparés par dépôt-

précipitation à l'urée (DPU) de l’or sur les supports oxydes mixtes CeO2-Al2O3 selon le même 

protocole que celui décrit pour la préparation des catalyseurs Au/Al2O3 (Chapitre II,  

Partie II.2.2).  

Le catalyseur Au(2%pds)/CeO2 a été préparé à partir d’une cérine obtenue 

par précipitation homogène d’une solution de (NH4)2Ce(NO3)6 [3]. Dans un ballon, 15,9 g de 

nitrate de cérium ont été dissous dans 100 mL d’eau distillée en présence de 1,74 g d’urée. 

Cette solution a été portée à reflux à 100 °C sous agitation magnétique pendant 24 heures. Le 

solide obtenu a été filtré, séché à 100 °C à l’étuve puis calciné dans un four à moufle pendant 

6 heures à 500 °C (1 °C/min). L’or a été déposé par la suite sur la cérine par dépôt-

précipitation à l'urée selon la méthode décrite dans le Chapitre II (Partie II.2.2). 

Après préparation, les catalyseurs Au/CeO2-Al2O3 et Au/CeO2 ont été calcinés  

2 heures à 550 °C sous O2(18,4%-He). L’état d’oxydation de l’or dans ces catalyseurs suite à 

ce traitement thermique sera discuté ultérieurement. 

Pour simplifier la présentation des résultats, les noms des échantillons seront privées 

de la notation « %pds » qui signifie que les pourcentages donnés sont des pourcentages 

massiques. Par exemple, l’échantillon Au(2%pds)/CeO2(22%pds)-Al2O3 sera dénoté 

Au(2)/CeO2(22)-Al2O3. 

VI.2. Caractérisation  

VI.2.1. Propriétés physico-chimiques 

Les surfaces spécifiques de quelques échantillons de la série CeO2-Al2O3 et Au/CeO2-

Al2O3 ont été mesurées par la technique BET (Chapitre II, Partie II.3.3) (Tableau VI.1). La 

surface spécifique de la cérine est plus faible que celle de l’alumine (72 contre 180 m
2
.g

-1
). En 

conséquence, les surfaces spécifiques des échantillons CeO2/Al2O3 diminuent avec 

l’augmentation de la teneur en cérine. L’ajout d’or aux supports CeO2/Al2O3 provoque une 

légère augmentation de la surface par rapport à celle des supports CeO2/Al2O3 certainement 

due au traitement hydrothermal que subit l’échantillon durant la DPU (Chapitre V, Partie 

V.1.1). 
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Tableau VI.1 Surfaces spécifiques des échantillons CeO2/Al2O3 et Au/CeO2-Al2O3 

Catalyseur 
Surface spécifique 

(m
2
.g

-1
) 

Al2O3 180 

CeO2 72 

CeO2(1)/Al2O3 178 

CeO2(8)/Al2O3 172 

CeO2(22)/Al2O3 152 

Au(2,3)/CeO2(8)-Al2O3 178 

Au(2,0)/CeO2(22)-Al2O3 160 

 

VI.2.2. Diffraction des Rayons X (DRX) 

Les diagrammes de diffraction de rayons X des supports CeO2/Al2O3 ainsi que des 

supports CeO2 et Al2O3 sont présentés sur la Figure VI.1. Les pics de diffraction relatifs à la 

cérine (trace verte) apparaissent sur les diagrammes de diffraction de CeO2(8)/Al2O3 et 

CeO2(22)/Al2O3 (traces violette et bleue) mais ne sont pas visibles pour le support le moins 

chargé en cérine CeO2(1)/Al2O3 (trace rouge). La taille des cristallites de cérine à la surface de 

l’alumine est déduite de la mesure de la largeur à mi-hauteur du pic à 2θ = 28,9 ° et 

l’utilisation de l’équation de Scherrer. La taille des particules de cérine est de l’ordre de 8 nm 

pour les deux supports CeO2 (8 et 22)/Al2O3. 
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Figure VI.1 Diagrammes de diffraction des rayons X d’Al2O3 (noir), CeO2 (vert), 

CeO2(1)/Al2O3 (rouge), CeO2(8)/Al2O3 (violet) et CeO2(22)/Al2O3 (bleu). 

 

VI.2.3. Microscopie électronique 

La microscopie électronique en transmission (MET) a été effectuée en premier lieu sur 

les supports CeO2(8 et 22)/Al2O3 puis sur les catalyseurs Au(~2)/CeO2(x)-Al2O3. 

VI.2.3.1. Supports CeO2/Al2O3 

Les images MET à faible grossissement des supports CeO2(8 et 22)/Al2O3 sont 

présentées dans la Figure VI.2. Le nombre et la taille des domaines de cérine (apparaissant en 

foncé sur les images) augmentent sur la surface de l’alumine avec l’augmentation de la teneur 

en cérine. Toutefois, d’après les analyses DRX, la taille des cristallites de cérine reste 

inchangée de l’ordre de 8 nm (Partie VI.2.2). Les domaines de cérine observés par MET sont 

donc des amas de nanoparticules de cérine de 8 nm.  
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Figure VI.2 Images MET de (a) CeO2(8)/Al2O3 et (b) CeO2(22)/Al2O3, domaines de 

cérine en rouge. 

 

VI.2.3.2. Catalyseurs Au/CeO2-Al2O3 

Les catalyseurs Au(2,3)/CeO2(8)-Al2O3 et Au(2,0)/CeO2(22)-Al2O3 ont été observés 

par MET (Figure VI.3). Étant donnée la taille moyenne des cristallites de cérine d’environ 8 

nm (Partie VI.2.2), nous n’avons mesuré que les particules de tailles inférieure à 8 nm, celles-

ci étant considérées comme étant des particules d’or. Il est important de signaler qu’une partie 

de l’or est en interaction avec la cérine supportée sur l’alumine [2]. En revanche, vue 

l’absence de contraste entre l’or et la cérine, nous ne pouvons voir que les particules présentes 

sur l’alumine. De plus, dans des études antérieures réalisées dans le laboratoire [2, 4-7], 

Lakshmanan et al. ont montré que pour le système Au(1%)/CeO2(1,5-10%)-Al2O3(110 m
2
.g

-1
) 

calciné à haute température (500 °C), l'or sur l’alumine est sous forme des particules 

métalliques (Au
0
) alors que celui sur la cérine reste sous forme oxydée (Au

3+
). Dans notre 

étude sur Au(2%)/CeO2(8 et 20%)-Al2O3(180 m
2
.g

-1
), nous suggérons que l’état d’oxydation 

est similaire à celui observé dans l’étude de Lakshmanan et al., c'est-à-dire, que la majorité de 

l’or sur la cérine est cationique et que l’or sur l’alumine est sous forme des nanoparticules 

métalliques sur lesquelles nous avons effectué les mesures MET. 

a) b) 
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Figure VI.3 Images TEM des catalyseurs Au(2,3)/CeO2(8)-Al2O3 (a) et Au(2,0)/CeO2(22)-

Al2O3 (b) après calcination 2 heures sous O2(18,4%-He) à 550 °C. 

Les histogrammes de distribution de tailles des particules montrent que la majorité des 

particules d’or restent centrées sur 1-3 nm (Figure VI.4). Les diamètres moyens pondérés, 

mesurés sur environ 170 nanoparticules d’or, sont respectivement de 2,8 et 2,4 nm pour les 

catalyseurs Au(2,3)/CeO2(8)-Al2O3 et Au(2)/CeO2(22)-Al2O3 (Tableau V.3). Ces tailles sont 

comparables à celles obtenue pour le catalyseur Au(1,6%)/Al2O3 (3,3 nm, Chapitre V, 

Tableau V.3).   

  
Figure VI.4 Distributions de taille de particules d’or des catalyseurs Au(2,3)/CeO2(8)-

Al2O3 (a) et Au(2)/CeO2(22)-Al2O3 (b) après calcination 2 heures sous O2(18,4%-He) à 

550 °C. 

Tableau VI.2 Influence de la teneur en cérine sur la taille des particules pour les 

catalyseurs Au(~2)/CeO2-Al2O3 après calcination 2 heures sous O2(18,4%-He)  à 550 °C. 

Echantillon 
Nombre de nanoparticules 

mesurées* 

Diamètre moyen pondéré 

(nm) 

Au(2,3)/CeO2(8)-Al2O3 171 2,8 

Au(2)/CeO2(22)-Al2O3 165 2,4 

* mesurées sur 7 clichés 

a) b) 

a) b) 
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VI.2.4. Test d’hydrogénation de butadiène 

Comme indiqué précédemment (Partie VI.2.3.2), Lakshmanan et al. ont montré que 

dans le système Au/CeO2-Al2O3, l’or est déposé à la fois sur l’alumine et la cérine et que l’or 

en interaction avec la cérine reste sous forme cationique après calcination à haute température 

alors qu’il est métallique lorsqu’il est supporté sur alumine [2]. Ils ont également montré 

qualitativement par XPS et MET que lorsque la teneur en CeO2 augmente, la proportion d'or 

sur l'alumine diminue et celle sur la cérine augmente.  

Dans le but d’estimer la fraction d’or déposée sur la cérine, nous avons utilisé la 

réaction d’hydrogénation du butadiène. En effet, Hugon et al. ont montré que dans cette 

réaction sur les catalyseurs à base d’or, quel que soit le support, seul l’or métallique, et non 

l’or cationique, est actif [8]. Ils ont également montré que cette réaction est insensible à la 

structure du métal et que le TOF (nombre de moles de réactif qu'une mole de site de 

catalyseur peut convertir par unité de temps) est constant quelle que soit la taille des 

nanoparticules d’or [8]. Dans notre étude, notre hypothèse est que la totalité de l’or sous 

forme métallique présent dans les échantillons Au/Al2O3 et Au/CeO2(x)-Al2O3 est active dans 

la réaction d’hydrogénation du butadiène. Nous allons comparer, à quantité d’or dans le 

réacteur égale, le TOF d’un catalyseur Au(1,6)/Al2O3, pour lequel l'intégralité de l'or est sous 

forme métallique et donc actif en hydrogénation du butadiène, aux TOF déterminés pour les 

échantillons Au/CeO2(x)-Al2O3. Si le TOF déterminé pour le catalyseur Au/CeO2(x)-Al2O3  

est le même que celui déterminé pour Au(1,6%)/Al2O3, cela signifiera que la totalité de l’or à 

la surface de ce catalyseur est métallique. Si le TOF est inférieur, ceci nous permettra de dire 

qu’une partie de l’or n’est pas active, donc est cationique et en interaction avec la cérine. 

