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Préface

Cette thése de doctorat a été réalisée aux laboratoires: des matériaux, de la catalyse, de
I'environnement et des méthodes analytiqgues (MCEMA)/LU-Lebanon, et de physico-chimie
de l'atmosphere (LPCA)/ULCO-France.

La these est divisée en 6 chapitres. Les chapitres 1, 2 et 6 correspondent respectivement a
I'introduction, les matériels et les méthodes et aux principales conclusions et suggestions de
travaux futurs. Le noyau principal du manuscrit (chapitres 3 a 5) est basé sur 3 articles
scientifiques, dont un article est déja été publié (avril 2022), tandis que les deux autres sont

soumis a la publication.
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Based Catalysts for Nitrate Remediation in Water: Synthesis, Characterization, and the
Influence of Supports.” Catalysis Research 2, no. 2 (January 29, 2022): 1-1.
https://doi.org/10.21926/cr.2202011.

Chapitre 4

Mouhamad  Rachini, Mira  Jaafar, Nabil Tabaja, Sami  Tlais, Racha
Hamdan, Fatima Al-Ali, Ola Haidar, Christine Lancelot, Mohamad Kassem, Eugene
Bychkov, Lucette Tidahy, Renaud Cousin, Dorothée Dewaele, Mohamad Hmadeh, Tayssir
Hamieh, Joumana Toufaily. “Comparative study between supported bimetallic catalysts for

Nitrate remediation in Water.” Soumis (Septembre 2022).
Chapitre 5

Mouhamad  Rachini, Mira  Jaafar, Nabil Tabaja, Sami  Tlais, Racha
Hamdan, Fatima Al-Ali, Ola Haidar, Christine Lancelot, Mohamad Kassem, Eugene
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Hamieh, Joumana Toufaily. “Bimetallic catalysts based on SBA-15 for nitrate reduction in
Water.” Soumis (Septembre 2022).
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Résumé

Les lignes directrices pour les pays du Moyen-Orient et d'Europe encouragent les pays a
assurer et a restaurer la qualité de leurs ressources en eau afin d'atteindre un bon état
chimique et écologique. En général, de nombreuses actions sont nécessaires pour maintenir
ou améliorer la qualité des ressources en eau: empécher la pollution des eaux usées
domestiques et industrielles, promouvoir la pollution diffuse causée par l'agriculture, protéger
les eaux souterraines, encourager les utilisateurs d'eau a économiser l'eau et réduire la
pollution de l'air).

Le secteur des nanotechnologies offre plus d'alternatives et les catalyseurs bimétalliques ont

montrés des capacites supérieures aux technologies traditionnelles de traitement de l'eau.

L'objectif principal de cette thése est de développer un nouveau catalyseur bimétallique
supporté, dédié a la réduction catalytique du nitrate dans l'eau potable sans production

d'ammonium.

Mots-clés: Réduction catalytique, catalyse hétérogéne, catalyseur bimétallique, réduction de
nitrates, traitement de 1’eau.
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Abstract

The guidelines for Middle East and European countries encourage countries to ensure and
restore the quality of their water resources in order to achieve good chemical and ecological
status.

In general, many actions are needed to maintain or improve the quality of water resources:
preventing domestic and industrial wastewater pollution, promoting diffuse pollution from
agriculture, protecting groundwater, encouraging water users to conserve water, and reducing

air pollution).

The nanotechnology sector offers more alternatives and the bimetallic catalysts have shown

superior capabilities to traditional water treatment technologies.

The main objective of this thesis is to develop a new supported bimetallic catalyst dedicated

to the catalytic reduction of nitrate in drinking water without ammonium production.

Keywords: Catalytic reduction, heterogeneous catalysis, bimetallic catalyst, nitrate
reduction, water treatment.
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Introduction générale

La pollution de l'eau est un probléme majeur qui a plusieurs conséquences sur la vie sur terre.
Elle est principalement causée par la pollution industrielle et les activités humaines. La
pollution de I’eau par nitrates est I'un des types des pollutions de I’eau qui perturbent le cycle
naturel d’azote. Au cours des 200 derniéres années, le cycle mondial de l'azote a subi des
changements majeurs. De plus, l'azote inorganique (tel que le nitrate (NO3") pénetre dans
I'environnement surtout dans les systémes aquatiques, a travers diverses activités humaines,
telles que les activités agricoles et urbaines, l'utilisation de pesticides, de composés
organiques ou inorganiques, le mauvais traitement des déchets industriels, et I'immersion des
déchets dans les eaux souterraines et les cours d'eau potable.

Les concentrations de nitrate dans diverses sources d'eau au-dessus de la limite acceptable
définie par les normes internationales [50 mg/L (Council Directive (91/676/EEC), 2010)]
constituent un probleme environnemental majeur dans le monde. L’ion (NOs) existe
naturellement et il est la forme d'azote la plus stable ,il est une source d'azote essentielle pour
les plantes mais a cause des perturbations du cycle d’azote naturel par I’humain, le nitate
devient un polluant tres répandu car il est trés soluble dans Il'eau. Il affecte
plusieurs réservoirs d’eau souterraine et provoque l'eutrophisation. A des concentrations
élevées, il est connu pour causer de nombreuses complications de santé, telles que la
méthémoglobinémie, le diabete et la propagation de maladies infectieuses. Ils ont encore un
effet nefaste sur les animaux d'eau douce et marins, et les poissons d'eau douce sont plus
sensibles aux niveaux élevés de nitrate dans I'eau.ll peut également affecter gravement les
bovins en raison d'une intoxication aux nitrates. (M.-O. Ratel, [s.d.]).Par conséquent, les
nitrates doivent étre éliminés des facteurs environnementaux (tels que les eaux de surface et

les eaux souterraines) pour avertir de telles difficultés.

Les méthodes conventionnelles de traitement du NOz peuvent étre divisees en trois
catégories: la chimie physique , la biologie et la réduction catalytique. Les méthodes de
traitement physico-chimiques (telles que I'échange d'ions, I'électrodialyse et I'osmose inverse)
(Kapoor et Viraraghavan, 1997) (K.D. Vorlop et T. Tacke, 1989) (Horold et al. 1993) sont
efficaces, mais elles ne sont utilisées que pour transférer le NO3 de I'eau a la phase dense qui
nécessite un traitement ou une élimination (Huang et Zhang, 2005). La dénitrification

biologique est généralement utilisée pour le traitement des eaux usées, mais en raison de la
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variabilité de la qualité de l'eau et du contrle des opérations, de la génération de sous-
produits indésirables, d'une turbidité élevée et d'autres défis, la dénitrification de I'eau potable
est généralement moindre pour risque d'exposition a des agents pathogenes dans I'eau finie
(Mat&ji et al. 1992 ; Moreno et al. 2005). La réduction catalytique des catalyseurs
bimétalliques a base des métaux est devenue une nouvelle technologie prometteuse pour le
traitement du NOs™ dans I'eau grace a ses avantages en la comparant avec les autres méthodes
de dénitrification (Horold et al. 1993 ; Jung et al. 2014 ; Prisse et Vorlop, 2001) .

A ce niveau, le but de cette thése est:

» Développer des catalyseurs bimétalliques supportés efficaces et stables pour éliminer les
nitrates dans I'eau.

o Evaluer l'influence des méthodes de préparation et les conditions de réaction sur les
caracteristiques des différents catalyseurs préparés (y compris leurs performances
catalytiques).

* La combinaison de nanotubes de carbone et dioxyde de titane , du fait de l'interaction
entre les deux phases, ces matériaux sont choisis comme matériaux composites, et ses
performances sont prévues étre meilleures que le matériau utilisé seul.

o Evaluer la phase métallique la plus prometteuse supportée et optimiser la composition
métallique pour obtenir le catalyseur le plus efficace.

o Etudier Ueffet des catalyseurs bimétalliques supportés sur la sélectivité vers I’ammonium,

le nitrite et le diazote, a la fin de la réduction catalytique.
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Chapitre 1
1.  Etude bibliographique

1.1.  Pollution de I’eau par les nitrates

Le nitrate - la forme oxydée de I'azote dissous - est la principale source d'azote des plantes. 11
existe naturellement dans le sol (figure 1) et se dissipe lorsque le sol est largement développé
et il est tres soluble dans 1’eau. Par conséquent, I'engrais azoté est utilisé pour reconstituer le
sol. Cependant, ces nitrates peuvent étre toxiques, en particulier lorsqu'ils entrent dans la

chaine alimentaire par les eaux souterraines et les eaux de surface.

Cycle de I'azote

o 3 o
A u,/ Déjections des poisssons
- Plantes en décomposition
Excés de nourriture

ammonium ﬁ'i:i';'a <
NH4+

Bactéries nitrosomonas

2 nitrites
NO,

Bactéries nitrobacter

azote

2

sous
forme
gazeux

nitrates

par les
plantes

Bactéries dénifrifiantes

sans O,

Figure 1-1: cycle d'azote (MICROTERRA, [s.d.]).

La pollution par les nitrates se produit dans les eaux de surface et souterraines, et pénetre
dans le sol et de la dans Il'approvisionnement en eau provenant de diverses sources. Les
coupables courants sont l'eau d'irrigation contenant des engrais, tout comme les fosses
septiques, les usines de traitement des eaux usées, les fermes laitiéres et les conditions
naturelles.

La pollution de I'eau par les nitrates fait référence a l'augmentation de la teneur en nitrates
observée depuis le développement de l'agriculture intensive depuis la deuxiéme lutte

internationale or cette pollution concerne le monde entier. En raison du cycle de l'azote lourd
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et complexe dans le sol (figure 1), la pollution par les nitrates de I'eau est une pollution a forte

inertie.

1.1.1. Causes

Le nitrate est formé par l'action biochimique de micro-organismes ou ajouté artificiellement a
la lithosphére et & la biosphére. A partir de la seconde moitié du XXe siécle, l'augmentation
de la concentration de nitrates dans les eaux de surface et souterraines était principalement
liée au développement de I'agriculture intensive. En effet la pollution par les nitrates résulte
de l'effet cumulatif de I'application d'un grand nombre d'amendements organiques (engrais,
boue, résidus de culture, etc.) et d'engrais minéraux depuis le début de la fertilisation des
cultures. Les déchets municipaux, les émissions des stations d'épuration et les eaux usées
industrielles sont également des causes de pollution par les nitrates, mais cette derniére est
généralement encore limitée aux banlieues des villes, impliquant principalement les eaux de
surface (Tyagi et al. 2018).

1.1.2. Conséquences

a. Sur les eaux superficielles

Les eaux de surface peuvent étre sujettes au ruissellement, comme I'eau rejetée d'une usine de
traitement ou indirectement contaminée par les eaux souterraines. La pollution par les nitrates
des eaux de surface conduit généralement a l'eutrophisation de ces eaux en raison du

développement de la biomasse. (Hérissan et al. 2017)

b. sur les eaux souterraines

La teneur en nitrate des eaux souterraines est directement liée a la quantité d'engrais azoté
appliquée aux zones agricoles au-dessus de ces eaux. Les aquiferes a forte eau d'appoint
(aquifere ascendant) sont associés a une forte charge d'azote répartie sur le sol et ont la plus
forte concentration de nitrate. Normalement, la concentration de nitrate diminuera a mesure
que la profondeur du sol augmente. A long terme, la concentration de nitrate dans l'aquifére
peu profond est encore élevée en raison de l'apport continu d'engrais azotés provenant de

I'agriculture. La vulnérabilité d’une nappe phréatique aux nitrates dépend des propriétés du

17| Page Theése Mouhamad Rachini, Université du Littoral Cote d'Opale, 2022



sol, en particulier de sa permeabilité ainsi que des propriétés de ’aquifére (variation de la

hauteur de la nappe, taux de recharge, vitesse de percolation). (Rogan et Brady, 2009)

c. Sanitaire

La norme sur l'eau potable fixe la concentration maximale de nitrate a 50 mg/L (Council
Directive (91/676/EEC), 2010). En France, la teneur moyenne en nitrates de la nappe
phréatique en 1998 était d'environ 53 mg / L. Depuis les années 50, la tendance est a la
hausse linéaire. La consommation d'eau fortement polluée par les nitrates peut provoquer
diverses maladies. Santé: méthémoglobinémie, cancer gastrique, goitre, malformations

congénitales, hypertension artérielle (CANTER, 2020).

1.1.3. Procédés de dénitrification de I’eau

L'élimination des nitrates est principalement réalisée par: (i) des procédés de traitement
physico-chimiques (Shin et al. 2014 ; Yoshinaga et al. 2002), tels que I'échange d'ions,
I'électrodialyse, l'osmose inverse, la nano-filtration ; (ii) la réduction catalytique (K.D.
Vorlop et T. Tacke, 1989) et (iii) les procédes biologiques (dénitrification) (Maté&ju et al.
1992). Le principal inconvénient des traitements physico-chimiques (échange d'ions, osmose
inverse et électrodialyse) est que les nitrates ne sont pas transformés en composés inoffensifs,
mais seulement concentrés. Ensuite, ils doivent étre traités ou éliminés. Dans le cas des
traitements biologiques (dénitrification), un grand inconvénient se pose a cause de la
difficulté de la séparation présence de bactéries présentes comme déchets dans le produit final
(Kapoor et Viraraghavan, 1998). La réduction catalytique est considérée la meilleur méthode
pour I’élimination de nitrates en la comparant avec les deux autres méthodes grace a ses

avantages (tableau 1).

i.Procédés biologiques

« La dénitrification biologique (hétérotrophe ou autotrophe) utilise des bactéries capables de
convertir les ions nitrate en azote en passant par plusieurs étapes (figure2). Cette méthode est
largement utilisée dans le traitement de I'eau potable et est considérée comme une bonne

méthode pour convertir sélectivement le nitrate en azote inoffensif.
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Cependant, cette méthode présente certains inconvénients car elle est difficile a manipuler et
entraine des sous-produits indésirables (Kapoor et Viraraghavan, 1997).

e |
I T

2NO3 =—p 2 NOy =—p 2 NO = N)O — N,

Figure 1-2: Les étapes de réduction de la dénitrification biologique.

il.Procédés physico-chimiques

» L’échange ionique : consiste a l'utilisation de résines échangeuses d'ions. L'eau a traiter
traverse la résine, et les ions NOz™ sont combinés avec la résine, et la résine libére la méme
quantité d'ions chlorure. Ce procéde est le plus économique. (Yoshinaga et al. 2002)

« L’¢électrodialyse : se définit comme une filtration sous l'action d'un potentiel électrique qui
permet aux especes ioniques de migrer et de se séparer a travers des membranes de polarites
différentes. L'électrodialyse n’introduit pas d'autres ions dans l'eau traitée, mais elle transfére
la pollution car les nitrates ne sont pas détruits, mais sont présents dans le
concentré.(Yoshinaga et al. 2002)

« L’osmose inverse : C'est un phénomene dans lequel le solvant diffuse a travers la
membrane séparant des solutions de différentes concentrations de sel. Dans le phénoméne
d'osmose, I'eau s'écoule d'une solution avec une concentration plus faible vers une solution
avec une concentration plus élevée. En osmose inverse, le processus est inversé en
l'appliquant a la solution a purifier sous une pression supérieure a la pression osmotique.
(Shin et al. 2014)

e La nanofiltration : Un autre procédé membranaire est une technologie de filtration entre
ultrafiltration (membrane de clarification) et osmose inverse. Il utilise une membrane semi-

perméable, une membrane minérale ou une membrane organique. (Abdel-Fatah, 2018)
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Il est & noter que tous ces procédés physico-chimiques n'éliminent pas les nitrates, mais les
déplacent, ils ne sont pas spécifiques et relativement colteux. De plus, pour les procédés

membranaires, il existe un risque important de colmatage de la membrane.

e La réduction catalytique

La reduction catalytique a l'aide d'hydrogéne sur un catalyseur solide est I'une des méthodes
les plus utiles pour purifier les flux d'eau potable. Le processus est décrit comme suit: le
nitrate est réduit en nitrite, qui est converti en azote comme produit principal et en
ammonium comme sous-produit. (Yoshinaga et al. 2002).

Le tableau 1 résume les avantages et les caractéristiques comparatives des technologies de
denitrification de I'eau.Les avantages de la dénitrification catalytique par rapport aux autres
technologies environnementales classiques sont : l'absence de production de boues, la grande

sélectivité vis-a-vis de l'azote, la cinétique de réduction rapide, la faible consommation

d'énergie et le faible encombrement.

Tableau 1-1: les avantages et les caractéristiques comparatives des technologies de
denitrification de I'eau, a)Co0t estimé pour un processus de 1000 m3/d ; b)Suppression des
pesticides et autres composés halogenés ; c)Sensibilité aux pesticides. (Tokazhanov et al. 2020)

Technologie Echange d'ions Osmose inverse D_enltr_lflcatlon Reduct_lon
biologique catalytique
. . Adsorbé et Concentré dans un | Transformé en Transformé en
Devenir du nitrate , .
concentré flux de déchets N2 \P
Déchets Saumure Saumure Boues Aucun
résiduaire résiduaire bactériennes
Additifs chimiques Chlorure de Acide et base Ethanol et acide  ||H.
sodium sulfuriques phosphorique
Pourcentage d'efficacité
dans la purification de 85-98% 75-80% 98% 98-100%
I'eau
Flexibilité dans les Moyen Moyen Faible Elevé
opérations variables
|Utilisation d’énergie | Faible |Elevé |Moyen | Faible |
|[Espace requis |ILimité |Limité | Elevé |IFaible |
IDéplagable Oui |Oui INon Oui |
|Gestionnaire |Bien |Bien | Faible |Bien |
Type de I’opération Régénération Continu Continu Continu
périodique
Sensibilité a la o f
désactivation Moyen Elevée Elevée Moyen
|Le contréle automatique  ||Simple ||Simple ||Complexe ||Simple
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[Temps de démarrage

| Immédiatement

|Immédiatement

| Jusqu'a 1 mois

|Immédiatement

|
|Surveillance requise ||Petite | Petite |Intensive [Moyenne |
|Sélectivité de la procédure ||Faible | Faible | Elevée | Elevée |
|Odeurs INon Non |[oui [Non |
[Bruit ||Un peu |Elevé || Aucun |Aucun |
Colt indicatif*(Euro/m®)  ]/0.15-0.25 0.4-06 0.2-03 0.25-0.55 |
Sensibilité des codts a la Moyenne Elevée Elevée Faible
réduction d'échelle
Usage polyvalent” Aucun En fonctionde la  ||Certains® Trés efficace

taille moléculaire
1.2. Réduction catalytique des nitrates

1.2.1. Un apercu

La réduction catalytique a été décrite pour la premiere fois par Vorlop et ses colleguesen
1989 en utilisant I'hydrogene comme agent réducteur, le nitrate est converti, sur des
catalyseurs bimétalliques, en azote comme produit principal et en ammonium comme sous-
produit indésirable (K.D. Vorlop et T. Tacke, 1989). C’est une technologic économique et
écologique pour éliminer les nitrates et les nitrites de I'eau. Ensuite des catalyseurs ont été
développes, qui réduisent principalement les nitrates et les nitrites en azote. (Horold et al.
1993)Le nitrite peut étre réduit en utilisant un seul catalyseur métallique, tandis que le nitrate
doit étre éliminé en ajoutant un second métal pour activer le catalyseur. Le nitrate est réduit

en nitrite de produit intermediaire, lui-méme réduit en azote ou en ammoniac, selon le métal

active.
+H,
A) NH;’
00
&
OO S o
+H, o o
NO; C——) NO; 000
OOO O@O +H,
S N,
% B) :
00
Catalyseur OO O@
O S o
) )
Ooc®

Figure 1-3: Mécanisme général de réduction des nitrates par hydrogénation catalysée, ou S est
le support et M le métal dispersé sur le support.
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Ces derniéeres années, un certain nombre d'études ont été menées pour optimiser le processus
de réduction catalytique du NOs’, montrant que les catalyseurs bimétalliques sont plus
efficaces que les catalyseurs monométalliques. (Al Bahri et al. 2013) (Mauter et Elimelech,
2008) (Soares et al. 2011)

Les catalyseurs bimétalliques sont composés de métaux nobles (principalement Pd, Pt, Rh et
Ru) et de métaux de transition (tels que Cu, Sn, Ag ou In) (Prisse et Vorlop, 2001) (John et
al. 2012) (Zhu et Getting, 2012) (Al Bahri et al. 2013) sur des supports tel que I'alumine
(Zhao et al. 2014), la silice (Epron et al. 2002), lI'oxyde de titane (Sakamoto et al. 2006),
l'oxyde de cérium (Matatov-Meytal et Sheintuch, 2005) , niobia Nb2Os, hydrotalcite calcinée
(Sa et al. 2005), zéolites (Sa et Vinek, pierre ponce, résine et les matériaux carbonés (Soares
et al. 2008) (Soares et al. 2015) (Al Bahri et al. 2013).

Lorsque les NOz ou le NO> sont réduits par les catalyseurs bimetalliques, de nombreux
facteurs affectent la distribution des produits finaux N2 / NHs" y compris le pH, la
température, le rapport molaire N:H, la taille et la forme du nanoclusters et le support de
catalyseur. (Lemaignen et al. 2002) (Al Bahri et al. 2013) (Jung, Bae, et Lee, 2014) (Zhao et
al. 2014) (Zeng et al. 2017).

1.2.2. Mécanisme de la réaction

Vorlop et ses collégues ont proposés en 1989, I'hydrogénation catalytique du nitrate sur un
catalyseur bimétallique au palladium pour éliminer le nitrate de lI'eau potable (K.D. Vorlop et
T. Tacke, 1989). La figure 4 montre le schéma réactionnel proposé et les étapes de base de la
réaction. Le nitrate passe par plusieurs étapes, impliquant les nitrites NO2, NO et N.O
comme intermédiaires qui sont réduits en azote moléculaire. L'ammoniac est un produit
indésirable, il est formé par la réaction secondaire de I'hydrogene et du NO adsorbé a la

surface du catalyseur.
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Figure 1-4: Mécanisme proposé par Vorlop et ses collégues.

Prusse et ses collegues (Prisse et Vorlop, 2001) ont proposés un mécanisme réactionnel avec
trois idées principales :

* La réduction des nitrates se produit principalement au site bimétallique (Pd-Cu ; palladium-
étain).

* Le nitrite est réalisé sur des sites monométalliques (Pd).

* La sélectivité de la réaction est déterminée par le rapport N/réducteur sur le site métallique
unique du palladium.

Son schéma est montré dans cette figure ci-dissous :

NO3- NOy-
réduction  reddction réduction
NO3| [NO3| NGOy NOy| |NOy N]
PdCu Pd

Figure 1-5: Schéma de réduction de nitrates montrant I’adsorption et la réaction entre les
différents especes générées.
Selon Prisse, lorsque la teneur en métal promoteur augmente, l'activité de réduction des
nitrites sur le catalyseur bimétallique diminue (Deganello et al. 2000) et la formation
importante de nitrites au cours du processus de réduction des nitrates (llinitch et al. 2000)

(Prusse et Vorlop, 2001) lui sert comme un argument de son modéle.
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Plus tard, Hlinich et al. (llinitch et al. 2000) décrit le mécanisme détaillé de réduction des
nitrates sur des catalyseurs bimétalliques Pd-Cu supportés. Leur mécanisme comporte 18

étapes :

H, + 2Pd[ ] — 2Pd[H]
NOsz + Pd[H] — Pd[NO2] + HO
PA[NO2] + 2 HO" — NOz+ Pd[ ]
2NO2+2HO — NO2 + NO3 + H.0
NO + Pd[H] — Pd[NO] + HO
Pd[ NO2] + Pd[H] — Pd[NO] + Pd[OH]
NOz +2Cu[ ] — [Cu20] + NOy>
[Cu20] +2Pd[H] — 2Pd[] + 2Cu[ ] + H20
Pd[NO] + Pd[ ] — Pd[N] + Pd[O]

. PA[O] + 2Pd[H] — 3Pd[ ] + H-0

. PA[N] + Pd[N] — 2Pd[ ] + N2

. PA[N] + Pd[H] — PA[NH] + Pd[ ]

13. PA[NH] + Pd[NH] — 2Pd[ ] + N2+ Ho

14. Pd[NH] + Pd[H] — Pd[NH2] + Pd[ ]

15. Pd[NH2] + Pd[H] — Pd[NHz] + Pd[ ]

16. Pd[NHs] — NHs+ Pd[ ]

17. NH3z + H2O — NH4" + HO"

18. PA[OH] + Pd[H] — 2Pd[ ] + H20

© 0 N o g B~ w DN PE

S
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Sur les catalyseurs monométalliques au palladium, I'activation du nitrate est I'étape limitante
de la réaction. L'ajout de cuivre peut effectivement accélérer la réduction du nitrate en nitrite
(étape 7), qui se produit selon le mécanisme redox. Le cuivre est oxydé en oxyde de cuivre a
la surface, et l'oxyde de cuivre sera réduit en cuivre métallique en transférant des atomes
d'hydrogéne du palladium a lI'oxyde de cuivre (étape 8). Concernant la réduction des nitrites,

le cuivre n'a pas d'avantages particuliers, il sert seulement a diluer le palladium.

Le mécanisme le plus accepté est celui d’Epron et al (Epron et al. 2001) qui ont supposes
que le métal promoteur est responsable de la réduction du NOs par des réactions
d'oxydoréduction, et la fonction du métal noble ( Pd ou Pt) est d'activer I'nydrogene, ce qui

réduit le métal promoteur (figure 6). Les métaux nobles eux-mémes ne montrent aucune
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activité pour réduire le NOs™ ; cependant, ils sont trés actifs dans la dégradation du nitrite (on
pense que cela se produit grace a I'hydrogene actif). (Gauthard, 2003) (Epron, Gauthard,
Pinéda, et Barbier, 2001)

NO,- Cuzx :11:1
NO, Cu Pd-H H,
ou Pt-H U

N.ou NH,*

Figure 1-6: Mécanisme de réduction proposé par Epron et al.

1.2.3. Facteurs influencant la réduction catalytique

Dans la réduction catalytique, plusieurs conditions telles que le type de catalyseurs
métalliques, le support du catalyseur, la pourcentage des métaux, le pH de la solution, la
nature de l'agent réducteur affectent les performances du processus.

Commencant tout d’abord par la définition des catalyseurs bimétalliques et I’histoire de ces
catalyseurs dans la réduction de nitrates en montrant I’effet de type métaux sur la conversion

de nitrates.

1.2.3.1. Catalyseurs bimétalliques

De nombreux études ont montrés que les catalyseurs bimétalliques sont plus efficaces que les
catalyseurs monométalliques en terme de performances catalytiques et de sélectivité envers le
diazote. (Epron et al. 2001) (Hoérold et al. 1993) (K.D. Vorlop et T. Tacke, 1989) (Daub et al.
1999)

Le catalyseur bimétallique est composé d’un métal noble (Pd, Pt, Ru, Ir ou Rh) qui peut
chimisorber I'hydrogéne a température ambiante et d’'un métal de transition promoteur (Cu,
Sn, Ag,Ni, Fe,Co ou In) avec des caractéristiques redox. (Pintar et al. 1996) (Garron et al.
2005) (Deganello et al. 2000) (Hamid et al. 2018) (Hamid et al. 2016) (Liu et al. 2014)

Ils sont en géneral préparés sur des supports dont on cite 1’alumine, le TiO2, le ZrOy, le
SnOy,le charbon actif... (K.D. Vorlop et T. Tacke, 1989) (Prisse et Vorlop, 2001) (Soares,
Orfao 2011) (Bae et al. 2016) (Silva et al. 2018 ; Soares et al. 2008)
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Parmi les catalyseurs, Pd-Cu, Pd-Sn et Pt-Cu sont les catalyseurs les plus étudiés, et sont
considérés comme ayant la plus forte activité et sélectivité pour la réduction des nitrates.
(Yoshinaga et Akita2002) (Quiton et Lu 2021) (Bagheri et al. 2014 ; Silva et al. 2018 ;
Soares et al. 2011)

De nombreux autres catalyseurs ont également montrés une activité de réduction des nitrates.
(Horold, Vorlop1993) (Soares, Orfdo 2009)

De plus, Vorlop et ses colléegues ont décrit le développement de catalyseurs au palladium
supporté, qui peuvent réduire le nitrite en azote avec une sélectivité de 99,9%. (K.D. Vorlop
et T. Tacke, 1989 ; Prisse et Vorlop, 2001)

Le tableau 2 montre les catalyseurs bimétalliques supportés sur des différents supports qui
sont déja testés dans la réduction de nitrates, a différents temps de réaction et différents

conditions de réaction et qui ont une bonne activité catalytique.

Tableau 1-2: Conversion des nitrates et sélectivité des catalyseurs bimétalliques sur différents

supports.

Catalyseur

Conditions de réaction : dose du
catalyseur, concentration initiale
de nitrates, gas utilisés, temps de
réaction.

Activité
(%)

Sélectivité
N2 (%0)

Référence

Pd-Cul/pierre ponce

0.64 g

100 mg L
H, + CO2
450 min

100

91.5

(Deganello,2000)

Pd-Cul/pierre ponce

0.45¢g

100 mg L
H, + CO2
250 min

100

79

(Sa, 2005)

Pd-Cu/CA

0.2-1g
200 mg L
H2

86.1

2.4

(Sakamoto, 2006)

Pd-Cu/TiO:

0.2-1g
200 mg L
H2

68.6

16.7

(Sakamoto, 2006)

Pd-Cu/ZrO,

0.2-1g
200 mg L
H2

72.4

8.9

(Sakamoto, 2006)

Pd-Cu/Al;Os

0.2-1g
200 mg L
H2

65

(Sakamoto, 2006)

Pd-Cu/CA

049
100 mg L

H, + CO2

63

52

(Soares, 2009)
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5h

Pt-Cu/CA

04¢g

100 mg L?
H. + CO:2
5h

56

30

(Soares, 2009)

Rh-Cu/CA

04¢g

100 mg L?
H. + CO2
5h

98

26

(Soares, 2009)

Ir-Cu/CA

049

100 mg L?
H. + CO2
5h

55

10

(Soares, 2009)

Pd-Cu/TiO:

05¢g

100 mg L?
H. + CO2
5h

100

17

(Soares, 2011)

Pd-Cu/NTC-TiO2

05¢g

100 mg L?
Hz + CO»
5h

100

66

(Soares, 2011)

Pd-Cu/ alumine

39

100 mg L
H2 + CO2
8h

95

(Palomares,2011)

Pd-Cu/ hydrotalcite

39

100 mg L
H2 + CO2
7h

45

(Palomares,2011)

Pd-Cu/ graphite

39

100 mg L
H2 + CO2
7h

35

(Palomares,2011)

Pd-Cu/NTC

049

100 mg L
Hz + CO»
5h

64

23

(Soares, 2012)

Pd-Sn/Al>Os

0.712 g
100 mg L
Hz + CO2
5h

100

92.4

(Costa, 2012)

Pd-Cu/maghémite

08gL?
132.8 mg L
H>

100 min

99.5

(Jung, 2012)

Pd-Cu/hématite

0.8gL?

