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- RESUML -

La reaction de photodécomposition de l'eau en ses eléments est thermo-
dynamiquement possible par apport d'cnergic sous forme fumincuse. Sa réalisation
pratique nécessite le plus souvent la consommation stéchiométrique d'un réduc-
teur. 1l apparalt intéressant d'utiliser un reducteur abondant et relativement
bon marché : le monoxyde de carbone : en outre, celui-ci,est susceptible de
reagir avec I'hydrogene forme pour conduire a des produits de condensation
hydrocarbonés. On aura alors réalisé ce que l'on peut appeler une réaction
de "photo FISCHER-TROPSCH" selon la réaction globale :

(2 x + y/2) CO + y/2 H,O0 Y5 (x4 y/2) CO, + CxHy

Apres avoir rappelé, dans une premiere partie, les problemes poses
par la photodécomposition de l'eau, aussi bien en phase homogene qu'en présence
d'un catalyseur solide photosensible, les conditions de photoréaction en phase
gaz ont éte précisées. En particulier, I'association de deux depéts sur un support
.de SrTiO;, I'un réducteur (le platine}, 'autre dou¢ de propri¢teé oxydantes (RuO,)
permet d'observer de I|'hydrogene et de I'oxygene dans la phase gaz sous illumi-
nation ultra-violette.

Si, en phase gaz, on ajoute du monoxyde de carbone au miliecu réactionnel,
on note |'apparition de meéthane. La quantité de méthane formée est fonction
de la nature du dépdt sur le support de SrTiO:. Avec le platine, les principaux pro-
duits de réaction sont I'hydrogene et le dioxyde de carbone et un peu de méthane.
Ces deux premiers produits correspondent a une réaction de déplacement du
gaz a l'eau, une partic de I'hydrogenc ains produit réagissant avec le monoxyde
de carbone pour former du methane.

Avec un catalyseur Ru/S rll();, oih note prmupalemen* la formation de CO,.
L'absence d' hydrogene et/ou de methane peut s'expliguer par la formation
d'un composc orgamquc hydrosoluble non détectable dans les conditions d'expe-
rience utilisées ici.

Si on associe ces deux dépdts sur le support de titanate de strontium,
~.on observe une synergie pour la formation de méthane. De plus, on note egalement
dans la phase gaz des traces d'éthane. La quant t¢ d'hydrocarbure est encorc
plus grande si on utilise le nickel comme depdt metallique. Avec ce métal.
le principal produit de la réaction est le méthane ; sa quantite formee augmente
avec le temps tandis quc la concentration er hydrogine reste  stationnairc.
De plus, apparalsent I'éthylene et I'éthane en quantité dosable.

St les mampulatlom menées en irradiation U.V. ont conduit & des résul-
tats positifs, il n'en va pas de méme pour quelques essais eifectués sous irradia-
tion lumineuse dans le dornaine du visible, certainement a cause de la sensibilite
a l'eau des semi-conducteurs solides absorbant dans ce domaine de longueur

d'onde.
Ce travail a donc montre que la reaction de "photo FISCHER-TROPSCH"
est possible avec une irradiation dans le domaine ultra-violet. Les ectudes des

différents facteurs reglssant cette réaction tels que influences de la temperature
de reduction, de la quantité de meétal, Jdu diametre des particules etc... pourront

constituer la continuation de cette €tude.
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Ce travail a été effectué au laboratoire de Chimic XI
du Groupe de Recherche sur la Catalyse en Chimie Organique
de ['Unité d'Enseignement et de Recherche
U.E.R. deé Sciences Fondarmentales et Appliquées
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- INTRODUCTION -

Les problemes poses par .l'approvisionnement en énergie prennent
de nos jours, de plus en plus d'importance. Ceux-ci peuvent étre resolus
en partie par une meilleure utilisation de !'energie solaire. Son abondance,
sa gratuité et son caractere inépuisable la rendent particulierement attravante
en tant que substitut  possible aux sources d'eénergie utilisées de nos jours
(pétrole, charbon, énergie de la fission nucléaire ...). Son pouvoir calorifique
‘est d'ailleurs -actuellement utilisé pour certaines applications domestiques
et pour la production d'électricité au stade expérimental (centrale ther-
mique Themis).

