Lebanese Science Journal, Vol. 16, Special Issue, 2015 127

ELIMINATION SIMULTANEE DES COV ET DES
NOX SUR DES OXYDES DE MG, Cu, AL ET FE,
DERIVES DE COMPOSES HYDROTALCITES

R. Mrad"?? R. Cousin*®, N.A. Saliba’ et S. Siffert"*
Université du Littoral Céte d’Opale, unité de chimie environnementale et interactions sur le
vivant (UCEIV), Dunkerque, France
2Chemistry department, American University of Beirut, P.O. Box 11-0236, Riad El-Solh 1107
2020, Beirut, Lebanon
3Université Lille Nord de France, F-59000 Lille, France
raya_mrad@hotmail.com

RESUME

Une série d’oxydes mixtes Mg(Cu)-AlFe dérivée de composés hydrotalcites a été
préparée. Ces solides ont été caractérisés par différentes techniques physico-chimiques puis
leur performance catalytique a été testée vis-a-vis de [’oxydation catalytique du propéne et de
I’élimination simultanée du propéne et des NOx. L étude par diffraction de rayons X (DRX)
des échantillons calcinés a permis |’identification de plusieurs phases oxydes et spinelles tels
que MgO, CuO, »-Fe,03 oulet Fe;0,4, MgFe,0,4 et CuFe,0,4. D autre part, la réductibilité des
échantillons a été étudiée par réduction en température programmée (RTP) et a montré que
les oxydes de cuivre et de fer sont plus facilement réductibles. Les performances catalytiques
des catalyseurs pour I'oxydation du propéne ont montré une meilleure activité pour le solide
Cu,Mg,Fe, 500 due a une meilleure dispersion des espéces de cuivre dans cet échantillon.
D’autre part les échantillons contenant de faibles teneurs en cuivre et en fer ont présenté une
meilleure activité vis-a-vis de [ ’élimination simultanée du propéne et du NO.
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ABSTRACT

A series of Mg(Cu)-AlFe mixed oxides derived from Hydrotalcites-Like compounds
has been prepared. These solids were characterized by various physico-chemical methods
and their catalytic performances were tested towards the catalytic oxidation of propene and
the simultaneous elimination of propene and NOx. X-Ray Diffraction of the calcined samples,
revealed the existence of oxide and spinel phases such as MgO, CuO, »-Fe,05 and/or Fe;0,,
MgFe,0, or CuFe,04. Moreover, the temperature programmed reduction showed that copper
and iron oxide species are easily reducible. The catalytic performances of the catalysts
towards propene oxidation showed a better activity for Cu,Mg,Fe, 500 due to a better
dispersion of copper species in this solid. On the other hand, samples with low copper and
iron contents presented a better activity towards the simultaneous elimination of propene and
NO.
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INTRODUCTION

Les véhicules diesel sont actuellement trés populaires, a cause de leur meilleure
efficacité du carburant, en plus d’une plus faible émission de CO, dans I’atmosphere, en
comparaison avec les moteurs steechiométriques conventionnels. La catalyse trois voies, qui
convertit simultanément les NOx, le CO et les hydrocarbures, en N,, CO, et H,O, est
incapable de réduire les NOx provenant du pot d’échappement des moteurs diesel a cause de
la présence d’un exceés d’oxygene. Par conséquent, au niveau mondial, beaucoup d’efforts
sont entrepris a la fois par les laboratoires académiques et industriels, dans le but de
développer des catalyseurs actifs pour la réduction des NOx dans des conditions pauvres
(More et al., 2014; Khosravi et al., 2014). Dans ces conditions, plusieurs processus
catalytiques sont principalement envisagés, tels que l’utilisation des hydrocarbures ou de
I’ammoniac comme agents réducteurs pour I’¢limination des NOx. Cependant, I’utilisation
des hydrocarbures est plus avantageuse puisque dans ce cas il n’y aura pas formation de sel ni
émission d’ammoniac (Kim et al., 2012). En outre, il apparait au travers des recherches (Lu &
Wey, 2007; Aissat et al., 2011; Karthik et al., 2009; Bertinchamps et al., 2007) que les COV
et les NOx présents dans un méme effluent gazeux peuvent étre traités de maniére simultanée
par un seul dispositif catalytique. En effet, les oxydes d’azote NOx, qui présentent un pouvoir
oxydant supérieur a celui de I'oxygene, peuvent participer a Il'oxydation de composés
hydrocarbonés, tels que les COV. L’utilisation des propriétés oxydantes des NOx pour
I’élimination simultanée des COV et des NOx est donc une voie intéressante a prendre en
compte. Les composés se retrouvent alors transformés suivant 1’équation simplifiée : COV +
NOXx (+ O,) — CO, + N, + H,0. La réaction se produit & une température comprise entre 300
et 400°C, qui dépend essentiellement de la nature des COV présents dans I'effluent et des
conditions de mise en ceuvre du procédé. Ce traitement catalytique présente un avantage
reconnu sur le plan énergétique car il peut étre rappelé que la destruction thermique de COV,
comme la réduction non catalytique des NOx se déroulent dans des gammes de température
nettement plus élevées (T> 850°C).