63

(Jung, 2012)
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132.8 mg L*
H>
100 min

Pd-Cu/alumine

0.8gL?
132.8 mg L*
H2

100 min

43

(Jung, 2012)

Pd-Cu/CA

0.64¢
100 mg L?
H. + CO2

100

98

(Al Bahri, 2013)

Pd-Sn/CA

0.64¢
100 mg L?
H. + CO>

85

88

(Al Bahri, 2013)

Pd-In/CA

0.64¢9
100 mg L?
H. + CO>

97

72

(Al Bahri, 2013)

Pd-Cu/Hématite
(alpha- Fe2053)

0.25¢

132.8 mg L
H; + CO2
300 min

94

72.4

(Jung, 2014)

Pd-Cu/Al’

353¢gL™
142 mg L1
Without H»
4h

94.4

34.1

(Zhao, 2014)

pt-Cu/Al’

353¢gL™
142 mg L1
Without H»
4h

81

6.6

(Zhao, 2014)

Au-Cu /Al

353gL™T
142 mg L?
Without H»
4h

91

3.8

(Zhao, 2014)

Ru-Cu /Al

353gL™
142 mg L1
Without H»
4h

24.2

8.3

(Zhao, 2014)

Pd-Cu/bentonite

0.64 g

100 mg L
H, + CO>
400 min

100

(Pizarro, 2015)

Pd-Sn/bentonite

0.64 ¢

100 mg L
H, + CO>
400 min

100

(Pizarro, 2015)

Pd-In/bentonite

0.05¢
100 mg L
H2 + CO2

100

(Gao, 2015)
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5h

Pd-In/alumine

0.25¢

100 mg L™?
H, + CO2
400 min

100

(Pizarro, 2015)

Pd-Cu/NaY zéolite

05¢g

100 mg L?
H> + CO2
5h

100

94

(Soares, 2015)

Pd- Cu/NzVI

0.6gL?
100 mg L?
H2

1h

97

18

(Bae, 2016)

Pd-Sn/ZSM 5

25¢gL?
133 mg L
H; + CO2
60 min

100

91

(Hamid, 2016)

Pd-Sn/NBeta

25¢gL?
133 mg L
H2 + CO2
30 min

98

80.8

(Hamid, 2017)

Pd-In/NBeta

25gL!
133mg L?
H2 + CO2
120 min

95

82.93

(Hamid, 2017)

Pd-Cu/NBeta

25¢gLt
133mg L?
H2 + CO2
120 min

95

92.68

(Hamid, 2017)

Pd-Sn/boue rouge

1.25¢gL*
133mg L?
H2 + CO2
45 min

100

89

(Hamid, 2018)

Pd-In/boue rouge

1.25¢gL*
133mg L?
H2 + CO2
180 min

100

(Hamid, 2018)

Pd-Cu/boue rouge

1.25¢gL*
133mg L1
H, + CO2
240 min

78

(Hamid, 2018)

Pd-Zn/boue rouge

1.25gL*
133mg L?
H, + CO»
240 min

64

(Hamid, 2018)

Pt-Sn/boue rouge

1.25g L7t

133 mg L?

35

(Hamid, 2018)
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H, + CO2
240 min

Au-Sn/boue rouge 1.25¢gL? 17 (Hamid, 2018)

133 mg L
H> + CO2
240 min

Pd-Sn/zéolite 0.25g 100 88.1 (Park, 2019)

30mg L*
H2 + CO2
1h

Pd-Sn/kaolinite 0.25¢ 100 71 (Park, 2019)

30mg L*
H2 + CO2
1lh

Ce tableau montre I'efficacité pour la réduction des nitrates et la sélectivité en azote des
catalyseurs bimetalliqgues Pd-Cu, Pd-In, Pd-Sn, Pt-Cu, , Rh-Cu, Ir-Cu, Ru-Cu et Au-Cu
supportés sur différents types de matériaux.

Ces travaux montrent que les Pd-Cu , Pt-Cu et Pd-Sn supportés sur différents supports, sont
les catlayseurs bimétalliques les plus efficaces en terme d’activité de réduction de nitrates et
de la sélectivité envers le diazote. Le catalyseur Pd-In s'est egalement avéré actif dans la
réduction des nitrates, les catalyseurs Pd-In supportés par la bentonite et I'alumine ont permis
une réduction de 100 % des nitrates.

Dans les études sur les matériaux de support, les catalyseurs Pd-Cu supportés par TiO2 se
sont avérés avoir l'activité catalytique la plus élevée (Soares et al. 2011). Ceux-ci
comprennent CeOz, CeO, MnO,, Al203, SiOz, CA, NTC, les composites CA-oxyde de cérium
et les composites CA-oxyde de manganese. Bien que le méme métal de transition et le méme
métal noble aient été utilisés pour catalyser la réduction des nitrates, différents matériaux de
support ont présentés des performances différentes en termes d'activité et de sélectivité,
indiquant que le support a une grande influence sur l'activité catalytique et la sélectivité de la

réduction catalysée des nitrates.

Méthodes de préparation

Il existe une variété de techniques de synthese qui peuvent étre utilisées pour préparer des

catalyseurs bimétalliques supportés. Cette section décrit certaines des méthodes les plus
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couramment utilisées pour synthétiser des catalyseurs bimétalliques, ainsi que les avantages

et inconvénients potentiels de chaque méthode (tableau 3).

La composition et

les performances catalytigues du catalyseur bimétallique sont

généralement liées au mode de préparation du catalyseur. Ces facteurs incluent le précurseur

de sel métallique et I'environnement de réaction (affecté par la température, le pH et la

pression), le colt de la phase active, la surface spécifique du catalyseur et les propriétés

catalytiques spécifiques (Duvenhage et Coville, 2005). De petits changements dans ces

facteurs modifieront les propriétés et les performances du catalyseur. En raison des codts des

matieres premieres et des restrictions de stockage et de transport, seules quelques méthodes

sont utilisées dans I'industrie chimique.

Tableau 1-3: Avantages et inconvénients des différentes méthodes de synthese des catalyseurs

bimétalliques.

Meéthode de
synthese

Avantages

Inconvénients

Référence

Co-précipitation

e Homogeéneité de la
distribution des composants
e Température de réaction

e Insensible
e Semi-quantitatif
e Temps de réaction long.

(Deraz, 2018)

relativement basse e Consomme de grandes
o La taille des particules est | quantités de produits
fine et uniforme avec des | chimiques
particules faiblement
agglomérées
Dépot e Controle facile de la taille | ¢ Des traces d'impuretés | (Silas, 2018)
précipitation et de la composition des | peuvent précipiter avec le
particules produit
e Diverses possibilités de | ¢ Consomme beaucoup de
modifier I'état de surface des | temps
particules et I'homogénéite | ¢ Ne fonctionne pas bien si
globale les réactifs ont des taux de
précipitation tres différents
Plasmatechnique | ¢ Réduction du temps de | e Les méthodes complexes | (Aluha 2017
préparation du catalyseur ne peuvent pas  étre | Aluha,, 2016)
e Faibles besoins en | appliquées a I'échelle
énergie industrielle
e Production d'espéces | ¢ Probléme de désactivation
actives hautement | du catalyseur
distribuées
e Production de particules
métalliques de taille
uniforme
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e Sélectivité améliorée
e Amélioration de la durée
de vie du catalyseur

Imprégnation

e Procédé rapide
e Peu colteux

e Les propriétés et la
configuration finales
peuvent étre facilement

contrdlées a l'avance.

e Difficultés a préparer un
catalyseur a haute
concentration.

¢ Difficultés pour obtenir une
dispersion  uniforme  des
composants du catalyseur sur
la surface du support.

e Les particules nécessitent
une calcination

(Deraz, 2018)

Méthode sol-gel

e Homogeénéité et pureté
supérieures

e Bon
microstructurel
particules métalliques

e Grande surface BET

e Bonne stabilité thermique
des métaux supportés

e Des éléments
supplémentaires peuvent
étre ajoutés facilement

e L'hydroxylation sur le
support est facile a contréler

controle
des

e Le temps nécessaire

e Colts d'entretien et
d'exploitation élevés

e Les particules doivent étre
calcinees

(Gonzalez,1997 ;
Taghavimoghaddam,
2012)

e Faible température de
cristallisation
Méthode des | e Distribution étroite de la | ¢ Difficultés a séparer les | (Uskokovi¢, 2005)
micelles taille des particules particules des constituants
inversées e Contamination (par exemple, les agents de
négligeable du produit lors | surface)
de [I'homogénéisation des | e La formation de colloides
composeés de départ est un processus complexe
o Faible consommation
d'énergie
e Faibles temps de
vieillissement
e Utilisation d'un
équipement simple
e Meilleur controle de la
taille, de la forme, de
Funiformité et de la
dispersion des particules
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i. Co-précipitation

Les précipitations peuvent étre causées par des changements dans certains parametres, tels
que la température, le pH, I'évaporation et/ou la concentration en sels métalliques. 1l a été
largement utilisé dans la synthese de catalyseurs a un seul composant ou de catalyseurs
supportés et mixtes.

La précipitation contrélée de la solution de précurseur est régie par le principe de nucléation,
dans lequel les plus petites particules élémentaires stables de la nouvelle phase se forment
dans des conditions de précipitation, de croissance particulaire ou d'agglomération
spécifiques (Deraz, 2018) (Munnik, 2015). Dans la co-précipitation, une solution contenant le
sel de métal actif et le sel du composé a convertir en tant que support est meélangée avec un
alcali (NaOH, Na>COs, etc.), et précipitée sous forme d'hydroxyde et/ou de carbonate. Le
précurseur solide du metal actif et le support de catalyseur nucléent et croissent en une seule
étape (Munnik, 2015 ; Pinna, 1998). C'est lI'un des moyens les plus pratiques pour produire
des catalyseurs bimétalliqgues avec un rapport poids/volume élevé du métal, permettant
d'atteindre une charge metalliqgue de 70 % en poids et méme plus tout en maintenant de

petites tailles de particules. (Munnik, 2015)

ii. Précipitation par dép6t

La précipitation par dépdt consiste a déposer une solution de précurseur en changeant de pH,
de température ou d'évaporation, ce qui permet d'obtenir des composes métalliques de
solubilité relativement faible. Généralement, cette technique nécessite des supports existants
et augmente progressivement la concentration de nouveaux composés pour éviter la
formation de phases en vrac dans la solution (van der Lee, 2005). La précipitation
préférentielle sur le support peut étre obtenue en introduisant le support dans la solution, ce
qui entrainera la réduction de I'énergie libre de surface des micronoyaux, ou la stabilisation
du précipité, réduisant ainsi la barriére énergétique pour la nucléation. La surface du support
doit agir comme un germe de nucléation. La nucléation des substances métalliques est
généralement causée par des changements de pH, ce qui permet la production de composés a
faible solubilité.Lorsque cela est fait en injectant un agent précipitant (tel qu'une solution

alcaline), un grand soin doit étre pris pour éviter que la concentration locale dépasse la
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sursaturation critique, ce qui provoquera une grande quantité de précipitation. Les techniques
de précipitation par dép6t uniforme sont généralement les plus préférées, dans lesquelles la
précipitation est induite uniformément dans tout le récipient de réaction. Cela peut étre fait en
ajoutant de l'urée, généralement a température ambiante,

Lorsqu'il est chauffé a 90 °C, il se décompose lentement pour former OH".Par conséquent, la
valeur du pH augmentera lentement pendant le processus de décomposition (Munnik,2015).
Cette méthode a été développée pour la synthese de charges métalliques dépassant le
catalyseur obtenu par imprégnation, et l'imprégnation est limitée par la solubilité (van
der Lee, 2005).

iii. Pulvérisation de plasma

L'application du plasma en catalyse a eté largement étudiée (Mok et Kim, 2011 ; Neyts,
2016 ; Puliyalil et al. 2018). Lorsque le matériau du plasma participe a la réaction de surface
du catalyseur, certaines activités chimiques inhabituelles se produisent. Cela a conduit a des
efforts pour appliquer directement le plasma a la préparation de catalyseurs a haut rendement.
Il existe trois grandes tendances dans l'utilisation des catalyseurs de synthése par plasma, a
savoir (1) la synthese chimique par plasma de catalyseurs a particules ultrafines, (2) le dépot
assisté par plasma de composés catalytiquement actifs (sur divers supports, y compris
I'utilisation de la pulvérisation au plasma pour synthétiser des types) (Catalyseur) plasma
thermique) et (3) synthése assistée par plasma (ou modification plasma du catalyseur) (Liu,
2002).

Le plasma est composeé d'atomes hautement excités, de molécules, d'ions et de substances
radicalaires. Il est considéré comme le quatrieme état de la matiere. L'état du plasma est di au
processus d'ionisation qui se produit lorsqu'une grande quantité d'énergie est appliquée au
gaz. L'ionisation d'un gaz se produit lorsque des molécules entrantes entrent en collision avec
des électrons et qu'une absorption électromagnétique se produit. La réactivité des espéces

produites dépend du type de plasma et de gaz utilisé (Boutonnet Kizling , 1996).

iv.Co-imprégnation

L'imprégnation est un procédé dans lequel un volume donné de solution contient des

précurseurs de phase active en contact avec un solide, ou agent de support, ou autre phase

34|Page Theése Mouhamad Rachini, Université du Littoral Cote d'Opale, 2022



solide active, qui est ensuite séchée pour que le solvant soit absorbé. Cette opération est
généralement suivie du séchage, de la calcination et/ou de la réduction du support imprégné.
L'un des avantages de cette méthode est sa simplicité pratique a I'échelle du laboratoire et de
I'industrie (Deraz, 2018).

v. Meéthode sol-gel

La méthode sol-gel est une technique prometteuse pour la synthése de supports de catalyseurs
en raison de sa capacité a produire des supports a haute surface et a haute porosité. Ces
propriétés facilitent la dispersion éelevee des particules métalliques lors de I'étape ultérieure
d'imprégnation. Cette méthode permet également la synthése de catalyseurs bimétalliques
supportés en une seule étape, ce qui entraine la dispersion des précurseurs métalliques
pendant la synthese du support de catalyseur (Tran, 2007). L'eau peut étre utilisée sans co-
solvant comme milieu réactionnel dans les étapes de pre- ration, ce qui rend la méthode sol-

gel respectueuse de I'environnement (Sierra-Salazar, 2019).

vi. Méthode des micelles inversées

La synthése par micelles inversées utilise des microémulsions pour produire des particules
métalliques supportées présentant une distribution de taille relativement étroite. Ces
microémulsions sont formées en dissolvant une petite quantité de précurseurs métalliques
dans un environnement aqueux a l'intérieur d'un surfactant non ionique tel que le Triton X-
100 ou le cyclohexane. Les pré-curseurs metalliqgues sont chimiquement réduits, ce qui
conduit a 'amélioration de la formation des particules de CoeFe au cceur des micelles (Mohd
Zabidi, 2012). La synthese du catalyseur supporté commence lorsqu'une solution aqueuse est
mélangée avec les précurseurs métalliques et un surfactant avec une solution en phase
huileuse de l'agent réducteur. Sous agitation vigoureuse, la solution devient claire, ce qui
indique la formation de micelles inversées (Yu, 2012). Le support du catalyseur est ajouté au
fur et @ mesure que la solution est titrée avec un agent déstabilisateur d'émulsion comme
l'acétone ou le tétrahydrofurane (THF) pour perturber les micelles, ce qui conduit a
I'adsorption des micelles sur le support (Mohd Zabidi, 2012 ; Yu, 2012).
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1.2.3.2. Supports des catalyseurs

Récemment, l'importance d'un support de catalyseur approprié a acquis un grand intérét.
L'idée est que le catalyseur principal doit étre dispersé sur un support approprié pour
stabiliser les nanoparticules et obtenir les meilleures performances, et pour réduire la quantité
de métaux codteux utilises, réduisant ainsi la dépense totale de catalyseur.

Cependant, les supports de catalyseurs hétérogenes jouent parfois un réle structurel en raison
des effets de structure et d'activité lies a la phase. Par conséquent, le catalyseur hétérogene
sélectionné sur le support doit conserver ses propriétés spécifiques, telles que la porosité, la
surface spécifique, la dispersibilité, la sélectivite et I'activitécatalytique. (Soares, et al. 2011)
La morphologie et la taille des pores du matériau de support sélectionné jouent un role
important dans I'ameélioration de la stabilité et des performances du catalyseur hétérogéene.
(Astruc, 2005)

Selon la littérature, le support de catalyseurs hétérogeénes etudiés sont I'alumine, la zéolithe,
les nanotubes de carbone, le charbon actif et les oxydes métalliques, tels que TiO2, La20s,
CeO2, MnO; et ZrO,, tous ces supports peuvent affecter l'activité et la sélectivité des
catalyseurs, pour la réduction des nitrates, en plus des conditions des réactions, de la
préparation du catalyseur, de la promotion du métal noble, et des catalyseurs supportés. (Al
Bahri, 2013)

Les catalyseurs Pd-Cu supportés sur des matériaux carbonés et des oxydes métalliques sont le
plus couramment utilisés pour la réduction catalytique des nitrates.

Les catalyseurs a base de TiO. sont généralement trés actifs pour éliminer les nitrates, mais
en raison de leur capacité a effectuer une hydrogénation, ils atteignent une faible sélectivité
en azote (Saet al. 2005).

Il est rapporté que dans les mémes conditions, l'activité des catalyseurs bimétalliques Pd-Cu
supportés par des matériaux carbonés est supérieure a celle des mémes catalyseurs Pd-Cu
supportés par des oxydes métalliques tels que TiO2, Al,O3, SiO2 ou ZrO,. Ceci est di a leur
chimie de surface et une plus grande dispersion des métaux (Soares et al. 2011) (Sakamoto
et al. 2006).

De plus, il a été démontré que le couplage de nanotubes de carbone et de TiO2 a un effet
positif sur l'activité et la sélectivité du catalyseur Pd-Cu dans la réduction catalytique du

nitrate en N> (Soares et al. 2011).
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Tableau 1-4: les résultats récents de quelques supports en utilisant les Pd-Cu comme métaux.

Catalyseur Conversion Sélectivité Temps de | Référence

de nitrates N2 réaction
Pd-Cu/ NTC-TiO» 100% 66% 5h (Soares et al. 2011)
Pd-Cu/NTC-TiO2 (50 : 50) | 100% 55% 5h (Santos et al. 2020)
Pd-Cu/NTC 100% 52% 5h (Santos et al. 2020)
Pd-Cu/ TiO» 68.6% 16.7% (Sakamoto et al. 2006)
Pd-Cu/ TiO» 100% 17% 5h (Soares et al. 2011)
Pd-Cu/ TiO» 100% 50% 1h (Bae et al. 2013)
Pd-Cu/TiO; 100% 65% 1h (Santos et al. 2020)
Pd-Cu/CA 86.15% 2.4% (Sakamoto et al. 2006)
Pd-Cu/CA 63% 52% 5h (Soares et al. 2009)
Pd-Cu/CA 90% 90% 8h (Al Bahri et al. 2013)
Pd-Cul/pierre ponce 100% 79% (Sa et Vinek, 2005)
Pd-Cul/pierre ponce 100% 91.5% (Deganello et al. 2000)
Pd-Cu/NBeta zéolite 95 % 92,68 % 2h (Hamid et al. 2017)
Pd-Cu/Al 94.4% 34.1% 4h (Zhao et al. 2014)
Pd-Cu/NZVI 97% 18% 1h (Hamid et al. 2016)
Pd-Cu/ Al,Os 65.5% 0% (Sakamoto et al. 2006)
Pd-Cu/Maghénite 99.5% 30% 8h (Al Bahri et al. 2013)
Pd-Cu/boue rouge 100% 72% 8h (Al Bahri et al. 2013)
Pd-Cu/NaY zéolite 100% 94% 5h (Soares et al. 2015)
Pd-Cu/SBA-15 50% 60% 5h30 (A, HAS, Lee,

2013)

D’apres ce tableau, on peut remarquer qu’en utilisant les mémes métaux, les catalyseurs ont

donnés différents effets (réactivité et sélectivité) grace au type de support et ¢a valide que le

support joue un role important dans la réactivité des catalyseurs bimétalliques dans la

réduction de nitrates et la sélectivité de ces catalyseurs envers le diazote comme produit final

de cette réaction.

Par exemple, les résultats deSakamoto et al. ont montrés que, par rapport aux autres supports
(TiO2, ZrO., Al0Os), le catalyseur Pd-Cu/CA (charbon actif) présentait la plus grande
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élimination (86,1%) et la sélectiviteé de N2 était de 2,4%. Cependant,Pd-Cu/TiO2 a montré une
meilleure sélectivité en N2 (16,7%), avec un taux d'élimination de 68,6% (Sakamoto et al.
2006). De plus, lorsque Cu est utilise comme métal promoteur et Pd comme métal noble, la
réduction de NOs™ par le support NZVI montre une efficacité de réduction trés rapide (> 97%
en 30 minutes), mais elle ne montre pas la meilleure sélectivité N, (tres faible, 18 % ;
Tableau 4) (Hamid et al. 2016). En revanche, le catalyseur bimétallique Pd-Cu supporté par
la zéolithe NBeta permet une élimination de 95 % en 120 minutes, avec une sélectivité de
92,68 % vers N2 (Hamid et al. 2017).Par contre, le Pd-Cu/SBA-15 a presenté la plus faible
conversion de nitrates en le comparant avec tous les autres supports (50%) mais avec une
bonne sélectivité vers le Nz (60%) (Z21a, A5, Lee, etal 2013).

Les résultats de Santos et al. ont montrés que tous les supports testés (NTC /TiO, /NTC-
TiO2) ont donnés une conversion totale des nitrates mais se différent dans la sélectivité vers

le diazote, ou le Pd-Cu/TiOza presenté la meilleur sélectivité 65% (Santos et al. 2020).

a) Oxyde de Titane (TiO>)
i. Introduction

Le TiO2 est un support catalytique hétérogene bien connu, en raison de sa surface et de sa
stabilité thermique et de sa résistance mécanique élevée. (Bagheri, et al. 2014)

Il a été démontré que le TiO. améliore les performances du catalyseur (Kominami et al.
1997) (Luo et al. 2013), permettant le réglage de l'activité catalytique pour de nombreuses
réactions, y compris la déshydrogénation (Liang et al. 2014), I'nydrodésulfuration (Palcheva
et al. 2013), la conversion gaz-eau (Bagheri et al. 2013) et la décomposition
thermocatalytique (Kominami et al. 1997). L'oxyde de titane mésoporeux pur en phase
anatase avec une distribution nette des pores et une grande surface a été synthétisé pour
améliorer le degré de distribution et l'uniformité des catalyseurs immobilisés (Nolan, 2013).
Il est bien connu que les matériaux de support de catalyseur a base de TiO2 ont d'excellentes
performances (Bamwenda et al. 1997), ce qui est dd a la stabilité chimique et thermique
élevée des nanoparticules de TiO.. Les supports de catalyseur a base de TiO> ont une
excellente résistance a la corrosion dans différents milieux électrolytiques.

Le TiO. peut étre considéré comme un support pour les catalyseurs hétérogenes, ce qui
garantit la stabilité et la disponibilité commerciale dans les environnements électrochimiques

(Tauster et al. 1981). Dans le méme temps, de fortes interactions entre les particules
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catalytiques et I'oxyde de titane mésoporeux ont été enregistrées, ce qui a finalement amélioré
la stabilité et l'activité catalytiques. Le TiO2, en tant que matériau de support de catalyseur,
présente également un certain degré de conductivité protonique, ce qui peut améliorer le
mecanisme de frontiére triphasique des réactions catalytiques (Kim et al. 2003).

Les progrés continus dans la synthése et les modifications des nanomatériaux TiO. ont
apportés de nouvelles propriétés et de nouvelles applications avec des performances
améliorées allant du stockage d'hydrogéene aux applications catalytiques en tant que support
de catalyseur hétérogéne. Ces progres constants ont démontrés que les nanomatériaux TiO>
jouent et continueront de jouer un réle important dans la protection de I'environnement et

dans la recherche de technologies énergétiques renouvelables et propres (Chen et Mao, 2007).

ii. Structures et procedés de synthése

Le dioxyde de titane, aussi appelé oxyde de titane (IV), acide titanique, anhydride titanique
ou blanc de titane, correspond a 1’état d’oxydation le plus courant du Titanium. Le TiO>

existe sous trois formes cristallines: L’anatase, le rutile et la brookite (figure 7).

Titanium Dioxide Structure

Tio2

Figure 1-7: Dioxyde de titane et ses structures cristallines.

L'anatase et le rutile sont les types les plus courants, et la taille des cristaux de rutile est
toujours plus grande que celle de la phase anatase.La phase anatase est constituée de chaines
en zigzag de molécules octaédriques reliées les unes aux autres, tandis que le rutile est
constitué de chaines linéaires de structure octaédrique avec des bords opposés. La brookite
est la troisieme forme structurelle, la structure orthogonale, qui est rarement utilisée et n'a

aucun intérét dans la plupart des applications.La brookite et I'anatasecristalline au-dessus de

39| Page Theése Mouhamad Rachini, Université du Littoral Cote d'Opale, 2022



600 °C subiront un changement de phase et se transformeront en phase rutile. (Chen et al.
2014)

L'anatase est souvent utilisée comme support de catalyseur pour les catalyseurs métalliques
hétérogénes en raison de sa surface spécifique élevée et de sa forte interaction avec les
nanoparticules métalliques. (Palchevaet al. 2013)

Seules quelques études ont rapportés que les supports de catalyseur rutile ont une activité
catalytique plus élevée que I'anatase, comme l'oxydation du toluéne, du xyléne et du benzeéne
sur des catalyseurs au cuivre supportés par du cuivre. En raison de la stabilité
thermodynamique de sa phase cristalline élevée, le rutile est plus approprié comme support
modeéle pour les particules métalliques (Yan et al. 2005) (Francisco et Mastelaro, 2002). De
plus, il est rapporté que le rutile et l'anatase ont des différences significatives dans leur
capacitée a lier des particules métalliques a leurs surfaces respectives ; bien que l'anatase
présente généralement une forte interaction avec le support métallique, cet effet n'est pas
significatif sur le rutile. 1l n'est pas souhaitable que la stabilité thermodynamique du TiO: soit
relativement faible, et la calcination conduit généralement a I'effondrement de la structure
poreuse (Went et al. 1992). De plus, il est rapporté qu'une calcination au-dessus de 465°C
conduit toujours a un changement de phase de I'anatase au rutile (Bagheri et al. 2013). La
transition de phase peut étre liée a la croissance de la taille des cristaux, ce qui conduit a une
diminution significative de la surface spécifiqgue (Kominami et al. 1997). Par conséquent,
cela devrait également affecter les performances catalytiqgues globales du catalyseur
métallique hétérogene.

La technologie de synthése de TiO2 nécessite généralement des températures élevées pour
cristalliser des matériaux amorphes dans l'une des phases de TiO,, comme la brookite,
I'anatase et le rutile, ce qui donne des particules plus grosses et des matériaux généralement
non poreuX. (Grosso et al. 2003)

Récemment, des méthodes de synthése a basse température ont permis d'obtenir du TiO>
cristallin, qui a un degré de contrble plus élevé sur le polymorphe formé et la porosité a
I'intérieur ou entre les particules. 1l a été rapporté que la méthode basée sur la solution peut
former des particules cristallines de TiO2 au niveau nanométrique sans traitement thermique,
avec un accent particulier sur les polymorphes résultants, la surface, la taille des particules et

la morphologie des cristaux.
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Les méthodes de synthése de TiO, sont: méthodes de dépbt, méthodes d’oxydation,
méthodes sonochimiques et assistées par micro-ondes, méthodes hydro/solvothermiques et
les méthodes sol-gel.

1) Méthodes de dépot

Dans ces procédés, les matériaux gazeux sont condensés pour former des matériaux en phase
solide. Ce processus est généralement effectué dans une chambre a vide. Si une réaction
chimique se produit, elle est appelée dépdt chimique en phase vapeur (CVD), si aucune
réaction ne se produit, elle est appelée dépbt chimique en phase vapeur (CVD) et dep6t
physique en phase vapeur (PVD). Des exemples de CVD comprennent la pyrolyse par
pulvérisation électrostatique, la pyrolyse a la flamme de diffusion, la pyrolyse au plasma
thermique, la pyrolyse par pulvérisation ultrasonique, la pyrolyse induite par laser et la
pyrolyse assistee par ultrasons. (Seifried et al. 2000) (Oh et Ishigaki, 2004)

2) Méthodes d’'oxydation

Ces méthodes consistent a oxyder le titane métallique a l'aide d'oxydants ou par anodisation.
L'anodisation d'une feuille de titane sous une tension comprise entre 10 et 20 V dans du
fluorure d'hydrogeéne a 0,5% conduit a la formation de nanotubes de TiO2 alignés dont le
diametre est contr6lé en variant la tension appliquée (Chern et Beutler, 1976). Dans une
autre étude, des nanotubes de TiO: cristallisés ont été obtenus lorsque la plaque de titane
anodisée a été traitée thermiguement a 500°C pendant 6 heures dans un environnement
d'oxygéne (Gavrilov 1975). On a également constaté que l'oxydation directe du titane

métallique avec du peroxyde d'hydrogene conduisait a la formation de nanorods de TiO2.

3) Méthodes sonochimiques et assistées par micro-ondes

La méthode sonochimique a été appliquée pour produire des nanoparticules de TiO;
hautement photoactives par I'nydrolyse du tétraisopropoxyde de titane (TTIP) dans I'eau pure

ou dans un mélange éthanol/eau sous rayonnement ultrasonique (Yu, Yu, Ho, et Zhang,
2001).
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Dans les méthodes assistées par micro-ondes, on utilise des micro-ondes qui sont des ondes
électromagnétiques dont les fréquences vont de 0,3 a 300 GHz et dont les longueurs d'onde
sont comprises entre 1 mm et 1 m. Selon Zhu et Chen (Poole-Wilson et Langer, 1975), le
chauffage par micro-ondes fait intervenir deux mécanismes principaux, a savoir la
polarisation dipolaire et la conduction ionique.

En traitement industriel, cette méthode présente l'avantage d'un transfert thermique rapide et
d'un chauffage sélectif. Cette technique permet une distribution uniforme de I'énergie dans
I'échantillon, une meilleure reproductibilité et un excellent contrdle des parameétres

expérimentaux.

4) Meéthodes hydro/solvothermiques

Il s'agit de deux procedés, solvothermique et hydrothermique, qui sont presque similaires. La
méthode hydrothermique est un processus de cristallisation d'une substance a une température
élevée et a une pression de vapeur élevée en utilisant une solution aqueuse de la matiére
(Arimura, 1975).

La synthese hydrothermale est caractérisée comme une réaction de concoction se produisant
dans un dissoluble a des températures supérieures au point de rupture du dissoluble et a des
pressions supérieures a bar. Par rapport a la méthode hydrothermique, la méthode
solvothermique utilise un solvant non aqueux, a un meilleur contréle des propriétés du TiO:
et la température peut étre augmentée beaucoup plus haut ce qui signifie que des solvants a
haut point d'ébullition peuvent étre utilisés. La stratégie hydrothermique exploite le fait qu'en
augmentant la température et la pression, les propriétés essentielles de I'eau et par conséquent
ses capacités en tant que solvant changent.

Les avantages de la méthode hydrothermique sont les suivants : il s'agit d'une méthode facile
pour obtenir la morphologie des nanotubes, la variation de la méthode de synthese peut étre
mise en ceuvre pour améliorer les propriétés des nanotubes de TiO2, et c'est une méthode
réalisable pour différentes applications. Cependant, les inconvénients incluent une longue
durée de synthese, la nécessité d'une solution de NaOH hautement concentrée (contaminant
les nanotubes de TiO, avec NaOH) et le controle précis du diametre des nanotubes (Brezina
et al. 1975). En outre, les méthodes hydrothermales sont désavantagées par le colt élevé de

I'équipement et l'incapacité de surveiller les cristaux au cours de leur croissance. La méthode
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solvothermique permet de faconner, de contrdler la taille, la distribution et la cristallinité des
nanoparticules de TiO, mieux que la méthode hydrothermique (Stride et Tuong, 2010).