Dans ce cas, le rapport des TOF déterminés pour Au/CeO2(x)-Al2O3 et Au(1,6)/Al2O3 nous 

permettra d’estimer la fraction d’or inactive en interaction avec la cérine. 

Le mode opératoire des expériences a été détaillé dans le Chapitre II (Partie II.6). La 

Figure VI.5 présente l’évolution de la conversion du butadiène à 150 °C en fonction du temps 

de réaction des échantillons Au(1,6)/Al2O3 et Au(2)/CeO2(x)-Al2O3 dans un lit catalytique 

contenant 6,53 µmol d’or. Les catalyseurs se désactivent en fonction du temps de réaction 

jusqu’à une pseudo-stabilisation à partir de 250 min. La comparaison des activités a donc été 

effectuée à leur état quasi-stationnaire en extrapolant à t = 0 (min) la droite constituée des 6 

dernières valeurs de conversion. 
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Figure VI.5 Conversion du butadiène à 150 °C en fonction du temps de travail pour  

6,53 µmol d’or des catalyseurs Au(1,6)/Al2O3 (vert), Au(2)/CeO2(0,6)-Al2O3 (orange), 

Au(2,0)/CeO2(1)-Al2O3 (bleu), Au(2,3)/CeO2(8)-Al2O3 (violet) et Au(2,0)/CeO2(20)-Al2O3 

(rose). Conditions du test : 5000 ppm de butadiène, 14,5 % de H2 et He avec un débit 

total de 50 mL/min. 

 

Nous avons calculé l’activité catalytique, la dispersion et le TOF de chaque catalyseur 

suivant les relations suivantes : 

Au
n

Qbutadiène

Au
molmol.sActivité

%
).( 

11  (Equation VI.1) 

9297,0
66060(%) 

v
D,Dispersion  (Equation VI.2) [9]  

dispersion

Activité
sTOF )( 1

 (Equation VI.3) 

Avec : 

%butadiène : conversion en butadiène extrapolée à l’ordonnée à l’origine à partir de 

l’état quasi-stationnaire (six dernières valeurs de la courbe de conversions de butadiène en 

fonction du temps de travail (Figure VI.5)), 

Q : débit réactionnel de butadiène en mol.s
-1

 (1,74 x 10
-7

 mol.s
-1

), 

nAu : nombre de moles d’or introduit dans le réacteur (6,53 µmol), 
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Dv : diamètre volumique moyen des particules déduit de la microscopie électronique et 

calculé suivant la formule présentée dans le Chapitre I, Partie II.3.2. Pour les catalyseurs 

Au(2)/CeO2(0,6 et 1% pds)/Al2O3 non étudiés par MET, nous avons fixé un diamètre moyen 

des particules d’or de 3 nm. En effet, nous avons fixé une valeur intermédiaire entre 2,8 et 3,3 

nm puisque les particules d’or font 2,8 et 2,4 nm dans les catalyseurs à 8 et 22 %pds en cérine 

respectivement et 3,3 nm dans le catalyseur Au(1,6)/Al2O3. 

 

Les TOFs obtenus pour les catalyseurs supportés sur CeO2(x)-Al2O3 sont tous 

inférieurs à celui du catalyseur sans cérine (Au(1,6)/Al2O3) (Tableau VI.3). Le TOF diminue 

lorsque la teneur en cérine augmente. Ceci indique qu’une partie de l’or est sous forme 

cationique et en interaction avec la cérine comme déjà montré précédemment [2]. Le rapport 

entre le TOF de Au(2)/CeO2(x)/Al2O3 et celui de Au(1,6)/Al2O3 nous permet d’estimer les 

pourcentages d’or respectifs sur l’alumine et sur la cérine (Tableau VI.3). 

 

Tableau VI.3 TOF calculés pour les catalyseurs Au(1,6)/Al2O3  

et Au(~2,0)/CeO2 (0,2 - 22)-Al2O3. 

Échantillon TOF (10
-2 

s
-1

) 
%Au sur 

Al2O3 

%Au sur 

CeO2 

Au(1,6)/Al2O3 7,9 100 0 

Au(2,0)/CeO2(0,6)/Al2O3 6,1 80 20 

Au(2,0)/CeO2(1)/Al2O3 4,6 59 41 

Au(2,3)/CeO2(8)/Al2O3 3,0 38 62 

Au(2,0)/CeO2(22)/Al2O3 3,2 41 59 

 

A partir des résultats obtenus, une courbe de variation de la fraction d’or en interaction 

avec la cérine en fonction de la teneur en CeO2 a été tracée (Figure VI.6). Nous pouvons 

remarquer que le pourcentage d’or en interaction avec la cérine augmente avec la teneur en 

cérine. Ceci est en accord avec l’étude de Lakshmanan et al. dans laquelle ils ont montré 

qualitativement par XPS et MET que lorsque la teneur en CeO2 augmente, la proportion d'or 

sur l'alumine diminue et celle sur la cérine augmente. Dans notre étude, nous avons réussi à 
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quantifier cette répartition d’or et avons trouvé que le pourcentage d’or en interaction avec la 

cérine augmente jusqu’à un plateau autour de 60% obtenu pour 8 et 22 %pds de cérine 

 

 

Figure VI.6 Evolution du pourcentage d’or en interaction avec la cérine dans les 

catalyseurs Au(2)/CeO2 (0,6 - 22)-Al2O3 en fonction de leur teneur en cérine. 

 

 

VI.3. Influence de l’ajout de CeO2 sur l’activité 

catalytique dans la réduction sélective catalytique des 

NOx par le C3H6 

Comme indiqué en début de chapitre, Wang et al. ont montré que le catalyseur 

Au(1)/CeO2(16)-Al2O3 était actif à plus basse température qu’un catalyseur à base d’or 

supporté sur alumine [1]. Nous allons tout d’abord confirmer cet  effet promoteur de l’ajout 

de la cérine au système Au/Al2O3 puis améliorer l’activité catalytique des catalyseurs 

Au(1)/CeO2(16)-Al2O3 en jouant sur la teneur en CeO2 et en Au.  
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VI.3.1. Activité des catalyseurs Au/CeO2-Al2O3 

Nous avons d’abord vérifié l’effet de l’ajout de la cérine sur les performances des 

catalyseurs Au/Al2O3 et discuté les sélectivités. Nous avons comparé les activités des 

catalyseurs Au(2)/CeO2(22)-Al2O3, Au(2%)/CeO2 et Au(2%)/Al2O3 (Figure VI.7). Tout 

d’abord, il est important de signaler que la couleur des trois catalyseurs après calcination est 

violette indiquant la présence de Au
0
 [2]. Ceci confirme qu’après calcination, l’or métallique 

est présent à la surface des catalyseurs Au(2%)/Al2O3 (Chapitre V), à la surface des 

catalyseurs Au(2)/CeO2(22)-Al2O3 en plus de l’or cationique sur la cérine (Partie VI.3.2), et 

aussi dans le catalyseur Au/CeO2. La présence de Au
0
 dans Au(2%)/CeO2(72 m

2
.g

-1
) est 

cohérente avec l’étude de L. Delannoy et al. qui ont montré qu’après calcination à haute 

température (500 °C) d’un catalyseur très chargé en or (Au(4%pds)/CeO2(200 m
2
.g

-1
)), une 

partie de l’or (40 %) est métallique [5]. 

  

 

Figure VI.7 Conversions de C3H6 (vert) et des NOx en N2 (bleu) et en N2O (rouge) en 

réduction sélective des NOx par C3H6 sur 30 µmol d’or. Composition du flux  

réactionnel : 385 ppm NOx, 400 ppm C3H6, 8% O2 et He, débit total de 230 mL/min. 

 

a) b) 

Au(2,0)/CeO2 

Au(2,0)/CeO2(22)-Al2O3 

Au(1,6)/Al2O3 

c) 
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Le catalyseur Au(2%)/CeO2 présente une conversion en NOx de 17 % à 225 °C avec 

100 % de sélectivité en N2O (Figure VI.7a). Cette sélectivité élevée en N2O est en accord 

avec la littérature [1, 10]. Selon Wang et al. [1], la réduction de NO en N2O sur les 

catalyseurs Au/CeO2 est liée à la présence de cations Ce
3+

 et de lacunes d’oxygène à la 

surface de la cérine et résulte d’une réaction d’oxydo-réduction conduisant à l’oxydation de 

Ce
3+

 en Ce
4+

 [1, 11]. Dans les catalyseurs Au/Al2O3, N2O est produit en faible quantité 

(Figure VI.7b). Il se forme suite à l’adsorption dissociative de NO sur les particules de l’or 

[1] comme dans le cas des catalyseurs Pt/Al2O3 [12] ou aussi Ag/Al2O3 [13] (Chapitre I, 

Partie I.3.3).  

On remarque qu’à teneur égale en or, le catalyseur Au(2)/CeO2(20)-Al2O3 (Figure 

VI.7c) présente une conversion similaire à celle de Au(2%)/CeO2 (Figure VI.7a) avec un 

maximum de conversion également situé à 225°C mais avec une inversion de sélectivité en N2 

(~ 90 % de sélectivité en N2). Cette inversion de sélectivité en N2, peut être expliquée par le 

fait que dans la réduction des NOx par des hydrocarbures, les particules d’or sont considérées 

comment étant les espèces actives et sélectives en N2 (Chapitre I, Partie I.4.3). Étant donné 

que dans le système Au(2)/CeO2(20)-Al2O3, l’or métallique est en interaction avec l’alumine 

(Partie VI.3.2), la sélectivité en N2 sur le catalyseur Au(2)/CeO2(20)-Al2O3 (Figure VI.7c) est 

ainsi similaire à celle obtenu pour le catalyseur Au/Al2O3 (Figure VI.7b). 