Un inconvénient majeur de l'irradiation' solaire est son caractere
instantané et fluctuant (jour/nuit. hiver/éte). De plus, la densite energetique
par metre carré de surface du globe est -trés faible. Pour palier Pparticl-
lement & ces. inconvénients, on peut .penser convertir et stocker cette énergie

sous une autre forme plus permanente.

Parmi les transformations . chimiques possibles, la photolyse directe
de l'eau apparait comme tres attrayante ; elle conduit a un combustible
propre, non polluant : ['hydrogene, celui-ci étant en méme temps matiere
.pfémiére de base pour l'industrie chimique. Une telle reaction pourra s'ecrire

globalement :

H,0 - xhy —> H, + 1/2 O, (1)

L'enthalphie libre de cette réaction est egale a 2,46 eV. Cette
réaction .thermodvnamiquernent possible par apport d'énergie sous forme

lumincuse a eté réalisée récemment d'une maniere partielle (degagement




d'hydrogene uniquement) (35) ou en totalite par plusieurs equipes dans le
monde (LEHN, GRATZEL, SAMORIJAT, WHITE, KAGAN, FRIPIAT) (18-40). Le
plus souvent, la mise en oeuvre de cette, reaction necessite la consom-

mation stoechiométrique d'un réducteur.

Il apparalt intéressant d'utiliser un réducteur abondant et relati-
verment bon marché : le monoxyde de carbone. De plus on sait que celurci,
par une réaction de type FISCHER-TROPSCH est capable de reagir avec
I'hvdrogene pour conduire a des  produits de condensation. Le monoxyde
de carbone semble donc capable,.‘é priori, de donner en présence d'eau et
d'énergie lumineuse ce qué I'on peut appeler une réaction de "Photo FISCHER-

TROPSCH" selon la reaction globale :

2x + L)Yco + L HO —> x:+-L)VCC,+C H Q)

2 ‘ 2 2 Xy
, Apres un bref rappel des resultats connus a ce jour concernant
la photodecomposition de I'cau, I'étude présentee ici porte sur la faisabilite
d’une ‘telle réaction de "Photo FISCHER-TROPSCH" jamais décrite dans

la littérature lorsque ce travail a €té entrepris.



- CHAPITRE 1 -

PROBLEMES POSES PAR LA PHOTODECOMPOSITION

DE L'EAU.

Pour la réaction que l'on veut étudier ici, la source d'hydrogene
etant l'eau, il faut donc préablement a toute hydrocondensation, photodécom-

poser 'eau suivant la réaction (1).

Si deux photons sont consommeés par molécule d'hydrogene produite,
la longueur d'onde de la lumiere necessaire a cette photolyse ne doit pas

~étre supérieure a 1000 nm.

La decomposition chimique de l'eau se fait classiguement par
electrolyse. Les électrons libéres par un -accumulateur, et traversant une
’ spJution, assurent la deécomposition finale de l'eau en ses deux gaz consti-
tuants : I'hydrogene et I'oxygene qui se dégagent respectivement a la cathode
ct ‘a"l'e_mode. Si les effets photochimiques sur les électrodes sont connus
depuis le siecle dernier avec les travaux de BECQUERELL, il a fallu attendre
1972 quand FISJISHIMA et HONDA (1) ont obtenu la décomposition de l'eau
et ce par simple éclairage a ['aide d'une source de lumiere d'une photo-
électrode en rutile TiO,.

Le domaine de la photochimie solaire couvre a la fois |'étape initiale
d'absorption de la lumiere et les reactions qui en résultent. Les procédés
photochimiques ont les propriétés de réaliser en une seule étape, a la fois,
la conversion et le stockage de l'énergie solaire par la production directe

~d'un combustible.



-

Un processus de stockage pho{'oc'hlmique de la lumiere solaire doit

posseder les propriétes suivantes :

- absorber la plus grande partie du rayonnement solaire
- avoir un rendement de conversion et de stockage eleve
- étre catalytique '.

- eviter les reactions parasites

- fournir des combustibles faciles a utiliser

- mettre en oeuvre des composants bon marche.