5) Meéthodes sol-gel

Le procédé sol-gel est une technique de chimie humide qui est principalement utilisée dans le
domaine de la science des matériaux et de l'ingénierie céramique. 1l peut étre défini comme la
conversion d'une solution précurseur en un solide inor- ganique par des réactions de
polymérisation induites par I'eau. L'hydrolyse forme un sol quiest essentiellement une
dispersion de particules colloidales dans un liquide, et la condensation conduit a la formation
d'un gel. Comparé aux méthodes discutées ci-dessus, le procédé sol-gel est tres prometteur
pour la synthese et la préparation de nanomatériaux inorganiques et hybrides organiques-
inorganiques car il permet lutilisation de basses températures de traitement (<100°C) et
I'homogenéité de la composition au niveau moléculaire (Mitsui, 1975). La taille et la forme
des particules et sont faciles a contrdler en utilisant la méthode sol-gel.

Le procédé sol-gel présente plusieurs avantages, notamment (Tseng, Lin, Chen, et Chu,
2010): (i) l'utilisation de basses températures pendant la préparation, (ii) le contrdle facile et
efficace de la taille, de la forme et des propriétés des particules, (iii) une meilleure

homogénéité des matiéres premieres, (iv) une meilleure pureté des matériaux de depart.

b) Silice mésoporeuse SBA- 15
i. Introduction

La silice amorphe de Santa Barbara (SBA-15) est une silice mésoporeuse importante avec des
caractéristiques uniques et importantes : des mesopores trés ordonnés, des parois épaisses et
hydrothermiguement stables et une tres grande surface et I'énorme volume de pores, ce qui en
fait un catalyseur tres prometteur pour de nombreux applications. (Rahmat, 2010)

L'histoire du SBA-15 n'est pas longue car il a été synthétisé et rapporté par Zhao et al en 1998
(Zhao et al. 1998). Cependant, il fait l'objet d'une attention rapide dans les domaines de la
science des matériaux et de la catalyse, et s'est avéré étre un support potentiel pour les
catalyseurs hétérogenes de métaux nobles en raison de sa voie, de sa synthése simple, de sa
structure ordonnée, de sa taille de pores étroite et contrdlable, et surface élevée. Par exemple,

I'épaisseur de paroi du SBA-15 est d'environ 3,1 a 6,4 nm, ce qui confére au matériau une
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stabilité hydrothermique et mécanique supérieure a celle du MCM-41 (Van Der Voort et al.
1999) (Thielemann et al. 2011).

L'arrangement hexagonal de SBA-15 a non seulement des mésopores primaires de taille
uniforme, mais aussi les canaux de SBA-15 sont connectés les uns aux autres par des
micropores et des mésopores secondaires (Ravikovitch et Neimark, 2001) (Yang et al. 2004).
Une autre caractéristique catalytique importante du SBA-15 est que sa surface est
relativement inerte, mais il peut étre activé en remplacant des atomes de Si par des atomes
d'Al in situ, par exemple (Xu et al. 2004), ou en greffant de nouveaux groupes fonctionnels

par des méthodes de post-synthése (Linares et al. 2014).

ii. Synthese et propriétés du SBA-15

En 1998, Zhao et al (Zhao et al. 1998) ont rapporté les travaux pionniers de la synthese du
SBA-15. En raison des propriétés excellentes et uniques du SBA-15, les recherches sur la
synthese et la caractérisationsont épanouies pour comprendre pleinement ce matériau et
utiliser ses avantages pour a des fins spéciales, en particulier comme support de catalyseur
(Kruk et al. 2000) (Yang et al. 2004) (Ryoo et al. 2004) (Celer et al. 2006).

Diverses méthodes de synthese ont été utilisées, notamment la synthése directe,
I'imprégnation et le greffage post-synthése, le sol-gel et I'immobilisation. (L6pez-Mufioz, et
al. 2005) (Calles et al. 2009) (Carrero et al. 2007)

Parmi les différentes méthodes de synthése,une procédure typique du synthése de SBA-15 est
la plus utilisée et qui est réalisée dans des conditions acides, en utilisant un copolymere
tribloc amphiphile comme agent directeur de structure et réalisée par une méthode
hydrothermale. (Nakahira et al. 2010)

Les conditions de synthése (par exemple, le pH, le copolymere séquencé et la température
hydrothermale) peuvent étre modifiées dans une large gamme pour produire diverses
propriétés de texture tout en gardant la charpente inchangée.

Les propriétés uniques du SBA-15 comprennent une taille de pores uniforme et réglable, des
parois de pores épaisses, une stabilité hydrothermale/thermique et mécanique supérieure, une
surface spécifique élevée, un grand volume de pores et une structure a pores ouverts. Toutes

ces caractéristiques le rendent d'une grande valeur dans diverses applications. (Rahmat, 2010)
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Parmi les propriétés texturales du SBA-15, la porosité fait I'objet d'un intérét particulier, car
la taille des pores est une caractéristique importante des matériaux poreux, qui détermine la
dispersion et la distribution de taille des particules métalliques supportées, ainsi que la

distribution du produit de la réaction.

Support de matériaux de carbone:

Les matériaux au carbone trouvent de plus en plus d'applications en catalyse, soit comme
supports, soit comme catalyseurs, en raison de leurs caractéristiques spécifiques, a savoir:
résistance a l'acide et aux supports basiques, possibilité de contrdler jusqu'a certaines limites
la porosité et la chimie de surface , la récupération facile des métaux nobles par la
combustion des supports qui se traduit par un bénéfice économique et un faible impact sur
I’environnement, et le colt des supports en carbone généralement inférieur a celui des

supports classiques tels que ’alumine et la silice. (Rodriguez-reinoso, 1998)

a) Charbon Actif
i. Introduction

Le charbon actif est une forme microcristalline de carbone avec une porosité et une surface
tres élevée. 1l peut étre imaginé comme une mousse solide avec une grande surface dans une
particule ou une structure rigide relativement petite. (Balci et al. 1994)

Une caractéristique importante du charbon actif est sa surface chimique, dans laquelle des
hétéroatomes existent sur le bord du bord, avec des groupes fonctionnels originaux, produits
par des matériaux de base ou des matériaux chimiquement liés au cours du processus.
Lorsqu'un précurseur d'azote est utilisé, des groupes azote se forment et lorsque le charbon
actif est exposé a l'air ambiant, des groupes oxygene se forment. Le traitement d'oxydation
peut augmenter la concentration de ces éléments en phase liquide ou gazeuse. Certains de ces
groupes peuvent étre sélectivement éliminés par traitement thermique, ce qui augmente
I'alcalinité du charbon actif.

La plupart des charbons actifs contiennent des pores de différentes tailles: micropores,
mésopores transitoires et macropores.

Dans l'adsorption en phase gazeuse, le charbon microporeux est principalement utilisé, tandis

que dans le procédé en phase liquide, le charbon mésoporeux est utilisé. Les applications du
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charbon actif mésoporeux comprennent : la purification de I'eau potable, le traitement des
eaux usées, la décoloration des édulcorants, le traitement des aliments et des produits
chimiques. D'autre part, le charbon microporeux est utilisé pour la récupération des solvants,

le contréle des émissions d'essence et les filtres a cigarettes. (Benaddi et al. 2000)

ii. Structure

La structure du charbon actif est amorphe, la teneur en carbone est élevée et la surface est
hydrophobe. La surface du carbone est hétérogene et se compose de feuilles et de bords
(couches) de graphéne, ou les atomes des feuilles de graphéne sont moins réactifs que les
bords. Le charbon actif commercial a une surface comprise entre 500 et 1500 m?/g et est
compose de micropores (Boehm, 2002). Le systeme de charbon actif est compose de pores

ramifiés de différentes tailles (van Oss, 1990).

Figure 1-8: Structure du charbon actif.

iii. Synthese du charbon actif

Les sources les plus courantes de charbon actif a I'échelle commerciale sont le bois, le
charbon de bois et le charbon de bois, le lignite, les coquilles de tourbe et les noix de coco.
Des sources alternatives telles que les olives et les coquilles d'amandes sont également
utilisées. Ces matériaux ont une teneur en carbone allant de 40 a 90 % (en poids) et une
densité de 0,4 a 1,45 g/m3. (Cui et al. 2011) (Huang et Zhao, 2016) (Khadhri et al. 2019)

Le charbon actif peut également étre produit a partir de résidus agricoles, tels que le mais

olive, la biomasse, les rouleaux de riz, les tiges de mais, la bagasse, les noyaux de fruits
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(noyaux de cerise et d'abricot, pépins de raisin), les coques dures (pistaches, amandes et noix
de pécan), la pulpe, les os et les grains de café. (Klasson et al. 2013)

Pour la production du charbon actif encore, la présence de matieres carbonées, le transport
des matiéres premiéres et la disponibilité et les changements saisonniers de la qualité et de la
disponibilite des matiéres premiéeres doivent étre pris en compte. (Samsuri et al. 2014)
(Thitame et Shukla, 2016)

De plus, pour obtenir de bons résultats, une forte adsorption de carbone et d'oxygene dans
I'adsorbant est tres nécessaire. D'autres caractéristiques comprennent une résistance élevée a
I'abrasion, une résistance élevée a la chaleur et une petite taille de pores, ce qui conduit a une
augmentation de la zone exposee, augmentant ainsi la capacité d'adsorption.(Cui et al. 2011)
(Prauchner et al. 2016) (Soleimani et Kaghazchi, 2008)

Compte tenu de la nature du processus d'activation, le charbon actif peut étre préparé de deux

maniéres : physique et chimique.

Activation physique pour produire du charbon actif

L'activation physique utilisée en entreprise est un processus en deux étapes qui implique la
carbonisation (pyrolyse) dans une atmosphere neutre, suivie de gaz oxydants atmosphériques
(tels que la vapeur, le dioxyde de carbone, le dioxyde de carbone, le carbone et I'azote ou des
mélanges d‘air). et I'activation est dans la plage de 800-1100°C. (Bouchelta et al. 2008)

Cette methode peut produire du charbon actif avec une structure poreuse et une bonne
résistance physique, est une méthode peu codteuse pour préparer du charbon actif et est
considérée comme une méthode verte car elle ne contient pas de substances chimiques.
(Byamba-Ochir et al. 2016) (Pallarés et al. 2018) (Yahya et al. 2015)

Cependant, dans le processus d'activation physique du charbon actif, le long temps
d'activation et la faible capacité d'adsorption du charbon actif préparé au préalable, ainsi que
sa forte consommation d'énergie, constituent les principaux inconvénients.(Yahya et al.
2015)

Production de charbon actif par activation chimique

L'activation chimique, appelée oxydation humide, est généralement utilisée pour les matiéres

premiéres contenant de la cellulose, telles que le bois, la sciure de bois ou les noix. Ces
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matériaux sont également appelés ressources de biomasse. Dans I'activation chimique pour la
préparation de charbon actif, le précurseur organique est activé a haute température en
présence d'une substance chimique. (Njoku et al. 2014) (Samsuri et al. 2014) (Yahy et al.
2015)

Pour l'activation chimique, les matieres premieres sont saturées de produits chimiques
oxydants et fortement déshydratées dans la premiére étape.

Apres immersion, la suspension est séchée et le mélange restant est chauffé pendant un temps
donné. Selon les caractéristiques du matériau activé et du produit final, l'activation peut étre
effectuée dans la plage de température de 400 a 900 °C, entrainant une dégradation de la
cellulose. Le charbon actif peut étre obtenu par lavage répété du melange obtenu.

Un autre objectif du ringage final est la réecupération des substances actives (Samsuri et al.
2014). Les agents d'activation chimique sont des agents déshydratants qui influencent la
décomposition pyrolytique et, en inhibant la décomposition, ils peuvent étre utilisés pour
réduire les émissions de gaz de décomposition pyrolytique et, en inhibant la formation de
bitume, augmentent la teneur en charbon actif et, avec les modifications ultérieures de la
dégradation thermique des précurseurs, entrainent le développement de la structure poreuse
des matériaux carbonés (Gratuito et al. 2008) (Molina-Sabio et Rodriguez-Reinoso, 2004).
Ces agents d'activation a pénétration profonde dans la structure du carbone conduisent au
développement de petits pores dans le charbon active, augmentant ainsi sa surface (Gratuito
et al. 2008). Contrairement a lactivation physique thermique, les phénomenes de
carbonisation et d'activation se produisent simultanément dans I'activation chimique. Ainsi,
contrairement a l'activation physique ou les processus de carbonisation et dactivation
sontgénéralement réalisés dans deux fours différents, l'activation chimique peut étre réalisée

dans un seul four (Samsuri et al. 2014).

b) Nanotubes de Carbone
i. En général

Jusqu'en 1985, il y avait deux quantités connues de carbone cristallin allotropigue: le diamant
tridimensionnel (ou sp3 est hybridé avec du carbone) et le graphite planaire sp2 (hybridation).
En plus de ces deux formes naturelles, deux formes synthétiques ont été ajoutées: les
fullerenes (découverts par Kroto, Curl et Smalley en 1985) et les nanotubes de carbone, qui

seraient généralement produits par S. lijima en 1991.
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En raison des propriétés électriques, mécaniques, optiques et thermiques uniques des
nanotubes de carbone, des recherches approfondies ont été menées au cours de la derniére
décennie.

En fonction de ses parameétres structurels, les nanotubes de carbone peuvent étre métalliques
et semi-conducteurs. Ce sont les seuls matériaux présentant cette caractéristique, et les
nanotubes de carbone (NTC) sont largement utilisés dans le traitement des eaux usées en
raison des modifications de leurs propriétés chimiques, physiques, électriques et structurelles.
Ils peuvent étre utilisés comme adsorbants, catalyseurs et co-catalyseurs pour éliminer les
polluants. (Chowdhury et al. 2018)

ii. Structure géométrique et morphologie

La structure du charbon actif est amorphe, la teneur en carbone est élevée et la surface est
hydrophobe. La surface du carbone est hétérogene et se compose de feuilles et de bords
(couches) de graphene(figure 9), ou les atomes des feuilles de graphéne sont moins réactifs
que les bords. Le charbon actif commercial a une surface comprise entre 500 et 1500 m2/g et
est composé de micropores. Le systéme de charbon actif est composé de pores ramifies de
différentes tailles.

Les nanotubes de carbone sont formés de tubes formés en enroulant sur eux-mémes des
feuilles de graphene dont les extrémités peuvent ou non étre fermées par du demi-fulleréne
(figure 10).

On distingue les nanotubes de carbone a paroi simple (SWNT ou SWCNT, utilisés pour les
nanotubes a paroi simple (carbone)) et multicouches (MWNT ou MWCNT, utilisés pour les
nanotubes a parois multiples (carbone)), et il existe également des nanotubes a double couche

(DWNT) dont les propriétés sont introduites, entre les deux premiers (Figure 11).

49| Page Theése Mouhamad Rachini, Université du Littoral Cote d'Opale, 2022



Figure 1-9:Construction d'un nanotube de carbone a partir du graphéne.

Figure 1-11: Graphéne et nanotube de carbone a simple et plusieurs parois.

i. MWNT

Les nanotubes a parois multiples ont été les premiers a étre observés par évaporation a l'arc
du graphite. Les nanotubes multicouches sont composés de plusieurs feuilles de graphene
enroulées concentriquement (figure 12). La distance entre les deux feuilles de graphéne est

d'environ 3,6 A plus grande que la distance entre les deux feuilles de graphéne. Le diametre
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du nanotube varie en fonction du nombre de feuilles, et peut varier de 3 nm a 30 nm, et sa
longueur peut atteindre 1 um.

La méthode de synthese du MWNT n'a pas été pleinement appréhendée et il n'est pas permis
dutiliser le méme nombre de tubes concentriques avec la méme hélicité pour les produire.
Leur structure dépend en grande partie des parametres de synthése, tels que la température, le
catalyseur, le rapport gazeux utilisé pour la synthése. (Hamada et al. 1992)

Figure 1-12: Image de TEM de MWNT.

ii. SWNT

En 1993 les SWNT ont €eté synthétisés par Bethune et alet lijima. Un SWNT est constitué
d’un feuillet de graphéne enroulé sur lui-méme et forme un tube ayant a ses extrémités un
semblant de demi-fullerene (figure 13). Le diametre des nanotubes est compris entre 0.4 nm
et 3 nm. (Mintmire et White, 1996)

La facon dont laquelle les feuillets de graphene sont enroulés détermine les propriétés

structurales qui déterminent les propriétés électroniques des tubes.
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Figure 1-13:schéma du MWNT.

Une comparaison des caractéristiques de deux types de NTC est montrée dans le tableau 5 ci

dessous.

Tableau 1-5: Comparaison entre SWNT et MWNT (Saifuddin, Raziah, et Junizah, 2013).

SWNT

MWNT

Couche unique de graphéne

Couche multiple de graphene

Le catalyseur est nécessaire a la synthése

Peut étre produit sans catalyseur

La synthése en vrac est difficult car elle
nécessite un contréle adéquat

de la croissance et des conditions
atmosphériques

La synthése en vrac est facile

Elle n'est pas totalement dispersee et forme
des structures groupées.

Dispersé de facon homogene sans
formation apparente
de paquets.

La résistivité est généralement de I'ordre de
10%-10° Q-m.

Résistivité généralement comprise entre
1,8 x 10°-6,1 x 10° Q-m.

La pureté est faible. Teneur typique en
NTCS dans les échantillons

tels que préparés par la méthode de dép6t
chimique en phase vapeur

(CVD) est d'environ 30 a 50 % en
poids.Cependant, une pureté élevée allant
jusqu'a 80 % a été signalée en utilisant la
méthode de synthese par

décharge d'arc.

La pureté est élevée. La teneur typique en
MWCNT des échantillons préparés par la
meéthode CVD est d'environ

35 a 90 % en poids

Le risque de défaut est plus élevé lors de la
fonctionnalisation.

Le risque de défaut est moindre, en
particulier lorsqu'il

est synthétisé par la méthode de décharge
a larc.
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La caractérisation et I'évaluation sont faciles | Sa structure est tres complexe
Il peut étre facilement tordu et est plus Il ne peut pas étre facilement tordu
souple

iii. Propriétés des nanotubes de Carbone

La force de la liaison carbone-carbone confére aux nanotubes de carbone des propriétés
mécaniques étonnantes. Aucun autre matériau ne peut présenter I'excellente combinaison des
propriétés mécaniques, thermiques et électroniques qui leur sont attribuées. Leur densité peut
atteindre 1,3 g / cm3 (un sixiéme de I'acier inoxydable).

Le module de Young des nanotubes de carbone (une mesure du module de résistance des
matériaux) est supérieur a celui de toutes les fibres de carbone, et sa valeur est supérieure a 1
TPa, soit 5 fois supérieure a celle de l'acier. Cependant, c'est leur résistance qui les rend
vraiment uniques. Les nanotubes de carbone sont le matériau le plus résistant de I'histoire de
I'hnumanité. La résistance a la traction ou a la rupture maximale des nanotubes de carbone est
aussi élevée que 63 GPa, soit environ 50 fois celle de l'acier (Saifuddin et al. 2013).

Méme le type le plus faible de nanotube de carbone a une résistance de plusieurs GPa (Xie,
Li, Pan, Chang, et Sun, 2000). De plus, les nanotubes de carbone ont une bonne stabilité
chimique et environnementale et une conductivité thermique élevée (environ 3000 W/ m/ K,
équivalent au diamant). Ces caractéristiques sont liées a la legereté des nanotubes de carbone,
ce qui leur confere un grand potentiel dans I'aérospatiale et d'autres applications.

Les propriétés électroniques des nanotubes de carbone sont également excellentes. Ils ont une
conductivité électrique élevée (comparable au cuivre). Il convient de noter en particulier que
les nanotubes peuvent étre métalliques ou semi-conducteurs. L'action de roulement détruit la
symétrie du systéme planaire et impose des directions différentes par rapport au réseau

hexagonal et a la direction axiale.

iv. Meéthodes de synthése des nanotubes de Carbone

Plusieurs méthodes ont été développées pour synthétiser des nanotubes de carbone. lls
peuvent étre divisés en deux grandes catégories: les méthodes chimiques et les méthodes
physiques, selon la nature de la source de carbone.

Les méthodes physiques, telles que l'ablation laser (Guo et al. 1995) et l'arc électrique

(‘Yacaman et al. 1993), sont basées sur la sublimation de carbone solide dans un plasma sous
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atmosphére inerte. En présence ou en l'absence d'un catalyseur métallique, le procédé est
réalisé a une température élevée T > 3000 °C.

Les méthodes chimiques, telles que CVD, dépbt chimique en phase vapeur et HiPco
(disproportionation de CO haute pression), sont basées sur la décomposition catalytique de
précurseurs de carbone gazeux sur des nanoparticules métalliques a des températures
modérées (500 °C a 1200 °C) (Blakslee et al. 1970).

Décharge d'arc et vaporisation laser

La décharge d'arc et l'ablation au laser ont été les premiéres méthodes qui ont permis la
synthese de NTC en quantités relativement importantes (en grammes). Les deux méthodes
impliguent la condensation d'atomes de carbone gazeux chauds produits par évaporation de
carbone solide (Saifuddin et al. 2013). Pour la croissance des tubes a paroi simple, des
catalyseurs métalliques sont nécessaires dans le systeme de décharge a l'arc. La croissance de
NTC de haute qualité de 1 a 10 g peut également étre obtenue par ablation laser (four laser).
En plus de la méthode du four laser, il existe des rapports sur l'utilisation d'un systeme laser

CO: a onde continue industriel typique pour la production de NTC (Muiioz et al. 2000).

Dépbt chimique en phase vapeur (CVD)

La méthode CVD implique la décomposition de composés de carbone gazeux ou volatils
catalysés par des nanoparticules métalliques, qui servent également de sites de nucléation
pour initier la croissance des nanotubes de carbone.

Contrairement aux deux méthodes précédentes, la CVD s'est avérée étre le premier choix
pour la production a grande échelle de nanotubes de carbone . Ici, lorsque la température est
inférieure a 1200 °C en présence dun catalyseur, du carbone est déposé a partir
d'hydrocarbures (ou d'autres sources de carbone) (Kumar et Ando, 2003).

Dans le processus de dépbt chimique en phase vapeur (CVD), la structure des NTC peut étre
bien contr6lée, comme le nombre de parois, le diametre, la longueur et l'alignement. Par
conséquent, la méthode CVD présente les avantages d'un fonctionnement stable, d'un faible
co(t et d'un processus contrblable.

Au cours des douze derniéres années, plusieurs méthodes ont été développées qui permettent

la production de nanotubes a I'échelle industrielle. (Saifuddin et al. 2013)
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Figure 1-14: Représentation schématique d’un réacteur CVD.

Les méthodes de synthese de NTC se différent ente eux par des différents parameétres
(processus, concitions, rendement typique..etc) qui sont montrés dans le tableau 6 ci-dessous.

Tableau 1-6: Résumé des principales méthodes de production et de leur efficacité. (Saifuddin,
Raziah, et Junizah, 2013).

Méthode Décharge a I'arc Ablation au laser Dépot chimique en

phase vapeur

Processus Connectez deux tiges | Faites sauter le graphite | Placer le substrat dans
de graphite a une |avec des impulsions laser | le four, chauffer a
alimentation intenses; utilisez les | haute T°C, ajouter
électrique, placez-les a | impulsions laser plutét que | lentement un gaz
quelques  millimétres | I'électricité pour générer du | carboné comme le
l'une de l'autre. A 100 | gaz carbonique & partir | méthane. En  se
A, le carbone se | duquel se forment les NTC. | décomposant, le gaz
vaporise et forme un libere des atomes de
plasma chaud. carbone, qui se

recombinent sous
forme de NT.

Conditions Etat Gaz inerte a basse | Argon ou Azote gazeux a| T°C élevées de 500 a
pression (hélium). 500 Torr. 1000°C a  pression

atmosphérique

Rendement | 30-90 % Jusqu'a 70 % 20-100 %

SWNTC Des tubes courts de | Longs faisceaux de tubes (5- | De longs tubes d'un
06 a 14 nm de|20 p), avec un diametre | diamétre allant de
diamétre. individuel de 1-2 nm. 0,6 a4 nm.

MWNTC Tubes  courts  de | Cette technique ne présente | De longs tubes d'un
diametre intérieurde 1- | pas beaucoup d'intérét,car | diametre de 10 a 240
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3 nm et un diamétre | elle est trop colteuse, mais | nm.
extérieur d'environ 10 | la synthese de MWNTC est
nm. possible.
Source de Graphite pur Graphite Fossile a base
carbone d'hydrocarbure
Colt Elevé Elevé Faible
Avantages Les MWNTC, | Bonne qualité, rendement | Le plus facile a
SWNTC ont peu de | plus élevé et distribution | mettre a I'échelle pour
défauts structurels; les | plus étroite des SWNTC que | la production
MWNTC sans | la décharge a l'arc. industrielle;  grande
catalyseur, pas trop longueur,  processus
chers, synthese a lair simple, diameétre du
libre possible. SWNTC controlable
et assez pur.
Désavantages | Les tubes ont tendance | Une technique colteuse, car | Souvent truffé de
a étre courts, avec des | elle nécessite des lasers | défauts.
tailles et des directions | colteux et une forte
aleatoires;  Neécessite | puissance requise, mais elle
souvent beaucoup de | s'améliore.
purification.

v. Purification et Fonctionnalisation
a) Purification

Les nanotubes de carbone préparés contiennent généralement des impuretés, qui peuvent étre
divisées en deux catégories: les produits secondaires du carbone (suie, carbone salissant,
dépbts amorphes, fragments de graphite selon la méthode de synthése utilisée) et les résidus
catalytiques. Les nanotubes de carbone ont de bonnes propriétés physiques et chimiques. 11 est
important d'obtenir le premier lot de nanotubes de carbone de haute pureté. Les méthodes de
purification des nanotubes de carbone peuvent étre fondamentalement divisées en trois
catégories, a savoir chimique, physique et une combinaison des deux. (Hou et al. 2008)

L'utilisation de divers types d'oxygene tels que l'air ou lI'oxygene pour s'oxyder dans un four

(oxydation a sec) est I'une des premiéres tentatives de purification des nanotubes de carbone.

De plus, la purification par traitement acide (oxydation humide) a été largement utilisée
souvent comme méthode complémentaire a 1’oxydation. Un gros probleme dans la
purification chimique est qu'elle détruira toujours la structure du NTC ou modifiera ses

propriétés de surface naturelles. Afin de clarifier les propriétés physiques et chimiques
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inhérentes aux NTC, une purification qui n'implique pas de traitement d'oxydation, c'est-a-

dire une purification physique est nécessaire (Hou et al. 2008).

b) Fonctionnalisation

Au cours des dix dernieres annees, la fonctionnalisation des nanotubes de carbone est
devenue un domaine de recherche important et particulierement attractif afin d'améliorer sa
solubilité dans les milieux aqueux et les solvants organiques d'une part, d'autre part, il leur
confere des fonctions chimiques, ce qui élargit le champ de leur utilisation(Wang et al. 2007).
Il existe un grand nombre de défauts sur I'extrémité du tube et la paroi du tube (figure 15), ce
qui contribue a la fonctionnalisation des nanotubes. Ces défauts peuvent apparaitre sous les
formes suivantes:

* Vides atomiques: atomes manquants dans la structure du graphene.

« Défaut de Stone Wales: au lieu de former un hexagone, les atomes de Carbone sont

réarrangés en pentagones ou heptagones.

Figure 1-15 : Les défauts aux extrémités et a la paroi des nanotubes.

L'atome de carbone est a I'état hybride sp? et la quatrieme liaison a généralement un atome
d'hydrogéne ou une fonction hydroxyle (-OH). En raison de la courbure de la paroi, la liaison
C-C adopte une hybridation mixte sp?-sp®. De ce fait, la réactivité chimique de la surface
NTC est plus importante que la réactivité chimique du plan graphéne, a ses parois, et plus

particulierement a ses extrémités et défauts. D'autres défauts peuvent apparaitre pour favoriser
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davantage la fonctionnalisation. Dans ce cas, les nanotubes sont endommagés par le
traitement d'oxydation, entrainant des trous dans leurs parois. Les atomes de carbone
environnants portent généralement des groupes fonctionnels carboxyle (-COOH) qui peuvent
participer aux réactions d'estérification ou d'amidation.

Gréace a un traitement acide a haute température, la fonctionnalisation des nanotubes avec des
produits chimiques agressifs peut introduire des défauts structurels et entrainer des
modifications de leurs propriétés. Avec ce type de traitement, le tube sera légerement
raccourci.

Parmi les différents modes de fonctionnalisation, Il existe deux méthodes principales de
fonctionnalisation des NTC pour permettre de fixer les molécules d'intérét: la
fonctionnalisation covalente et non covalente. D'une part, la fonctionnalisation covalente
permet de greffer des molécules aux parois externes et aux extrémités des NTC en créant des
liaisons fortes (covalentes). La formation de ces liaisons conduit a des changements dans la
structure des NTC, et donc a des changements dans leurs propriétés inhérentes. En revanche,
il existe une fonctionnalisation non covalente basée sur des interactions faibles (empilement
n-1t, interactions hydrophobes, ioniques, etc.), qui n'ont aucun effet sur la structure et le réseau
électronique des NTC. (Hou, et al. 2008)

1. Fonctionnalisation covalente

Des espéces hautement réactives peuvent étre utilisées pour greffer de maniere covalente des
fonctions chimiques a la surface des nanotubes, telles que des radicaux libres, des sels de
carbene, des nitrénes, des ylures d’azométhine, d'alkyl lithium, de fluor et de diazonium.
Cependant, ce type de fonctionnalisation peut modifier les propriétés électroniques du
nanotube par transfert de charge de la molécule au nanotube, par exemple dans le cas du
carbene. Par conséquent, la fonctionnalisation covalente des nanotubes entrainera une plus
grande interférence dans le réseau de graphene, conduisant a la disparition de la bande

d'absorption associée a la singularité de VVan Hove. (Wang et al. 2007)

2. Fonctionnalisation non-covalente

La fonctionnalisation covalente des nanotubes de Carbone nécessite généralement des
substances hautement réactives, telles que des agents oxydants ou réducteurs. C'est la raison

pour laquelle la chimie du greffage de nanotubes basée sur des interactions non covalentes
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s'est fortement développée ces dernieres années, soit en adsorbant des tensioactifs, en
enroulant des polymeéres, soit en adsorbant des composés par interactions.

Il existe de trés fortes interactions non covalentes entre les nanotubes et l'aniline, I'amine et
les pyrenes, augmentant ainsi la solubilité des nanotubes dans les solvants organiques. Cela
peut s'expliquer par la formation du complexe donneur-accepteur. Cette fonctionnalisation
douce des nanotubes de carbone par formation de liaisons non covalentes permet d'adsorber
physiquement diverses entités chimiques & la surface des nanotubes sans changer leurs

propriétés. (Wang et al. 2007)

vi. Application de nanotubes de carbone comme supports en catalyse hétérogéne

Les nanotubes de carbone sont un matériau potentiel en raison de leurs excellentes propriétés
physiques et chimiques et peuvent étre utilisés dans diverses applications. Les applications
des nanotubes de carbone ne se limitent pas aux dispositifs électriques, électroniques,
capteurs et thermiques. De plus, ce sont des matériaux émergents pour l'assainissement de
I'environnement. (De Volder et al. 2013)

Les nanotubes de carbone constituent en effet une nouvelle classe de matériaux utilisables
dans l'environnement car ils ont une structure cylindrique creuse, une grande surface, un
rapport longueur / rayon élevé et des parois et surfaces hydrophobes faciles a modifier
(Mauter et Elimelech, 2008). Les nanotubes de carbone (NTC) en font un matériau de support
prometteur pour la catalyse hétérogéne.

Dans le domaine de la catalyse hétérogene, des nanotubes de carbone ont été utilises pour
disperser et stabiliser des particules métalliques. En effet, des nanotubes de carbone ont été
étudiés comme support de catalyseurs métalliques a nanoparticules, et les nanoparticules de
catalyseur sont fixées a la surface des nanotubes de carbone selon différentes méthodes,
chacun fournit un contrdle variable sur la taille et la distribution des particules.