Les hydrotalcites (HT) appelés aussi argiles anioniques, sont des hydroxydes
doubles lamellaires (HDL) de formule générale : [M(I1)1,M(I11),(OH),]** (A™),sn.mH,0, ot
M(IT) représente un cation bivalent, M(I11) un cation trivalent, x est la charge positive totale et
m le degré d’hydratation (Vaccari, 1998). La calcination des hydrotalcites conduit & des
oxydes métalliques ou des spinelles, qui seront d’excellents catalyseurs ou supports
catalytiques gréce a leurs: large surface spécifique, propriétés basiques, bonne dispersion des
particules de métal et stabilité contre le frittage. Les hydrotalcites, largement utilisées en
catalyse hétérogene, trouvent leur application parmi d’autres dans la réduction des NOx
(Yuan et al., 2014; Jabtonska et al., 2013; Yuan, 2013; Montanari et al., 1997).

Dans ce travail, des catalyseurs a base de Cu, Mg, Al et Fe sont préparés par voie
hydrotalcite, calcinés a 500°C, caractérisés, puis testés dans la réaction d’oxydation du
propéne et dans les réactions d’oxydation du propeéne et de réduction des NOx simultanément.
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MATERIEL ET METHODES

Synthese des catalyseurs

Les hydrotalcites ont été synthétisées de sorte que le rapport molaire soit égal a 2,
en précipitant a 60°C et a pH = 8 les quantités appropriées de nitrate d’aluminium (III)
AI(NO5);.9H,0, de magnésium (I1) Mg(NOs),.6H,0, de cuivre (II) Cu(NO3),.6H,0 et de fer
(11) Fe(NO3)3.9H,0 avec une solution de carbonate de sodium Na,CO; 1 M et d’hydroxyde
de sodium 2 M NaOH. Aprés précipitation, une agitation durant 1 h des solutions a 60 °C a
été effectuée. Le mélange a été ensuite placé 18 h dans 1’étuve a 60°C, puis filtré, lavé et
séché a I’étuve. Les solides obtenus ont été calcinés sous flux d’air (2 L.h? - 1°C.min™ - 4h &
500°C) et nommés Cu,Mga.xAl,.,Fe,500 (0<x<4 et 0<y<2).

Techniques de caractérisation

Les analyses DRX ont été réalisées a température ambiante sur un diffractometre
BRUKER D8 Advance équipé d’une anticathode en cuivre émettant la radiation Ka
(A=1,5406 A) et d’un détecteur LynxEye. Les conditions générales d’acquisition
correspondent a une plage angulaire en 26 allant de 20 a 80° avec un pas de mesure de 0,02°
pour une durée d’intégration de 4 s. Les phases cristallines sont identifiées en comparant les
diffractogrammes avec ceux de composés de référence dans la base de données du « Joint
Committee on Powder Diffraction Standards » (JCPDS) établie par 1’ « International Center
for Diffraction Data » (ICDD). Cette comparaison est faite grace au logiciel EVA.

Les analyses de Réduction en Température Programmée ont été réalisées sur un
appareil AMI-200 de marque ZETON ALTAMIRA. La prise d’essai utilisée pour chaque
analyse est d'environ 10 mg. Avant chaque expérience de RTP, les échantillons sont activés
sous flux d’argon a 150°C pendant 1 heure. Ils sont ensuite chauffés de la température
ambiante jusqu’a 1000°C sous flux d’hydrogéne (5% argon en volume - 30 mL.min™) avec
une vitesse de montée de 5°C.min ",