Si on compare maintenant les activités catalytiques des catalyseurs Au(1,6)/Al2O3  

et Au(2)/CeO2(20)-Al2O3 (Figure VI.8), on remarque qu’à quantité d’or égale, l’ajout de 

cérine permet de convertir les NOx en N2 à plus basse température (225 au lieu de 350 °C) 

avec des sélectivités comparables. Ceci confirme le fait que la cérine est un promoteur pour le 

système Au/Al2O3 [1]. Ce décalage de température pourrait être dû à une activation du 

propène à plus basse température pour le catalyseur supporté sur CeO2-Al2O3 (Figure VI.8 

courbes vertes). En effet, les espèces oxydées du propène réagiraient ainsi avec NO [14] ou 

NO2 [15] pour former N2 (Chapitre I, Partie I.4.3). 
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Figure VI.8 Conversions de C3H6 (vert) et des NOx en N2 (bleu) en réduction catalytique 

sélective des NOx par C3H6 sur 30 µmol d’or de Au(1.6)/ Al2O3 (lignes continues) et 

Au(2,0)/CeO2(22)-Al2O3 (tirets). Composition du flux réactionnel : 385 ppm NOx, 400 

ppm C3H6, 8% O2 et He. Débit total de 230 mL/min. 

 

Comme on peut le remarquer sur la Figure VI.8, l’addition de cérine au système 

Au/Al2O3 diminue la conversion des NOx de 40 à 20 %. Une telle diminution n’a pas été 

rapportée par Wang et al. [1] probablement par ce que ces auteurs ont comparé une même 

masse des catalyseurs Au(1)/CeO2(16)-Al2O3 et Au(0,6)/Al2O3 et donc des quantités d’or 

différentes. La diminution d’environ 50 % de la conversion des NOx peut être expliquée par la 

fraction limitée d’or métallique (l’espèce active en réduction des NOx) présente dans le 

catalyseur Au(2)/CeO2(20)-Al2O3. En effet dans ce catalyseur, seulement 40 % de l’or se 

trouve sous forme métallique (déposé sur l’alumine) contre 100 % dans le catalyseur 

Au/Al2O3 d’après les résultats du test d’hydrogénation du butadiène (Tableau VI.3). 

 

VI.3.2. Influence de la teneur en CeO2 sur les catalyseurs Au/CeO2-

Al2O3 

Pour améliorer l’activité catalytique du catalyseur promu par CeO2 à basse 

température en termes de conversion des NOx, nous avons conservé la teneur en Au constante 

(~2 %pds) mais réduit la teneur en CeO2. Les tests catalytiques en réduction catalytique 

sélective des NOx en présence et en l’absence de H2 ont été réalisés avec une quantité d’or 
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constante dans le réacteur (30 µmol). Les teneurs en CeO2 étudiées sont de 0,2 - 0,6 - 1 - 1,6 - 

8 et 22 %pds.  

 
 

 

Figure VI.9 Conversions des NOx (a) et C3H6 (b) sur 30 µmol d’or des catalyseurs 

Au(1,6%)/Al2O3 (lignes en pointillés noir) et Au(2,0)/CeO2(x)-Al2O3 à différentes teneurs 

en CeO2 en réduction sélective catalytique des NOx par le propène. Composition du flux 

réactionnel : 385 ppm NOx, 400 ppm C3H6, 8% O2 et He. Débit total de 230 mL/min. 

 

La Figure VI.9 montre que le catalyseur Au(2)/CeO2(22)-Al2O3 est légèrement plus 

actif que Au(2,3)/CeO2(8)-Al2O3, et ceci est en accord avec le résultat de Wang et al. qui 

n’ont étudié que des teneurs en CeO2 de 5 et 16 % pds et montré que le catalyseur à 16 % en 

CeO2 était le plus actif. En revanche, diminuer la teneur en cérine jusqu’à 1 %pds (et donc la 

fraction de l’or en interaction avec la cérine à 40 % (Tableau VI.3)), permet d’augmenter la 

conversion des NOx. Une diminution plus prononcée de la teneur en CeO2 ne conduit pas à 

a) 

b) 
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une amélioration substantielle des performances catalytiques. En effet, un catalyseur à très 

faible teneur en CeO2 (0,2 %pds), présente une activité similaire à celle d’un catalyseur 

Au(1.6)/Al2O3 (Figure VI.9, pointillés noirs). Ceci est compréhensible étant donné que pour 

ce catalyseur Au(2)/CeO2(0,2)-Al2O3, l’or est majoritairement déposé sur l’alumine (plus de 

90 %) (Tableau VI.3). Les résultats obtenus suggèrent donc que les meilleures performances 

catalytiques sont obtenues pour le catalyseur contenant 1 %pds de CeO2. 

 

VI.3.3. Influence de la teneur en Au sur l’activité du catalyseur 

Au/CeO2(1)-Al2O3 

Pour la teneur optimale en cérine de 1 %pds, nous avons étudié l’influence de la teneur 

en Au sur l’activité catalytique du catalyseur Au/CeO2(1)-Al2O3. Comme nous avons montré 

dans le Chapitre V que la teneur de 0,5 %pds en Au sur alumine est la teneur en or optimale 

dans la réduction sélective des NOx par le C3H6 (Chapitre V, Figure V.6), nous avons donc 

synthétisé un catalyseur Au(0.5)/CeO2(1)-Al2O3 et comparé son activité catalytique à celle du 

catalyseur Au(2)/CeO2(1)-Al2O3.  

Les résultats sont présentés dans la Figure VI.10. Pour 6 µmol d’or dans le réacteur, le 

catalyseur Au(0.5)/CeO2(1)-Al2O3 est plus actif que Au(2)/CeO2(1)-Al2O3 et cela, dans un 

large domaine de température. Ceci peut être dû au fait que la plus faible teneur en Au permet 

de diminuer la taille des particules d’or (Chapitre V, Tableau V.3), et donc d’augmenter la 

proportion de sites d’or de surface. Si on compare l’activité catalytique du catalyseur 

Au(0.5)/CeO2(1)-Al2O3 à celle du catalyseur Au(0.5)/Al2O3 testé dans les mêmes conditions 

(Figure VI.10, lignes continue et pointillées), l’ajout de la cérine montre un effet promoteur 

aux températures inférieures à 350 °C, probablement à nouveau du fait de l’activation plus 

précoce du propène.  
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Figure VI.10 Conversions de C3H6 (vert) et des NOx en N2 (bleu) dans la réduction 

sélective des NOx par C3H6 sur 6 µmol d’or de Au(0.5)/CeO2(1)-Al2O3  

(lignes continues), Au(2)/CeO2(1)-Al2O3 ( tirets) et Au(0,5)/Al2O3 (pointillées). 

Composition du flux réactionnel : 385 ppm NOx, 400 ppm C3H6, 8% O2 et He avec un 

débit total de 230 mL/min. 
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Conclusion 

Nous avons étudié dans ce chapitre les performances catalytiques du système 

Au/CeO2-Al2O3 pour la réduction catalytique sélective des NOx par le propène en nous basant 

sur la littérature et nos résultats du Chapitre V. 

Nous avons caractérisé tout d’abord la série des catalyseurs Au/CeO2-Al2O3 aux 

différentes teneurs en cérine. La DRX a montré que les cristallites de cérine ont un diamètre 

de 8 nm quelle que soit la teneur en CeO2. En nous basant sur la littérature, nous avons 

indiqué que dans ces catalyseurs calcinés à 550 °C, des particules d’or métallique (Au
0
) sont 

obtenues sur l’alumine alors que l’or sur la cérine reste majoritairement sous forme oxydée 

(Au
3+

). A partir des analyses par microscopie électronique et en utilisant la réaction test 

d’hydrogénation du butadiène, le pourcentage d’or en interaction avec la cérine pour le 

système Au/CeO2-Al2O3 a été quantifié pour la première fois. La fraction d’or en interaction 

avec la cérine (or cationique) augmente ainsi avec l’augmentation de la teneur en CeO2 

jusqu’à atteindre un plateau de 60 % à partir de la teneur de 8 %pds. 

En ce qui concerne les performances catalytiques des catalyseurs Au/CeO2-Al2O3 dans 

la réduction catalytique sélective des NOx par le propène, nous avons confirmé la sélectivité 

élevée en N2 comparable à celle sur Au(1,6)/Al2O3  (~ 90 % de sélectivité en N2) et non à 

celle obtenue sur Au/CeO2 (~ 0 % de sélectivité en N2). Nous avons attribué ceci au fait que 

dans le catalyseur Au(2)/CeO2(22)-Al2O3, la fraction de l’or présent sous forme métallique 

(espèce active et sélective en réduction des NOx) est en interaction principalement avec 

l’alumine. Nous avons également confirmé le résultat antérieur de Wang et al. [1], à savoir 

que l’ajout de la cérine permet de déplacer le maximum de conversion des NOx en N2 vers des 

températures plus basses que Au/Al2O3 (gain de 100 °C). Ceci a été expliqué par l’oxydation 

à plus basse température du propène en espèces oxydées avec lesquelles les NOx sont 

convertis en N2. Toutefois, nous avons révélé que la conversion des NOx diminue de 40 % 

pour Au(1,6)/Al2O3 à 20 % pour Au(2)/CeO2(22)-Al2O3. Cette diminution n’a pas été 

observée par Wang et al. par ce que ces auteurs ont comparé une même masse des catalyseurs 

Au(1)/CeO2(16)-Al2O3 et Au(0,6)/Al2O3 et donc des quantités d’or différentes. Nous avons 

expliqué la diminution de la conversion des NOx par la présence d’une fraction d’or 

importante en interaction avec la cérine, majoritairement sous forme cationique et inactive en 

réduction des NOx.  
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Nous avons étudié l’amélioration de l’activité du système Au/CeO2-Al2O3 en variant 

la teneur en CeO2 (0,2 - 0,6 - 1,0 -8,0 - 22,0 %pds). Ayant fixé la teneur en Au à 2 %pds, la 

teneur en CeO2  de 1 %pds a permis d’obtenir la conversion en NOx la plus élevée (30 % à 

250 °C au lieu de 40 % à 350 °C pour Au(1,6)/Al2O3). Parmi les teneurs en CeO2 étudiées, il 

s’agit de la teneur permettant d’avoir la fraction optimale (60 %) d’or métallique actif en 

interaction avec l’alumine. Diminuer encore la teneur en cérine conduit à avoir une répartition 

de l’or majoritaire sur l’alumine (plus que 90 % pour la teneur de 0,2 %pds en CeO2) et à une 

activité similaire à celle d’un catalyseur Au/Al2O3.   