En introduisant des groupements fonctionnels (traitement d'oxydation ou fonctionnalisation
chimique) sur les parois des nanotubes et en déposant des nanoparticules préformées sur ces
surfaces activées, l'ancrage des particules métalliques peut étre réalisé en deux étapes.
D'autres procédés comprennent l'introduction de groupes fonctionnels sur les nanotubes pour
créer des sites préférentiels pour la nucléation d'ions métalliques (processus d'imprégnation)

avant que les ions métalliques ne soient réduits in situ. Les nanocomposites construits en
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assemblant des nanoparticules de métaux précieux sur des NTC peuvent étre utilisés dans
différents types d'applications, y compris les piles & combustible/ électro-catalyse, les
biocapteurs et la conversion catalytique de substrats organiques.

Le catalyseur supporté peut étre facilement recyclé en fin de réaction, c'est pourquoi les
nanotubes de carbone en font un bon candidat pour un support catalytique hétérogene.

Nanotube de carbone
(fonctionnalisé ou nu)

8

Imprégnation par
des sels meétalliques

Meélange avec des
particules métalliques

Figure 1-16: Immobilisation des nanoparticules métalliques a la surface des nanotubes de
carbone.

c) Matériaux hybrides Carbone-TiO;
i. Hybride: En géneral

Récemment, le terme «hybride» a également été utilisé dans la science et l'ingénierie des
matériaux. Bien que les termes «hybrides» et «matériaux mixtes» soient utilisés pour désigner
des matériaux qui ont été mélanges avec différents matériaux, les matériaux faits de différents
matériaux sont généralement appelés «matériaux composites ». La différence entre les
matériaux mixtes et les matériaux composites n'est pas non plus claire. (Nanko, 2009)

Ashby a défini les matériaux hybrides comme «combinant deux ou plusieurs matériaux dans
des formes et des proportions géométriques prédéterminées pour répondre au mieux a des

objectifs d'ingénierie spécifiques. (Ashby et Bréchet, 2003)
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Hagiwara et Suzuki décrivent les matériaux hybrides comme une combinaison intentionnelle
de deux matériaux ou plus, se complimentant pour avoir des superfonctions ou de nouvelles
fonctionsque les matériaux constitutifs n‘ont pas. (Nanko, 2009)

Aux fins d'hybridation, Nanko a proposé une norme de systéeme pour les matériaux hybrides.

(Nanko, 2009)

Les matériaux hybrides peuvent étre divisés dans les types suivants en fonction de leurs
matériaux constitutifs: (i) inorganique-inorganique, (ii) organique-organique et (iii)
organique-inorganique, qui est la description la plus courante plus loin dans la littérature
(Borisova, 2015)

Le domaine des hybrides a évolué du concept de l'utilisation du silicium organique comme
matériaux de structure au debut a maintenant comme une variété de différents types de

matériaux hybrides étudiés en tant que matériaux fonctionnels. (Gémez-Romero et al. 2010)

ii. Nanocomposites C-TiO;

De nombreux chercheurs ont montré que l'addition des allotropes de carbone au TiO>
améliore sa performance photo-catalytique. Cette amélioration est attribuée a la fois a
l'augmentation de la capacité d'adsorption, au potentiel d'absorption dans la région de la
lumiére visible et a ’augmentation de la durée de vie des paires électron-trou photo-générés.
Les formes allotropiques du carbone peuvent agir comme un réservoir d'électrons pour piéger
les électrons excités limitant les phénomeénes de recombinaison des paires électron-trou
photogénérés. Par conséquent, les nanocomposites C-TiO; influent indirectement sur la
dynamique et le processus de transfert de charge interfaciale dans un sens favorable a
I'amélioration des performances photocatalytiques de TiO».

Les nanocomposites C-TiO. peuvent étre préparés par les méthodes suivantes: (i) méthode
sol-gel (Kim et Park, 2011), (ii) traitement solvo-thermique (Gao, Liu, et Ma, 2007) ou (iii)
une combinaison des deux méthodes (Lee, Hong, Kang, et Jang, 2012). Selon les rapports,
par exemple, la méthode de dépdt catalytique en phase vapeur (Krishna et al. 2006)ou la
phase liquide (Vijayan et al. 2012)et I'hydrolyse du Ti (OC3H7) 4 dans I'éthanol

supercritique (Guo et al. 2012)ou le dioxyde de carbone supercritique (Jiang et al. 2011).
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En plus de la photodégradation des polluants organiques (Oh, Zhang, et Chen, 2010), les
nanomatériaux C-TiO. ont d'autres applications en photocatalyse. Ils peuvent donc étre
utilisés dans le domaine biologique des micro-organismes biologiquement inactivants.

La figure 17 regroupe les principaux domaines d'application de cette famille de

nanocomposites.

IDési.nfecﬁon‘
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l Purification de Pair ‘
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Nanocomposites carbon-TiO,

Biocapteurs
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Figure 1-17:Domaines d’applications des nanocomposites C-TiOx.

iii. Nanocomposites NTC-TiO-

Le couplage des nanotubes de carbone (NTC) et du dioxyde de titane (TiO2) comme moyen
amélioré de photo-catalyse a attiré une large attention dans les applications
environnementales et renouvelables, telles que la photo-catalyse, la photo-réduction du CO; et
les colorants photocatalytiques. Dégradation (dégradation du bleu de méthylene), élimination
des polluants organiques de l'eau, libération d'hydrogéne, cellules solaires a colorant et
dispositifs de détection [49] [50] [51]. (Li, et al. 2011) (Kuvarega et Mamba, 2016) (Gao et
al., 2009)

Les matériaux a base de dioxyde de titane sont les catalyseurs les plus largement utilisés pour
la réduction photo-catalytique des nitrates, parmi lesquels Pd-Cu / TiO; et Pt-Cu / TiO2 sont
les résultats les plus prometteurs. D'autre part, les catalyseurs Pd-Cu supportés sur des

matériaux carbonés et des oxydes métalliques sont le plus couramment utilisés pour la
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réduction catalytique des nitrates. De plus, le couplage de nanotubes de carbone et de TiO2 a
montré un effet positif sur l'activité et la sélectivité du catalyseur Pd-Cu pour la réduction
catalytique du nitrate en N2. (Silva et al. 2018)

En 2018, Soares et ses collegues ont évalué pour la premiére fois I'hybride NTC-TiO2 comme
support pour la catalyse au nitrate et I'hydrogénation photo-catalytique sur un catalyseur
bimétallique & base de palladium (Silva, Pereira, Orfdo, Faria, et Soares, 2018). lls ont
constaté que les nanotubes de carbone (NTC) et le dioxyde de titane sont utilisés dans la
catalyse et la catalyse Synergie dans la réaction. Réduction photo-catalytique du nitrate dans
I'eau.

Pour cette raison, des matériaux hybrides TiO, avec différentes teneurs en NTC et chargeés
avec 1% de Pd et 1% de Cu (% en poids) ont été évalués comme catalyseurs. L'hydrogeéne et
le dioxyde de carbone sont utilisés respectivement comme agent réducteur et comme agent
tampon de pH. Les matériaux ont éte testés dans les mémes conditions expérimentales, et la
seule différence entre les deux procédés était que dans le cas des réactions photocatalytiques,
une source de lumiére proche ultraviolette était introduite dans la lumiére visible.

La présence de lumiere a un effet positif sur la cinetique d'élimination des nitrates. Une
sélectivité plus élevée pour la formation d'azote a été observee dans des conditions
d'obscurité, tandis que la réaction de photo-activation a montré une sélectivité plus élevée
pour produire de 'ammonium. Le catalyseur hybride contient 20% en poids. Les nanotubes de
carbone présentent le meilleur compromis entre activité et sélectivité.

Sur la base du role des nanotubes de carbone comme collecteurs de lumiere, milieux de
dispersion de particules de TiO2 et promoteurs, un mécanisme de réduction photo-catalytique

des nitrates dans I'eau en présence de matériaux hybrides est proposé.
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CNT

TiO,

Figure 1-18:Representation schématique de la réduction photocatalytique des nitrates sur des
catalyseurs Pd — Cu/ CNT-TiO- en présence de H; et de CO,, sous irradiation proche des UV a
la lumiére visible.

1.2.3.3. Effet des pourcentages des métaux actifs

La charge du meétal promoteur joue un réle important dans la réduction efficace du NO3™ . La
charge de 5 % Mp dans le catalyseur Mp/support (NZVI, zéolite NBeta...) a entrainé le taux
d'élimination de NOz le plus élevé (100 % aprés 120 minutes), mais une nouvelle
augmentation de la charge a 20 % a entrainé un reduction de I'élimination du NOs (120
minutes 78 %) (Liou, Lo, Lin, Kuan, et Weng, 2005). En effet, un exces de Mp en surface
conduit a un support peu disperse qui améliorera I'agglomération des particules de Mp au fur
et a mesure que la surface du support diminue, ce qui a un impact négatif sur la réactivité de
réduction de NO3~ du catalyseur.

Mossa Hosseini et ses collaborateurs (Mossa Hosseini, Ataie-Ashtiani, et Kholghi, 2011) ont
signalé un taux d'élimination de NOz™ plus éleve - en dessous de 2,5 % de charge de Cu dans
Cu/NZVI, montrant une tendance similaire - c'est-a-dire que le taux d'élimination de NO3z™ a
diminué a mesure que la charge de Cu augmentait de 5 % et 10 %.

La différence dans la charge métallique du promoteur optimal est principalement due aux
différentes conditions expérimentales utilisées dans I'étude expérimentale. Cependant, une
charge excessive de métal co-catalyseur peut fournir aux métaux nobles des sites de réaction

plus petits pour réduire la régénération du métal co-catalyseur oxydé, entrainant une réduction
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globale de la réduction de NOs", car le métal noble peut réduire le métal co-catalyseur oxydé
pendant longtemps et le restaurer a valence zéro : réduction continue et ultérieure du NOs3".

En général, l'effet des changements de charge des métaux nobles est similaire a celui des
métaux promoteurs. Zhao et al. (Zhao, Zhu, Wang, Ai, et Zhao, 2014) ont observé que la
constante de vitesse cinétique pour la réduction de NOs a NO; était réduite de plus de deux
fois (de 2,88 x 102 & 1,09 x 10min?), la charge Pd est augmentée de 0,2% a 2%. Par
conséquent, des études de chargement de parametres doivent étre effectuées sur chaque
catalyseur individuel pour comprendre les conditions optimales pour une réduction efficace.
Différentes charges de métaux nobles affecteront de maniére significative la réaction, car les
métaux nobles (principalement Pd) réduiront NO2" en N2 ou NH4" et régénéreront le métal

promoteur oxydé lorsque H; est fourni.

1.2.3.4. Effet du pH

L'effet du pH sur l'efficacité de la réaction est genéralement le resultat de trois facteurs
principaux : (1) La charge de surface du catalyseur, qui est liee a la nature acide/basique des
groupes chimiques a la surface du catalyseur. Matériaux, solides ; (2) les propriétés
électroniques du substrat (potentiel redox, pKa) ; (3) l'abondance de H* ou HO dans la
solution, qui est liée au degré de formation de radicaux hydroxyles (Silva et Faria, 2010).

Les résultats rapportés dans la littérature indiquent que le pH est l'une des variables
particulierement influentes. La valeur du pH de la solution modifiera la charge de surface et
les propriétés d'adsorption du catalyseur, et puisque plusieurs étapes nécessitent H*, cela
affecte également la vitesse de réaction (Tugaoen et al. 2017).

La valeur du pH du systéeme catalytique affecte de maniére significative la cinétique de
réduction et la sélectivité dans le processus de réaction. La valeur de pH optimale de
différents types de catalyseurs peut étre différente sont clarifiés dans la gamme de pH de 4 a
10 (Prusse et Vorlop, 2001)et Pd-In / Al,O5 (élimination maximale a pH 6). Différentes
valeurs de pH Le meilleur choix pour une élimination maximale des métaux de différents
promoteurs est di aux différentes charges de surface de chaque catalyseur en fonction de la
valeur de pH de sa suspension. La plus grande quantité de NO5™ qui pourrait étre adsorbée sur

la surface des catalyseurs est différente selon les différentes valeurs de pH optimales.
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Lorsque la valeur du pH augmente, la sélectivité en NH,* augmente également. Certains
catalyseurs ne sont pas affectés par les différences de pH du systeme. Plusieurs catalyseurs,
dont Fe & valence zéro, Cu-Fe et Mn-Fe, utilisent la zéolite NaY comme support pour étudier
I'effet du pH (pH 3,0 a 9,0) sur la réduction du NOs™. L'activité de réaction et la sélectivité du
catalyseur restent stables lorsque la valeur du pH de la suspension augmente. Le taux
d'élimination de NO;~ pour les trois catalyseurs a pH 3,0 était supérieur a 97 % et il n'y avait
pas de changement significatif a pH 9,0, maintenant un niveau d'élimination élevé (> 94 %).
La formation de NH,* n'a pas changée de maniere significative ce qui montre que la valeur

du pH n'affecte pas significativement la sélectivité des trois catalyseurs (Zeng et al. 2017).

1.2.3.5. Effet de I’agent réducteur

La plupart des méthodes de préparation de catalyseurs bimétalliques reposent sur le méme
principe que les catalyseurs monométalliques, c'est-a-dire le dépdt de précurseurs métalliques
a partir d'une phase aqueuse sur un support suivi d'une réduction thermique sous H> (Soares
et al. 2011), ou d'une réduction chimique de nanoparticules métalliques supportées en
présence de stabilisants tels que le sodium borohydride (NaBH4) (Louis, 2016), suivie d'un
dépbt sur des supports.

La méthode de réduction (thermique ou chimique) utilisée lors de la préparation des
catalyseurs peut affecter I’activité de ces catalyseurs, et ca revient a ’efficacité de ces
méthodes a réduire totalement les métaux présents sur la surface des supports des catalyseurs

ou non.
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Chapitre 2
2. Matériels et méthodes

2.1. Préparation des supports

Les supports utilisés dans ce travail sont: SBA-15, oxyde de titane (TiO>), charbon actif (CA), et
3 types de nanotubes de carbone (NTC) qui difféerent entre eux par des propriétés différentes :
NTCI1 (>98% a base de carbone, D.O. x D.I. x L 10 nm £+ 1 nm x 4,5 nm £ 0,5 nm x 3-~6 um),
NTC2 (> 90% a base de carbone, D x L 110-170 nm x 5-9 um) et NTC3 provenant de Nanocyl
(Nanocyl 3100 : < 5 % d'oxyde métallique (TGA), 9. 5 nm x 1,5 um). Tous les supports sont
utilisés tels quels sans modification a I'exception des nanotubes de carbone qui ont subi dans
certains cas une fonctionnalisation avec HNO3z (8M) avant I'imprégnation métalliqgue (FNTC) et
le composite NTC/TiO2 qui a été preparé par la méthode sol-gel .

2.1.1. Préparation du composite NTC/TiO;

De plus, le composite NTC/TiO- a été préparé par une méthode sol-gel catalysée par un acide a
partir d'un précurseur d'alkoxyde. La préparation a été réalisée a température ambiante comme
suit : Tout d'abord, 1,86 ml de Ti(OCsHy7)4 ont été dissous dans 12,6 ml d'éthanol. La solution a
été agitee magnétiquement pendant 30 minutes, puis on ajoute 0,1 ml d'acide nitrique. Le
mélange a été enrobé et maintenu sous agitation jusqu'a la formation d'un gel homogeéne. Le gel a
mari a l'air pendant quelques jours, et le xérogel obtenu a été broye en une poudre fine. Le
catalyseur composite NTC/TiO> a été produit en utilisant un rapport pondéral NTC/TiO> de 1:5

puis le catalyseur composite NTC/TiO; est calciné sous vide a 550 °C (figure 1).

Méthode sol- gel Nano-composite
| NTC/TiO2

20% NTC
80% TiO2

Précurseur du Titane

Acide nitrique U

NTC

Figure 2-1 : Représentation shématique de la préparation du composite NTC/TiOs..
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2.1.2. Fonctionnalisation des NTC

Apres traitement thermique a 350 ° C pendant 30 mins pour éliminer le carbone amorphe, les
nanotubes de carbone ont été fonctionnalisés par oxydation avec une solution d'acide nitrique
8M. On a dispersé 250 mg du NTC purifié dans un ballon contenant 250 ml de solution de HNOs
a 8M. La solution a ensuite été traitée aux ultrasons dans un bain de nettoyage a ultrasons a 40-
50 ° C pendant 3 heures. Apres cela, le mélange a été filtré et lavé a I'eau jusqu'a ce que le pH du
filtrat devienne neutre. Finalement, le matériau obtenu a été séché a T = 80 ° C pendant 24
heures ( figure 2).

250 my des

NTCp}!_.rifiés

"\
\

Sonication

—

3h/40-50°C

Filtration g
Rincage pH=T7 %

FNTC

Séchagea T=80°C

solution de HNO; 8M pendant 24 heures

Figure 2-2: Représentation shématique de la fonctionnalisation des NTC.

2.1.3. Synthese de SBA-15

Dans un récipient ouvert, 500 ml d'eau distillée sont acidifiés avec 79,36 ml de HCI (37%).
Ensuite, 16,69 grammes du précurseur "P123" qui est un polymere tri-séquencé (PEOPPO-PEO)
ont été dissous dans la solution acide. Le thermostat fixé au réacteur a été réglé a 35°C et la
solution a été maintenue sous agitation mécanique jusqu'a l'obtention d'une solution claire.
Ensuite, 39 ml de source de silice "TEOS" ont été ajoutés lentement a la solution a l'aide d'une
burette graduée.

Immeédiatement apreés l'ajout de TEOS, l'agitation a été arrétée et la température a été maintenue a
35°C pendant 24 heures. Apres cela, la solution a été transférée dans un récipient en
polypropylene scellé, traitée hydro-thermalement a 130 °C pendant 33 heures, puis refroidie a

température ambiante. La matiére solide a été récupérée par filtration Buchner, lavée 3 fois avec
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de l'eau distillée, et séchée 24 heures a température ambiante, puis récupérée et stockée. La
poudre blanche obtenue a ensuite été calcinée a 500 °C dans un four a une vitesse de chauffe de
2°C/min pendant 6 heures [1].

2.2. Préparation du catalyseur

Les catalyseurs sont préparés par co-imprégnation ou une masse du support utilisé a été ajoutée
dans une phase aqueuse contenant les sels des métaux correspondants (PdCl,, Cu (NOz)2, SnCl>
et HaoPtCls.

La méme procédure a été réalisée pour tous les supports utilisés dans ce travail (Titane, charbon
actif, et NTC/TiO.) sauf pour le SBA-15 qui a eté préparé selon la méthode de Li et al [2].

Deux méthodes de réduction ont été utilisées pour les supports utilisés dans ce travail.

2.2.1. Procedure 1 : Réduction par NaBH.

Les catalyseurs ont d'abord été prépares en co-imprégnant chaque support dans un melange d'eau
désionisée et d'acétonitrile (V/V, 3:1) avec x mg de PdCl; ou PtCl; et y mg de Cu(NOz)2 ou
SnCl> pour obtenir les catalyseurs bimétalliques avec des différents pourcentages des métaux
supportés. Ensuite, une quantité excessive de NaBH4 a été ajoutée goutte a goutte a la solution.
Apres sonication a 65°C pendant 1h, le mélange a été filtré et lavé plusieurs fois avec de I'eau dé-
ionisée pour eliminer complétement les agents réducteurs restants avant ; enfin, le filtrat solide a

été séche a température ambiante pendant 5 jours sous vide (figure 3).

200 mg du
support + X
myg des
métanx NaBH,
N —~
% =
J L
Sonication Filtration % Séchage sous vide - N
- — £ e — . )
1h/865°C Rincage pH=1 Catalyseur Plusieursjours | 8 l
[ ]
Eau distillée Dessiccateur sous vide
+acétonitrile

Figure 2-3: Représentation shématique de la méthode 1 de réduction (par NaBH.).
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2.2.2. Procédure 2 : Réduction par traitement thermique sous H»

Les catalyseurs ont également été préparés en co-imprégnant chaque support dans de I'eau
désionisée, mais cette fois avec du PdCl, et du Cu(NOs3), dans les quantités requises pour obtenir
un catalyseur de 1 % en poids de Pd -1 % en poids de Cu. Aprés sonication a 65 °C pendant 1h,
le mélange a été filtré et lavé plusieurs fois avec de I'eau désionisée. Enfin, le filtrat solide a été
séché a température ambiante pendant plusieurs jours sous vide, puis réduit a 100 ou 200 °C
pendant 3h sous un flux de gaz H. aprés avoir été calciné pendant 1h sous un flux de gaz N>
(figure 4).

200 mg du

support + X
mg des
métaux
‘\.
\
Calcination sous N,
Sonication Filtrati l1h/200°C
or " iltration @ __1h7a2oc ., @
1h/65°C Ringage pH=1 (.5 \yseur RéductionsousH,  Catalyseur
3h/1000u200°C calciné et réduit
Eau distillée

Figure 2-4: Représentation shématique de la méthode 2 de réduction (traitement thermique
sous Hy).

2.2.3. Préparation des catalyseurs supportés sur SBA-15

Les catalyseurs bimétalliques avec différents pourcentages de métaux ont été préparés selon
la méthode de Li et al. Typiquement, la solution des précurseurs métalliques appropries
[PACI2;Cu(NOs3),, PtCl;Cu(NO3). ou PdCl;SnCl>] a eté préparée avec la quantité requise.
Ensuite, le pH de la solution a été ajusté a 11-12 en ajoutant de I'nydroxyde d'ammonium.
Ensuite, 0,2 g de SBA-15 synthétisé a été lentement ajouté a la solution de précurseur, et le
mélange a été soniqué jusqu'a ce gqu'il devienne homogene. Apres avoir agité pendant encore
24 heures, le solide résultant a été soigneusement isolé par filtration, lavé avec de I'eau
ultrapure et de I'acétone, séché sous vide a 65 °C pendant 12 heures, le catalyseur résultant a

été réduit avec l'une des deux méthodes de réduction déja citées comme suit:
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Méthode 1: 0,12 g de NaBH4 en excés, dissous dans 20 ml d'eau désionisée, a été ajouté
goutte a goutte a la solution hétérogéne (x mg de Pd ou Pt + y mg de Cu ou Sn + 200 mg de
SBA-15 + 250 ml d'eau désionisée). Apres sonication a 65°C pendant 1 h, le mélange a été
filtré et lavé plusieurs fois avec de I'eau désionisée pour éliminer I'agent réducteur n'ayant pas

réagi. Enfin, le filtrat a été séché sous vide a température ambiante pendant 5 jours.

Meéthode 2: Réduction du catalyseur a 100 ou 200 °C pendant 3h sous un flux de gaz H:
apres avoir été calciné pendant 1h sous un flux de gaz Na.

Le tableau 1 resume les catalyseurs préparés en fonction de leur methode de réduction avec la

température utilisée.

Tableau 2-1: les catalyseurs prépareés en fonction de leur méthode de réduction avec la

température utilisée.

Catalyseur Méthode de préparation Température de réduction
4Pd-1Cu/FNTC 1 NaBH: |  aeee
4Pd-1Cu/ FNTC 2 NaBH: |  aeee
2Pt-1Cu/ FNTC 2 NaBH: | e
2Pd-1Sn/ FNTC 2 NaBH: | e
2Pd-1Cu/ FNTC 2 NaBH: | e
1Pd-1Cu/ FNTC 2 NaBH: | e
1Pd-1Cu/ FNTC 3 NaBH: | e

1Pd-1Cu/ NTC 3 NaBH: | e
4Pd-1Cu/CA NaBH: | e
4Pd-1Cu/TiO; NaBHs | e
4Pd-1Cu/SBA-15 NaBH: | e
1Pd-1Cu/FNTC 3 H. 200 °C
1Pd-1Cu/TiO> H. 200 °C
1Pd-1Cu/NTC3-TiO2 H. 200 °C
1Pd-1Cu/CA H. 200 °C
4Pd-1Cu/SBA-15 NaBHs | e
4Pd-1Cu/SBA-15 H. 100 °C
1Pd-1Cu/SBA-15 H. 100 °C
1Pd-1Cu/SBA-15 H. 200 °C
1Pt-1Cu/SBA-15 H. 100 °C
1Pd-1Sn/SBA-15 H. 100 °C
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2.3. Caractérisation du catalyseur
1. FT-IR

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, également appelée analyse FTIR ou
spectroscopie FTIR, est une technique analytique utilisée pour identifier les matériaux
organiques, polymeres et, dans certains cas, inorganiques. La méthode d'analyse FTIR utilise la
lumiére infrarouge pour analyser les échantillons et observer les propriétés chimiques. La
spectroscopie FTIR est une méthode physico-chimique qui mesure l'absorption du rayonnement
infrarouge par des liaisons chimiques dans des groupes fonctionnels de molécules. La gamme de
fréquences d'absorption par ces molécules est corrélée a la structure des molécules. Un
spectrometre FT-IR collecte simultanément des données spectrales dans une large plage
spectrale. Lorsque le rayonnement infrarouge passe a travers un échantillon, il est absorbé par
’autre et transmis (transmis). Le signal résultant sur le détecteur est un spectre représentant une
‘empreinte digitale’ moléculaire de I’échantillon. L'utilité de la spectroscopie infrarouge est due
au fait que différentes structures chimiques (molécules) produisent différentes empreintes
digitales.

L’instrument FT.IR-6300 a été utilisé pour analyser les liaisons chimiques et les groupes

fonctionnels greffés sur les supports.

2. Diffraction des rayons X

La cristallographie aux rayons X est une technique utilisée pour déterminer la structure atomique
et moléculaire d'un cristal, dans laquelle les atomes cristallins provoquent la diffraction d'un
faisceau de rayons X incident dans plusieurs directions spécifiques. En mesurant les angles et les
intensités de ces faisceaux diffractés, un cristallographe peut produire une image
tridimensionnelle de la densité d'électrons dans le cristal. A partir de cette densité électronique,
les positions moyennes des atomes dans le cristal peuvent étre déterminées, ainsi que leurs

liaisons chimiques, leur désordre et diverses autres informations.
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La méthode DRX a été utilisée pour identifier la structure cristalline des différents supports
utilisés dans cette étude et pour révéler la présence de métaux déposeés sur celle-ci. Les
diagrammes DRX ont été enregistrés sur un diffractométre Bruker D8 Advance fonctionnant en
mode réflexion avec une longueur d'onde de (A = 0,154056 nm) de rayonnement Cu Ka (35Kv,
30 mA) en 20 entre 5 ° et 80 ° par pas de 0.02 ° sec.

Le diffractometre XRD petit angle (SAXS) a été réglé pour identifier la distribution des pores a
la surface du SBA-15 utilisé comme support pour les métaux. Les diagrammes XRD ont été
enregistrés a l'aide d'un diffractometre Bruker D8 Advance fonctionnant en mode réflexion a la
longueur d'onde (A = 0,154056 nm) du rayonnement Cu Ka (35 Kv, 30 mA) dans la gamme 20

de 0° a 5° par pas de 0,02° et un temps de comptage de 2 secondes/pas.

3. Microscope électronique en transmission a balayage (TSEM)

Un microscope électronique a transmission a balayage (TSEM) est un type de microscope
électronique qui combine certains aspects du microscope électronique a balayage et du
microscope électronique a transmission. Une source d'électrons focalise un faisceau d'électrons
qui traverse I'échantillon. Un systeme de lentilles magnétiques permet a ce faisceau de balayer la
surface de I'échantillon a analyser.

La présence d'un détecteur STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) étend les
capacités d'imagerie du MEB en donnant acces a certaines informations qui ne sont normalement
disponibles que dans un microscope électronique a transmission (TEM).

La morphologie des supports utilisés a été caractérisee par microscopie électroniqgue FEG-TSEM
a l'aide d'un instrument JEOL JSM7100F.

4. BET

La théorie de Brunauer-Emmett-Teller (BET) vise a expliquer l'adsorption physique des
molécules de gaz sur une surface solide et sert de base a une importante technique d'analyse pour
la mesure de la surface spécifique des matériaux. Les observations sont tres souvent appelées
adsorption physique ou physisorption. La théorie de la méthode BET s'applique aux systemes
d'adsorption multicouches qui utilisent généralement un gaz de sondage (appelé I'adsorbat) qui

ne réagit pas chimiquement avec l'adsorbant (le matériau sur lequel le gaz se fixe et la phase
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gazeuse est appelée l'adsorbant) pour quantifier la surface spécifique. L'azote est I'adsorbat
gazeux le plus couramment utilisé pour sonder une ou plusieurs surfaces. Pour cette raison,
I'analyse BET standard est le plus souvent réalisée a la température d'ébullition de N2 (77 K).

La surface spécifique et les isothermes des catalyseurs préparés et des supports ont été mesurées
par adsorption de N2 en utilisant la méthode BET multipoint sur un analyseur Micromeritics
ASAP 2420.

5. Spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS)

La spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDS) est une spectroscopie a rayons X, dans
laquelle I'énergie des photons individuels est mesurée par un détecteur parallele et utilisée pour
construire un histogramme représentant la distribution des rayons X en fonction de I'énergie.

Il existe deux fagons d'analyser le spectre des rayons X. La premiére est la méthode de dispersion
en énergie. L'une est l'analyse dispersive en énergie utilisée ici et dans la spectroscopie de
fluorescence X dispersive en énergie (EDXRS) pour une application en spectrométrie de
fluorescence X, l'autre est I'analyse dispersive en longueur d'onde.

La teneur en métaus déposés sur les catalyseurs et leurs distributions ont été determinées par
spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS) sur un SDD EDAX fonctionnant a 20 kV et équipé
d'un détecteur Apollo X SDD.

6. Plasma a couplage inductif (ICP)

La spectroscopie ICP (plasma a couplage inductif) est une technique d'analyse utilisée pour
mesurer et identifier les éléments présents dans une matrice d'échantillon en se basant sur
I'ionisation des éléments présents dans I'échantillon. Le spectrometre de masse (MS) sépare les
ions selon leur rapport masse/charge apres leur passage dans le ICP, et le détecteur compte le
nombre d'ions sélectionnés par seconde, ce qui permet a linstrument de déterminer la
concentration de chaque élément choisi.

L'analyse ICP nécessite l'utilisation de solutions d'échantillons liquéfiés, de sorte que les
échantillons solides et les échantillons biologiques sont souvent digérés avant l'analyse. Une fois

que l'échantillon est liquide, I'ICP utilise un gaz porteur dargon (Ar) pour aérosoliser
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I'échantillon en envoyant uniquement les plus petites gouttelettes a travers la chambre et dans la
torche a plasma d‘argon.

Le plasma d'Ar provoque la désolvatation et I'ionisation de I'échantillon, ces ions sont ensuite
extraits du plasma par des cones d'écumage et d'interférence et des lentilles d'extraction. Apres
avoir traverse les lentilles, les particules ioniques sont encore raffinées en passant par une lentille
ionique hors axe qui élimine les photons et les ions neutres, réduisant ainsi le bruit de fond.

Les ions polyatomiques qui agissent comme des interférences sont éliminés en utilisant la
discrimination par énergie cinétique, ou les ions polyatomiques plus grands perdent de I'énergie
plus rapidement que les ions de l'analyte et sont facilement éliminés du faisceau d'échantillons.
De I3, le faisceau d'ions se déplace dans le quadripble hyperbolique du spectrometre de masse et
les ions sont séparés en fonction de leur rapport masse/charge, ce qui permet aux seuls ions
sélectionnés de se déplacer vers le détecteur pour étre mesurés et rapportés par I'N'CP-MS en
termes de comptes par seconde et de concentration.

La charge métallique de certains catalyseurs a été mesurée par ICP-OES (ICAP 6300DUO,
Thermo).