- LA PHOTOLYSE DE L'EAU

La recherche de systemes photochimiques permettant d'effectuer
la dissociation de I'eau en ses eléments presente un intérét énergétique
certain. Le probleme est de réussir a effectuer les deux demi-réactions
de réduction et d'oxydation de l'eau qui forment la réaction globale (1)~
conduisant r'espeétivemem a I'hydrogene et a l'oxygene. Du point de vue

thermodynamique, la reduction se fait le plus facilement par le processus :

2H" + 2e >H, E- -0l vy (3)

et l'oxydation par la réaction :
2H,O0 ——> O, +4H" +4e E'-+0,82V (4)

ou E et E' représente les potentiels d'oxydo-réduction requis, pour réaliser
ces deux demi-reactions, a pH neutre. Ce n'est que si I'on trouve un moyen
de mettre en oeuvre sépareément ces demi-réactions (3} et (4 qu'il sera

possible ‘d'effectuer la photolyse de ['eau.

'I-1 - Formation d’hydrogéne

Il s'agit de trouver un systeme susceptible de réduire I'eau sous
I'action du rayonnement électromagnetique. En effet, la difficulté vient -
du fait que l'eau n'est pas capable d'interagir directernent avec la lumiere .
Il faut trouver un composé dit photosensibilisateur ou une chaine de composés

qui, sous l'effet de la seule énergie lumineuse, soient capables de fixer un ou
plusieurs photons :




. . o . ’ ¥ . ~ . .
L'etat energetique excite S doit étre tel qu'il puisse permetire

la réaction :
* + +
—_— /2 H, (6)
Des composés de ce type sont connus. cependant avec  ¢eux-o
la reaction (6) est infiniment lente, méme on présence d'un catalyseur comme
le platine et la reaction inverse de la réaction (0) ost scule 4 consoning
-, N v * : !

'etat excite S . On tourne la difficulté en ajoutant au milicu une substance
qui sert a relayer les électrons. Cette substance relais doit étre telle que

la réaction

S + R ——m S+ R (7)

soit plus rapide que la reaction inverse de (5) et que la réaction
R™ « H' ———> R« 1/2 H, (%)

soit. thermodynamiquement possible ¢t rapide. En pratique la rcacuon (8)
est acceléree par l'adjonction d'un catalyseur : le platine colloidal.

Le compose photo sensible e plus utilise est un complexe du ruthe

nium : le chlorure de ruthénum trisbispyridyl (Ru (bipy)d's 2 CID)L 1 prosente

en effet toutes les caracteristiques necessatres a la realisation de la_rection
cherchée. Le potentiel du couple redox Ru (bipy); 2/’ cst inférieur a cclu

du couple redox H,/H ol pcut donc induire la reduction de I'eau (voir
figure 3). De plus ce composé de couleur’ orange absorbé une  parue de

la lumicre du soleil. En pratique le relais d'clectron est assurdé par le rocthvi-

viologene.

"I-2 - Libération d'oxygene

Comme pour ['hvdrogene, le probleme est de trouver un systeine

capable d'eftectuer l'oxygene de l'eau par le processus  thermodvnamique
le plus favorable.

Apres l'etape de degagement d'hydrogene suivant la reaction (6).
pour obtenir un cycle catalvtique, il'faut‘doncr reduire S 7 ¢ cecr pewt se
realiser :

- soit avec des tons OH
25" “20H ———> 25 + /2 0, + H,0 )
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- soit par consommation d'un réducteur chimique, dans ce dernier cas, celui-ci

sera consommeé . stoechiométriquement par rapport & I'hydrogere forme.

En solution homogene, le photosensibilisateur le plus etudiec : le

. . . + . . . .
cation ruthenium Ru (bipy)3  étant dans une forme oxydee apres degagement

d'hydrogene, il faut le reduire.  Les réducteurs utilisés sont la tric¢thanol-

amine ou I'EDTA (21). Cependant, avec ce photosensibilisateur, la reaction

~.(9) est thermodynamiquement possible. Elle a d'ailleurs ete realisee par

GRATZEL (34) par adjonction d'un catalyseur d'oxydation

le dioxyde de

ruthenium. On voit donc qu'en solution, un systeme comprenant :

- un photosensibilisateur
- une substance relais

- un catalyseur d*hydrogénation

- un réducteur . sacrifié ou un catalyscur d'oxvdation

(avec ou sans autre substance relais) ; est capable de réaliser la reaction re-

cherchee figure |.