L’influence de la teneur en Au sur l’activité catalytique d’un catalyseur Au/CeO2-

Al2O3 a été aussi étudiée. Nous nous sommes appuyés sur les résultats du Chapitre V à savoir 

que la teneur en or de 0,5 %pds est la teneur optimale pour le système Au/Al2O3. Nous avons 

montré que le catalyseur Au(0.5)/CeO2(1)-Al2O3 est plus actif que le catalyseur 

Au(2)/CeO2(1)-Al2O3. Ceci a été attribué à une augmentation du nombre de sites d’or de 

surface due à la diminution de la taille de particule. 

Pour résumer, le décalage de l’activité vers des basses températures par rapport au 

catalyseur Au/Al2O3 par l’ajout de la cérine, rapportée en littérature a été confirmé par notre 

étude. L’influence de la teneur en CeO2 et en Au a été étudiée pour la première fois, afin 

d’optimiser les performances du système Au/CeO2-Al2O3. Les résultats obtenus ont été 

interprétés selon les pourcentages de l’or métallique (actif, en interaction avec l’alumine) et 

l’or cationique (inactif, en interaction avec la cérine) qui ont été quantifiés pour la première 

fois pour le système Au/CeO2-Al2O3 par hydrogénation de butadiène. 

Nous étudierons dans le chapitre suivant un système bimétallique à base d’or et 

d’argent dans la réduction catalytique sélective des NOx par C3H6 afin d’avoir une formule 

catalytique active dés les basses températures.  
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Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons étudier un système bimétallique à base d’or et d’argent 

dans la réduction sélective catalytique des NOx par C3H6 en nous appuyant sur les études que 

nous avons menées sur la compréhension des systèmes monométalliques Ag/Al2O3  

et Au/Al2O3 (Chapitres III à VI). Ces deux systèmes sont actifs seulement à partir de 200 °C 

pour Au/Al2O3 et 300 °C pour Ag/Al2O3. Le but est de trouver un système actif à des 

températures aussi basses que 150 °C (températures du pot d’échappement lors de démarrage 

à froid), en utilisant un catalyseur bimétallique Ag-Au/Al2O3.  

Comme indiqué dans le Chapitre I (Partie I.5.2), les travaux publiés sur le système Au-

Ag/Al2O3 dans la réduction sélective catalytique des NOx par C3H6 sont peu nombreux [1-4]. 

En réduction des NOx en l’absence de H2, les catalyseurs préparés par le procédé sol-gel [1], 

par co-précipitation [1] ou par dépôt séquentiel de l’or puis de l’argent [2] se sont montrés très 

peu actifs. En présence de H2, More et al. [3, 4] ont montré une augmentation de 4 % du 

maximum de conversion de NOx pour le système Ag(1%pds)-Au(1%pds)/Al2O3 préparé par 

dépôt séquentiel de l’or puis de l’argent, calciné à 500 °C et prétraité sous H2 à 250 °C par 

rapport au catalyseur Ag/Al2O3 mais dans le même domaine de températures [3, 4].  

Nous allons également utiliser dans notre étude la méthode de préparation par dépôt 

séquentiel de l’or puis de l’argent. Nous étudierons un système bimétallique avec des teneurs 

massiques en Ag et Au (0,5Ag-1Au et 2Ag-0,1Au) différentes de celles étudiées par Arve et 

al. (1,9Ag-0,3Au/ 1,2Ag-1Au/ 1,9Ag-1Au) [1] et par More et al. (1Ag-(0,6 ou 0,8 ou 1)Au) 

[3, 4]. 

Ce chapitre présente tout d’abord la préparation des catalyseurs bimétalliques Ag-

Au/Al2O3 et leurs performances catalytiques dans la réduction sélective catalytique des NOx 

par C3H6 en l’absence et en présence de H2. Dans la deuxième partie, une étude approfondie a 

été effectuée sur l’influence de prétraitement hydrothermal de l’alumine avant l’imprégnation 

de l’argent sur l’activité catalytique des catalyseurs Ag/Al2O3. Nous montrerons dans la suite 

ce qui nous a amené à faire cette étude. 
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VII.1. Les catalyseurs Au-Ag/Al2O3 dans la réduction 

catalytique sélective des NOx par C3H6  

VII.1.1. Préparation des catalyseurs Ag-Au/Al2O3 

Les catalyseurs Ag-Au/Al2O3 ont été préparés par dépôt séquentiel. Dans une première 

étape, les catalyseurs Au/Al2O3 ont été synthétisés par dépôt-précipitation à l'urée (DPU) de 

l’or sur l’alumine selon le procédé décrit dans le Chapitre II, Partie II.2.2. Dans une deuxième 

étape, l’argent a été imprégné à humidité naissante sur les catalyseurs Au/Al2O3 séchés selon 

le procédé décrit pour la préparation des catalyseurs Ag/Al2O3 (Chapitre II, Partie II.2.2). Les 

catalyseurs Ag-Au/Al2O3 ont été séchés sous vide dans un dessiccateur 24 heures puis placés 

à l’étuve à 90 °C pendant 15 min afin de limiter l’hydratation des catalyseurs et d’éviter ainsi 

les erreurs de mesure sur les masses introduites dans le réacteur. Avant le test catalytique, ces 

catalyseurs bimétalliques ont été activés 2 heures à 550 °C (vitesse de montée en température 

de 3 °C/min), soit sous O2 (18,4 % - He), le prétraitement habituel que nous faisons avant 

chaque test catalytique, soit sous H2 (18,4 % - He) pour former des particules bimétalliques 

Au-Ag. Zanella et coll. ont montré que la température de réduction de 550 °C est la 

température optimale pour obtenir des particules Au-Ag sur TiO2 en majorité bimétalliques 

avec des tailles pas trop grosses (3,9 nm) [5]. 

Pour simplifier la présentation des résultats, les noms des échantillons seront privées 

de la notation « %pds ». Par exemple, l’échantillon Ag(0,5%pds)-Au(1%pds)/Al2O3 sera 

dénoté Ag(0,5)-Au(1)/Al2O3. 

 

VII.1.2. Au-Ag/Al2O3 dans la réduction catalytique sélective des NOx 

par C3H6 en l’absence de H2 

Nous avons débuté notre étude avec un catalyseur Ag(0,5)-Au(1)/Al2O3 à iso-teneur 

atomique en Ag et Au. Après avoir subi une réduction à 550 °C in situ sous H2, ce catalyseur 

présente un gain de 25 °C sur la température de maximum de conversion des NOx en N2 par 

rapport au catalyseur Au(1)/Al2O3 (Figure VII.1, courbes bleue et rouge) et de 175 °C par 

rapport au catalyseur Ag(0,5)/Al2O3 (Figure VII.1, courbes bleue et verte). La sélectivité en 

N2 est de l’ordre de 90 %, comparable à celle obtenue pour les catalyseurs monométalliques. 
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Le décalage vers les basses températures est aussi observé sur les courbes d’oxydation du 

propène (Figure VII.1 tirets). Néanmoins, lorsqu’on effectue un deuxième cycle de test 

catalytique, le gain en température observé disparaît et l’activité du catalyseur Au-Ag/Al2O3 

devient similaire à celle du catalyseur Au(1)/Al2O3 (Figure VII.1 courbes noire et rouge). 

Le catalyseur Ag(0,5)-Au(1)/Al2O3 calciné à 550 °C sous O2 présente une activité catalytique 

similaire à celle du catalyseur Au(1)/Al2O3 (courbe non montrée). 

 

Figure VII.1 Conversions de C3H6 (tirets) et des NOx en N2 (lignes continues) en 

réduction sélective catalytique des NOx par C3H6 sur 30 µmol de métal de                

Ag(0,5)-Au(1)/Al2O3 réduit sous H2 1
er

 cycle (bleu), Ag(0,5)-Au(1)/Al2O3 réduit 2
ème

 cycle 

(noir), Au(1)/Al2O3 calciné (rouge), et Ag(0,5)/Al2O3 calciné (vert). Composition du flux 

réactionnel : 385 ppm NOx, 400 ppm C3H6, 8% O2 et He. Débit total 230 mL/min. 

 

Il apparaît que la réduction sous H2 du catalyseur permet de créer des espèces Au-Ag 

(pouvant être bimétalliques) permettant d’obtenir un gain sur la température du maximum de 

conversion des NOx. Cependant, ces espèces ne sont pas stables dans les conditions de la 

réaction. Le catalyseur bimétallique présente finalement une activité catalytique similaire à un 

catalyseur à l’or. Ces résultats indiquent clairement que l’or est le métal qui régit l’activité de 

Ag-Au/Al2O3 et que l’argent n’a pas d’effet sur l’activité. Pour permettre à l’argent d’être 

actif dans le catalyseur bimétallique, il nous a paru pertinent de tester un catalyseur contenant 

moins d’or. Pour ce faire, nous avons synthétisé un catalyseur Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 dopé à 
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l’or et contenant une teneur en argent proche de 2,2 %pds, la teneur optimale en Ag pour le 

système Ag/Al2O3 en réduction des NOx par C3H6 (Chapitre III). 