7. La réduction programmée en température (TPR)

La reduction programmeée en tempeérature (TPR) est un procédé de caractérisation des matériaux
couramment utilisé dans les études de catalyse pour examiner la chimie de surface des métaux et
des oxydes métalliques dans des conditions thermiques variables. Les équipements de
spectrométrie de masse compatibles avec la TPR permettent d'acquérir des données quantitatives
et qualitatives relatives aux meélanges de gaz réducteurs qui s'écoulent sur des échantillons
métalliques. Ce processus fait partie intégrante de I'étude des catalyseurs, car il donne un apercu
précis de la réductibilité des catalyseurs et des taux de réaction en présence de surfaces
métalliques, ce qui permet de tirer des conclusions sur la reproductibilité des catalyseurs et de
soutenir le contréle de la qualité des substances catalytiques existantes en établissant des repéres
ou des profils de réduction auxquels les catalyseurs idéalement fabriqués devraient se conformer.
Les expériences de TPR ont €té réalisées dans un appareil AMI-200 (Altamira Instruments) ; les
échantillons (150 mg) a 600 °C. La consommation de H. a été surveillée a l'aide d'un détecteur

de conductivité thermique (TCD) et d'un spectromeétre de masse (Dymaxion 200 amu, Ametek).
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2.4. Réduction des nitrates

Pour évaluer l'activité catalytique de la réaction de réduction des nitrates dans I'eau, un
réacteur en verre équipé d'un agitateur magnéetique et d'une entrée d’hydrogene et de dioxyde
de carbone gazeux, capable de générer une atmosphére réductrice et de fixer le pH a environ
5,5 dans le reéacteur, a température ambiante et a pression atmosphérique. Certaines
expériences de réduction ont été réalisées a un pH approximativement constant (5,5) en
utilisant différents catalyseurs (avec flux de CO.), tandis que d'autres catalyseurs sont testés
dans la réduction des nitrates sans fixation du pH (sans flux de COz) pour comparaison. Dans
un cycle typique, 25 mg de catalyseur ont été chargés dans un réacteur contenant 50 ml de
solution de nitrate de sodium NaNOs (30 mg/l NO3") dans de I'eau déminéralisée en agitant
continuellement le réacteur en utilisant un flux de H> comme agent réducteur et du CO>
comme solution tampon dans certains cas. Pour mesurer les nitrates transformés et les nitrites
ou I'ammonium formé a la fin de la réaction, la solution a été filtrée a travers un microfiltre
de 0,45 um et analysée par UV et parfois par chromatographie ionique (IC) (Hitachi Elite

Lachrom, auto sampler 2200) pour I'étude cinétique.

Figure 2-5: Schéma de I'appareil de réaction : (1) entrée H,; (2) entrée CO,; (3) agitateur
magnétique ; (4) mélange (catalyseur + Solution nitrates 30 mg/L) ; (5) réacteur en verre.
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2.5. Détermination des nitrates et de I'ammoniac au spectrophotomeétre

La spectrométrie visible a été utilisée pour déterminer les concentrations en nitrates et en
ammonium a la fin des expériences de réduction dans de l'eau traitée avec les catalyseurs
bimétalliques supportés. La loi de Beer-Lambert montre que I'absorbance d'une solution est
directement proportionnelle a la concentration des espéces absorbantes dans la solution. Ainsi,
la spectroscopie UV / Vis peut étre utilisé pour déterminer la concentration de I'absorbeur dans
une solution. Une alternative au tracé des courbes d'étalonnage consiste a utiliser la relation: C =
k *A; ou C est la concentration de I'inconnu, A est I'absorbance mesurée de l'inconnu et k est un
facteur dérive de la solution de référence ou de la solution standard. On peut immédiatement
voir qu'un graphique de l'absorbance en fonction de la concentration sera linéaire. Les
concentrations en nitrates et en ammonium ont été déterminées graphiquement a partir des

courbes d’étalonnage auxquelles elles se rapportent.

Les sélectivités pour le nitrite, 'ammonium et I'azote sont calculées comme suit :

nNOy
Snoy = # (1)
NOZ ;~ 'NO3
Nyt
NH
Syps = —NE__ ¥
4 nNoZ;~ "NOZ
nN
Sny = (3)
NO3;~ 'NO3

OU nyo;z,i est la quantité initiale de nitrate et nyo; nyo;, €t Ny sont les quantités de chaque
espece a la fin de la réaction. Les mesures d'azote (ny,) ont été déterminées par une balance

molaire.

2.6. Coloration des ions nitrates par analyse spectroscopie visible
2.6.1. Etalons

Tout d’abord il ya préparation des trois solutions [3]:

Solution 1 : solution mere de NO3™ (30 ppm) :

e Dans un ballon standard de 1 L contenant environ 990 ml d'eau distillée, 0,05 g de
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nitrate d ammonium a été dissous.
e 1 ml de chloroforme a été ajouté a la solution.
e Lorsque tout le NaNOsz a été dissous, nous avons ajusté jusqu'au trait avec de I'eaudistillée

et nous avons mélange la solution de maniére homogene.

Solution 2 : Solution d'hydroxyde de sodium et de tartrate de potassium et de sodium:
e 40 g d'hydroxyde de sodium et 6 g de tartrate de sodium et de potassium ont été

dissous dans une fiole jaugée de 100 ml.
Solution 3: Solution de salicylate de sodium:
e 0,5 g de salicylate de sodium ont été dissous dans une fiole jaugée de 100 ml.

Les six solutions étalons présentant des concentrations en nitrates connues ont été préparées

pour I’étalonnage (tableau 2).

Tableau 2-2: préparation des solutions standards.

Standards
Solution 1 (ml) 0 2 4 6 8 10
Eau distillée (ml) 10 8 6 4 2 0
Solution 3 (ml) 1 1 1 1 1 1

Concentration des
ions Nitrates
(mg/L)

2.6.2. Procédure

La procédure de cette coloration est comme sulit :

/////

e Apreés refroidissement, 2 ml d'acide sulfurique concentré ont été ajoutés auxéchantillons
séchés.

e On a ensuite ajouté 10 ml d’eau distillée et 10 ml de la solution 2 et la couleur jaune est
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apparue (figure 6).

Figure 2-6: les solutions étalons présentant des concentrations en nitrates connues.
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Figure 2-7: Courbe d'étalonnage (Absorbance en fonction de la concentration).

Pour les expériences de réduction, 1 ml de salicylate de sodium a été ajouté a 10 ml de
I'échantillon traité aprés avoir été légérement alcalinisé avec la solution 2. Puis on continue
comme pour la coloration des standards de solution.

En se reférant a la courbe d’étalonnage ci-dessus (figure 7) et & partir des absorbances
mesurées a415 nm, on peut déduire les concentrations en nitrates [NOs7] pour les catalyseurs
utilisés.
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2.7. Coloration des ions ammonium par analyse spectroscopie visible

2.7.1. Etalons

La premiére étape a été la préparation de trois solutions comme suit [4]:

e Solution 1 : Solution mere de chlorure d'ammonium (100 mg/L d'ion ammonium)

e Solution 2 : Solution chlorée

- 2 g de pastilles d'hydroxyde de sodium et 38 g de citrate de sodium dihydraté ont été dissous

dans 80 ml d'eau distillée.
- La solution est ensuite portée a ébullition pendant 20 minutes.
- Apreés refroidissement, 0,4 g d'hypochlorite de sodium a été ajouté.

- Le mélange a été transféré dans une fiole jaugée de 100 ml et rempli d'eau distillée jusqu'au

trait.
- La solution a été conservée au réfrigérateur.
e Solution 3 : Solution de nitroprussiate de sodium et de phénol

- 0,04 g de nitroprusside de sodium et 3,5 g de phénol sont dissous dans 100 ml d'eau

distillée.
- La solution a été conservée au réfrigérateur.

Les sept solutions étalons avec des concentrations d'ammoniac connues ont été préparées

pour I'étalonnage comme indiqué dans le tableau 3 ci-dessous :

Tableau 2-3: Préparation des solution standards.

Standards
Solution 1 (ml) 0 0.2 0.4 1 2 3 4
Eau distillée (ml) 20 19.8 19.6 19 18 17 16
Concentration d'ions 0 1 2 5 10 15 20
ammonium (mg/L)
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2.7.2. Procédure

- 20 ml de chacune des solutions ci-dessus ont été introduits dans différents tubes.
- 1 ml de chacune des solutions (2) et (3) a été ajouté a chaque tube.

- Apres avoir agité les tubes, ils ont été placés dans I'obscurité pendant 6 heures, apres quoi

une couleur bleu clair apparait.

- L'absorbance des standards a été mesurée a 630 nm et le tracé de I'absorbance en fonction
de la concentration a permis de tracer la courbe d'étalonnage présentée dans la figure 8.
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Figure 2-8: Courbe d'étalonnage (Absorbance en fonction de la concentration)

Pour les expériences de réduction, la méme procédure a été effectuée pour chaque 20 ml des
échantillons étudiés.
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Chapitre 3
3. Pd-Cu Bimetallic Based Catalysts for Nitrate Remediation in Water:
Synthesis, Characterization, and the Influence of Supports

The use of Pd-Cu bimetallic catalysts in the reduction of aqueous nitrate ions by hydrogen was
studied. The catalysts were supported on multi-walled carbon nanotubes (MWCNTS),
activated carbon (AC), and Titania, and the influence of the support on the nitrate reduction
activity in water was then investigated. The catalysts were characterized before and after use
by FT-IR, XRD, SEM, EDX, and Laser Granulometry. It was found that the surface
characteristics of the support have an influence on the catalyst activity, with Pd-Cu supported
on MWCNT displaying the highest reduction efficiency.
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3.1. Introduction

Nitrate and nitrite are naturally occurring ions that play active roles in the nitrogen cycle.
However, while nitrogen is essential for all living things as it is a component of protein,
excessive concentrations of nitrate-nitrogen in drinking water can be hazardous to health [1].
This problem has become acute, as the intensive use of fertilizers and pesticides has led to the
presence of extensive nitrate concentrations in groundwater, which is considered the main
source of drinking water [2].

Nitrate is highly soluble, so it readily enters soil and groundwater and can be carried directly
into surface water in run-off and field run-off [3]. This has led to nitrate levels in many
groundwater bodies and rivers around the world to have increased over the past 50 years.
While not directly toxic to the human body, nitrate in an anaerobic state, such as when in the
human gut, is converted to nitrite, which can lead to so-called “blue baby syndrome”. Nitrates

are also precursors to carcinogenic nitrosamines and other N-nitroso compounds [4].

Many physicochemical processes can be used to remove nitrates from the water, such as ion
exchange [5], reverse osmosis [6, 7], electrodialysis [8], or adsorption [9, 10]. However, with
all these processes, the nitrates require treatment post-removal to be made harmless [11].
Biological treatment can convert nitrates into harmless nitrogen directly, but such processes
(either heterotrophic or autotrophic) introduced handling difficulties and can lead to the
release of undesirable biomass or toxic by-products [11]. The third approach to nitrate
removal is the reduction of nitrates to nitrogen using hydrogen as a reducing agent over a
supported bimetallic catalyst. Several studies have been conducted on this approach following
early work by Vorlop et al. [12], all of which follow a general scheme of using a promoter
metal or bimetal system (preferably Pd-Cu) that allows nitrate adsorption. Following this
adsorption, nitrate is first reduced to nitrite; then nitrite is converted to other intermediates
(NO, N20), before. Finally, nitrogen is formed as the main product, alongside ammonium,
which is an unwanted by-product generated due to excessive hydrogenation [13]. Although
this general mechanism suggests that the activity of the noble metals must be enhanced
(promoted) by a second metal in the first step of nitrate reduction to nitrite, some studies that
have used monometallic catalysts supported on metal oxides such as ceria [14] or Titania [15]

to reduce nitrates, and the mechanism includes the partly reduced species of the support. In
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1989, Vorlop et al. proposed the catalytic hydrogenation of nitrate over a bimetallic
palladium catalyst to remove nitrate from drinking water [12]. In this process, nitrate passes
through several steps via NO2-, NO and N:2O intermediates as it is reduced to molecular
nitrogen. Ammonia is also generated as an undesirable by-product, forming from the
secondary reaction of hydrogen and NO adsorbed on the catalyst surface. Priisse et al. [16]
proposed a mechanistic model with three principal elements: 1) nitrate reduction occurs
primarily at the bimetallic site (Pd-Cu; palladium-tin), 2) nitrite reduction occurs at
monometallic sites (Pd), and 3) reaction selectivity is determined by the N/reducer ratio at the
single metal site of palladium. According to Prisse et al., as the promoter metal content
increases, the nitrite reduction activity on the bimetallic catalyst decreases [17] - the
significant formation of nitrite during the nitrate reduction process supports this conclusion.
Later, lllinich et al. [18] proposed an 18-step mechanism for nitrate reduction over supported
Pd-Cu bimetallic catalysts. However, the most accepted mechanism is that of Epron et al.
[19], who proposed that the promoter metal is responsible for the reduction of NO3™ by redox
reactions, and the primary function of the noble metal (Pd or Pt) is to activate hydrogen,
which reduces the promoter metal. Although the noble metals show no activity in reducing
NOs’, they are very active in the degradation of nitrite (this is thought to occur due to the
presence of active hydrogen) [19, 20].

Studies have shown that bimetallic catalysts are more effective than monometallic catalysts
[16, 21, 22]. And bimetallic catalysts typically consist of a noble metal (primarily Pd or Pt,
but also Ru, Rh, or Ir) and a promoter metal (such as Cu, Sn, Ag, Ni, Fe, or In) deposited on
different supports. Pd-Cu, Pd-Sn, and Pt-Cu appear to be the most efficient combinations, but
the metals alone are insufficient in their selectivity to nitrogen [23, 24]. To increase their
selectivity, they are usually deposited on a support. Many support materials have been used,
including alumina [16, 25-27], silica [28, 29], Titania [30], activated carbon [29-32], ceria
[14], tin oxide [33], polymers [34], zirconia [35], and alumina membranes [36].

Carbon materials and titanium dioxides have proved to be particularly good supports for
nitrate reduction. Yoshinaga et al. [37] reported that Pd-Cu catalysts supported on activated
carbon were highly selective to nitrogen, with activities that were higher than those supported
on silica or alumina. Similarly, Gao et al. [13] reported that Pd-Cu catalysts supported on TiO>
were much more active than those supported on AlOs. While S& et al. [15] found that

palladium supported on titania was also active for this reaction. Nitrate is adsorbed at the
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exposed Lewis acid sites (oxygen vacancies) of the support via electrostatic interactions, such
that, for example, electrons associated with the reduction process can be located at the Ti*
center of Titania supports. However, Pd catalysts supported on TiO2 have very low nitrogen
selectivity, as shown by the strong hydrogenation properties of this catalyst, which lead to
over-reduction. However, according to Soarez et al. [38], titanium dioxide provides high
activity for nitrate reduction, and the use of composites with carbon nanotubes significantly
improves selectivity for nitrogen.

In general, carbon materials are good supports for this process, and, consequently, activated
carbon (AC) is one of the most used materials in adsorption and catalysis. This is due to many
factors: their high surface areas and pore volume, the variety of surface chemical properties
that they have, the rapid recovery of supported metal by simple combustion of the support,
and the chemical inertness both in acidic and basic media [33-35]. Carbon nanotubes (CNTSs)
have also attracted attention as a new support in heterogeneous catalysis due to several unique
properties [39, 40, 41]. Combined with the ability to attach (functionalize) essentially any
chemical species to their sidewalls, the use of CNTs creates opportunities for unique catalyst
supports whose electrical conductivity can also be used to find new catalysts and catalytic
behaviors. Supporting transition metal nanoparticles on CNTSs for catalytic reactions leads to
simple product separation, high atomic efficiency, and ease of catalyst recovery [42]. CNTs
offer several advantages over traditional supports, in that, they have a high degree of flexibility
in dispersing active phases because their specific surface area or inner diameter can be
adjusted, it is easy to chemically functionalize their surfaces and change their chemical
composition, and they can catalyze phase deposits on both their outer surface and their inner
cavities [43]. Salomé et al. [40] studied the activity and selectivity of Pd-Cu, and Pt-Cu
bimetallic catalysts on different carbon material supports for the reduction of nitrate in water.
They found by comparing the different supports under the same conditions that carbon
nanotubes were the best support. This may be due to the interaction between the precursor and
the support duringimpregnation, which could affect the size of the metallic particles.
Although the focus of the above review has been the role of the support, it must also
be acknowledged that several other factors play a role in the activity and selectivity of nitrate
reduction, such as the reaction conditions, catalyst preparation, how the noble metals are
promoted, etc. [44]. The aim of this present study was to investigate the use of multi-walled

carbon nanotubes (MWCNTS), activated carbon, and titania as supports for Pd-Cu
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bimetallic catalysts for nitrate reduction in water using hydrogen as a reducing agent. The
catalyst preparation conditions, catalyst characterization, as well as the effect of the support
and pH on the activity of the catalyst, were considered.

3.2. Experimental
3.2.1. Materials

The supports used in this study were multi-walled carbon nanotubes (MWCNTS) (70-80%),
Activated carbon (AC), and titanium oxide (Titania, TiO2), purchased from Sigma-Aldrich.
TiO, and AC were used as received. However, the MWCNTs were purified and
functionalized before use. Nitric acid (69%), palladium chloride (99%), copper nitrate (99%),
potassium nitrate (>99%), and sodium borohydride (>96%), purchased from Sigma-Aldrich,
were used in the preparation of the Pd- Cu supported catalysts. Acetonitrile (99.85%) from
Scharlau was used as the solvent. While chloroform (99.0-99.4%), potassium sodium tartrate
tetrahydrate (99%), sodium salicylate (99.5%), sulfuric acid (98%), purchased from Sigma-
Aldrich, and sodium hydroxide (99%), purchased from Riedel-de Haén, were used in the

nitrate coloration.

3.2.2. Purification and Functionalization of the Carbon Nanotubes

The MWCNTSs were first heated at 350 °C for 30 min to remove amorphous carbon [45].

Then they were functionalized by using one of two approaches:

Oxidation of the MWCNTSs by 8 M Nitric Acid with sonication

The MWCNTSs (200 mg) were first sonicated in 8 M nitric acid solution (200 mL) for 1, 2,
and 3 h at 40-50 °C to oxidize their surfaces [46], and then filtered and washed with deionized
water until a neutral pH was reached [45], before, finally, being dried at 80 °C for 24 h [47,
48].

Oxidation of the MWCNTSs by 3 M Nitric Acid at Reflux

The MWCNTSs (80 mg) were transferred to a round-bottom flask containing 100 mL of 3 M
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nitric acid and equipped with a magnetic stirrer bar and a reflux condenser. Then the flask was
immersed in an oil bath at 120 °C. The mixtures were heated at reflux for 3 h, cooled to room
temperature, and then filtered before. Finally, the solid filtrate was washed with water until

the pH became neutral [46].

3.2.3. Catalyst Preparation

The same procedure was used for all the supports used in this work. The catalysts were first
prepared by co-impregnating each support in a mixture of deionized water and acetonitrile
(VIV, 3:1) with PdCl, and Cu(NO3)2 in the required amounts to obtain 4 wt.% Pd - 1 wt.% Cu
catalyst. Then NaBH4 was added dropwise to the solution. After sonication at 65 °C for 1 h, the
mixture was filtered and washed several times with deionized water to completely remove any
remaining reducing agents before; finally, the solid filtrate was dried at room temperature for

several days under vacuum.

3.2.4. Catalyst Characterization

X-Ray Diffraction (XRD) was used to identify the crystalline phases and purities of the
different supports and to confirm the deposition of Pd and Cu metals onto them. The XRD
patterns were recorded using a Bruker D8 Advance diffractometer operating in the reflection
mode with Cu Ko (A= 0.154056 nm) radiation at 35 kV, 30 mA in a 20 range of 5° to 80°
with a step-size of 0.02° and a count time of 2 s/step. The specific surface areas were
measured by N adsorption using a Micromeritics ASAP 2420 analyzer and a multipoint BET
method. The morphology and the particles size of the different supports were characterized
using Field Emission Gun Scanning Transmission Electron Microscopy (FEG-STEM) on a
JEOL JSM7100F instrument. The Pd and Cu content of the catalysts and their distribution
were determined using Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) on an EDAX SDD operating
at 20 kV equipped with an SDD Apollo X detector. Fourier Transform Infra-Red (FTIR)
Spectroscopy on a Jasco FT/IR-6300 was used to analyze the chemical bonds and the
functional groups grafted onto the nanotubes. The particle size distribution of the MWCNTSs
before and after functionalization was analyzed using the Partica LA-950V2 laser scattering

particle size distribution analyis.
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3.2.5. Nitrate Reduction

Reduction experiments have been carried out in a glass reactor, equipped with a magnetic
stirrer at room temperature and atmospheric pressure, using hydrogen as the reducing agent
and at a pH that varied with the type of support. In a typical run, 25 mg of catalyst was added
to a reactor containing 50 mL of sodium nitrate (NaNO3) solution (30 mg/L NO3) in
demineralized water, which was then flushed with H, to remove air while being continuously
stirred. At the end of the reaction (15 min or 120 min), the solution was filtered with 0.45 pm
micro-filter paper, and the filtrate was colorized for nitrate determination, which was done
using a U-2900 Diodes Array UV-Vis spectrophotometer [44].

3.2.6. Determination of Nitrate Concentration

Beer-Lambert law states that a solution’s absorbance is directly proportional to the
concentration of the absorbing species it contains. Thus, UV/Vis spectroscopy can be used to
determine the concentration of the absorbing species. An alternative to plotting calibration

curvesis to make use of the relationship:

C=kA[1]

where C is the concentration of the unknown, A is the measured absorbance of the unknown,
and k is a factor derived from the reference or standard solution. A plot of absorbance against
concentration will be linear in a certain domain of concentration, and, thus, the concentrations

of nitrate can be determined by comparison with the calibration curve.

3.3. Results and Discussion
3.3.1. Catalyst Characterization

Figure 1 shows the XRD pattern of the MWCNTSs (after functionalization), AC, and titania.
The MWCNTSs pattern has typical peaks at 25.9° and 42.7°, corresponding to the graphite
(002) and (100) planes [48], respectively, indicating a pristine structure. While the typical
peaks at 24 ° and 42 ‘in the AC pattern correspond to the (002) and (100) planes of activated
carbon, respectively [49], their broad widths show that the AC is in an amorphous state. Two

phases that can be attributed to titania (anatase (80.5%) and rutile (19.5%)) can be seen in the

107 |Page Theése Mouhamad Rachini, Université du Littoral Cote d'Opale, 2022



titania pattern. Figure S1 shows the XRD patterns of the functionalized MWCNTSs and Pd-Cu
catalyst deposited on the functionalized MWCNTSs. The peaks typical of pristine graphite are
again present at 25.9° (reflection 002) and 42.7° (reflection 100). There are also peaks at 40.1
‘and 46.7 ° corresponding to the reflection planes (111) and (200), respectively of crystalline Pd
with a face centered cubic structure (fcc) [50]. However, there is no clear peak that can be
attributed to Cu, which would be expected to appear at 43°, corresponding to the reflection of
the (111) plane. This may be due to the low percentage of Cu and/or by overlapping with the
graphite peak at 42.7°.

Intensity (a.u.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-theta (degq)

Figure 3-1:XRD patterns of the MWCNTSs, AC, and Titania; A: Anatase, R: Rutile.

Surface modification of the MWCNTs with HNO; solution was investigated by FTIR to
confirm the formation of the functional groups on the surface of the MWCNTSs. The results
are shown in Figure 2(a). The peak at 1430 cm™! can be assigned to C =C asymmetric stretch
[51], while the C-OH stretching mode can be found at 3430 cm™'and the stretching vibration
of the C =0 double bond can be found close to 1710 cm™!. The peaks at 1710 cm™! and 3430
cm !, corresponding to the C =0 of carboxylic acid and the OH hydroxyl group, indicate
oxidation of carbon atoms on the surface of the MWCNTSs by the HNOs. For comparison,
figure 2(b) shows the FTIR spectrum of the AC. The peak at about 3440 cm™ can be assigned
to the O-H stretching mode of hydroxyl groups, the band at about 1700 cm? to C =0
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stretching vibrations of ketones, aldehydes, lactones or carboxyl groups, the broad band at
1000-1300 cm™ to C-O stretching in acids, alcohols, phenols, ethers and esters groups; and
the peak at 1430 cm to C =C asymmetric stretch.
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Figure 3-2: FT-IR spectra of (a) the functionalized MWCNTSs, and (b) AC.

The evolution of the particle size distribution of MWCNTSs during sonication in 8 M HNOs
solutionand after refluxing in 3 M HNOs solution is shown in Figure 3. The dispersion of the
MWCNTSs is noticeably enhanced after 1 h of sonication; however, there is little further
increase in dispersion when the sonification period is increased to 3 h. Compared to the
sonication process, refluxing seems to be less effective in decreasing the size of the MWCNT
particles. And the sizes remain micrometric in both cases, which is due to the length of the

carbon nanotubes.
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Figure 3-3: Particle size distribution of the MWCNTSs functionalized using two different
approaches - sonification and refluxing.

SEM micrographs of the as-received MWCNTSs, purified MWCNTS, titania, and activated
carbon are shown in Figure 4. Curved MWCNTSs with a cylindrical shape are visible in the
as-received MWCNTs (Figure (4-a)). The cylindrical shape of the MWCNTSs, with a
nanometric diameter size and micrometric length, becomes more obvious following the
purifying step at 350 T (Figure (4-b)). The surface morphology of the TiO. (Figure 4-c) shows
a uniform and homogeneous distribution of spherical TiO, particles with nanometric size.
The activated carbon image reveals particles with micrometric sizes (Figure 4-d). At this
magnification, the surface of the AC, which is usually full of irregular cavities that can serve
as the main channels to connect to the inner and outer surfaces of the AC, is not well-
resolved. Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) was used to provide qualitative and
semi-quantitative information about the elemental composition of the surface of the catalysts.
The EDS spectra are given in supporting information (see Figures S1-S3). The results show

that Pd and Cu are present on the surface of all three prepared catalysts.
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Figure S 1: EDX pattern of Pd-Cu/ MWCNTSs.
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Figure S2: EDX pattern of Pd-Cu/TiO..
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Figure S 3: EDX pattern of Pd-Cu/AC




Figure 3-4: Scanning Electron Microscopy (SEM) images of: () MWCNTSs as-received; (b)
Purified MWCNTS; (c) TiO2; and (d) AC.

To further analyze the morphology of bimetallic Pd-Cu catalysts, TEM of Pd-Cu/MWCNTSs
was carried out, as shown in Figure 5. Supported active metal particles on the MWCNTSs are
visible in the TEM images. The EDX elemental mappings of Pd-Cu nanoparticles on the
MWCNTSs show the dispersion of each metal (Pd and Cu) on the surface of the MWCNTSs.
This shows that the Cu is dispersed homogeneously, while some of the Pd is present in

agglomerations on the surface of thesupport (Figure S4 in the supporting information).

Figure 3-5: TEM micrographs of the Pd-Cu/MWCNTSs: a) 1 um resolution and b) 100 pum
resolution.
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Cu

Figure S 4: EDX elemental mappings of Pd-Cu nanoparticles on MWCNTSs.

Table 1 summarizes the BET surface areas and the pores volumes of the supports used in this
study. The activated carbon support presents both the highest BET surface area and the
highest total pore volume. Titania shows the lowest BET surface area and the lowest
mesoporous surface area, while MWCNTSs show the highest BET mesopore surface area.
These differences can, in part, be attributed to the absence of micropores in both TiO, and the
MWCNTSs. To confirm the specific surface area of the samples, N2 adsorption-desorption
isotherms were performed. The MWCNTs and TiO. isotherms (Figures 6a and 6c,
respectively) are of type 1V, characteristic of mesoporous materials with a finite multilayer
formation followed by capillarity condensation. At the same time, the AC isotherm (Figure 6b)
is of type I, characteristic of microporous materials. The hysteresis loops of the MWCNTSs and
TiO; are close to the H1 type, which corresponds to materials with cylindrical pore geometry
and high pore size uniformity. While for the AC, the hysteresis loop is of the H4 type,

characteristic of narrow slit-like pores.
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Tableau 3-1: Texture properties of the supports.

Support SBET (m2/g) Vmicro (Cm3/g) Smeso (mzlg) V total (Cm3/g)
Functionalized
MWCNTs 250 0 264 1,59
AC 837 0.32 88 0.50
TiO2 53 0 57 0.50
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Figure 3-6: Nitrogen adsorption-desorption isotherms for: (a) Pd-Cu/MWCNTSs; (b) Pd-
Cu/AC; and (c) Pd-Cu/TiOa.

3.3.2. Catalytic Reduction of Nitrate

Effect of the Support

To study the influence of the support on the performance of nitrate reduction catalysts,
catalytic reduction experiments were performed using all three supported bimetallic catalysts
(Pd- CuUMWCNTSs, Pd-Cu/AC, and Pd-Cu/TiO2). The degree of nitrate conversion after 2 h of
the reaction using each of these three supports is shown in Figure S5. All experiments were
carried out with Cno,- = 30 ppm, Ceatalyst = 0.5 g/L, and pH = 7. The results show that the
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MWCNTSs-supported catalyst had the best performance, with a nitrate conversion rate of
more than 98%. Titania also shows a high nitrate conversion rate (88.7%). However, for the
activated carbon, the performance was moderateat best (43%).

The differences in performance can be related to the surface chemistry of each support. For
carbon material supports, MWCNTSs have advantages over activated carbon, as aggregates of
the tubes can act as mesoporous materials with the active metal sites located on the outer
walls of the tubes, thus, avoiding the mass transfer limitations common in porous materials
such as activated carbon that will decrease the apparent activity and even modify the
selectivity of the catalyst [52]. The limitation of mass transfer in AC stems from the fact that
most of the adsorption occurs in its micropores, only a few of which are located on the outer
surface, with mesopores and macropores acting as channels for the adsorbate into the inner
micropores. This interpretation is supported by the BET analysis, as shown in Table 1.
Although the activated carbon has the highest BET surface area and the highest total pore
volume, it shows the lowest catalytic activity. This is due to the low number of mesopores
(low mesopore surface area). In contrast, the high catalytic activity of carbon nanotubes can be
attributed to the high numbers of mesopores and the absence of micropores. The presence of
specific metal-support interactions may also affect the catalytic activity. The presence of
oxygen and hydrogen in the surface groups has a great influence on the adsorption properties
ofactivated carbons, while the random arrangement of incomplete aromatic sheets can lead to
incompletely saturated valence states and unpaired electrons, affecting their adsorption
behavior [53]. The fact that MWCNTSs have a highly oriented structure results in them
possessing better adsorption properties after being functionalized.

The good performance shown by Titania can be explained by the nature of the interaction
between the metal nanoparticles and the TiO2 support. Anatase TiO> is frequently used as a
catalyst support for metal heterogeneous catalysts due to its strong interaction with metal
nanoparticles. The XRD pattern of the Titania used in this study shows that it is 80.5%
anatase. Although TiO2 presents the lowest BET surface area and the lowest mesopore
surface area, it presents higher catalytic activity than activated carbon. This can be explained
by the mechanism proposed by Sa and Anderson [30], in which, in the case of bimetallic
catalysts, nitrate adsorption occurs not only on the transition metals but also on the support. It
has been proposed that nitrate, after the exchange with OH", may be adsorbed on the Lewis

acid sites of TiO, and reduced by an electron-rich titania species (presumably TisO7) formed
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from hydrogen spillover, which leads to the formation ofnitrites.