Il - PHOTOLYSE COMPLETE A L'AIDE D'UN SEMI-CONDUCTEUR ASSOCIE A

UN CATALYSEUR METALLIQUE.

Etant donné l'efficacité des catalyseurs de réduction et d'oxvdation

obtenus par dépdts des métaux sur des supports solides, ['utilisation de solides

" en théorie photosensibles : les semi-conducteurs, serait une

solution a la

photodécomposition de I'eau. . Aussi unc autre approche de la realisation d'un

‘systeme capable de photolyser I'eau repose sur ['utilisation d'un compose

semi-conducteur sur lequel un catalyseur métallique a ete depose. Le semi-

 conducteur sert a la fois de substance photosensible absorbant la lumiere

et de support a un depdt metalliqgue qui pourrait faciliter les reactions

du semi-conducteur excite par la lumiere avec l'eau. Dans

ce sens, les

composes les plus etudiés sont le titanate de strontium : SrTiO,; et l'oxyde

de titane TiO, : les longueurs d'ondes associées a la largeur de la bande

interdite (respectivement 390 nm et 415 nm) se situent dans le domaine

du rayonnement ultra-violet. Cependant, tout semi-conducteur dont la largeur

de bande interdite est supérieure a 1,24 V peut, en theorie, convenir. Dans-

le ‘domaine du rayonnement vjsible, c'est le cas du sulfure de cadmium

L'irradiation d'un semi-conducteur par une radiation d'energie

egale ou superieure a la largeur de bande interdite, conduit

d

la creation



“d'une paire électron-trou positif par injection d'un electron de la bande

de valence vers la bande de conduction. (figure 2).
sc P e (10)

~ - + . . . . . .
Les especes e et h ainst obtenues peuvent induire une reaction
chimigde, méme si celle-ci est thermodynamigquement nnpossible sans apport

énergetique extérieur, si

- la largeur de bande interdite est supéricure a l'énergie requise

pour la réaction

. . - + - . . .
- les potentiels redox de e et h sont suffisants pour induire -

respectivement les réactions de reduction et d'oxydation mises en jeu

- si les vitesses de ces reactions sont suffisantes pour !'emporter
sur la vitesse de recombinaison de l'électron et du trou. Les deux premieres
conditions reposent sur les propriétés intrinseques du semi-conducteur et

. peuvent étre remplies uniquement par le choix d'un materiau adéquat.

La modification de la surface du semi-conducteur par un depot
catalytique métalquue pourrait permettre d'agir sur les parametres cinetiques
constituants la condition 3. Ainsi le depdt de catalyseurs efficaces tels
le platine, le ruthenium ou I'oxyde de ruthénium, pour soit la réduction,
soit l'oxydation de l'eau pourrait suffisamment faciliter les reactions de

I'eau avec ['électron excité et avec le trou, de sorte a les rendre compéti-

tives avec la recombinaison électron-trou.

2 + 2H" —£ o H, . .
. COX :
4 h+ + 2 Hzo — 7 OZ + 4 H

+

Les vitesses de recombinaison pourraient ainsi étre freinées.




- CHAPITRE 1I -

ESSAIS DE PHOTODECOMPOSITION DE L'EAU

. Dans une réaction de "photo FISCHER—TROPSCH“, I'eau constitue
la source d'hydrogene. La condition nécessaire pour sa mise en oeuvre est
donc qué le catalyseur soit capablé de photédécomposer I'eau. Les essals
ont été realisés, sous irradiation ultra-violette dans le montage suivant:

I - MONTAGE
Le montage utilisé comprend :

- Un réacteur composé d'une série de tubes concentriques, la lampe
U.V. (Hanau 500W) en occupant le centre, le mélange réactionnel etant
".a l'extérieur, comme indiqué sur le schéma de la figure 4, ['ensemble est

realisé en verre transparent au rayonnement U.V.

- Un circuit schématisé sur la figure 5 permet de faire le vide,
“mesurer la pression dans I'enceinte reactionnelie en cours de manipulation
" et ce, grace a un manomeétre a mercure. On peut y introduire de’ I'eau sous
forme liquide ou vapeur.