La Figure VII.2 présente les résultats obtenus sur ce catalyseur. Ce catalyseur réduit à 

550 °C sous H2 présente un décalage de la courbe de conversion de propène vers les basses 

températures (Figure VII.2b, courbe rose). Néanmoins, la conversion des NOx en N2 est très 

faible (Figure VII.2a, courbe rose). Le catalyseur calciné (Figure VII.2a, courbe bleue) 

présente aussi un décalage de la courbe de conversion de propène vers les basses températures 

(Figure VII.2b, courbe bleue). La conversion des NOx (90% sélectivité en N2) est plus 

importante que celle obtenue pour le catalyseur réduit (Figure VII.2a, courbe rose), 

notamment à partir de 275 °C, mais plus faible que celles des catalyseurs Ag(1,8)/Al2O3 

(Figure VII.2a, courbe verte) et Au(0,1)/Al2O3 (Figure VII.2a, courbe rouge). Pour 

conclure, après calcination ou réduction, le catalyseur bimétallique Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 

présente une faible activité par rapport aux catalyseurs monométalliques Ag(1,8)/Al2O3 et 

Au(0,1)/Al2O3. Aucun effet coopératif (ou de synergie) n’a pu être mis en évidence pour les 

catalyseurs bimétalliques Ag(0,5)-Au(1)/Al2O3 et Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3, que ce soit à basse 

ou haute température. 

 

  

 

Figure VII.2 Conversions de (a) des NOx en N2 et (b) C3H6 sur 2 µmol d’or de 

Au(0,1)/Al2O3 calciné (rouge) et 31µmol d’Ag de Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 réduit (rose) et 

calciné (bleu) et Ag(1,8)/Al2O3 calciné (vert) en réduction sélective catalytique des NOx 

par C3H6. Composition du flux : 385 ppm NOx, 400 ppm C3H6, 8% O2 et He.  

Débit total 230 mL/min. 

 

 

a) 
b) 
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VII.1.3. Au-Ag/Al2O3 dans la réduction catalytique sélective des NOx 

par C3H6 en présence de H2 

En présence de H2, le catalyseur Ag(0,5)-Au(1)/Al2O3 réduit ou calciné à 550 °C 

(Figure VII.3, courbes rose et bleue), présente une activité catalytique similaire à celle 

obtenue pour Au(1)/Al2O3, voire plus faible à haute température (Figure VII.3, courbe 

rouge). La sélectivité en N2 est comparable à celle obtenue pour Au(1)/Al2O3 et Ag/Al2O3 

(~90%). En effet, comme en l’absence de H2, l’or est le métal actif dans le système Ag(0,5)-

Au(1)/Al2O3 et l’argent n’a pas d’influence sur l’activité catalytique. 

 

Figure VII.3 Conversions de C3H6 (tirets) et des NOx en N2 (lignes continues) en 

réduction sélective catalytique des NOx par C3H6 sur 30 µmol de métal de                

Ag(0,5)-Au(1)/Al2O3 réduit (rose) et calciné (bleu), Au(1)/Al2O3 calciné(rouge), et 

Ag(0,5)/Al2O3 calciné (vert). Composition du flux réactionnel : 385 ppm NOx, 400 ppm 

C3H6, 8% O2 et He. Débit total 230 mL/min. 

 

Contrairement aux résultats obtenus en l’absence de H2 (Partie VII.1.2), le catalyseur  

Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 réduit sous H2 (Figure VII.4a, courbe rose) présente en présence de 

H2 une augmentation de la conversion des NOx en N2 à basse température par rapport à celle 

du catalyseur monométallique Ag/Al2O3 (Figure VII.4a, courbe verte) (65 % au lieu de  

50 % à 250 °C). Cette augmentation est encore plus marquée pour le même catalyseur calciné 

sous O2 (80 % à 250 °C) (Figure VII.4a, courbe bleue). La sélectivité en N2 obtenue pour les 

deux catalyseurs (réduit et calciné) est comparable à celle du catalyseur Ag/Al2O3 (au delà de 
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90 %). Il est important de signaler que la promotion d’activité que nous avons obtenue est 

plus prononcée que celle rapportée par More et al. pour un catalyseur Ag(1)-Au(1)/Al2O3 

préparé par la même méthode et réduit sous H2 à 250 °C (4 % d’augmentation) [4]. En ce qui 

concerne les courbes de conversions de C3H6 et H2 (Figure VII.4b), l’oxydation du propène 

débute plus lentement sur le catalyseur bimétallique réduit (Figure VII.4b, courbe rose) ou 

calciné (Figure VII.4b, courbe bleue) que dans le cas du catalyseur Ag/Al2O3 (Figure 

VII.4b, courbe verte). Le catalyseur bimétallique permet aussi de limiter l’oxydation de H2. 

La courbe correspondante atteint 100 % de conversion à 225 °C contre 200 °C dans le cas du 

catalyseur Ag/Al2O3. 

  

  

Figure VII.4 Conversions de (a) des NOx en N2 et (b) C3H6 et H2 sur 2 µmol d’or de 

Au(0,1)/Al2O3 calciné (rouge) et 31µmol d’Ag de Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 réduit (rose) et 

calciné (bleu) et Ag(1,8)/Al2O3 calciné (vert) en réduction sélective catalytique des NOx 

par C3H6 en présence de H2. Composition du flux réactionnel : 385 ppm NOx, 2000 ppm 

H2, 400 ppm C3H6, 8% O2 et He. Débit total de 230 mL/min. 

 

b) 

a) 
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L’augmentation de l’activité catalytique à basse température observée pour  

Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 en présence de H2 peut alors être expliquée par la diminution des 

vitesses de conversion de H2 et C3H6. En effet, nous avons montré dans le Chapitre IV portant 

sur les catalyseurs Ag/Al2O3 dans la réduction des NOx en présence de H2, que la conversion 

des NOx en N2 se stabilise à un plateau à partir de la température de l’oxydation totale de H2 

(Chapitre IV, Figure.4). Le ralentissement des vitesses de conversion de H2 et C3H6 observé 

pour Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 permet donc aux NOx d’atteindre une conversion des NOx en N2 

élevée (80 %) avant l’oxydation totale de l’hydrogène.  

 

VII.2. Influence du traitement hydrothermal sur 

l’activité catalytique des catalyseurs Ag/Al2O3 : Mise au 

point d’une nouvelle méthode de préparation  

Dans notre étude sur les catalyseurs bimétalliques (partie VII.I), nous n’avons pu 

observer de promotion d’activité par rapport aux systèmes monométalliques que pour le 

catalyseur Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 (calciné et réduit) et seulement en présence de H2. Il est 

important de souligner que dans la comparaison menée, les métaux dans les catalyseurs 

bimétalliques et Au(0,1)/Al2O3 sont supportés sur une alumine ayant subi un traitement par 

DPU (agitation 24 heures à 80 °C avec augmentation croissante de pH due à la décomposition 

de l’urée) alors que le catalyseur Ag(1,8)/Al2O3 est supporté sur une alumine n’ayant été 

soumise à aucun traitement particulier. Pour une comparaison plus cohérente du catalyseur 

bimétallique avec le catalyseur monométallique à l’argent, nous avons étudié l’influence d’un 

prétraitement hydrothermal de l’alumine avant la préparation des catalyseurs Ag/Al2O3. 

 Pour ce faire, deux catalyseurs à base d’argent ont été synthétisés par imprégnation à 

humidité naissante de 1,8 %pds d’argent sur une alumine traitée dans les conditions de la 

DPU (agitation 24 heures à 80 °C dans l’eau et l’urée) (dénoté Ag/Al2O3-B) et sur une 

alumine mise sous agitation 24 heures à 80 °C dans l’eau distillée sans urée (dénoté 

Ag/Al2O3-C). Les deux catalyseurs ont ensuite été calcinés 2 heures sous O2/He à 550 °C. Le 

catalyseur Ag(1,8)/Al2O3 supporté sur une alumine non prétraitée est dénoté Ag/Al2O3-A. 
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VII.2.1. Influence du traitement hydrothermal sur l’activité catalytique 

des catalyseurs Ag/Al2O3   

La Figure VII.5 présente l’influence du prétraitement de l’alumine avant le dépôt de 

l’argent sur l’activité catalytique des catalyseurs à base d’argent dans la réduction catalytique 

sélective des NOx par C3H6 en présence de H2.  

 

  

  

Figure VII.5 Conversions de (a) des NOx en N2 et (b) C3H6 et H2 sur 31µmol d’Ag de 

Ag/Al2O3-A (vert), Ag/Al2O3-B(gris), Ag/Al2O3-C(rouge) et Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 (bleu) 

en réduction sélective catalytique des NOx par C3H6 en présence de H2. Composition du 

flux réactionnel : 385 ppm NOx, 2000 ppm H2, 400 ppm C3H6, 8% O2 et He avec un débit 

total de 230 mL/min. 

 

b) 

a) 
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Une activité surprenante est observée à basse température pour les catalyseurs 

Ag/Al2O3-B et Ag/Al2O3-C (Figure VII.5a, courbes grise et rouge) par rapport au catalyseur 

Ag/Al2O3-A supporté sur une alumine non prétraitée (Figure VII.5a, courbe verte). En effet, 

le traitement de l’alumine dans l’eau, en présence ou non d’urée, avant imprégnation de 

l’argent permet d’augmenter la conversion des NOx de plus de 30 % dès 250 °C par rapport à 

celle obtenue pour Ag/Al2O3-A avec une sélectivité en N2 comparable (plus que 90 % en N2). 

En ce qui concerne les conversions de H2 et C3H6 (Figure VII.5b), les courbes de conversions 

correspondant aux catalyseurs Ag/Al2O3-B et Ag/Al2O3-C (Figure VII.5b, courbes grise et 

rouge) débutent lentement et se situent à plus basse température que celles de Ag/Al2O3-A 

(Figure VII.5a, courbe verte), indiquant une limitation de l’oxydation de ces deux 

composés. Comme discuté dans le cas du catalyseur Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 (Partie VII.1.3), 

ce ralentissement de la vitesse de conversion de H2 et C3H6, permet d’atteindre une 

conversion des NOx élevée. 

Ces résultats nous permettent de rectifier la conclusion de la partie précédente (Partie 

VII.1.3) sur le catalyseur bimétallique Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 qui présente une promotion 

d’activité en présence de H2 par rapport aux catalyseurs monométalliques. En effet, le 

catalyseur bimétallique est moins actif que les catalyseurs Ag/Al2O3-B et Ag/Al2O3-C : la 

conversion des NOx est plus faible à partir de 350 °C pour Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 (Figure 

VII.5a, courbe bleue).  