Effect of pH

The effect of varying the pH on the nitrate conversion rates of the three supported catalysts
was studied while keeping Cno,- = 30ppm and Ceatayst = 0.5 g/L. The results are shown in
Figure 7.
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Figure 3-7: Nitrate conversion (%) after 2 h of catalytic reduction using a) Pd-Cu/MWCNTSs, b)
Pd-Cu/Activated Carbon, and c¢) Pd-Cu/TiO; as catalysts at a range of pH (Cno,-= 50ppm,
Cca‘[alyst = 05 g/L)

For Pd-Cu/MWCNTSs (Figure 7-a), the catalytic activity significantly decreases in an acidic
medium. Muataz et al. [54] reported that the point of zero charge “pHpzc” of the MWCNTS is
6.6 drops from 6.6 to 3.1 after being functionalized with the carboxylic functional group.
Hence, in an acidic medium, the pH is almost equal to that of the point of zero charge (3.1),
leading to the neutralization of the surface charge. The resulting agglomeration of carbon
nanotubes can lead to a decrease in catalytic activity. It is also possible that, at certain pH,

this support might be involved in the nitrate reduction mechanism.
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Pd-Cu/TiO, (Figure 7-b) shows a decrease in the catalytic activity in a basic medium.
According to S& et al. [15], nitrates adsorb onto exposed Lewis acid sites (oxygen vacancies)
of the support via electrostatic interactions. Electrons associated with the reduction process
can therefore be found on Ti**centers, and, thus, nitrate reduction decreases at basic pH due
to inhibitory binding of hydroxide ions at these centers at high pH.

The effect of activated carbon surface chemistry is clearly pH-dependent (Figure 7-c). The
different interactions of the oxygenated groups found on its surface (carbonyls, hydroxyls,
lactones, pyrone, and quinine) in acidic and basic mediums determine the surface charge of
the AC and thus its activity in the reduction of nitrate. At high pH (pH > pHpzc), the low
absorption is due to electrostatic repulsion between the negatively charged carbon surface and
nitrate anions. The improved catalytic activity in an acidic medium can be explained by the
fact that the surface is positively charged, which promotes the absorption of nitrate ions [55].

3.4. Conclusions

The catalytic reduction of nitrates in water by the bimetallic catalyst Pd-Cu on three different
supports (MWCNTS, AC, and Titania) has been studied. The highest catalytic performance
in a neutral pH medium was observed by using MWCNTSs as the support, with nitrate
conversion of up to 99%. The effect of pH on the surface chemistry of the catalyst was found
to have a great influence on their activity, with Pd-Cu/MWCNTSs showing better catalytic
performance in a basic medium, Pd- Cu/AC better performance in an acidic medium, and Pd-
Cu/Titania better performance in a neutral pH medium. These results show that it is very
important to select support according to the practical conditions to efficiently reduce nitrate

ions in aqueous solutions.
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Chapitre 4
4. Comparative study between supported bimetallic catalysts for Nitrate

remediation in Water

The removal of nitrate ions from aqueous media by hydrogen using bimetallic catalysts with
different supports was studied. Multi-walled carbon nanotubes, activated carbon, titanium
dioxide, titanium dioxide/multi-walled carbon nanotubes, and SBA-15 were used as supports
to synthesize these bimetallic catalysts. The effects of support type, supported metal and
catalyst reduction method on the nitrate reduction activity in water were investigated. The
catalysts were characterized by XRD, FT-IR, BET isotherm and SEM. It was seen that that
the method 2 of preparation of the catalysts (reduction of the catalysts at high temperature
under hydrogen) is the best method of preparation considering the improvement of the
efficiency of the catalysts prepared by this method in the reduction of nitrates. The catalysts
1Pd-1Cu/TiO. and 1Pd-Cu/SBA-15 presented the highest catalytic activity but the latter was

the most selective to nitrogen.
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4.1. Introduction

The worldwide nitrogen cycle has changed altogether over the past 200 years. And pollution
by the excessive use of nitrate is the major disrupter of this natural cycle. Nitrate enters the
environment through various human activities, such as agricultural and urban activities, use
of pesticides, improper disposal and dumping of industrial waste, etc. Nitrate is highly
soluble in water and readily enters groundwater reservoirs and nearby water systems. At a
concentration above 50 mg/l, nitrate causes many health complications such as
methemoglobinemia, diabetes, and the spread of infectious diseases [1,2]. In open water
systems, nitrate promotes eutrophication.

Non-destructive nitrate treatment methods, such as electrodialysis, ion exchange, and reverse
osmosis, produce residual streams with high nitrate concentrations that require proper
disposal [3-6]. The commonly used destructive method, biological denitrification, produces
water that necessitates deep post-disinfection and waste sludge that needs to be dealt with
[7,8]. Catalytic reduction is a promising non-destructive method. The absence of post-
treatment requirements and sludge production, along with energy and space-saving, are
advantages of catalytic reduction over the previously stated methods. However, optimization
of catalyst N2 selectivity, activity, and lifetime is still needed before catalytic reduction can
be implemented as a full-scale method for effective water treatment [3,9,10].

Several reasons behind catalyst deactivation have been reported, including surface fouling of
the catalyst surface, promoter irreversible oxidation, and decomposition of the bonding
between the catalyst and the support [11]. Furthermore, catalyst deactivation is aggravated in
the presence of other ions and pollutants. Metal impregnation and metal aggregation during
the catalyst preparation are among the reasons that affectthe catalyst reactivity and N2
selectivity. Catalyst support appears to influence all the aforementioned issues. To overcome
these challenges, many active and passive supports have been tested, such as calcined
alumina [12], silica [13], titania-ceria[14], niobium oxide Nb2Os, Hydrotalcite [15], zeolites
[16], pumice [17], resins [18], and carbon materials [19,20].

In this study, the catalytic activity of bimetallic Pd-Cu, Pt-Cu, and Pd-Sn catalysts on
different supports was evaluated under the same experimental conditions. Titanium oxide,
SBA-15, activated carbon, carbon nanotubes and composites of titanium oxide with carbon

nanotubes were used as supports for the bimetallic phase. The fundamental objective of this
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work was to screen supports in which the active phase was prepared and tested, changing the
conditions of the reaction and the preparation method to further study their effect on the
efficiency of different supports on nitrate reduction and selectivity towards nitrogen to select
the most promising supports, the best preparation method, and the optimal reaction conditions
for further development.

4.2. Experimental
4.2.1. Materials

SBA-15 synthesized at our laboratory, three types of carbon nanotubes (CNT) which differ
between them by different properties: CNT1 (SMW 210 ; > 98% Carbon-based, O.D. x I.D.
x L10nm£1nm x 4.5nm 0.5 nm x 3-~6 um), CNT2 (NA.230; > 90% Carbon-based, D x
L 110-170 nm x 5-9 um) and CNT3 ( Nanocyl 3100 ;< 5% metal oxide (TGA), 9. 5nm x 1.5
um)purchased from Sigma-Aldrich. Activated carbon (AC) originated from Fluka Analytical,
and titanium oxide (Titania, TiO2) Degussa P25, purchased from Sigma-Aldrich, were used
as supports. TiO2 and AC were used as received. However, the MWCNTSs were purified and
functionalized before use in some experiments. Nitric acid (69%), palladium chloride (99%),
copper nitrate (99%), Sodium nitrate (>99%), sodium borohydride (>96%), and Titanium
isopropoxide Ti(OCzHv)4 purchased from Sigma-Aldrich, were used in the preparation of the
bimetallic supported catalysts. Acetonitrile (99.85%) from Scharlau was used as the solvent.
While chloroform (99.0-99.4%), potassium sodium tartrate tetrahydrate (99%), sodium
salicylate (99.5%), and sulfuric acid (98%), purchased from Sigma-Aldrich, and sodium
hydroxide (99%), purchased from Riedel-de Haén, were used in the nitrate coloration,
hydroxide pellets originated from UNI-CHEM, ammonium chloride, sodium nitroprusside

and phenol purchased from Sigma-Aldrich for the ammonia coloration.

4.2.2. SBA-15 synthesis

In an open container, 500 ml of ultrapure water is acidified with 79.36 ml of HCI (37%).
Then 16.69 grams of the precursor "P123" was dissolved in the acidic solution. P123 is a tri-
block polymer (PEOPPO-PEO). The thermostat attached to the reactor was set at 35°C and

the solution was kept under mechanical stirring. After complete dissociation of P123, a clear
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solution was obtained. Then 39 ml of "TEOS" silica source was added slowly to the solution
using a graduated burette.

Immediately after the addition of TEOS, stirring was stopped and the temperature was
maintained at 35°C for 24 hours, keeping the container open to evaporate the ethanol formed.
After that, the solution was transferred to a sealed polypropylene container, hydrothermally
treated at 130°C for 33 hours, and then cooled to room temperature. The solid material was
recovered by Buchner filtration, washed 3 times with ultrapure water, and dried 24 hours at
room temperature overnight, then recovered and stored. The resulting white powder was then
calcined at 500°C in an oven at a heating rate of 2°C/min for 6 hours [21].

4.2.3. Catalyst Preparation

The supports used in this work are: SBA-15, titanium oxide (TiO.), activated carbon (AC),
and 3 types of carbon nanotubes (CNT) which differ between them by different properties:
CNTI1 (> 98% Carbon-based, O.D. x I.D. x L10 nm =1 nm x 4.5 nm + 0.5 nm x 3-~6 pum),
CNT2 (> 90% Carbon-based, D x L 110-170 nm X 5-9 um) and CNT3 originated from
Nanocyl ( Nanocyl 3100: < 5% metal oxide (TGA), 9. 5 nm x 1.5 pm). All the supports are
used as is without modification except for carbon nanotubes which in some cases have
undergone functionalization with HNO3s (8M) before the metal impregnation (FCNT).

In addition, The MWNTC / TiO2 composite was prepared using an acid catalyzed sol-gel
method from an alkoxide precursor. The preparation was performed at room temperature as
follows: First, 1.86 ml of Ti(OCsH7)4 was dissolved in 12.6 ml of ethanol. The solution was
magnetically stirred for 30 minutes, and then we add 0.1 ml of nitric acid. The mixture was
coated and kept under stirring until a homogeneous gel was formed. The gel was matured in
air for a few days, and the subsequent xerogel was ground into a fine powder. The CNT/TiO>
composite catalyst was produced using a CNT/TiO2 weight ratio of 1:5 then the CNT/TiO>

composite catalyst is calcined under vacuum at 550 °C.

Two methods of preparation were used for the supports used in this work.

Procedure 1: Reduction by NaBH4

The catalysts were first prepared by co-impregnating each support in a mixture of ultrapure
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water and acetonitrile (V/V,3:1) with PdCl, or PtCl, and Cu(NOs). or SnCl. in the required
amounts to obtain the following bimetallic catalysts: 1 wt.%Pd-1 wt.%Cu, 4 wt.%Pd-1
wt.%Cu, 1 wt.%Pt-1 wt.%Cu and 1 wt.%Pd-1 wt.%Sn. Then an excess amount of NaBH4 was
added dropwise to the solution. After sonication at 65°C for 1h, the mixture was filtered and
washed several times with ultrapure water to completely remove any remaining reducing
agents before; finally, the solid filtrate was dried at room temperature for 5 days under

vacuum.

Procedure 2: Reduction by thermal treatment under H:

The catalysts were also prepared by co-impregnating each support in ultrapure water only this
time with PdCl, and Cu(NOs) in the required amounts to obtain 1 wt.%Pd -1wt.%Cu catalyst.
After sonication at 65 °C for 1h, the mixture was filtered and washed several times with
ultrapure water. Finally, the solid filtrate was dried at room temperature for several days
under vacuum, and then reduced at 100 or 200 °C for 3h under an Hz gas flow after being
calcinated for 1 h under an N2 gas flow.

In table 1, the prepared catalysts are listed with the conditions of preparation.

Tableau 4-1: The prepared catalysts and their preparation conditions.

Catalyst

Preparation method

Reduction temperature

4Pd-1Cu/FCNT1

1

4Pd-1Cu/FCNT2

2Pt-1Cu/FCNT 2

2Pd-1Sn/FCNT 2

2Pd-1Cu/FCNT 2

1Pd-1Cu/FCNT 2

1Pd-1Cu/FCNT3

1Pd-1Cu/CNT3

4Pd-1Cu/AC

4Pd-1Cu/TiOz

4Pd-1Cu/SBA-15

4Pd-1Cu/SBA-15

1Pd-1Cu/SBA-15

1Pd-1Cu/FCNT3

1Pd-1Cu/TiO2

1Pd-1Cu/CNT3-TiO:

1Pd-1Cu/AC

NN NN R R R R PR P R R -
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4.2.4. Catalyst characterization

The XRD diffractometer was adjusted to identify the crystal phase and purity of the
supports used in this study and to show the presence of various metals deposited on them.
XRD patterns were recorded using a Bruker D8 Advance diffractometer operating in
reflection mode, wavelength (A = 0.154056 nm) Cu Ka (35 Kv, 30 mA) radiation in the 20
range 5° to 80° in 0.02° increments, and a count time of 2 sec/step. Surface area and
isotherms were measured by N adsorption using the multipoint BET method on a
Micromeritics ASAP 2420 analyzer. The morphology of the used supports was
characterized by FEG-TSEM electron microscopy using a JEOL JSM7100F instrument.
The Jasco FT/IR-6300 was used to analyze chemical bonds and functional groups of the
different supports.

The Pd and Cu content of the catalysts and their distributions were determined using energy
dispersive spectroscopy (EDS) on an EDAX SDD operating at 20 kV and equipped with an
SDD Apollo X detector. Metal loading for some catalysts was measured by ICP-OES (ICAP
6300DUO, Thermo).

TPR experiments were performed in an AMI-200 apparatus (Altamira Instruments);
samples (150 mg) to 600 °C. H2 consumption was monitored using a thermal conductivity

detector (TCD) and mass spectrometer (Dymaxion 200 amu, Ametek).

4.2.5. Nitrate reduction

To evaluate the catalytic activity of the nitrate reduction reaction in water, a glass reactor
equipped with a magnetic stirrer and gaseous hydrogen and carbon dioxide inlet, capable of
generating a reducing atmosphere and fixing the pH at approximately 5.5 in the reactor, at
room temperature and atmospheric pressure. Some reduction experiments were performed at
approximately constant pH (5.5) using different catalysts (with CO2 flow), while other
catalysts are tested in the reduction of nitrates without pH fixation (without CO2 flow) for
comparison. In a typical run, 25 mg of catalyst was loaded into a reactor containing 50 ml of
sodium nitrate NaNOgz solution (30 mg/l NOz’) in demineralized water by continuously
stirring the reactor using an H. stream as a reducing agent and CO: as buffer solution in some

cases. To measure nitrates converted and nitrites or ammonium formed at the end of the
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reaction, the solution was filtered through a 0.45 pum micro-filter and analyzed by UV and
sometimes by ion chromatography (IC) (Hitachi Elite Lachrom, auto sampler 2200) for the
Kinetic study.

The selectivities for nitrite, ammonium and nitrogen are calculated as follows:

nNoy

Snog = s———— (1)

n -.—n 5
NOZ,;~ "NO3

“nu}

Sy = —i__ @

n -.—n 5
NOZ,;~ NO3

Sy, = —— 2 (3)

2 nNoz,~"No3

Where ny,-is the initial amount of nitrate and nyo; nyo;, and ny,+are the amount of each

species at the end of the reaction. The measures of nitrogen (ny,) were determined by a mole

balance.
4.2.6. Adsorption

For the comparison with catalytic reduction, adsorption experiments are made with some
supports and supported catalysts under the same conditions of catalytic reduction in absence

of Hz in order to assess the support adsorption capacity despite the catalytic activity.
4.2.7. Determination of nitrate and ammonium concentrations by UV-Vis

At the end of the reduction experiments, the nitrate and ammonium concentrations in water
treated with different catalysts were determined using a visible spectrophotometer. The
following reagents were used to color the nitrate for visible spectroscopic analysis: sodium
hydroxide, potassium sodium tartrate solution, and sodium salicylate solution. The
absorbance is measured at a wavelength of 415 nm.

In the case of ammonium coloration, the following reagents were used for visible
spectroscopic analysis: chlorinated solution (sodium hydroxide pellets + sodium citrate
dihydrate + sodium hypochlorite, solution of sodium nitroprusside and phenol). The

absorbance is measured at a wavelength of 630 nm.
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Nitrate or ammonia concentrations were determined graphically from the calibration curve.

4.3. Results and discussion

4.3.1. Catalyst characterization

Figure 1 shows the XRD patterns of CNT1, CNT2, AC, and TiO, the patterns of the two
types of carbon nanotubes CNT1 and CNT2 are almost similar and both show typical peaks
at 25.9° and 42.7°, corresponding to the (002) and (100) planes of graphite [22], respectively,
indicating a pristine structure. the typical peaks at 24°and 42°in AC correspond to the (002)
and (100) planes of activated carbon[23], and their widths indicate that AC is in an
amorphous state. Two phases can be seen in the TiO: pattern, which can be assigned to TiO>
(anatase (80.5%) and rutile (19.5%)). The small-angle XRD pattern (0-5° 20) of the SBA-15
sample in figure 2 shows three characteristic peaks at 0.96°, 1.45°, and 1.7° at 20 relative to
the (100), (110), and (200) planes. These peaks characterize the two-dimensional hexagonal
structure of SBA-15, which is consistent with SBA-15 synthesized using TEOS as the silica

source. This means that the SBA-15 materials have been successfully synthesized.
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Figure 4-1: XRD patterns of CNT2, TiO2, CNT1 and AC.

The XRD small angle pattern (0-4° 20) of the SBA-15 sample is shown in Figure 2. The
typical XRD pattern of SBA-15 has three characteristic peaks relative to the (100), (110), and
(200) planes at 26 of 0.96°, 1.6°, and 1.9°. These peaks characterize the two-dimensional
hexagonal structure of SBA-15, which is consistent with SBA-15 synthesized using TEOS as

the silica source. So far, SBA-15 material has been successfully synthesized.
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Figure 4-2: XRD small angle pattern of SBA-15.

Figures (SI 1,2) in the supplementary information shows the XRD patterns of the FCNT 1
(after functionalization), 4Pd-1Cu/FCNT 1, and FCNT 2, 4Pd-1Cu/FCNT 2 respectively. The
CNTs patterns in this two figures, has typical peaks at 25.9° and 42.7°, corresponding to the
graphite (002) and (100) planes[22], respectively, indicating a pristine structure. There are
also peaks at 40.1° and 46.7° corresponding to the reflection planes (111) and (200),
respectively of crystalline Pd with a face-centered cubic structure (fcc) [24]. However, there
is no distinct peak that can be attributed to Cu, which would be expected to appear at 43°,
which corresponds to the reflection of the (111) plane. This may be due to the low copper

content and/or by overlapping with the graphite peak at 42.7°.
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Figure SI 1: XRD patterns of FCNT1, and 4Pd-1Cu/FCNT1.
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Figure SI 2: XRD patterns of FCNT2, and 4Pd-1Cu/FCNT?2.
The same results for Pd and Cu are shown in the figure (SI 3) that shows the XRD patterns of
AC, and 4Pd-1Cu/AC, and figure (SI 4) that shows the XRD patterns of TiO., and 4Pd-
1Cu/TiOx.

—— Pd-Cu/AC

—AC

T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-theta (deg)

Figure SI 3: XRD patterns of AC, and 4Pd-1Cu/AC.
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Figure SI 4: XRD patterns of TiO», and 4Pd-1Cu/TiO..

The surface modification of multi-walled carbon nanotubes by HNO3 solution was studied by
FTIR to detect the presence of surface functional groups of multi-walled carbon nanotubes.
The FTIR results of FCNT1, CNT1, CNT 3, SBA-15,and AC are shown in figure 3; the same
peaks are noticed in the spectrums of the CNTs: the peak at 1430 cm™ can be assigned to an
asymmetric C=C stretch [25], while the C-OH stretch is located at 3430 cm™, and the nearby
C=0 double bond is found to have a stretch of 1710 cm™. The peaks at 1710 cm™ and 3430
cm? correspond to the C=0 and OH hydroxyl groups of the carboxylic acid. Thus we can
confirm the presence of these groups even before oxidation with HNOs. In the FTIR
spectrum of AC, the peak at about 3440 cm™ is assigned to the O-H stretching vibration of
the hydroxyl group, the band at about 1700 cmis assigned to the C=0 stretching vibration of
the ketone, aldehyde, lactone or carboxyl group, and the broad band at 1000-1300 cm™to C-
O stretching in acid, alcohol, phenol, ether and ester groups; The FT-IR spectrum of the
calcined SBA-15 sample shows the absorption bands at 1082 and 800 cm™ belong to the

asymmetric and symmetrical extensions of the Si-O-Si framework, respectively. The strong
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band at 3456 cm™and the weak band at 965 cm™ represent the stretching and bending modes
of Si-OH, respectively [26]. The presence of small absorption peaks corresponding to the C-
H stretching mode (2852 and 2926 cm™)and bending mode (1384 cm™) of the triblock
copolymer was also observed [27]. The band at 1636 cm™ is assigned to the stretching

vibration of the carboxyl group (C=0). This indicates that a small amount of surfactant is still
present in the sample after calcination.
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Figure 4-3:FTIR a) FCNT 1; b) CNT 1; ¢) CNT 3; d) SBA-15; )AC.

Figures (SI 5) in the supplementary information shows The FTIR results of FCNT1, CNT1,
and Pd-Cu/FCNT1, and it can be noted that there is not a big difference between the three
results.
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Figure SI 5: FTIR results of FCNT1, CNT1, and Pd-Cu/FCNT1.

The SEM images of the as-received CNT1, CNT2 and CNT3 are shown in Figure 4. CNTs
are of cylindrical shape with nanometric diameter and micrometric length can be seen in the
as-received CNTs. We can see clearly the active metals deposited on the surface of the
nanotubes in the case of 4Pd-1Cu/CNT 2 (Figure 3-d,e).
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Figure 4-4: Scanning Electron Microscopy (SEM) images: (a) CNT 2; (b) CNT1; (c) CNT 3; (d)
(e) 4Pd-1Cu/CNT 2.

Figure 5 shows the SEM images of: titanium dioxide, SBA-15, 1Pd-1Cu/SBA-15 and
activated carbon. The surface morphology of TiO: (Fig.4-c) shows a uniform distribution of
nanoscale spherical TiO2 particles. The activated carbon image shows micron-sized particles
(Fig.4-d). At this magnification, the surface of the AC is often filled with irregular cavities
that can act as primary channels connecting the inner and outer surfaces of the AC, which are
not well resolved. SEM images show clearly visible supported active metals on SBA-15
(Fig.4-b).
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Figure 4-5: Scanning Electron Microscopy (SEM) images: (a) SBA-15; (b) 1Pd-1Cu/ SBA-15; (c)
TiO2; (d) AC.

Table 2 summarizes the BET surface area and total pore volume of the supports used in this
study before and after impregnation of Pd-Cu metals. Activated carbon and SBA-15 media
have the two highest BET surfaces respectively. CNT2 has the lowest specific surface area
among carbon nanotubes and among all other substrates (11 m?/g) but CNT1 has the largest
specific surface area and the largest pore volume among the 3 types of carbon nanotubes,
Titanium dioxide exhibits a low BET surface area.

In cases where metals are deposited on the surface of the supports, it can be seen that the
BET surfaces area decrease a little (Pd-Cu/SBA-15, Pd-Cu/AC, and Pd-Cu/TiOy).

Table 4-2: BET properties of the used catalysts

sample BET surface area (m?/g) Viotal (cM®/g)
SBA-15 699 0.985
4Pd-1Cu/SBA-15 686 1.09
1Pd-1Cu/SBA-15 684 1.07
AC 977 0.51
4Pd-1Cu/AC 837 0.5
TiO, 54 05
4Pd-1Cu/ TiO2 53 05
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CNT1 198 1.003
FCNT 1 250 1.59
ECNT 2 11 N.D.*
FCNT 3 186 0.405
CNT 3 197 1.284

CNT 3-TiO; 95 0.105

*N. D. : Not determined

To study the specific surface area of the samples, N2 adsorption-desorption isotherms were
performed. The CNT 1, CNT3 and TiO, isotherms (Fig. Sl 6-a, SI 6-b, and SI 7-b in the
supplementary information respectively) belong to type 1V, characteristic of mesoporous
materials formed by finite multilayers, followed by capillary condensation. Meanwhile, the
AC isotherm (Fig. SI 7-a) belongs to type I, which is characteristic of microporous materials.
The hysteresis loops of CNTs and TiO; are close to H1 type, which corresponds to materials
with cylindrical pore geometry and high pore size uniformity. In AC, however, the hysteresis
loops are H4-type, characterized by slit-like pores. In addition, Figure (SI 7-c) shows the
nitrogen adsorption-desorption analysis results of SBA-15 with a good hysteresis and the
adsorption isotherms correspond to type IV [28]. At 0.78, the nitrogen adsorption varies
greatly, which is attributed to the capillary condensation of nitrogen through the mesopores.
This phenomenon is known as the change that occurs when there is a uniform distribution of

the pore size [29].
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Figure Sl 6: Nitrogen adsorption-desorption isotherm of: (2) CNT 1; (b) CNT 3.
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Figure SI 7: Nitrogen adsorption-desorption isotherm of: (a) AC; (b) TiO;; (c) SBA-15; (d) CNT
1.

Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) was used to provide qualitative and semi-
quantitative information on the elemental composition of the catalyst surface. The EDS
spectra of 4Pd-1Cu/CNT1, 4Pd-1Cu/CNT2, 4Pd-1Cu/AC and 4Pd-1Cu/TiOg, are presented in
the figures (6-9) respectively. The results show that Pd and Cu are present on the surface of

these catalysts.
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Figure 4-6: EDX pattern of 4Pd-1Cu/CNT 1
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Figure 4-7: EDX pattern of 4Pd-1Cu/CNT 2
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Figure 4-8: EDX pattern of 4Pd-1Cu/AC
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Figure 4-9: EDX pattern of 4Pd-1Cu/TiO,
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4Pd-1Cu/CNT1 catalyst was chosen to study its TPR profile before its reduction under Hz in
order to select the appropriate reduction temperature for the bimetallic catalyst and to study
the effect of the temperature on the catalyst activity. The result is shown in Figure (Sl 8).

. mememm Pd-CU/CNT 1|

TCD Signal (a.u.)

— T - T - T - T - T T T * T * T * T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperature (c°)

Figure Sl 8: TPR profile of the 4Pd-1Cu/CNT 1.

The reduction peaks attributed to Pd B-hydride decomposition were observed around 60 °C
[30,31], which may indicate that Pd is not well dispersed on the support [32]. 4Pd-1Cu/CNT
1 catalyst show reduction peak in the range of 140 to 200 °C, which can be attributed to the
reduction of copper oxides [30,32]. The presence of palladium leads to a decrease in the
reduction temperature of copper in bimetallic catalysts, which indicates that intimate contact
between copper and palladium species is achieved [32].

Table 3 summarizes the measured ICP results of active metal loading for some selected
catalysts. The results show that the loaded metal values differ from the nominal values in all
the catalysts except in the case of 4P-1Cu/TiO2 prepared by Method 1 and in the case of the
catalysts supported on SBA-15 where the deposited metal percentage is close to the set
values. In the case of 4Pd-1Cu/AC prepared by method 1, 1Pd-1Cu/AC prepared by method
2, 2Pd-1Sn/CNT2 prepared by method 1, the transition metal is not loaded. This can be
related to the method of preparation, the support surface chemistry and the type of metal. The

nitrate reduction results will be discussed in relation with these ICP results.
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Table 4-3: ICP results of some of the prepared catalysts

Catalyst Palladium Platinum Copper Tin
content (wt %)  content (wt %) content (wt %) content (wt %0)
2%Pd-1%Cu/CNT 2 1.13 0.87
(Method 1)
2%Pd-0.6%Cu/CNT 2 1.05 0.59
(Method 1)
1%Pd-1%Cu/CNT 2 1.09 0.46
(Method 1)
2%Pd-1%Sn/CNT 2 1.88 0.05
(Method 1)
2%Pt-1%Cu/CNT 2 0.81 0.46
(Method 1)
4%Pd-1%Cu/TiO- 3.47 0.84
(Method 1)
4%Pd-1%Cu/AC 4.19 0.05
(Method 1)
4%Pd-1%Cu/SBA-15 3.96 0.9
( Method 1)
1%Pd-1%Cu/TiO> 0.44 0.62
(Method 2- 200 °C)
1%Pd-1%Cu/CNT 3 0.76 0.41
(Method 2- 100 °C)
1%Pd-1%Cu/AC 0.71 0.09
(Method 2- 100 °C)
1%Pd-1%Cu/SBA-15 0.85 0.89

(Method 2- 200 °C)

4.3.2. Catalytic Reduction of nitrate
3.3.2.1. Catalysts prepared by method 1
i. Effect of support

To investigate the effect of supports on the performance of nitrate reduction catalysts,
catalytic reduction experiments were performed on the following supported bimetallic
catalysts prepared by method 1 (4Pd-1Cu/FCNT1, 4Pd-1Cu/FCNT2, 4Pd-1Cu/AC, 4Pd-
1Cu/SBA-15,and 4Pd-1Cu/TiO2). All experiments were carried out under the same
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conditions: Cno, = 30 ppm, Ccatalyst = 0.5 g/L in absence of CO.. The nitrate conversion levels
after 3 h of reaction with each of these supports analyzed by UV-Vis are shown in table 4.
The results showed that the order of efficiency of the supported catalysts is the following:
4Pd-1Cu/TiOz (92%) > 4Pd-1Cu/AC (22%) = 4Pd-1Cu/FCNT;1 (22%) > 4Pd-1Cu/SBA-15
(4%) = 4Pd-1Cu/FCNT (4%).

Table 4-4: Nitrates conversion (%) analyzed by UV-Vis after 3 h of catalytic reduction using the
supported catalysts: 4Pd-1Cu/FCNT1, 4Pd-1Cu/FCNT?2, 4Pd-1Cu/AC, 4Pd-1Cu/SBA-15, and
4Pd-1Cu/TiO; prepared by method 1. (CNO;™ = 30 ppm, Ccatalyst = 0.5 g/L)

Catalyst Support | Preparation | Reduction UV% of conv-3h
method temperature

4Pd-1Cu/AC AC 1 R 22

4Pd-1Cu/FCNT1 [FCNT1 |1 |- 22

4Pd-1Cu/FCNT2 | FCNT2 i 6

4Pd-1Cu/SBA-15| SBA-15 |1 | - 4.3

4Pd-1Cu/TiO: TiO. 1| e 92

The differences in performance can be related to the surface chemistry of each support. The
good properties of TiO2 can be explained by the nature of the interaction between the metal
nanoparticles and the TiO2 support. Anatase TiO> is widely used as a catalyst support for
heterogeneous metal catalysts due to its strong interaction with metal nanoparticles [33]. The
XRD pattern of the titanium dioxide used in this study indicates that it is 80.5% anatase.
Although TiO- has the lowest BET surface area and lowest mesopore surface area, it exhibits
higher catalytic activity than activated carbon. This can be explained by the mechanism
proposed by S& and Anderson [34], in which nitrate adsorption occurs not only on transition
metals but also on supports of bimetallic catalysts. It has been proposed that nitrate, after
exchange with OH", adsorbs on the Lewis acid sites of TiO, and is reduced by the electron-
rich titania species (presumably TisO7) formed by hydrogen spillover, leading to the
formation of nitrite. The low conversion in the presence of AC supported catalyst could be
attributed to the absence of transition metal Cu as seen in ICP results. It is well known that
the presence of transition metal is mandatory for the conversion of nitrate [6]. As we can see,
4Pd-1Cu/FNTC2 and 4Pd-1Cu/SBA-15 show the lowest catalytic activity although they have
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advantages in terms of smooth mass transfer of reactants and products during the reaction due
to its mesopores. As we can see from Sget results in table 1, FNTC2 has a very low specific
surface area which can decrease the catalytic activity. In contrast, 4Pd-1Cu/SBA-15 has a
very good specific surface area (686 m?/g) . The bad conversion on 4Pd-1Cu/FCNT1 and
4Pd-1Cu/SBA-15 supports could be attributed to the presence of oxygen surface groups on
their surface which result in a high interaction between copper and O groups [35] avoiding
the close contact of Cu with Pd. Thus the reductive power is decreased as observed on
oxidized carbon nanotubes in the work of Soares et al. [25]. In the presence of TiO>
supported catalyst, the catalytic activity remains high although the presence of hydroxyl
groups due to the intervention of TiO2 in the nitrate reduction as we explained above.
Moreover, the obtained results in this work are in contradictory to those obtained in our
previous work concerning the catalytic activity of 4Pd-1Cu/FCNT1 [36] where this latter
catalyst showed the highest efficiency among the other supported catalysts (4Pd-1Cu/TiOs,
4Pd-1Cu/AC). We should notice that the batch of CNT1 used in this work was opened two
years before. Probably, their properties have been changed or it has been damaged with time.
In addition, the production of these carbon nanotubes (CNT1) was interrupted by the
company (Sigma Aldrich) for unknown reasons. Furthermore, even by repeating the
preparation of this catalyst in the same conditions used in the previous work, the high
catalytic activity couldn’t be obtained anymore with this support (FCNT1). Thus, this support
will not be further used or discussed in this work. Soares et al. [37] have reported that CNT is
effective as a catalyst support for the reduction of nitrate which it’s not verified under the
conditions used in this work. We conclude that under the same conditions of preparation, the
formation of active metals is achieved depending on the type of support and thus on the
interaction metal-support. Thus the catalytic activity is related to the preparation method as
well to the type of support.