Les travaux relatifs a la  photodécomposition de I'eau décrits par
la littérature ont pratiquement tous €té réalisés en phase liquide. C'est
donc en phase liquide qu'ont ete recalises les premiers essals, le support

photosensible choisi étant le titanate de strontium.

II - REACTION EN PHASE LIQUIDE

[I-1 - Mode operatoire
A 200 ml d'eau bidistillée, on ajoute dans le réacteur une quantite

connue de catalyseur. Le milieu est ensuite dégaze sous vide pendant environ
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Fi'g. 5 : Schéma du circuit des gaz.
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30 minutes pour éliminer toute trace de gaz dissout dans I'cau. L'enceinte
réactionnelle est isolée de l'extérieur grace a un robinet qui reste fermée
durant la manipulation, tandis qu'un chronometre marque le temps de la

réaction depuis le début de {'éclairage.

Un agitateur magnetique permet d’homogenciser la  suspension

du solide. L'avancement de la rcaction est suivi par la variation de

’ _ L)r'(hﬁmn dans 'encemte reactonneties oo e de anipulation, e metange
_gazeux obtenu, est analyse par chromatographic en phase vapeur sur un
chromatographe FISCHER GAS PARTITIONNER equipe d'une colonne HAIDA

et d'une colonne de tamis moléculaire 13X,

[I-2-1 - Influence de la nature du catalyseur

Les essals réalisés jusqu'a prés_ent par divers auteurs ont toujours
fait intervenir comme. catalvseur, soit le platine pour la reduction de l'eau, .
soit l'oxyde de ruthenium pour son dxydation. Dans le but d'une part de
verifier que la réaction est catalytique et d'autre part, de voir 'influence

des metaux deposés sur le support SrTi0y, des manipulations ont ¢le cllectuces

sur
- I‘t/SrTiO3 0,9 %
- RuQ,/SrTi0; 0,5 %
- PG RO, /STTiOr 0,9 %
Fes quantures  des ety on de dioxyde  de tuthenium deposes
st e support sonl exprimecs cn pourcentage de Pelement enomasses Les

resultats de 'evolution de 1 pression en lonction du termps sont resumnes

dans le tableau survant :

Tableau 1 : Evolution de la pression en fonction du temps suivant la nature
du catalyseur.

variation de pression ; , , o o
en mm Hg "y s e 120" 180"
CM -

Pt/SrTiO, 10 Il L4 I6 IR

RUO, /SeTIO, 1 13 17 17 17

o Rud /ST 17 21 20 20

Pt. RuO,/SrTiv, | I



It oest a noter gu'au cours de ces mantpulations, on a utilis¢ la
méme quantité de catalyseur ef d'eau, so1t respectivement 100 mg et 200 ml .
On o constate que Lo presston augimente capidement dans 'enceinte au cours
des soixante premicres nunutes qui suivent Pallumage de la lampe U.V..
Clle ¢volue ensuite tres lentement, cocr peat ctre da d'une part a f'augmenta-
tion de la température et d'autre part. 3 un ermpoisonnement  rapide- de

la surface du catalyseur. .

‘Lﬁ"anallysc‘ de dT phaSe-@?@U-dessus du liquide en fin de reaction
indique la présence de traces d'hydrogene,d'une impcrtante quantité d'oxy-
gene et d'azote. Les traces dhydrogene observees ne sont pas chiffrables,
parce qu'elles sont trop faibles. Cependant, les resultats permettent de
dire qu'elles varient swivant la nature du catalyscur utilise. On a detecte
une plus grande quantite d'hydrogene utilisant le catalyseur Pt, RuO,/SrTiOs.
Cette différence montre I'importance de déposer du p.atine et/ou de ['oxyde
de ruthénium sur le titanate de strontium ; ceux-ci permettent la désorption
des produits de la réaction comme le montre la boucle catalytique de la
figure I. De plus, une manipulation effectuée sans catalyseur nous permet
de conclure que l'eau ne reagit pas seule avec la lumiere car aucune trace

d'hydrogene n'a ete observce.

[I-2-2 - Influence de la qualité du catalyseur,

L'arrét brusque de la variation de pression au cours des précedentes
manipulations fait penser a un empoisonnement de la surface active du
catalyseur. Si le poison est contenu dans l'eau de depart en augmentant
la masse relative de catalyscur, on doit ameliorer le rendement de la reaction.
Pour le wverifier, diftéerentes manipulations ont ¢t¢ effectuées avec des
masses variables du catalyseur Pt, RuO,/SrTiO;. Les résultats sont consignés

dans le tableau ci-dessous.