Nous avons aussi testé ces catalyseurs supportés sur une alumine prétraitée en 

l’absence de H2 (Figure VII.6). Une diminution de près de 10 % de la conversion a été 

observée pour les catalyseurs Ag/Al2O3-B et Ag/Al2O3-C par rapport à Ag/Al2O3-A. Quant à 

la sélectivité en N2, elle est un peu plus faible que celle du catalyseur Ag/Al2O3-A. En 

l’absence de H2, le traitement de l’alumine n’a donc pas d’effet promoteur sur la conversion 

en N2. 



 

[150] 

 

 

Figure VII.6 Conversions de NOx en N2 sur 31µmol d’Ag de Ag/Al2O3-A(vert), 

Ag/Al2O3-B(gris), Ag/Al2O3-C(rouge) et Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 (bleu) en réduction 

sélective catalytique des NOx par C3H6. Composition du flux réactionnel : 385 ppm NOx, 

400 ppm C3H6, 8% O2 et He avec un débit total de 230 mL/min. 

 

VII.2.2. Caractérisation des catalyseurs Ag/Al2O3 et discussion 

Afin de comprendre l’effet du traitement hydrothermal sur l’alumine, les alumines 

prétraitées dans des conditions hydrothermales à 80 °C et les catalyseurs Ag/Al2O3-B et 

Ag/Al2O3-C ont été caractérisés par UV-Visible, DRX et NOx-TPD. Leurs propriétés ont été 

comparées à celles d’une alumine non prétraitée et du catalyseur Ag/Al2O3-A. 

L’interprétation des résultats et leur influence sur les performances catalytiques seront 

discutées à la fin de cette partie. 

VII.2.2.1. Propriétés physico-chimiques 

Les surfaces spécifiques des catalyseurs Ag/Al2O3-A et Ag/Al2O3-C ainsi que celles 

de leurs alumines respectives sont présentées dans le Tableau VII.1. Avant physisorption de 

N2, les supports ont été prétraités à 120 °C, et non à 300 °C (Chapitre II, Partie II.3.3) pour ne 

pas trop modifier les alumines par le traitement thermique [6]. On peut observer qu’avec ou 

sans prétraitement hydrothermal du support, l’imprégnation de l’argent ne modifie pas la 

surface spécifique initiale de l’alumine.  
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Tableau VII.1 Surfaces spécifiques des catalyseurs Ag/Al2O3 calcinés sous O2 à 550 °C 

(prétraitement à 300 °C avant la physisorption) et des supports (prétraitement à 120 °C 

avant la physisorption). 

Échantillon Surface spécifique (m
2
.g

-1
) 

Al2O3 180 

Ag/Al2O3-A 175 

Al2O3 prétraitée à l’eau 24 h à 80 °C 
186 

Ag/Al2O3-C 185 

 

VII.2.2.2. Diffraction des Rayons X (DRX) 

Les diagrammes de diffraction de rayons X des alumines ayant subi les deux différents 

traitements ainsi que du catalyseur Ag/Al2O3-C sont présentés sur la Figure VII.7. Des pics 

supplémentaires à 18,6 - 20,4 - 27,8 - 40,7 - 53,1 - 57,4 - 63,8 - 70,6 et 79,0  apparaissent sur 

les diagrammes de diffraction des alumines prétraitées hydrothermalement (courbes bleue et 

rouge) indiquant la transformation superficielle de l’alumine en bayerite (Al(OH)3) [7]. Ces 

pics de diffraction demeurent présents sur les diagrammes des échantillons Ag/Al2O3-C avant 

calcination (diagramme non montré) mais disparaissent après calcination (courbe noire). 
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Figure VII.7 Diagrammes de diffraction des rayons X de γ-Al2O3 (vert), alumine traitée 

dans l’eau et l’urée 24 heures à 80 °C (bleu), alumine traitée dans l’eau 24 heures à  

80 °C (rouge) et Ag/Al2O3-C calciné (noir). 

 

VII.2.2.3. Spectroscopie UV-Visible  

La Figure VII.8 montre les spectres UV-visible obtenus pour les catalyseurs 

Ag/Al2O3-A, Ag/Al2O3-B et Ag/Al2O3-C après calcination. Trois contributions sont observées 

à 210, 240 et 350 nm pour les trois échantillons. La bande vers 210 nm correspond à la 

transition 4d
10

 → 4d
9
s

1
 des ions Ag

+
 [8-11].  Les bandes vers 240 et 350 nm ont encore des 

attributions controversées : celle à 240 nm a été attribuée à des cations Ag
+
 [8-10] et à des 

clusters d’argent partiellement chargés (Agn
δ+

), [11] tandis que celle à 350 nm a été attribuée à 

des clusters d’argent partiellement chargés (Agn
δ+

)[11], ainsi qu’au plasmon de l’argent sous 

forme de nanoparticules métalliques Ag
0
 [8, 10]. Les spectres montrent que les mêmes 

espèces d’argent sont obtenues quel que soit le prétraitement subi par l’alumine avant 

imprégnation de l’argent. Toutefois, nous pouvons remarquer que dans le cas des catalyseurs 

Ag/Al2O3-B et Ag/Al2O3-C, les bandes correspondant à l’argent oxydé (210 et 240 nm) sont 

plus intenses que celles du catalyseur Ag/Al2O3-A au détriment de l’intensité de la bande de 
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Ag
0
. Il peut être conclu que la dispersion de l’argent à la surface sur l’alumine prétraitée 

semble supérieure. 

 

 

Figure VII.8 Analyses UV-Visible sur 150 mg des catalyseurs calcinés sous O2 2 heures à 

550 °C Ag/Al2O3-A (noir), Ag/Al2O3-C (rouge) et Ag/Al2O3-C (vert). Analyses effectuées 

en prenant pour chaque catalyseur son alumine correspondante calcinée sous O2 2 

heures à 550 °C comme ligne de base. 

 

VII.2.2.4. Adsorption des NOx suivie de leur désorption en 

température programmée (NOx-TPD) 

Comme évoqué dans le Chapitre II (Partie II.4), la technique de désorption des NOx en 

température programmée permet de caractériser la dispersion d’un oxyde (ou d’un métal) sur 

un autre oxyde [12, 13]. Nous avons employé cette technique pour la caractérisation des 

alumines traitées en milieu hydrothermal (avec et sans urée) à 80 °C ainsi que pour les 

catalyseurs Ag/Al2O3-B et Ag/Al2O3-C (Tableau VII.2). Une diminution prononcée de la 

quantité de NOx adsorbés est observée après ajout de l’argent sur l’alumine non prétraitée 

(314 µmolNOx/g pour Ag/Al2O3 contre 447 pour Al2O3). En revanche, sur les échantillons 

Ag
0
 

Ag
+
 

Ag
+
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préparés à partir des alumines prétraitées, les quantités de NOx désorbés sont presque 

similaires à celles obtenues pour les supports prétraitées. 

 

Tableau VII.2 Evolution des quantités des NOx désobés en fonction du prétraitement de 

l’alumine avant et après imprégnation de l’argent. 

Échantillon 
Quantité des NOx désorbés 

(µmol/g) 

Al2O3 447 

Ag/Al2O3-A 314 

Al2O3 traitée à l’eau et l’urée 24 h à 80 °C 
481 

Ag/Al2O3-B 463 

Al2O3  traitée à l’eau 24 h à 80 °C 
439 

Ag/Al2O3-C 433 

 

 

VII.2.2.5. Discussion 

Nous pouvons conclure de ces différentes caractérisations, que le traitement de 

l’alumine dans un milieu hydrothermal (avec ou sans urée) à 80 °C pendant  

24 heures, permet de conserver la surface spécifique du support après imprégnation de 

l’argent ainsi que sa capacité d’adsorption des NOx contrairement à Ag/Al2O3-A supporté sur 

une alumine non prétraitée. La conservation de la capacité d’adsorption des NOx a aussi été 

observée dans le cas des catalyseurs Au/Al2O3 (Chapitre V) et attribuée à la formation des 

particules d’or confirmée par microscopie électronique. Pour les catalyseurs Ag/Al2O3 

supportés sur l’alumine prétraitée, les valeurs élevées des quantités de NOx désorbés ne 

traduisent pas une plus faible dispersion de l’argent à la surface. Les analyses UV-Visible 

suggèrent même une meilleure dispersion de l’argent oxydé à la surface des catalyseurs 

Ag/Al2O3-B et Ag/Al2O3-C que dans le cas du catalyseur Ag/Al2O3-A. Le fait que les 

capacités d’adsorption des NOx ne soient pas affectées par l’ajout de l’argent sur les supports 

Al2O3 prétraités par voie hydrothermale, permet de proposer qu’en raison de la formation de 
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la phase bayerite à la surface de l’alumine, l’argent interagisse préférentiellement avec des 

sites nouvellement créés qui ne sont pas disponibles sur le support non prétraité. 

Dans le Chapitre IV, nous avons montré qu’il existe une corrélation entre les 

paramètres cinétiques de la réaction de réduction des NOx par C3H6 en présence de H2 

(l’énergie d’activation et les ordres partiels par rapport à NO, C3H6 et H2) et la quantité des 

NOx désorbés lors des expériences de NOx-TPD. Cette corrélation nous a conduits à conclure 

que l’activité catalytique des catalyseurs Ag/Al2O3 en présence de H2 augmente avec 

l’augmentation de la concentration des NOx à la surface. La quantité plus élevée de NOx 

pouvant s’adsorber sur la surface des catalyseurs Ag/Al2O3-B et Ag/Al2O3-C comparée à celle 

pouvant s’adsorber sur Ag/Al2O3-A pourrait être la raison principale expliquant la meilleure 

activité catalytique observée pour ces catalyseurs supportés sur l’alumine prétraitée. 

L’absence d’influence du prétraitement hydrothermal sur l’activité catalytique des catalyseurs 

Ag/Al2O3 en l’absence de H2 est cohérent avec l’ordre partiel par rapport à NO égal à zéro 

déterminé pour cette réaction (Chapitre IV), ce qui traduit l’absence de dépendance de la 

réaction vis-à-vis de la quantité des NOx pouvant s’adsorber à la surface du catalyseur.  