Regarding the formation of nitrites during the reaction, it was observed in figure 10 that the
amount of formed nitrite is high in the presence of 4Pd-1Cu/TiO, where the nitrate

conversion is high.

ii. Effect of metal type and loading
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To study the effect of the type of supported metals on the performance of the catalysts in
nitrate reduction, catalytic reduction experiments were performed on bimetallic catalysts
prepared by method 1 and supported on FCNT2 by changing the type of supported metals
(2Pt-1Cu/FCNT2, 2Pd-1Sn/FCNT2, 2Pd-1Cu/FCNTZ2), and the metal loading (1Pd-
1Cu/FCNT2 and 4Pd-1Cu/FCNTZ2). The nitrate conversion levels after 3 h of reaction with
each one of these catalysts is presented in table 5. All experiments were performed under the

same conditions: CNO3™ = 30 ppm, Ccatalyst = 0.5 g/L in absence of CO2 flow.

Table 4-5: Nitrates conversion (%) analyzed by UV-Vis after 3 h of catalytic reduction using the
supported catalysts: 2Pt-1Cu/FCNTZ2, 2Pd-1Sn/FCNT2, 2Pd-1Cu/FCNT2, 1Pd-1Cu/FCNT?2,
and 4Pd-1Cu/FCNT2 prepared by method 1. (Cno,-= 30 ppm, Ccatalyst = 0.5 g/L)

Preparation Reduction o )
Catalyst Support method temperature UV% of conv-3h
1Pd-1Cu/FCNT 2 FCNT2 i 0
2Pd-1Cu/FCNT 2 FCNT2 i 3
2Pd-1Sn/FCNT 2 FCNT2 i 19
2Pt-1Cu/FCNT 2 FCNT2 i 1
4Pd-1Cu/FCNT2 FCNT2 i 6

Generally, due to the low specific surface area of CNT2 shown in Table 2 (BET), catalysts
based on this support seems inactive in the reduction of nitrate even by changing the metal
loading. However, by comparing the different metals tested on this support, it can be noticed

that Pd-Sn supported on FCNT2 gave a slight better conversion of nitrates.

3.3.2.2. Catalysts prepared by method 2
i. Effect of support
a) Without CO; flow

To investigate the effect of supports on the performance of nitrate reduction catalysts,
catalytic reduction experiments were performed on the following supported bimetallic

catalysts prepared by method 2 (1Pd-1Cu/FCNT3, 1Pd-1Cu/TiO2, and 1Pd-1Cu/CNT3-TiOy)
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at 200 °C. All experiments were carried out under the same conditions: Cno,- = 30 ppm,
Ceatayst = 0.5 g/L, and without CO; flow. The nitrate conversion levels after 3 h of reaction

with each one of these supports analyzed by UV-Vis are shown in table 6.

Table 4-6: Nitrates conversion (%) analyzed by UV-Vis after 3 h of catalytic reduction using the

supported catalysts: 1Pd-1Cu/FCNT3, 1Pd-1Cu/TiO,, 1Pd-1Cu/CNT3-TiO,, 1Pd-1Cu/SBA-15,
and 1Pd-1Cu/AC prepared by method 2. (Cno,-= 30 ppm, Ccatalyst = 0.5 g/L)

Catalyst Support Preparation Reduction UV% of conv-3h
method temperature
1Pd-1Cu/AC AC 2 200 °C 22 with CO;
1Pd-1Cu/CNT3- CNT3-TiO; 2 200 °C 77.7 without CO;
TiO>
1Pd-1Cu/CNT3- CNT3-TiO; 2 200 °C 65.5 with CO;
TiO>
1Pd-1Cu/FCNT3 FCNT3 2 200 °C 47 without CO,
1Pd-1Cu/FCNT3 FCNT3 2 200 °C 57 with CO,
1Pd-1Cu/SBA-15 SBA-15 2 200 °C 96 with CO-
1Pd-1Cu/TiO; TiO, 2 200 °C 85.5 without CO;
1Pd-1Cu/TiO, TiO, 2 200 °C 100 with CO,

The results show that 1Pd-1Cu/TiO- presents the highest nitrate conversion (85.5%) and 1Pd-
1Cu/FNTC3 presents the lowest nitrate conversion (47%). These results are in agreement
with those obtained with the catalysts prepared by method 1 (paragraph 3.2.1) and those
obtained in a previous work [38], where TiO2 showed the best catalytic activity. The catalyst

supported on the composite CNT3-TiO2 gave an intermediate conversion (78%).

b) With CO; flow

The effect of supports on the performance of nitrate reduction catalysts, was studied this time
using CO- flow (fixed pH~5.5). Catalytic reduction experiments were performed on the
following supported bimetallic catalysts, prepared by method 2 [1Pd-1Cu/FCNT3, 1Pd-
1Cu/TiOz, 1Pd-1Cu/CNT3-TiO2, 1Pd-1Cu/SBA-15, and 1Pd-1Cu/AC] at 200 °C. The nitrate

conversion after 5 h of reaction with each one of these supports analyzed by UV-Vis is shown
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in table 6. All experiments were carried out under the same conditions: CNOs™ = 30 ppm,
Ccatalyst = 0.5 g/L, pH=5.5.

The order of catalyst efficiency is as follows: 1Pd-1Cu/TiO2 (100%) > 1Pd-1Cu/SBA-
15(97%) > 1Pd-1Cu/TiO2-CNT3 (66%) > 1Pd-1Cu/FCNT3 (57%) > Pd-1Cu/AC (22%). As
we can see from these results, TiO, remain the most efficient support. SBA-15 that is
mesoporous silica also shows a high catalytic activity whereas the activated carbon showed
the lower activity. FCNT3 also presents a good activity but the nitrate reduction is enhanced
on the composite FCNT3-TiO.. The catalysts supported on AC and CNT have given better
results in previous works [14,19,25,37,38] and therefore the preparation conditions used in
this work are not suitable for these supports, while in the case of catalysts supported on TiO>
or SBA-15, the result of TiO2 is the same when comparing it with works already [38-40]
done but for SBA-15 there is an improvement in the percentage of nitrate conversion when
comparing it with the only work done using this support in nitrate reduction [41].The low
activity in the presence of 1Pd-1Cu/AC can be explained by the absence of the transition
metal Cu as seen in ICP results. Additionally, the presence of CO; flow seems to be effective
in the nitrate reduction since the nitrate conversion increases for all the catalysts comparing to
the results obtained in absence of CO> (paragraph 3.2.1 a). In general, pH fixation using CO>
flow has a positive effect on the efficiency of catalysts in the reduction of nitrates present in
water. This can be explained by the fact that nitrate reduction increases pH values to basic
medium [42] (pH increases to 8 during reaction) which could have a negative effect on the
conversion of nitrates due to the anionic groups generated which repeal the nitrate ions from
the support. Whereas the increased catalytic activity in acidic medium can be explained by
the fact that the surface is positively charged, which favors the absorption of nitrate ions [43].
CO:- is known to have an ideal buffer effect near a pH value of 5 (in this work pH=5.5 in the
presence of CO») [44]. Also, the use of CO reduces the formation of the ammonia which is
an undesired by-product.

It is important to conclude that the surface chemistry of the support affects the formation of
metals and thus the catalytic activity [45-47].

The selectivity to nitrite/nitrogen is presented in the table 7, only for the catalysts showing a
conversion higher than 50%. Although the selectivities should be compared at the same
conversion, it was showed in the work of soares et al. [37] that the selectivities remained

practically constant after a conversion of 50%.
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Table 4-7: Nitrate conversions (XNO3') and nitrite, ammonium and nitrogen selectivities (SNO,,

SNH,*, SN») of some of the prepared supported catalysts prepared by method 2 and reduced at
200 °C at the end of the catalytic reduction. (Cno,-= 30 ppm, Ccatalyst = 0.5 g/L, pH=5.5).

t= 300 min
Catalyst XNos Sno» SNH,* SN,
1Pd-1Cu/FCNT3 0.57 0.04 0.75 0.25
1Pd-1Cu/TiO2 1.00 | - 0.84 0.2
1Pd-1Cu/CNT3-TiO2 0.65 0.00 0.21 0.79
1Pd-1Cu/SBA-15 0% | @ - 0.13 0.87

Therefore the selectivities at 50% conversion are compared to those at 90-100% conversion.
It was observed that the catalyst 1Pd-1Cu/SBA-15 is the most selective to nitrogen while the
catalyst 1Pd-1Cu/TiO- is the most selective to ammonium. The catalyst supported on FCNT3
is also highly selective to ammonium. However, the selectivity to nitrogen increases in the
presence of the catalyst supported on the composite CNT3-TiO2. These results are probably
related to the surface chemistry of the supports and are in agreement with a previous work
[48]. It is important to notice that the catalyst supported on SBA-15 present a high catalytic
activity with high selectivity to nitrogen in contrast to the catalyst supported on TiO; that

presents a high catalytic efficiency but a low selectivity to nitrogen.

ii. Effect of concentration

To investigate the effect of the initial concentration of nitrates on the performance of nitrate
reduction catalysts, catalytic reduction experiments were performed with two different initial
concentrations of nitrates (30 ppm and 100 ppm), using the same catalyst 1Pd-1Cu/CNT3-
TiO,, prepared by method 2 at 200 °C. These two experiments were carried out under the
same conditions: Ceatayst = 0.5 g/L, with CO flow (pH=5.5).

We noticed that the initial concentration of nitrates affected the conversion results using the
same catalyst, in the case where the initial concentration of nitrates is 100 ppm, the
conversion of nitrates is greater (74%) than that obtained by the same catalyst (65.5%) but

with a lower initial concentration of nitrates (30 ppm).
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iii. Effect of the preparation method

The effect of the preparation method on the performance of nitrate reduction catalysts was
studied in the catalytic reduction experiments using catalysts prepared by the two methods 1
and 2. The nitrate conversion levels after 3 h of reaction with each one of the catalysts are
shown in tables 4 and 6. The result shows us that all the catalysts prepared by method 2 have
a higher catalytic activity in the reduction of nitrates, than those prepared by method 1 that
seems inactive. We can conclude that NaBH4 used as a reducing agent is not the best choice
to reduce the precursor salts when carbon nanotubes or SBA-15 are used as supports. This
may be due to the fact that carbon nanotubes and SBA-15 have a large amount of O groups
that interact with copper avoiding the close contact between Cu and Pd which decreases the
reducing power and thus, thermal reduction under hydrogen will be more effective in
reducing the precursor metals since the temperature decomposes some of the oxygenated
groups and since H> reduces CuO at an appropriate temperatures [37]. It is important to
notice that method 1 was effective when TiO> was used as support (pargraph 3.2.1). Thus the
formation of active metals and their catalytic activity depend on the support surface

chemistry which affect the metal-support interaction.
4.3.3. Kinetic study
The nitrate conversion levels and the formed nitrites percentage during 3 h of reaction with

the following supports prepared by method 1 (4Pd-1Cu/FCNT1, 4Pd-1Cu/FCNT2, 4Pd-
1Cu/AC, 4Pd-1Cu/SBA-15, and 4Pd-1Cu/TiOy) analyzed by IC are shown in Figure 10.
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Figure 4-10: Nitrates conversion (%) and formed nitrites percentage (%) analyzed by lon
Chromatography (IC) after 2 or 3 h of catalytic reduction using the supported catalysts: 4Pd-
1Cu/FCNTL, 4Pd-1Cu/FCNT2, 4Pd-1Cu/AC, 4Pd-1Cu/SBA-15, and 4Pd-1Cu/TiO; prepared by

method 1. (Cno,-= 30 ppm, Ccatalyst = 0.5 g/L)

The results are almost similar to those of the UV analysis, where the TiO2 supported catalyst
gave the best conversion of nitrates (100%) and we can see a very fast increase of the
conversion during the first 30 mins, and we can see from figure 10, that despite its high
conversion of nitrates, the concentration of nitrites remains high even at the end of the

reaction after 2 hours, unlike other catalysts, and this means that nitrites in this case is not

converted into final products (N2 or NH4").

The nitrate conversion levels and the formed nitrites percentage during 3h of reaction with
each one of the supported catalysts (1Pd-1Cu/FCNT3, 1Pd-1Cu/TiO, and 1Pd-1Cu/CNT3-
TiO2) prepared by method 2 tested with or without CO> flow, analyzed by IC are shown in

Figure 11. The results of the nitrate conversion are almost close to those analyzed by UV

spectrophotometer.
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Figure 4-11: Nitrates conversion (%) and formed nitrites percentage (%) analyzed by IC after
3 h or 5h of catalytic reduction using the supported catalysts: 1Pd-1Cu/FCNT3, 1Pd-1Cu/TiOx,
and 1Pd-1Cu/CNT3-TiO; prepared by method 2 with and without CO; flow. (Cno,-= 30 ppm,
Ccatalyst = 0.5 g/L)

We can follow the conversion of nitrates and the nitrites concentrations of each catalyst tested
without CO; flow during the reaction (3h), firstly for the nitrate conversion, we can notice
that for these three catalysts, the fast increase is made during the first 30 minutes, and then
the conversion increases slowly until the end of reaction. Secondly, for the nitrites
concentrations, it can be noted that in the case where 1Pd-1Cu/TiO: is used as a catalyst, the
nitrite is formed with the highest percentage during the reaction till the end of the reaction
after 3h, while the percentage of formed nitrite is lower but remains high in the case of 1Pd-
1Cu/CNT3-TiO2 and 1Pd-1Cu/FCNT3. We conclude that the nitrite is the product of nitrate
reduction in the absence of CO> flow.

We can see that the conversion of the two supported catalysts on FCNT3 and CNT3-TiO>
tested with CO> flow increases slowly with time until the end of the reaction after 5 hours.
According to figure 11 we can notice that the concentration of nitrites is low during the

reaction in the case of 2 catalysts, and this is explained by the continuous transformation of
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nitrites into the final product (N2 or NH4") which is not observed in the absence of CO; flow
in the same figure. Thus we conclude that the presence of CO2 help to decrease the nitrite

concentration during the nitrate reduction.

4.4, Conclusions

In this study we tested bimetallic catalysts based on different supports by changing the metals
deposited, the methods of preparation of catalysts and the reaction conditions to study the
effect of all these parameters on the efficiency of catalysts, and to choose the best catalyst in
the reduction of nitrates in terms of efficiency and selectivity towards nitrogen in the best
reaction conditions. The results obtained showed that SBA-15 is a suitable supported catalyst
for nitrate reduction where complete conversion of nitrate is obtained for 4Pd-1Cu/SBA-15
reduced with H. at 100 °C and 96% conversion for 1Pd-1Cu/SBA-15 reduced with H; at 200
°C and the highest selectivity towards nitrogen when compared with other supported
catalysts. In spite of the total conversion of nitrates using the supported catalysts on TiO>
whatever the method of preparation, the high selectivity shown by these catalysts towards
ammonium is a great disadvantage because they solve a problem on the one hand and create a
greater problem in terms of toxicity on the other hand.

In general, the catalytic activity and selectivity towards nitrogen or ammonium depend on
the many factors such as the support type, the metal type, the preparation method, the
reduction temperature of the catalysts and the experimental conditions of nitrate reduction. It
has been observed that the preparation of the catalysts with H2 at high temperature allows the
formation of active metals and thus improves the efficiency of these supported catalysts in
nitrate conversion. The pH fixation using CO. flow improved the efficiency of supported
catalysts except in the case of CNT-TiO, composite.

The mesoporous silica SBA-15 is a very suitable catalyst support for nitrate reduction in
terms of catalytic activity and selectivity to nitrogen. This opens up new opportunities in the
development of new supported catalysts to improve the catalytic activity and selectivity for

nitrogen in nitrate reduction.

158 | Page  These Mouhamad Rachini, Université du Littoral Cote d'Opale, 2022



References

(1) Council Directive (91/676/EEC). Council Directive of 12 December 1991 Concerning
the Protection of Waters against Pollution Caused by Nitrates from Agricultural Sources
(91/676/EEC); 2010.

(2) M.-O. Ratel. Elimination Des Nitrates Des Eaux Potables. Ministére de 1’agriculture, de
I’alimentation, de La Péche et Des Affaires Rurales.

(3) Horold, S.; Vorlop, K.-D.; Tacke, T.; Sell, M. Development of Catalysts for a Selective
Nitrate and Nitrite Removal from Drinking Water. Catalysis Today 1993, 17 (1-2), 21-30.
https://doi.org/10.1016/0920-5861(93)80004-K.

(4) Kapoor, A.; Viraraghavan, T. Nitrate Removal From Drinking Water—Review. Journal
of Environmental Engineering 1997, 123 (4), 371-380. https://doi.org/10.1061/(ASCE)0733-
9372(1997)123:4(371).

(5) K.D. Vorlop; T. Tacke. 1st Steps towards Noble-Metal Catalyzed Removal of Nitrate
and Nitrite from Drinking-Water. Chem. Ing. Tech. 1989, 61, 836-837.

(6) Huang, Y. H.; Zhang, T. C. Effects of Dissolved Oxygen on Formation of Corrosion
Products and Concomitant Oxygen and Nitrate Reduction in Zero-Valent Iron Systems with
or without Aqueous Fe2+.  Water Research 2005, 39 (9), 1751-1760.
https://doi.org/10.1016/j.watres.2005.03.002.

(7) Matgja, V.; Cizinska, S.; Krejéi, J.; Janoch, T. Biological Water Denitrification—A
Review. Enzyme and Microbial Technology 1992, 14 (3), 170-183.
https://doi.org/10.1016/0141-0229(92)90062-S.

(8) Moreno, B.; Gomez, M. A.; Gonzalez-Lépez, J.; Hontoria, E. Inoculation of a
Submerged Filter for Biological Denitrification of Nitrate Polluted Groundwater: A
Comparative Study. Journal of Hazardous Materials 2005, 117 (2-3), 141-147.
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2004.09.027.

(9) Jung, S.; Bae, S.; Lee, W. Development of Pd—Cu/Hematite Catalyst for Selective
Nitrate  Reduction.  Environ.  Sci.  Technol. 2014, 48 (16), 9651-9658.
https://doi.org/10.1021/es502263p.

(10) Prisse, U.; Vorlop, K.-D. Supported Bimetallic Palladium Catalysts for Water-Phase
Nitrate Reduction. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 2001, 173 (1-2), 313-328.
https://doi.org/10.1016/S1381-1169(01)00156- X.

159 | Page  These Mouhamad Rachini, Université du Littoral Cote d'Opale, 2022



(11) Sanchis Pérez, |.; Diaz Nieto, E.; Pizarro, A. H.; Rodriguez, J. J.; Mohedano, A. F.
Nitrate Reduction with Bimetallic Catalysts. A Stability-Addressed Overview. 2022.
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2022.120750.

(12) Zhao, W.; Zhu, X.; Wang, Y.; Ai, Z.; Zhao, D. Catalytic Reduction of Aqueous Nitrates
by Metal Supported Catalysts on Al Particles. Chemical Engineering Journal 2014, 254, 410-
417. https://doi.org/10.1016/j.cej.2014.05.144.

(13) Epron, F.; Gauthard, F.; Barbier, J. Catalytic Reduction of Nitrate in Water on a
Monometallic Pd/CeO2 Catalyst. Journal of Catalysis 2002, 206 (2), 363-367.
https://doi.org/10.1006/jcat.2001.3498.

(14) Matatov-Meytal, U.; Sheintuch, M. Activated Carbon Cloth-Supported Pd—Cu Catalyst:
Application for Continuous Water Denitrification. Catalysis Today 2005, 102-103, 121-127.
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2005.02.015.

(15) Sa, J.; Berger, T.; Fottinger, K.; Riss, A.; Anderson, J.; Vinek, H. Can TiO2 Promote
the Reduction of Nitrates in Water? Journal of Catalysis 2005, 234 (2), 282-291.
https://doi.org/10.1016/j.jcat.2005.06.015.

(16) Sa, J.; Vinek, H. Catalytic Hydrogenation of Nitrates in Water over a Bimetallic
Catalyst.  Applied Catalysis B: Environmental 2005, 57 (4), 247-256.
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2004.10.019.

(17) Deganello, F.; Liotta, L. F.; Macaluso, A.; Venezia, A. M.; Deganello, G. Catalytic
Reduction of Nitrates and Nitrites in Water Solution on Pumice-Supported Pd—Cu Catalysts.
Applied Catalysis B: Environmental 2000, 24 (3-4), 265-273. https://doi.org/10.1016/S0926-
3373(99)00109-5.

(18) Park, H.; Park, Y.-M.; Yoo, K.-M.; Lee, S.-H. Reduction of Nitrate by Resin-Supported
Nanoscale Zero-Valent Iron. Water Science and Technology 2009, 59 (11), 2153-2157.
https://doi.org/10.2166/wst.2009.243.

(19) Soares, O. S. G. P.; Orfdo, J. J. M.; Pereira, M. F. R. Activated Carbon Supported Metal
Catalysts for Nitrate and Nitrite Reduction in Water. Catal Lett 2008, 126 (3—4), 253-260.
https://doi.org/10.1007/s10562-008-9612-4.

(20) Soares, O. S. G. P.; Rocha, R. P.; Goncalves, A. G.; Figueiredo, J. L.; Orfdo, J. J. M.;
Pereira, M. F. R. Easy Method to Prepare N-Doped Carbon Nanotubes by Ball Milling.
Carbon 2015, 91, 114-121. https://doi.org/10.1016/j.carbon.2015.04.050.

(21) Li, C.; Zhang, Q.; Wang, Y.; Wan, H. Preparation, Characterization and Catalytic
Activity of Palladium Nanoparticles Encapsulated in SBA-15. Catal Lett 2008, 120 (1-2),
126-136. https://doi.org/10.1007/s10562-007-9263-X.

160 | Page  These Mouhamad Rachini, Université du Littoral Cote d'Opale, 2022



(22) Ganiyu, S. A.; Tanimu, A.; Azeez, M. O.; Alhooshani, K. Hierarchical Porous
Nitrogen-Doped Carbon Modified with Nickel Nanoparticles for Selective Ultradeep
Desulfurization. ChemistrySelect 2020, 5 (28), 8483-8493.
https://doi.org/10.1002/slct.202000921.

(23) Naoe, K.; Kataoka, M.; Kawagoe, M. Preparation of Water-Soluble Palladium
Nanocrystals by Reverse Micelle Method: Digestive Ripening Behavior of
Mercaptocarboxylic Acids as Stabilizing Agent. Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects 2010, 364 (1-3), 116-122.
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2010.05.004.

(24) Yan, W.; Chen, B.; Mahurin, S. M.; Schwartz, V.; Mullins, D. R.; Lupini, A. R,;
Pennycook, S. J.; Dai, S.; Overbury, S. H. Preparation and Comparison of Supported Gold
Nanocatalysts on Anatase, Brookite, Rutile, and P25 Polymorphs of TiO . for Catalytic
Oxidation of CO. J. Phys. Chem. B 2005 109 (21), 10676-10685.
https://doi.org/10.1021/jp0440910.

(25) Soares, O. S. G. P.; Orfio, J. J. M.; Pereira, M. F. R. Bimetallic Catalysts Supported on
Activated Carbon for the Nitrate Reduction in Water: Optimization of Catalysts Composition.
Applied Catalysis B: Environmental 2009, 91 (1-2), 441-448.
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2009.06.013.

(26) Nakada, Y.; Aksenov, I.; Okumura, H. Scanning Tunneling Microscopy Studies of
Formation of 8x5 Reconstructed Structure of Ga on the Si(001) Surface. J. Vac. Sci. Technol.
B 1999, 17 (1), 1. https://doi.org/10.1116/1.590509.

(27) Tao, Y.; Endo, M.; Ohsawa, R.; Kanoh, H.; Kaneko, K. High Capacitance Carbon-
Based Xerogel Film Produced without Critical Drying. Appl. Phys. Lett. 2008, 93 (19),
193112. https://doi.org/10.1063/1.2976684.

(28) Sing, K. S. W. Reporting Physisorption Data for Gas/Solid Systems with Special
Reference to the Determination of Surface Area and Porosity (Provisional). Pure and Applied
Chemistry 1982, 54 (11), 2201-2218. https://doi.org/10.1351/pac198254112201.

(29) Parida, K. M.; Rath, D. Structural Properties and Catalytic Oxidation of Benzene to
Phenol over CuO-Impregnated Mesoporous Silica. Applied Catalysis A: General 2007, 321
(2), 101-108. https://doi.org/10.1016/j.apcata.2007.01.054.

(30) Batista, J.; Pintar, A.; Mandrino, D.; Jenko, M.; Martin, V. XPS and TPR Examinations
of y-Alumina-Supported Pd-Cu Catalysts. Applied Catalysis A: General 2001, 206 (1), 113-
124. https://doi.org/10.1016/S0926-860X(00)00589-5.

161 | Page  These Mouhamad Rachini, Université du Littoral Cote d'Opale, 2022



(31) Gurrath, M.; Kuretzky, T.; Boehm, H. P.; Okhlopkova, L. B.; Lisitsyn, A. S
Likholobov, V. A. Palladium Catalysts on Activated Carbon Supports. Carbon 2000, 38 (8),
1241-1255. https://doi.org/10.1016/S0008-6223(00)00026-9.

(32) Mendez, C. M.; Olivero, H.; Damiani, D. E.; Volpe, M. A. On the Role of Pd B-Hydride
in the Reduction of Nitrate over Pd Based Catalyst. Applied Catalysis B: Environmental
2008, 84 (1-2), 156-161. https://doi.org/10.1016/j.apcath.2008.03.019.

(33) Bagheri, S.; Shameli, K.; Abd Hamid, S. B. Synthesis and Characterization of Anatase
Titanium Dioxide Nanoparticles Using Egg White Solution via Sol-Gel Method. Journal of
Chemistry 2013, 2013, 1-5. https://doi.org/10.1155/2013/848205.

(34) Sa, J.; Anderson, J. A. FTIR Study of Aqueous Nitrate Reduction over Pd/TiO2.
Applied Catalysis B: Environmental 2008, 77 (3-4), 409-417.
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2007.08.013.

(35) Effect of Activated Carbon Surface Oxygen- and/or Nitrogen-Containing Groups on
Adsorption  of  Copper(ll) lons from  Aqueous  Solution |  Langmuir.
https://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/1a9815704 (accessed 2022-09-14).

(36) Laboratory of Materials, Catalysis, Environment and Analytical Methods (MCEMA),
EDST, FS, Lebanese University, P.O. Box 11-2806, Hariri Campus, Hadath, Lebanon;
Rachini, M. Pd-Cu Bimetallic Based Catalysts for Nitrate Remediation in Water: Synthesis,
Characterization, and the Influence of Supports. CR 2022, 2 (2), 1-1.
https://doi.org/10.21926/cr.2202011.

(37) Soares, O. S. G. P.; Orfdo, J. J. M.; Pereira, M. F. R. Pd—Cu and Pt—Cu Catalysts
Supported on Carbon Nanotubes for Nitrate Reduction in Water. Ind. Eng. Chem. Res. 2010,
49 (16), 7183-7192. https://doi.org/10.1021/ie1001907.

(38) Soares, O. S. G. P.; Orfdo, J. J. M.; Pereira, M. F. R. Nitrate Reduction in Water
Catalysed by Pd-Cu on Different Supports. Desalination 2011, 279 (1-3), 367-374.
https://doi.org/10.1016/j.desal.2011.06.037.

(39) Gao, W.; Guan, N.; Chen, J.; Guan, X.; Jin, R.; Zeng, H.; Liu, Z.; Zhang, F. Titania
Supported Pd-Cu Bimetallic Catalyst for the Reduction of Nitrate in Drinking Water. Applied
Catalysis B: Environmental 2003, 46 (2), 341-351. https://doi.org/10.1016/S0926-
3373(03)00226-1.

(40) Bagheri, S.; Muhd Julkapli, N.; Bee Abd Hamid, S. Titanium Dioxide as a Catalyst
Support in Heterogeneous Catalysis. The Scientific World Journal 2014, 2014, 1-21.
https://doi.org/10.1155/2014/727496.

162 | Page  These Mouhamad Rachini, Université du Littoral Cote d'Opale, 2022



(41) Min-Sung, K.; Lee, Myung Suk; Lee, Kwan-Young. Catalytic Nitrate Reduction in
Water over Mesoporous Silica Supported Pd-Cu Catalysts. Clean Technology 2013, 19 (1),
65—72. https://doi.org/10.7464/KSCT.2013.19.1.065.

(42) Garron, A.; Lazér, K.; Epron, F. Effect of the Support on Tin Distribution in Pd—
Sn/AI203 and Pd-Sn/SiO2 Catalysts for Application in Water Denitration. Applied Catalysis
B: Environmental 2005, 59 (1-2), 57-69. https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2005.01.002.

(43) Soares, O. S. G. P.; Orfdo, J. J. M.; Ruiz-Martinez, J.; Silvestre-Albero, J.; Sepulveda-
Escribano, A.; Pereira, M. F. R. Pd—Cu/AC and Pt—Cu/AC Catalysts for Nitrate Reduction
with Hydrogen: Influence of Calcination and Reduction Temperatures. Chemical Engineering
Journal 2010, 165 (1), 78-88. https://doi.org/10.1016/j.cej.2010.08.065.

(44) Centi, G.; Perathoner, S. Remediation of Water Contamination Using Catalytic
Technologies. Applied Catalysis B: Environmental 2003, 41 (1-2), 15-29.
https://doi.org/10.1016/S0926-3373(02)00198-4.

(45) Somorjai, G. A.; Li, Y. Impact of Surface Chemistry. Proceedings of the National
Academy of Sciences 2011, 108 (3), 917-924. https://doi.org/10.1073/pnas.1006669107.

(46) Catalyst Surface - an overview | ScienceDirect Topics.
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/catalyst-surface (accessed 2022-09-28).

(47) Supported Metal Catalyst - an overview | ScienceDirect  Topics.
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/supported-metal-catalyst (accessed 2022-
09-28).

(48) Soares, O. S. G. P.; Orfao, J. J. M.; Pereira, M. F. R. Nitrate Reduction in Water
Catalysed by Pd-Cu on Different Supports. Desalination 2011, 279 (1-3), 367-374.
https://doi.org/10.1016/j.desal.2011.06.037.