Tests catalytiques

Durant chaque test catalytique, le mélange (6000 ppm propéne + air dans le cas du
test propéne ou 6000 ppm propéne + 1000 ppm NO + air pour le test NO-propéne) traverse
100 mg de catalyseur placé dans un réacteur a lit fixe a pression atmosphérique. Le débit total
étant de 100 mL.min. Les produits de la réaction (NO, CO et CO,) sont analysés a I’aide
d’un analyseur Xentra 4900C (Servomex). La quantité de NO, formée est calculée
indirectement & 1’aide d’un convertisseur BUNOx (BUHLER Technologies) qui convertit
NO, en NO. Par suite la conversion des NOx est calculée. L’oxydation du propéne a été
suivie par la microGC CP-4900.
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RESULTATS ET DISCUSSION
Caractérisation des solides calcinés

Les diffractogrammes des solides Cu,Mg,.Al,.,Fe, 500 sont représentés dans la
Figure 1.

0O—
-

Cu_MgFe, 500
c Tc TTC”4F9T25°° S A

T

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

Cu,AlFe 500

Cu,Mg,Fe, 500

CuMg_Fe 500

S s

Cu,Al, 500 Mg P P
Mg, Fe, 500

T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 T T T T T

20 30 40 50 60 70 80
20(9)

20()
Figure 1. Diffractogrammes de rayons X des hydrotalcites calcinées a 500 °C. P= MgO
(périclase), T= CuO (ténorite), M= Fe;0, (magnétite) et/ou ¥-Fe,O; (maghémite), S=
MgFe,0, (oxyde de Mg et de fer), C= CuFe,0, (spinelle cuivre et fer).

Apres calcination a 500°C, la structure hydrotalcite a été transformée en oxydes
métalliques mixtes de type : MgO (fichier JCPDS 75-1525), CuO (fichier JCPDS 80-0076),
¥-Fe,03 (fichier JCPDS 04-0755) et/ou FezO, (fichier JCPDS 65-3107), MgFe,O, (fichier
JCPDS 36-0398) et CuFe,O, (fichier JCPDS 77-0010). Les oxydes ¥-Fe,0; et Fe;O, ont des
raies de diffraction similaires en valeurs de 2 8 et en intensité, il est donc difficile d’identifier
avec certitude la nature de ces oxydes. Evidemment, dans le cas de Cu,Al, 500, il s’agit
uniquement de CuO. On constate également que la substitution de I’aluminium par le fer et du
magnésium par le cuivre entraine une augmentation de I’intensité des raies de diffraction
correspondant aux oxydes identifiés et de la cristallinité des échantillons avec la quantité de
cuivre dans I’échantillon. Jablonska et al. (2013) ont obtenu des diffractogrammes de rayons
X similaires aux ndtres apres calcination d’hydrotalcites Cu-Mg-Fe a 600°C.

Une étude RTP a été effectuée dans le but d’étudier le comportement rédox des
systemes catalytique. Les profils RTP des solides a base de cuivre, de magnésium,
d’aluminium et de fer calcinés a 500°C sont présentés sur la Figure 2.

Les pics de réduction inférieurs a 350°C correspondent aux espeéces d’oxydes de
cuivre, alors que ceux supérieurs a 350°C correspondent aux espéces d’oxyde de fer
(Jabtonska et al., 2013). La réduction des espéces de cuivre présentes sous forme de CuO ou
de CuFe,0, a lieu a des températures inférieures a 280°C. Les pics a 123, 126, 136 et 146°C
correspondent a la réduction des espéces d’oxyde de cuivre hautement dispersés (ions de
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cuivre isolés ou formant de petits agglomérats), alors que les pics a 159 et 164°C seront
associés a la réduction des especes d’oxydes de cuivre agglomérés.

La DRX a montré que le fer peut étre présent sous les formes CuFe,0,, MgFe,0,,¥-
Fe,O; et Fe;0,. Dans le cas de Cu,Fe,O,, la réduction du cuivre devrait avoir lieu a basse
température et conduire a la formation du cuivre métallique et de Fe,Os. Fe,0O5 est réduit en
Fe;0,4 a des températures entre 390 et 450°C. Pour les pics a 529 et 544°C, il s’agit de la
réduction de Fe;0, en 3FeO (Jabtonska et al., 2013).

11 est a mentionner que les espéces oxyde de magnésium et oxyde d’aluminium ne
montrent pas de pic de réduction en RTP dans nos conditions expérimentales.
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Figure 2. Profils RTP des solides (Cu)MgAl(Fe) calcinés a 500°C.

Tests d’oxydation du propéne

Les échantillons calcinés a 500°C ont été testés dans la réaction d’oxydation du
propéne.