Il est important de souligner que ces résultats obtenus pour les catalyseurs Ag/Al2O3-B 

et Ag/Al2O3-C permettent de réinterpréter la promotion d’activité observée dans le catalyseur 

bimétallique Ag(2)-Au(0,1)/Al2O3. Cette promotion est due aux modifications subis par le 

support durant la DPU et non au couplage des deux métaux et à un quelconque effet 

coopératif. 
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Conclusion 

Les performances catalytiques dans la réduction sélective catalytique des NOx par le 

propène d’un système Au-Ag/Al2O3 préparé par dépôt séquentiel (dépôt de l’or puis 

imprégnation de l’argent) ont été étudiées dans ce chapitre en l’absence et en présence de H2. 

Les catalyseurs à iso-teneur atomique en Au et Ag (Ag(0,5)-Au(1)/Al2O3) ou à très faible 

teneur en Au (Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3), calcinés sous O2 ou réduits sous H2 à 550 °C, ne 

présentent pas d’amélioration des performances catalytiques en l’absence de H2 par rapport 

aux catalyseurs monométalliques Au(1%)/Al2O3 et Ag(1,8%)/Al2O3. Ces résultats sont en 

accord avec les travaux antérieures rapportés sur le sujet [1, 2]. En revanche, en présence de 

H2, le catalyseur Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 présente une augmentation spectaculaire de la 

conversion des NOx à basse température entre 200 et 350 °C par rapport au catalyseur 

Ag(1,8)/Al2O3, avec une sélectivité en N2 comparable (plus que 90%). La conversion des NOx 

est ainsi augmentée de près de 15 % quand le catalyseur est réduit à 550 °C et de plus de 30 % 

lorsque l’échantillon est calciné à la même température. Il est important de souligner que 

l’augmentation de la conversion des NOx à basse température, obtenue dans notre travail, est 

plus prononcée que celle rapportée par More et al. pour un catalyseur Ag(1)-Au(1)/Al2O3 

préparé par la même méthode et réduit sous H2 à 250 °C (4 % d’augmentation) [4]. Nous 

avons, dans un premier temps, expliqué cette augmentation par une oxydation plus modérée 

de H2 et C3H6 que dans le cas de Ag/Al2O3, ceci permettant d’atteindre une conversion des 

NOx plus élevée. 

Dans le but de déterminer si cette différence d’activité est relative à la coprésence de 

l’or et de l’argent ou à une modification de l’alumine lors du traitement hydrothermal de la 

DPU (la première étape de préparation du catalyseur), deux catalyseurs à 1,8 %pds d’argent, 

Ag/Al2O3-B, Ag supporté sur une alumine traitée dans l’eau et l’urée 24 heures à 80 °C, et 

Ag/Al2O3-C, Ag supporté sur une alumine traitée dans l’eau 24 heures à 80 °C, ont été 

préparés et calcinés. En l’absence de H2, une légère diminution de l’activité catalytique a été 

obtenue pour ces deux catalyseurs par rapport au catalyseur Ag/Al2O3 supporté sur une 

alumine non prétraitée. En revanche, une augmentation remarquable de l’activité de près de 

30 % à 225 °C a été mise en évidence pour Ag/Al2O3-B et Ag/Al2O3-C en présence de H2 

avec une sélectivité de plus de 90 % en N2. Cette augmentation est similaire à celle obtenue 

pour le catalyseur Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 en présence de H2, mais intervient sur un domaine 
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de température plus large (200 - 500 °C pour Ag sur Al2O3 prétraitée, contre 200 - 350 °C 

pour le catalyseur bimétallique). Les différentes caractérisations de Ag(1,8)/Al2O3-B et 

Ag(1,8)/Al2O3-C montrent que le traitement hydrothermal permet à l’alumine de conserver sa 

capacité élevée d’adsorption des NOx après dépôt de l’argent, contrairement à un catalyseur 

supporté sur une alumine non prétraitée, tout en préservant une haute dispersion de l’argent à 

la surface. Il a été proposé que la phase bayerite, formée à la surface du support lors du 

traitement hydrothermal, permet à l’argent d’interagir avec des sites nouvellement créés. Cette 

capacité élevée d’adsorption des NOx permet d’expliquer la promotion de l’activité 

catalytique dans les catalyseurs Ag/Al2O3-B et Ag/Al2O3-C. En effet, nous avons rapporté 

dans le chapitre IV qu’en présence de H2, plus la capacité de l’échantillon à adsorber les NOx 

est élevée, plus il est actif. L’absence de promotion de l’activité observée en absence de H2 est 

attribuée au fait que l’activité dans cette réaction ne dépend pas de la quantité des NOx 

pouvant s’adsorber à la surface comme démontré dans le Chapitre IV.  

Pour résumer, ce travail souligne pour la première fois qu'un simple prétraitement 

hydrothermal de l’alumine avant l’imprégnation de l’argent conduit à une amélioration 

drastique des performances en réduction sélective des NOx en présence de H2 à basse 

température. Cette amélioration est attribuable à l’augmentation de la dispersion de l’argent à 

la surface, mise en évidence par UV-visible, et/ou à la capacité élevée d'adsorption de NOx 

des catalyseurs Ag/Al2O3 préparés à partir d’une alumine prétraitée, en raison de l'interaction 

de l’argent avec des nouveaux sites d’alumine créés par le prétraitement hydrothermal. 

Les résultats obtenus sur les catalyseurs Ag/Al2O3 supportés sur une alumine prétraitée 

ont permis de rationnaliser la promotion d’activité observée pour le catalyseur bimétallique 

Ag(1,8)-Au(0,1)/Al2O3 en présence de H2. La promotion observée à basse température pour le 

système bimétallique n’est pas due à un effet coopératif des deux métaux mais plutôt à la 

modification des propriétés du support lors de la préparation du catalyseur. 
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Notre travail a tout d’abord été consacré à l’étude de la compréhension du système 

Ag/Al2O3 qui est actif dans la réduction catalytique sélective des NOx par C3H6 dans une 

plage de températures de 300 à 500 °C avec une forte sélectivité en N2 (>90 %). Nous avons 

étudié ensuite des systèmes à l’argent et/ou à l’or  en essayant d’améliorer et d’élargir leur 

activité aux basses températures (~150 °C),  les températures de démarrage à froid des 

moteurs automobiles. Nous avons débuté par le système Ag/Al2O3 en présence de H2 (actif  

dès 150 °C), puis le système Au/Al2O3 (actif  dès 200 °C avec >80 % de sélectivité en N2) en 

l’absence et en présence de H2 et le système Au/CeO2-Al2O3 (actif  dés 150 °C avec ~90 % de 

sélectivité en N2). Nous avons enfin examiné un système bimétallique Au-Ag/Al2O3 et un 

système à l’argent supporté sur une alumine prétraitée hydrothermalement. 

Dans la première partie sur la compréhension du système Ag/Al2O3, nous avons étudié 

l’influence de la teneur en Ag sur les performances catalytiques des catalyseurs Ag/Al2O3 

dans la réduction catalytique sélective des NOx par C3H6. Nous avons ainsi réussi à proposer 

une explication sur l’origine de l’existence de l’optimum d’activité pour une teneur en Ag de 

l’ordre de 2 %pds supportée sur alumine (~200 m
2
.g

-1
) rapportée à plusieurs reprises dans la 

littérature et confirmée par notre étude. Pour cela, nous nous sommes appuyés sur la méthode 

de NOx-TPD pour caractériser une série de catalyseurs Ag/Al2O3 à teneur croissante en Ag 

(de 0,5 à 4,3 %pds Ag ou encore de 0,1 à 1,3 Ag/nm
2

Al2O3) préparés par imprégnation à 

humidité naissante d’une γ-alumine de 180 m
2
.g

-1
 puis calcinés à 600 °C. Cette méthode nous 

a permis de déterminer la variation de recouvrement de l’alumine par l’argent en fonction de 

la teneur en Ag. Nous avons montré que l’origine de l’optimum de l’activité catalytique du 

catalyseur Ag(~2 %pds)/Al2O3, correspond à la teneur maximale en argent permettant de 

préserver une dispersion optimale de ce métal sur l’alumine. Au delà de cette teneur, nous 

avons montré que les sites d’ancrage de l’argent sur l’alumine n’étaient plus disponibles pour 

assurer sa dispersion, ce qui conduit à la formation de nanoparticules d’argent. 

Avec la même série de catalyseurs, nous avons confirmé l’existence d’un effet 

promoteur de H2 mis en évidence antérieurement pour le système Ag/Al2O3 dans la réduction 

catalytique sélective de NOx par les hydrocarbures. L’ajout de H2 conduit à un élargissement 

du domaine de températures de réduction des NOx vers des températures plus basses à partir 

de 150 °C au lieu de 300 °C en l’absence d’hydrogène. Nous avons étudié l’influence de la 

teneur en Ag. Contrairement aux études rapportées dans la littérature, aucun optimum 

d’activité n’a pu être mis en évidence en présence de H2 dans le domaine de teneurs en Ag 
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étudiées. Nous avons montré pour la première fois que les performances catalytiques entre 

150 et 550 °C augmentent lorsque la teneur en Ag des catalyseurs Ag/Al2O3 diminue. Cette 

tendance inattendue nous a conduits à réaliser une étude cinétique détaillée qui a permis de 

déterminer les ordres partiels de réaction par rapport à NO, C3H6 et H2 ainsi que les énergies 

d'activation apparentes pour les différents catalyseurs Ag/Al2O3. Les données catalytiques et 

cinétiques obtenues indiquent que l’activation de H2 et C3H6 s’effectue sur l’argent alors que 

l’activation des NOx se produit sur le support Al2O3. L’amélioration de l’activité catalytique 

en présence de H2 pour les plus faibles teneurs en Ag a été attribuée à l’augmentation du 

nombre de sites de surface du support Al2O3 pouvant adsorber les NOx lorsque la teneur en 

Ag diminue.  