163 | Page  These Mouhamad Rachini, Université du Littoral Cote d'Opale, 2022



Chapitre 5

5. Bimetallic catalysts based on SBA-15 for nitrate reduction in Water

Nitrate from the application of nitrogen-based fertilizers in intensive agriculture is a notorious
waste product, though it lacks cost-effective solutions for its removal from potential drinking
water resources. Catalytic reduction appears to be a promising technique for converting
nitrates to benign nitrogen gas. Mesoporous silica SBA-15 is a frequently used catalyst
support that has large surface areas and highly ordered nanopores. In this work, mesoporous
silica SBA-15 bimetallic catalysts for nitrate reduction were investigated. The catalyst was
optimized for the selection of promoter metal (Sn and Cu), noble metal (Pd and Pt) and
loading ratios of these metals at different temperature and reduction conditions. The catalysts
prepared were characterized by FT-IR, N2 physisorption, XRD, SEM, and ICP. All catalysts
showed the presence of cylindrical mesoporous channels and uniform pore structure that
remained even after metals loading. In the presence of a CO: buffer, the catalysts 4Pd-
1Cu/SBA-15 and 1Pt-1Cu/SBA-15 reduced at 100 °C under H> and 1Pd-1Cu/SBA-15
reduced at 200 °C under H> demonstrated very high nitrate conversion. Furthermore, the
forementioned Pd catalysts had higher N2 selectivity (88-87%) compared to Pt catalyst
(80%). Nitrate conversion by the 4Pd-1Cu/SBA-15 catalyst was significantly decreased to
81% in the absence of CO..
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5.1. Introduction

Water quality has been and will continue to be a key global-scale environmental issue,
threatening human health, limiting food production, and hindering economic growth [1,2].
This issue will become more pressing as the world's population continues to grow, the effects
of climate change intensify, and the pollution of freshwater resources worsens [3]. Recently,
nitrate has emerged as one of the most widespread pollutant in freshwater in many countries
[4]. The sources of nitrate contamination originate mainly from the excessive use of
fertilizers and uncontrolled land discharges of treated wastewater [5]. Nitrate is highly
soluble and stable in water and exposure to elevated levels (> 50 mg/L NOs in the EU)
causes methemoglobinemia in newborns and alimentary canal cancer; no other group of
carcinogens produces such a broad types of tumors [6-8].

Removing nitrate from drinking water is carried out mainly by biological, physicochemical
such as electrodialysis (ED) [9], reverse osmosis (RO) [10] or ion exchange (IE) [11], and
electro-reduction technologies [6]. The use of biological denitrification [12], which reduces
the nitrates to nitrogen using microorganisms in a biological reactor, is generally preferred to
physicochemical methods as it completely removes nitrate by converting it into nitrogen gas;
however bacterial contamination and sludge formed limits the wide application of this
method [13]. While physicochemical technologies offer high removal efficiency of nitrates,
they suffer from low nitrate selectivity. Therefore, the concentrated brine produced by these
methods must be post-treated at a high cost. Electro-reduction is another technique to convert
nitrates into nitrogen, but nitrite and ammonia are two possible undesired byproducts. So, to
make up for the deficiency of the treatment methods developed in the past, nitrate reduction
technology using catalysts has appeared [14].

Compared with other methods, the catalyst treatment method showed a higher nitrate
reduction rate under relatively different reaction conditions and was evaluated as a cost-
effective treatment method [15].

Nitrate reduction reaction using a catalyst is presented as the following formulas (1), (2), and
(3).

(1)  NOs+H;—NO2+H0

(2)  2NOz +3H2—N2+2H.0 + 20H"
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(3) NO+3H2—NH4"+20H"

After nitrate is reduced to nitrite as an intermediate, it is eventually converted into
ammonium and nitrogen.

Conversion of nitrates and selectivity towards nitrogen depends mainly on the metal loadings,
pH, and catalyst support identity and structure. Several metal loadings and ratios of noble
metals (Pd, Pt, Ir, Rh, Ru) and promoter metals (Cu, Sn, In, Ag, Au, Ni) have been used to
optimize nitrate reduction into nitrogen gas selectively. However, Pd and Pt as noble metals
and Cu and Sn as promoter metals were mainly used with different supports [6].

Recently, several studies highlighted the relevance of the structure and geometry of the
support to the catalyst performance reported that supports with high surface area brought
about high catalytic activity for nitrate reduction [16,17]. Also, the noble/promoter metals
ratio can differ according to the support used and thus affect both the activity and selectivity
of the catalyst [18]. Yoshinaga et al. showed that the stability of the metals on the surface of
the support at different pH levels depends on the support type [19]. Certain supports have
been extensively used in the literature, such as alumina, as it provides a high surface area and
stability of metallic particles, while silica offers high selectivity towards nitrogen [20-23].
Also, carbon-based supports show special surface properties that promote high metal loading
and control of porosity [24]. Other supports such as resin [16], Niobium oxide (Nb2Os) [25],
titanium oxide (TiOz) [26], calcined alumina [27], silica [28], titania-ceria [26], hydrotalcite
[27], and zeolites [28] were explored as well. However, few studies [21] were published on
medium-sized porous silica supports, which have advantages in terms of smooth mass
transfer of reactants and products, large surface area, chemical resistance, and high chemical
and thermal stability. Therefore, more research into medium-sized porous silica supports is
required to improve their catalyst performance.

The present study aims to investigate the efficiency of SBA-15 as a support for bimetallic
catalyst to reduce nitrate. SBA-15 catalysts were prepared with different noble and promoter
metals at different conditions. The prepared bimetallic-SBA-15 catalysts were characterized
using several techniques. The performance of bimetallic-SBA-15 catalysts were examined for

the conversion of nitrate in water and nitrogen selectivity.

5.2. Experimental
5.2.1. Materials
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Palladium chloride (99%), copper nitrate (99%), platinum (Il) chloride (99%), tin (II)
chloride (99%), sodium nitrate (>99%), and sodium borohydride (>96%), obtained from
Sigma-Aldrich, were used in the preparation of the bimetallic supported catalysts. Acetone
(99.5%), obtained from Scharlau was used for the washing. While chloroform (99.0-99.4%),
potassium sodium tartrate tetrahydrate (99%), sodium salicylate (99.5%), sulfuric acid (98%),
purchased from Sigma-Aldrich, and sodium hydroxide (99%), purchased from Riedel-de
Haén, were used in the nitrate coloration for the analysis by UV-Vis spectroscopy, hydroxide
pellets originated from UNI-CHEM, ammonium chloride, sodium nitroprusside and phenol
purchased from Sigma-Aldrich for the ammonia coloration.

5.2.2. SBA-15 synthesis

In an open container, 500 ml of ultrapure water is acidified with 79.36 ml of HCI (37%).
Then 16.69 grams of the precursor "P123" which is a tri-block polymer (PEOPPO-PEO) was
dissolved in the acidic solution. The thermostat attached to the reactor was set at 35°C and
the solution was kept under mechanical stirring until a clear solution was obtained. Then 39
ml of "TEOS" silica source was added slowly to the solution using a graduated burette.
Immediately after the addition of TEOS, stirring was stopped and the temperature was
maintained at 35 °C for 24 hours. After that, the solution was transferred to a sealed
polypropylene container, hydrothermally treated at 130 °C for 33 hours, and then cooled to
room temperature. The solid material was recovered by Buchner filtration, washed 3 times
with ultrapure water, and dried 24 hours at room temperature, then recovered and stored.
The resulting white powder was then calcined at 500 °C in an oven at a heating rate of 2
°C/min for 6 hours [29].

5.2.3. Catalyst preparation

The bimetallic catalysts with different loadings (1%Pd-1%Cu, 4%Pd-1%Cu, 2%Pd-
0.6%Cu, 1%Pd-1%Sn or 1%Pt-1%Cu), were prepared according to Li et al. method [30].
Typically, the solution of the appropriate metal precursors [PdCl;Cu(NO3)2, PtCl;Cu(NO3):

or PdClI>;SnCly], is prepared with the required amount. Then, the pH value of the solution was
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adjusted to 11-12 by the addition of ammonium hydroxide. Thereafter, 0.2 g of the
synthesized SBA-15 was slowly added to the precursor solution, and the mixture was
sonicated until it became homogeneous. After stirring for an additional 24 hours, the resulting
solid was carefully isolated by filtration, washed with ultrapure water and acetone, dried
under vacuum at 65 °C for 12 h, the resultant catalyst was reduced with either one of the
following two methods:

Method 1: Excess 0.12g of NaBH4 dissolved in 20 ml ultrapure water, was added dropwise
to the heterogeneous solution (x mg Pd or Pt + y mg Cu or Sn + 200 mg SBA-15 + 250 ml
ultrapure water). After sonication at 65°C for 1 h, the mixture was filtered and washed
several times with ultrapure water to remove the unreacted reducing agent. Finally, the

filtrate was dried under vacuum at room temperature for 5 days.
Method 2: Reduction of the catalyst at 100 or 200 °C for 3h under an H gas flow after being
calcinated for 1h under an N2 gas flow [31,32]. Table 1 summarizes the prepared catalysts

based on their reduction method with its used temperature.

Tableau 5-1: The prepared catalysts and their preparation conditions.

Catalyst Reduction method Reduction temperature
4Pd-1Cu/SBA-15 NaBHs | e
4Pd-1Cu/SBA-15 H2 100 °C
1Pd-1Cu/SBA-15 H2 100 °C
1Pd-1Cu/SBA-15 H2 200 °C
1Pt-1Cu/SBA-15 H2 100 °C
1Pd-1Sn/SBA-15 H2 100 °C

2Pd-0.6Cu/SBA-15 H2 100 °C

5.2.4. Catalyst characterization

The XRD diffractometer small angle (SAXS) was adjusted to identify pores distribution at
the surface of SBA-15 used as support for metals. XRD patterns were recorded using a
Bruker D8 Advance diffractometer operating in reflection mode at wavelength (A = 0.154056
nm) Cu Ka (35 Kv, 30 mA) radiation in the 20 range from 0.8° to 5° in 0.02° steps and a
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count time of 2 seconds/step. Surface area and isotherms of the supports with or
without metals were measured by N adsorption at -196 °C, on a Micromeritics ASAP
2420 analyzer using the multipoint BET method. The morphology and particle size of the
supports used were characterized by FEG-TSEM electron microscopy using a JEOL
JSM7100F instrument. The Jasco FT/IR-6300 was used to analyze chemical bonds and
functional groups of SBA-15. Metal loading for some catalysts was measured by ICP-OES
(ICAP 6300 DUO, Thermo).

5.2.5. Nitrate reduction

To evaluate the catalytic activity of the nitrate-nitrogen reduction reaction in water, a glass
reactor equipped with a magnetic stirrer and gaseous hydrogen (flow rate: 90ml/min) and
carbon dioxide inlet (flow rate: 30ml/min), and gaseous hydrogen and carbon dioxide inlet,
capable of generating a reducing atmosphere at 5.5 buffer pH, at room temperature. In a
typical run, 25 mg of catalyst was charged into a reactor with magnetic stirrer, containing 50
mL of NaNOzs solution (30 mg/L NOz3") in ultrapure water. Some reduction experiments were
performed in absence of CO. flow. After 0.45 um microfilteration, the concentration of the
unreduced nitrate [33], and ammonium [34] determination respectively, and analyzed with a
U-2900 diode array UV-Vis spectrophotometer, where the nitrite is determined using IC
chromatography Hitachi Elite Lachrom, auto sampler 2200.

The selectivities for nitrite, ammonium and nitrogen are calculated as follows:

nNOy
SNOZ_ = —2— 1)
nNoZ,;~ "'No3
ny .+
NH
Syt = — 2)
4 nNoZ ;= "NOZ
ny
) — (3)
nNo3,;~ 'NO3
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Where nyo, is the initial amount of nitrate and nyo; nyo;, and Nypzare the amount of

each species at the end of the reaction. The measures of nitrogen (n,,) were determined by a
mole balance.

5.3. Results and discussion

5.3.1. Catalyst characterization

The XRD small angle pattern (0-4° 26) of the calcined SBA-15 sample is shown in Figure 1.
The typical XRD pattern of SBA-15 has three characteristic peaks relative to the (100), (110),
and (200) planes at 20 0f 0.96°, 1.6°, and 1.9°. These peaks characterize the two-dimensional

hexagonal structure of SBA-15, which is consistent with the previously prepared SBA-15
using TEOS as the silica source [35].
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Figure 5-1: XRD pattern of SBA-15

Figure 2 shows the FT-IR spectrum of the calcined SBA-15 sample prepared in this study.
The absorption bands of 1082 and 800 cm™ belong to the asymmetric and symmetric

extension of the Si-O-Si framework, respectively. The strong band at 3456 cm™ and the weak
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band at 965 cm® represent, the stretching and bending vibrations of Si-OH respectively
[35,36]. The presence of small absorption peaks corresponding to the C—H stretching mode
(2852 and 2926 cm™) and bending mode (1384 cm™) of the tri-block copolymer was also
observed [37]. The band at 1636 cm™ is assigned to the stretching vibration of the carbony!l
group (C=0) due to the presence of a small amount of surfactant in the sample after

calcination.

C-H
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Si-OH

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure 5-2: FT-IR spectra of SBA-15

Table 2 lays out the specific surface area (BET), and average pore size (V total) of the SBA-
15 and all of the prepared catalysts. We can notice a slight decrease (= 5%, and = 9%) of the
specific surface area of SBA-15 after the co-impregnation of Pd-Cu and Pt-Cu metals
respectively, while a slight increase (= 4%) was observed in the case of Pd-Sn metals. These
slight specific changes are caused by the metals impregnation [38]. In addition, figure 3
shows the results of nitrogen adsorption-desorption analysis for SBA-15, 1Pd-1Cu/SBA-15
and 1Pt-1Cu/SBA-15. All samples revealed type-1V isotherms with an H1 hysteresis loop at

relative pressures (p/po) of 0.7 to 1, confirming the presence of cylindrical mesoporous
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channels [39] and showings uniform pore structure that remains even after metals loading
[40].

Table 5-2: BET properties of SBA-15 before and after co-impregnation of metals.

e e | g |
SBA-15 | e 699 0.985
4Pd-1Cu/SBA-15 100 °C 686 1.09
1Pd-1Cu/SBA-15 200 °C 684 1.07
1Pt-1Cu/SBA-15 100 °C 673 1.03
1Pd-1Sn/SBA-15 100 °C 710 1.018
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Figure 5-3: Nitrogen adsorption-desorption isotherm of: (a) SBA-15; (b) 1Pd-1Cu/SBA-15; (c)

1Pt-1Cu/SBA-15

Table 3 summarizes the measured ICP results of active metal loading for catalysts reduced by
NaBHa or under H at 100 °C and 200 °C. The results show that 4Pd-1Cu/SBA-15 reduced by
NaBH,4 and 1Pd-1Cu/SBA-15 reduced at 100 and 200 °C have a measured percentage of both
metals close to the nominal values. For 2Pd-0.6Cu/SBA-15 and 1Pd-1Sn/SBA-15, only 1

wt% and 0.87 wt% of Pd are loaded on the support, respectively, while Cu and Sn promoters

are not detected (<0.05) in both cases. The difference between nominal percentage and

obtained values can be attributed to the interaction between ion metals and the support [41].

Table 5-3: ICP results of the prepared catalysts

Palladium content Copper content Tin content (wt
Prepared catalysts (wt %) (Wt %) %)
4%Pd-1%Cu/SBA-15 3.96 0.9
(NaBH.)
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29%Pd-0.6%Cu/SBA-15 0.93 <0.05

(100 °C)

19%Pd-1%Sn/ SBA-15 0.87 <0.05
(100 °C)

1%Pd-1%CUu/SBA-15 1.07 0.93

(100 °C)

1%Pd-1%Cu/SBA-15 0.85 0.89

(200 °C)

According to FTIR results, SBA-15 is highly hydroxylated which results in a high interaction
between copper and oxygen surface groups presents on SBA-15, avoiding the close contact of
copper with palladium [42-44]. As a result, active sites could not be completely formed at
low reduction temperature (100 °C) on hydroxylated surface [42] so the reduction should be
displaced at higher temperatures as observed in the work of Soares et al. [45]. It is important
to notice that the reduction of copper oxide is promoted by the presence of Pd [45-47].
Herein we report, the enhancement of active metal loading when 1Pd-1Cu/SBA-15 is reduced
at a higher temperature (200 °C).

SEM of SBA-15 and 1Pd-1Cu/ SBA-15 are carried out, and the representative photos are
shown in Figure 4. SEM image of SBA-15 show spherical particles of micrometric size
whereas the image of Pd-Cu/SBA-15 shows clearly well dispersed nanosized particles on the

surface of SBA-15 that are referred to the supported active metals.

Figure 5-4: Scanning Electron Microscopy (SEM) images: (a) SBA-15; (b) Pd-Cu/ SBA-15.

174 | Page  These Mouhamad Rachini, Université du Littoral Cote d'Opale, 2022




5.3.2. Catalytic Reduction of nitrate
5.3.2.1. Effect of the reduction method and the temperature

Hydrogen gas, commonly used as a reducing agent in bimetallic catalyst preparation, is a
highly flammable gas. In an attempt to find an alternative reducing agent, NaBH4 was used.
The nitrate conversion percent for the two catalysts (4Pd-1Cu/SBA-15), prepared under H;
(at 100 °C) and NaBHs (at 65 °C), is shown in figure 5. The catalyst 4Pd-1Cu/SBA-15
reduced by Ha converted 81% of nitrate, while the catalyst reduced by NaBH4 converted only
4.3%. This might be due to the fact that SBA-15 has high amount of hydroxyl groups that
interact with copper which decreases the reduction power. Thus, thermal reduction under
hydrogen is more effective in reducing precursor metals since H. reduces CuO at higher
temperatures [42]. To further investigate the effect of the reduction temperature on the
activity of the supported SBA-15 catalyst, 1Pd-1Cu/SBA- 15 was reduced under H at 100 °C
and 200 °C. The results of the nitrate conversion are shown in figure 6. 1Pd-1Cu/SBA-15
reduced at 200 °C shows a very high nitrate conversion (96%) compared to 1Pd-1Cu/SBA-15
reduced at 100 °C (13%). This result can be explained by the fact that changing the reduction
temperature can modify the metal-metal and metal-support interactions that affect the
catalytic behavior in nitrate reduction experiments [48-51], and according to the TPR results
already done, it can be noticed that the reduction range of Pd-Cu metals is closer to 200 °C
where CuO formation in the presence of an oxygenated surface requires a higher temperature

to be reduced, as previously demonstrated for Pd-Cu and Pt-Cu supported catalysts [48].
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Figure 5-6: Nitrates conversion (%) analyzed by UV-Vis after 5 h of catalytic reduction using
1Pd-1Cu/SBA-15 as a catalyst reduced with H2 one time at 100 °C and the other time at 200 °C.
(CNO3™ =30 ppm, Ccatalyst = 0.5 g/L., pH=5.5)
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5.3.2.2. Effect of CO»

Figure 7 shows the effect of CO> buffering on the catalytic activity of supported catalyst
(4Pd-1Cu/SBA-15) reduced under H> at 100°C and investigated after 5h of reaction, other
parameters were kept constant: Cno,-= 30 ppm and Cecatalyst = 0.5 g/L.

The catalyst 4Pd-1Cu/SBA-15 showed 100% conversion at pH 5.5 adjusted with CO; buffer.
In the absence of COy, the nitrate conversion significantly decreased to 81% and pH
increased from 6.5 to 8 by the end of the reaction.

The basic medium might have a negative effect on the nitrate conversion due the anionic
generated groups which repeals ion nitrates from the support [48]. As such, we have set the
pH to 5.5 by supplying CO- for the following catalytic tests.
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Figure 5-7: Nitrates conversion (%) analyzed by UV-Vis after 5 h of catalytic reduction using
4Pd-1Cu reduced with H; at 100°C as a catalyst,with CO; flow (5.5 pH buffer) and without CO;
flow. (CNO3™ = 30 ppm, Ccatalyst = 0.5 g/L).

5.3.2.3. Effect of the type of metal-supported on conversion and selectivity

Nitrate reduction by SBA-15 supported catalysts prepared with different noble/promoter
metals and ratios (1Pd-1Cu, 1Pt-1Cu, 1Pd-1Sn, 2Pd-0.6Cu, and 4Pd-1Cu) is shown in figure
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8. Catalyst 1Pt-1Cu/SBA-15 exhibited a total conversion of nitrates (100%) after 5h of
reaction while this conversion did not exceed 13% and 6.3% after 5h for 1Pd-1Cu/SBA-15
and 1Pd-1Sn/SBA-15 catalysts respectively. However, as the weight ratio of Pd was
increased by a factor of 2 and 4 the conversion was enhanced vastly. Where 4Pd-1Cu/SBA-
15 and 2Pd-0.6Cu/SBA-15 showed a 100% and 52% conversion respectively, compared to
13% for 1Pd-1Cu/SBA-15. Thus, the optimum Pd:Cu ratio for efficient nitrate conversion is
4:1. Such a result was also observed by Horold et al. but with other supports [10]. The
improved catalytic activity might be caused by the increase in metal loading inside the pores
[50]. The selectivity towards nitrate, nitrite, and ammonium is studied for the catalyst that
showed almost complete conversion of nitrate after 5h of reaction (4Pd-1Cu/SBA-15-100 °C,
1Pd-1Cu/SBA-15-200 °C, and 1Pt-1Cu/SBA-15-100 °C). Table 4 shows that the selectivity
of Pd:Cu bimetallic catalysts towards nitrogen is very high and the selectivity towards
ammonium is very low. While the Pt-Cu bimetallic catalyst has lower selectivity towards
nitrogen (80%) due to nitrite and ammonium formation, these results are repeated in previous
works as in the works of Soares et al. [48,52], and Zhao et al. [27] for example where the
selectivity towards nitrogen is decreased in the case of Pt-Cu/AC, Pt-Cu/CNT and Pt-Cu/Al
comparing it with that in the case of Pd-Cu/AC, Pd-Cu/CNT and Pd-Cu/Al respectively. We
can conclude that 4Pd-1Cu-100 °C and 1Pd-1Cu-200 °C are the optimized catalysts with
SBA-15 support for nitrate removal from water in terms of catalytic activity and selectivity to

nitrogen at the same time, which is rarely found in previous studied supports.
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Figure 5-8: Nitrates conversion (%) analyzed by UV-Vis after 5 h of catalytic reduction using
the supported catalysts: 1Pd-1Cu/SBA-15, 1Pd-1Sn/SBA-15, 1Pt-1Cu/SBA-15, 4Pd-1Cu/SBA-
15, and 2Pd-0.6Cu/SBA-15 reduced with H; at 100°C. (Cno,-= 30 ppm, Cecataiyst = 0.5 g/L).

Table 5-4: Nitrate conversions (XNO3") and nitrite, ammonium and nitrogen selectivities (Snoz,
SnHe*, SN,) of the prepared supported catalysts after 5 h of reaction with CO, flow (fixed

pH=5.5).
t=300 min
Catalyst Xnos | Snor | SnHe | SN
4Pd-1Cu/SBA-15 1.00 0.00 0.12 0.88
1Pd-1Cu/SBA-15 (200 OC) 0.96 0.00 0.13 0.87
1Pt-1Cu/SBA-15 1.00 0.00 0.15 0.80

5.4. Conclusions

In this study, experiments were carried out on catalysts supported on SBA-15 with changing
parameters to show their effect on the catalytic activity. The obtained results showed that
SBA-15 is a suitable support catalyst for the nitrate reduction, where a full nitrate conversion
is achieved for 4Pd-1Cu/SBA-15 and 1Pt-1Cu/SBA-15 reduced with H; at 100 °C and 1Pd-
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1Cu/SBA-15 reduced with H, at 200 °C. In general, the catalytic activity and the selectivity
towards nitrogen or ammonium depend on the method of preparation, the reduction
temperature of catalysts, and the experimental conditions of the nitrate reduction. It was
observed that the preparation of catalysts with H» at high temperature achieves the formation
of active metals and thus improves the efficiency of these supported catalysts in the nitrate
conversion. The catalytic activity and the selectivity also depend on the type of metal and the
reduction temperature. These parameters affect the metal-support and metal-metal
interactions. Nitrogen selectivity is highest for catalysts 4Pd-1Cu/SBA-15 reduced at 100 °C
and 1Pd-1Cu/SBA-15 reduced at 200 °C. SBA-15 is a promising catalyst support for nitrate
reduction. This opens new possibilities in the development of novel supported catalysts to
improve the catalytic activity and nitrogen selectivity in the remediation of nitrate. Further
studies on improved nitrate conversion and N2 selectivity have to be conducted concurrently
with tests on catalyst stability. All things considered, testing should be done in natural waters
that frequently contains various ions and contaminants that have been shown to provoke

deactivation of the catalysts.
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Conclusion générale et perspectives

L'objectif principal de ce travail était I'étude de la réduction catalytique du nitrate dans l'eau
avec de I'hydrogéne d'une maniére systématique, en essayant différents supports. Plusieurs
catalyseurs métalliques, leur composition, les conditions de préparation et les supports ont été
évalués.

Des charbons actifs, des nanotubes de carbone, des silices mésoporeuses SBA-15, des oxydes
métalliques et un composite NTC-TiO; ont été évalués comme supports. Plusieurs catalyseurs
métalliques ont été préparés, caractérisés et testés dans ce procédé. Deux méthodes de
préparation des catalyseurs ont été adaptées :

1. Methode 1 : Réduction par NaBH.

2. Methode 2 : Réduction par traitement thermique sous hydrogéne

Le premier objectif de cette thése était d'étudier l'influence du support sur lactivité de
réduction des nitrates dans I'eau afin de sélectionner les supports les plus prometteurs pour un
développement ultérieur. En utilisant la méthode de préparation 1, les premiers résultats
(chapitre 3) ont montrés que la performance catalytique la plus élevée dans un environnement
a pH neutre a été observée en utilisant les NTC comme support, avec une conversion des
nitrates jusqu'a 98%. L'effet du pH sur la chimie de surface des catalyseurs s'est avéré avoir
une grande influence sur leur activité, les Pd-Cu/NTC montrant une meilleure performance
catalytique dans un milieu basique, les Pd-Cu/AC une meilleure performance dans un milieu
acide, et les Pd-Cu/Titania une meilleure performance dans un milieu a pH neutre. Ces
résultats montrent qu'il est trés important de sélectionner le support en fonction des
conditions pratiques pour réduire efficacement les ions nitrates dans les solutions aqueuses.
Cependant, le méme lot de NTC semble étre inactif dans la réduction des nitrates deux ans
apres son ouverture. Les résultats différents sont présentés dans le chapitre 4. Ceci peut étre
attribué au changement des propriétés de surface du support NTC.

Les effets du type de support, du métal supporté et de la méthode de préparation du
catalyseur sur l'activité de réduction des nitrates dans l'eau ont également été étudiés en
utilisant des catalyseurs bimétalliques avec différents supports : nanotubes de carbone multi-
parois, charbon actif, dioxyde de titane, dioxyde de titane/nanotubes de carbone multi-parois
et SBA-15 (Chapitre 5).
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Il a été constaté que la méthode 1 est efficace uniquement en utilisant TiO2> comme support.
La surface chimique du support semble avoir un effet sur le pourcentage des métaux actifs
surtout celui du métal prometteur déposé sur le support. L’activité catalytique du catalyseur
4Pd-1Cu/TiOz est la plus élevée parmi les différents catalyseurs supportés. La méthode de
préparation des catalyseurs avec réduction des catalyseurs a haute température sous
dihydrogene, est la meilleure méthode de préparation compte tenu de l'amélioration de
l'efficacité des catalyseurs préparés par cette méthode dans la réduction des nitrates. En
utilisant la méthode 2, les résultats obtenus ont montrés que le SBA-15 est le meilleur
catalyseur supporté pour la réduction des nitrates en termes d’activité catalytique et de
sélectivité envers le nitrogene. Malgré la conversion totale des nitrates en utilisant les
catalyseurs supportés sur TiO2 quelle que soit la meéthode de réduction (réduction a haute
température sous dihydrogéne ou méme en utilisant le NaBH3), la haute sélectivité montrée
par ces catalyseurs envers le nitrogéne est faible ce qui est un grand désavantage car ils
résolvent un probleme d'une part et créent un plus grand probleme en termes de toxicité
d'autre part. La selectivité envers le nitrogene semble étre amélioré en présence des
catalyseurs supportes sur le composite TiO2/Nanotubes de carbone. Les catalyseurs supportés
sur les NTC semblent avoir une activité catalytique plus faible que ceux supportes sur TiO; et
SBA-15 mais améliorée en utilisant la méthode de préparation 2 vue qu’on peut changer la
température de réduction pour y augmenter le taux des métaux actifs déposés. Le CA est le
moins actif parmi les différents supports. De plus, Il a été observé que la préparation des
catalyseurs avec H> a haute température permet la formation de métaux actifs et améliore
ainsi l'efficacité de ces catalyseurs supportés dans la conversion des nitrates. La fixation du
pH par un flux de CO, a amélioré I'efficacité des catalyseurs supportés.

La réduction des ions nitrates en milieu aqueux par I'hydrogene en utilisant des catalyseurs
bimétalliques supportés par de la silice mésoporeuse SBA-15 a été étudiée. L'effet des
conditions de préparation sur I'activité de réduction des nitrates dans I'eau a été évalué.

Les résultats obtenus ont montrés que le SBA-15 est un catalyseur support approprié pour la
réduction des nitrates ou une conversion complete des nitrates est obtenue pour le 4Pd-
1Cu/SBA-15 et le 1Pt-1Cu/SBA-15 réduits avec Hz a 100 °C.

L'activité catalytique et la sélectivité envers I'azote ou I'ammonium dépendent de la méthode
de préparation, de la température de réduction des catalyseurs et des conditions

expérimentales de la réduction des nitrates. Il a été observé que la préparation des catalyseurs
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avec H» a haute température permet la formation de métaux actifs et améliore ainsi l'efficacité
de ces catalyseurs supportés dans la conversion des nitrates. L'activité catalytique et la
sélectivité dépendent également du type de métal et de la température de réduction. Ces
paramétres affectent les interactions métal-support et métal-métal. La sélectivité de I'azote est
la plus élevée pour les catalyseurs 4Pd-1Cu/SBA-15 réduits a 100 °C et 1Pd-1Cu/SBA-15
réduits a 200 °C.

De plus, on a observé que le taux des métaux actifs déposés sur le support differe parfois des
valeurs envisages. Finalement, on conclut que le taux des métaux déposés sur le support
dépend de la méthode de préparation, du type de support, du rapport Métal noble/Métal
promoteur et de la tempeérature de réduction (en utilisant la méthode 2).

Comme perspectives:

e En adpatant la méthode de préparation des catalyseurs sous hydrogene et a haute
température, on va essayer d’optimiser le taux des catalyseurs bimétalliques déposés sur
chaque support en changeant la température de réduction afin d’obtenir le méme taux déposé
sur le support et puis comparer leur activité catalytique.

e VVue que nous avons démontré que la SBA-15 est le meilleur support en terme d’activité
catalytique et de sélectivité envers le nitrogéne, et vue qu’il n’est étudié qu’une seule fois
avant ce travail, on propose de I’examiner d’une fagon plus detaillée en changeant différents
paramétres (type des métaux, rapport métal noble/métal promoteur et température de
réduction).

e Tester les catalyseurs dans un environnement réel et évaluer leur activité.

e Etude cinétique pour tous les catalyseurs préparés.

e La dispersion des métaux a la surface du support NTC est un défi d’ou on a essayer de
I’ameliorer en essayant de diminuer le taux des fonctions hydroxyls sur leur surface.

e Optimisation des contitions expérimentaux et de préparation dans le cas des catalyseurs
supportés sur le composite TiO2/Nanotubes de carbone afin d'atteindre une meilleure
efficacité dans la réduction des nitrates et méme dans I'amélioration de la sélectivité envers

I'azote que les supports testes seuls.
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