La Figure 3 montre les courbes de conversion du propene en fonction de la
température pour les différents catalyseurs.

Il apparait clairement que les catalyseurs contenant a la fois ’oxyde de fer et
I’oxyde de cuivre sont beaucoup plus actifs que ceux contenant I'un des deux oxydes, la
conversion étant achevée a température plus basse dans le premier cas. Ceci pourrait étre
expliqué par I’existence d’une synergie entre les especes d’oxyde de fer et de cuivre, ou par
leur plus facile réductibilité par rapport aux oxydes de magnésium et d’aluminium, qui
favorise I’oxydation de propene, comme a révélé la RTP.
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D’autre part, la comparaison des courbes de conversion montre que lorsque les ions
AI** sont davantage substitués par les ions Fe®* I’activité catalytique est meilleure. Cette
tendance n’est pas observée lorsque les ions Mg?" sont substitués par les ions Cu®", dans ce
cas ’ordre croissant suivant de la conversion du propéne donc de I’activité catalytique est
obtenu : Mg4Fe, 500< CuzMgFe, 500< CuMgsFe, 500< Cu,Mg,Fe, 500.

En effet, quand la teneur en cuivre augmente, 1’oxyde de cuivre commence a
s’agglomérer, réduisant le nombre ou bloquant les sites facilement réductibles, d’ou la plus
faible réactivité du support CusMgF, 500. La meilleure réactivité de Cu,Mg,Fe, 500 est due a
une meilleure dispersion des espéces de cuivre. De plus ce support a montré une plus facile
réductibilité en RTP, mettant en route un cycle rédox favorable a I’oxydation du propene.
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Figure 3. Conversion de 6000 ppm propéne (%) en fonction de la température (°C).

Notons qu’en fin de réaction, tous les solides sont enti¢rement sélectifs en CO, et
H,O quelle que soit la température de réaction.

Tests d’oxydation du propéne et de réduction des NOx simultanément

Une série d’oxydes mixtes Cu,Mg,.Al,.,Fe,500 avec différents rapports molaires a
été testée dans la réduction sélective du NO par C3Hg. La Figure 4 montre les températures du
« light-off », températures correspondant & un taux de conversion de propéne de 50%, en
présence et en absence de NOX, et le pourcentage maximal de conversion des NOXx.

Les résultats montrent qu’une meilleure conversion des NOx est obtenue pour les
supports contenant de trés faibles teneurs de cuivre, ou méme ne contenant pas du cuivre et
une faible teneur en fer. Effectivement, CuMgsFe, 500 et Mg,Fe, 500 ont donné la meilleure
conversion de NOX, qui est de 22,7 %. Une étude effectuée par Yuan et al. (2014) sur la
réduction catalytique du NO par le propéne a montré que les ions Cu®" dispersés a la surface
du catalyseur sont les sites actifs alors que les especes cuivriques du volume pourraient étre
des sites d’adsorption des nitrates.
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Cependant, ’apport des NOx dans le mélange réactionnel n’améliore pas I’activité
vis-a-vis de I’oxydation du propéne. Ceci est expliqué par 1’occupation des sites actifs du
catalyseur par les NOx ce qui rend 1’oxydation du propéne plus difficile.

Le meilleur catalyseur pour 1’oxydation du propéne et la réduction des NOx
simultanément est Cu,Mg,Fe, 500.
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Figure 4: T5, (CC) de propéne converti et conversion des NOx (%) des différents
catalyseurs.

CONCLUSION

Différents oxydes Cu,Mg,.Al,.,Fe,0 avec 0<x<4 et 0<y<2 ont été préparés par
voie hydrotalcite puis calcinés a 500°C. La diffraction des rayons X (DRX) a mis en évidence
la destruction de la structure hydrotalcite apres les calcinations effectuées et la formation
d’oxydes simples ou mixtes.

Une meilleure activité catalytique vis-a-vis de la réaction d’oxydation du propéne et
de I’élimination simultanée du propéne et des NOx est obtenue pour les solides ou le
magnésium est remplacé par le cuivre et I’aluminium par le fer. Ceci est dii a une plus facile
réductibilité des solides en présence d’oxydes de cuivre et de fer. Cependant une meilleure
activité est obtenue pour les catalyseurs contenant des ions Cu?* bien dispersés. Pour de fortes
teneurs en cuivre, ces especes ont tendance a s’agglomérer d’ou la plus faible réactivité des
catalyseurs vis-a-vis de I’oxydation du propéne et de la réduction des NOx dans ce cas.
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