Tableau 2 : Variation de la pression dans l'enceinte reactionnelle en fonction
du temps avec differentes masses du catalyseur.

variation de pr‘é‘sds“{bh
en mm Hyg p > > >

quans b b Pis Yoo Proo P10

tite du cata™

lyseur. en mg

50 Ly ‘ 13 18 - 20 20

100 1l 17 21 20 20

200 10 18 20 20 22




L'analyse des proddits a montré que la quantité d'hydrogene forme
ne varie pas, La reaction évolue de la méme maniere avec la méme vitesse
- quelle que soit la masse du catalyseur. On conclut que la formation d'hvdro-

gene n'est pas fonction de Lo masse du catalyseur.

[I-2-3 - Influence de la methode de la preéparation du catalyseur

Plusteurs mdthodes  sont possibles  pour preparer  des '(_ataiyseurs
metalliques  supportés. Ceux  ¢tudiés )u_squ‘é'présent dans ce  travail ont
CLE prepares par nmpregnation parcovores hommades est ensuite rédurt sons
hvdrogene comme decrit dans la dernicre partie de ce travail.

Les catalysenrs devant fonctionner sous irradiation a4 la température
ambiante, on pecut penser qu'une impregnation par irradiation d'un sel sur
le support ameliorerait les qualités du catalyseur. On peut s'attendre ainsi
a un meilleur rendement de la réaction.’ Cette méthode, la photodéposition
a cte decrite par JM. LEHN () et constitue une des deux methodes utilisees
1ct pour la préparation des catalyscurs. Les résultats comparatifs obtenus
~avec un catalyseur impregne et reduit de mantere classique d'une part ot
un Catdlyseur prepard par photodcposttion d'un mclange de platine ¢t do
dioxyde de ruthenium d'autre part, sont resumes dans le tableau 3. Les
variation de pression au cours de la reaction sont presque identiques dans
“les deux cas. Il semble cependant que le catalyseur prepare par photodeposi-

tion donne des résultats feperement plus interessants,

Tableau 3 : Variation fe b pression svant deux mcethodes de o preparation
du catalvscur.

variation de pression
en mm Hg

150 mg
de catalyseur

Pt, RuQ,/SrTiO, o )
(Photodeposition) ) IS L6 I8 Y,

- P, RuQO,/SrTiO,
(méthode classique)

La methode «iasstque de preparation necessite une reduction sots
hvdrogene.  On pourtart croire  que les races  dhyvdrogene  observees fors

Goe o tisatin diun el catdvsear vienment de Lo chrmmsorption dece pas



sut faosurtace. Coporaian: feosmeine do hservee cans le tableau ci-dess
montre que la réaction ¢t ooy g o ko photodeposition ne  necessite
pas de réduction sous hvdropenes ¢ e condult a un catalyseur ayant les
mémes performances que coiul propare par e methode classique.

Les manpalations ave. ge o it I'eau en phase liquide presentent

quelques inconventents @ On o done Tact guclques essars en phase  gaz.

I - PHASE VAPEUR

HI-1 - Mode opératoire

.

Le ballon reservoir du montage schematise figure 4 est rempli
d'eau bidistillee. Le catalyscur est dépose sous forme de pite sur la surface
interne  du reacteur. On Lot e vides Pean est dégazée pendant  environ
trente minutes. La manipulation se fait dans une enceinte close, de maniere
statique. Le milieu etant maintenu sous vide, la seule pression dans le montage

est celle 1ssue de la tension de vapeur d'cau.

Les mesures de temps et de pression sont cffectuces de la méme

maniere que precedemment.

111-2 - Resultats

La photodécompositior'v- de I'cau s'est [faite jusqu'alors en phase
liquide. Afin de mener une ¢tude comparative, les mémes m'anipulations
ont ete reprises ¢n phase gaz. Les résultats obtenus, bien que plus interessants
ne sont guere encourageants : le rendement de la reaction reste faible.
On a en effet observe de I'hydrogene ct de l'oxygene au cours des analyses
en .fin de manipulation. Les résultats sont presque identiques a ceux obtenus

lorsqu'on travaille en phase Liguide.