Le système Au/Al2O3, qui est également actif (dès 200 °C) et sélectif en N2 (>80 %) 

pour la réduction sélective des NOx par les hydrocarbures a ensuite été étudié. Une série de 

catalyseurs Au/Al2O3 à teneur variable en Au, comprises entre 0,1 et 11,9 %pds, a été 

préparée par la méthode de dépôt-précipitation à l'urée (DPU). Nous avons mis en évidence 

pour la première fois un effet promoteur dû à l’ajout de H2 dans le flux réactionnel pour ces 

catalyseurs dans la réduction sélective des NOx par le propène. Nous avons montré que l’ajout 

de H2 permet d’augmenter la conversion des NOx dans le domaine de températures entre 200 

et 500 °C. Il est important de préciser que l’effet promoteur de H2 n’a pu être observé que 

lorsque le nombre de sites actifs des catalyseurs Au/Al2O3 introduit dans le réacteur a été 

suffisamment réduit, de 30 à 6 µmol d’or par dilution dans de l’alumine. La diminution du 

nombre de sites catalytiques a permis de limiter l’oxydation de H2 et de rapprocher donc les 

températures d’oxydation de H2 et C3H6 permettant ainsi de conserver de l’hydrogène dans le 

flux réactionnel lorsque le propène commence à réagir. Il a été aussi démontré qu’une 

augmentation de la conversion des NOx en N2 peut être obtenue en augmentant la 

concentration de H2 dans le flux réactionnel. Ceci permet aussi de rapprocher les courbes 

d’oxydation de H2 et C3H6, ce qui semble être un paramètre crucial pour obtenir un effet 

promoteur notable de H2. À notre connaissance, notre étude est la première à révéler ce 

paramètre et à souligner son importance. Nous avons ensuite étudié l’influence de la teneur en 

Au sur les performances catalytiques des catalyseurs Au/Al2O3 en présence et en l’absence de 

H2, dans le but d’élargir leur fenêtre d’activité vers les basses températures. Nous avons 

montré qu’à quantités d’or égales dans le réacteur, les performances catalytiques augmentent, 

dans le même domaine de températures, lorsque la teneur en Au diminue. Ceci a été attribué à 
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l’augmentation de la taille des particules d’or. La vitesse de rotation de formation de N2 dans 

la réduction sélective des NOx par C3H6 en présence de H2 à 250 °C a été estimée pour la 

première fois pour Au/Al2O3 et s’est révélée être du même ordre de grandeur que celle 

estimée sur Ag/Al2O3 dans les mêmes conditions. 

Toujours dans le but d’améliorer les performances des catalyseurs à base d’or à basse 

température, une optimisation de ce système catalytique a été effectuée. Il a été montré que 

l’ajout de cérine au système Au/Al2O3 provoquait un décalage du maximum de conversion 

des NOx en N2 vers plus basses température (250 °C Au/CeO2-Al2O3 au lieu de 350 °C pour 

Au/Al2O3) avec des sélectivités en N2 comparables. Cet effet a été confirmé dans notre étude. 

Nous avons néanmoins observé que l’ajout de cérine conduisait à une diminution de la 

conversion des NOx. Nous avons montré qu’une teneur en CeO2  de 1%pds et une teneur en 

Au de 0,5 %pds permettait d’obtenir la meilleure activité catalytique à basse température pour 

le système Au/CeO2-Al2O3, avec cependant une conversion inférieure à celle obtenue pour le 

système Au/Al2O3. Les résultats obtenus ont été interprétés selon la répartition d’or métallique 

(actif, en interaction avec l’alumine) et d’or cationique (inactif, en interaction avec la cérine) 

quantifiée pour la première fois pour le système Au/CeO2-Al2O3 par hydrogénation de 

butadiène. 

Nous avons ensuite étudié les performances catalytiques d’un système bimétallique 

Au-Ag/Al2O3 afin d’obtenir un système actif dès les basses températures. Nous avons choisi 

une méthode de préparation par dépôt séquentiel (dépôt de l’or par DPU puis imprégnation de 

l’argent à humidité naissante). Nous avons pu observer une augmentation de près de 30 % de 

la conversion des NOx en N2 pour le catalyseur Ag(1,8%pds)-Au(0,1%pds)/Al2O3 entre 200  

et 350 °C uniquement en présence de H2, par rapport au catalyseur Ag(1,8%pds)/Al2O3. Nous 

avons néanmoins montré que cette augmentation n’était pas due à un effet coopératif entre Au 

et Ag, mais plutôt à la modification de l’alumine lors du dépôt de l’or par DPU, la première 

étape de la préparation des catalyseurs Ag-Au/Al2O3.  

Cette étude exploratoire réalisée sur les catalyseurs bimétalliques nous a permis de 

mettre en œuvre une nouvelle méthode de préparation de catalyseurs Ag/Al2O3 permettant 

d’obtenir de catalyseurs plus actifs pour la réduction des NOx par le propène en présence de 

H2. En effet, l’imprégnation de l’argent sur une alumine prétraitée dans des conditions 

proches de celle de la DPU (agitation dans l’eau à 80 °C pendant 24 heures) a conduit à une 

augmentation de la conversion des NOx en N2 de près de 30 % sur un large domaine de 
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température (entre 200 et 450 °C) par rapport au catalyseur supporté sur une alumine non 

prétraitée et avec une sélectivité comparable. Cette amélioration a été attribuée à une 

augmentation de la dispersion de l’argent à la surface et/ou à une capacité plus élevée 

d'adsorption de NOx des catalyseurs Ag/Al2O3 préparés à partir d’une alumine prétraitée, en 

raison de l'interaction de l’argent avec des nouveaux sites de l’alumine créés par le 

prétraitement hydrothermal. 

En complément de cette étude, il serait intéressant d’examiner d’autres méthodes de 

préparation des catalyseurs bimétalliques Au-Ag/Al2O3 ou encore de tester d’autres teneurs en 

or et argent, afin de trouver une formulation catalytique performante à plus basse température 

par rapport aux catalyseurs monométalliques. En revanche, je pense que la combinaison Au-

Ag est loin d’être appropriée pour la réduction des NOx par les hydrocarbures. L’étude de 

l’influence de la teneur en Ag sur les performances catalytiques de catalyseurs Ag/Al2O3 

supportés sur une alumine traitée à 80 °C dans la réduction sélective catalytique des NOx par 

le propène en présence de H2 pourrait aussi être envisagée. 



 

 

RÉSUMÉ 

Ces travaux de thèse ont porté sur l’étude approfondie de catalyseurs à base d’argent et d’or dans la 

réduction catalytique sélective des NOx par C3H6. Pour le système Ag/Al2O3, nous avons réussi à 

fournir une explication rationnelle de l’origine de l’existence d’un optimum d’activité pour une teneur 

en Ag de l’ordre de 2 %pds reporté à plusieurs reprises. La caractérisation par NOx-TPD des 

catalyseurs Ag/Al2O3 a permis d’attribuer l’origine de cet optimum à la teneur maximale en Ag pour 

laquelle la dispersion quasi-atomique de l’argent est préservée. Nous avons aussi démontré pour la 

première fois que l’activité des catalyseurs Ag/Al2O3 dans la réduction des NOx par C3H6 en présence 

de H2 augmentait lorsque la teneur en Ag diminuait. Ceci a été expliqué par l’augmentation du nombre 

de sites du support pouvant adsorber les NOx lorsque la teneur en Ag diminue. Le système catalytique 

Au/Al2O3 a été également étudié. En diminuant le nombre de sites d’or dans le réacteur, un effet 

promoteur de H2 a été mis en évidence pour la première fois pour ce système dans la réduction des 

NOx par C3H6. Cet effet promoteur était plus important lorsque la teneur en Au diminue. L’activité 

catalytique du système Au/CeO2-Al2O3 a été optimisée, le catalyseur présentant 1%pds en CeO2 et 

0,5%pds en Au a montré la meilleure conversion des NOx. L’activité catalytique d’un système  

Au-Ag/Al2O3 a également été examinée mais trouvée moins intéressante que celles des systèmes 

monométalliques. La conversion des NOx en N2 en présence de H2 sur un catalyseur Ag/Al2O3 a pu 

être améliorée de prés de 30 % en déposant l’argent sur un support prétraité hydrothermalement. 

Mots clés : Ag/Al2O3, Au/Al2O3, effet de H2, réduction catalytique sélective des NOx par C3H6, 

bimétallique, préparation du catalyseur.  

Towards a further understanding of the selective catalytic reduction of nitrogen oxides 

by propene on alumina supported silver and gold catalysts 

ABSTRACT 

This work provides further insights into C3H6-SCR on alumina supported silver and gold catalysts. 

The origin of the optimum loading of 2 wt% of Ag on Al2O3 in the C3H6-SCR of NOx was elucidated 

with the help of an original characterization method (NOx-TPD). The optimum loading was attributed 

to the maximum loading of silver on Al2O3 for which highly dispersed Ag species are preserved. Our 

study highlights for the first time that the H2-C3H6-SCR catalytic performance of Ag/Al2O3 samples 

improved in the 150-550 °C temperature domain as the Ag loading decreased well below 2 wt%. A 

detailed kinetic study of H2-C3H6-SCR was performed and led us to conclude that the unexpected 

higher catalytic performance of the Ag samples with the lower Ag surface densities was attributed to 

the higher concentration of active sites on the Al2O3 supporting oxide able to chemisorb NOx species. 

Regarding Au/Al2O3 catalysts, our work provides the first experimental evidence of an H2 effect in 

C3H6-SCR over Au/Al2O3 catalysts. This effect could only be observed when the number of Au 

catalytic sites in the reactor was decreased. The influence of the Au loading on the H2-C3H6-SCR was 

investigated. Au/CeO2-Al2O3 system was optimized with addition of ceria. Among the Au/CeO2-Al2O3 

catalysts evaluated, the sample containing 0.5 wt% Au and 1 wt% CeO2 exhibited the best NOx 

conversion in C3H6-SCR at low temperature (from 150 °C). The catalytic activity of bimetallic Au-Ag 

/Al2O3 catalysts was investigated in C3H6-SCR and H2-C3H6-SCR. Finally, NOx conversion to N2 on 

Ag/Al2O3 in H2-C3H6-SCR could be improved substantially by nearly 30 % when silver is added on 

hydrothermally pretreated Al2O3 support. 

Keywords: Ag/Al2O3, Au/Al2O3, H2 effect, Selective catalytic reduction, Kinetics, NOx-TPD, 

bimetallic, catalyst, preparation of catalyst. 



 

 

 