1I-3 - Influence de la basicite du nilieu

En reprenant les resultats obtenus par SAMORJIAL (36) sur mono-
cristaux de SrTiO;, on o travaille twnt eon phase liquide qu'en phase gaz
dans un milieu fortemient basique.

- En phase liquide : a 400 mg de catalyseur Pt, RuO /5rTiOsy, on  ajoute

150 ml de solution de soude 20N. Ceci constitue le melange qu'on éclaire

pendant qu'il est agité.



- En phase gaz : un catalyscur a ete prepare en mclangeant 400 mg de cata-
lyseur avec 10 ml de solution de soude 20N, il est séché puis utilisé en

phase gaz.

Le tableau ci-apres nous montre la similitude des résultats. Il apparait

que pour les deux cas, la reéaction évolue de la méme facon.

Tableau 4 : Tableau comparatif de |'evolution de la pression en fonction
du temps cn phase liquide et gaz.

_variation de pression
en mm Hg : : ) -
, ' 5
Phase PO P15. E6O' PIZO' PISO'
Liquide 8 10 10 |2 L4
Gaz 8 10 10 12 16

L'analyse du melange gazeux en fin de manipulation révele, comme
pour les autres expericnces décrites précédemment, la presence d'hydrogene.
d'oxygene et d'azote. Cependant, cette fois on note la présénce de traces
de monoxyde de carbone et de méthane. L'origine du carbone de ces derniers
COMPpOosés peut étre diverse ; il peut s'agir de CO, Introduit avec la soude par
une carbonatation rapide de celle-ci a l'atmosphere. [I peut aussi provenir
d'une pollution de l'atmosphere résiduelle par de la graisse car le montage

expérimental . utilise comporte des robinets et des raccords en verre rode.

De l'ensemble des résuitats obtenus. dans cette premiere partie,
on peut conclure que la photodécomposition de I'eau est possible sur les
catalyseurs étudiés, préparés 'sur support de titanate de strontium. De plu%,A
il semblerait que la reaction de 'Photo FISCHER-TROPSCH" soit rapide
dans nos conditions expérimentales puisqu'on peut l'observer sans introduire
volontairement une source de carbone, uniquement a partir de carbone de
pollution. Ces résultats encourageants nous ont amenc a realiser un montage
propre. en eévitant toute pollution inopinee, pour ctudier le comportement
de notre systeme catalytique en presence de monoxyde de carbone, en phase

gaz.



- CHAPITRE W1 -

ESSAIS DE PHOTOREACTION DU MONOXYDE DE CARBONE

- EN PRESENCE DE VAPEUR D'EAU

Les conditions de photodécomposition de l'eay paraissant réunies -
“pour une étude de la réaction de I'hydrogene ainsi forme avec le monoxyde
de carbone, un montage excluant, dans la mesure du possible, toute trace
P

de carbone a été réalisé en vue de mener une etude sur divers catalyseurs.

I - MONTAGE
Il permet de travailler sans graisse, de faire le vide et d'introduire
les gaz et I'eau ou toute autre source d'hydrogene a pression partielle

fixee. Il comprend deux parties essentielles.
I-1 - Un réacteur.

- En irradiation U.V., le réacteur est congu dans le méme esprit
que celui décritdans le chapitre précédent. Il est a lit fluidisé et est composé
d'une série de tubes concentriques en quartz, transparents au rayonnement
U.V.. Le tube externe en forme e demi-fuseau est en verre pyrex ayant
a ses parties inférieure et sur. ieure un verre fritté de porosité I.

A travers les tubes internes ¢ .cule de l'eau pour refroidir la lampe qui

occupe le centre de ceux-ci. Cette lampe a mercure de marque HANAU

a une puissance de 500 watts. Figure 6.

- Dans le visible, le réacteur également a lit fluidisé, est de
type classiqgue en verre pyrex. C'est un tube de 20 mm de diametre ferme
en sa partie supérieure par un bouchon SVL. Les gaz arrivent dans le
réacteur apres avoir traversé le verre fritté de porosité 1. Il peut étre

‘relié a tout le circuit grace a des rodages spheériques rotulex.
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Fig. 6 : Schéma du reacteur en phaﬁ.e gaz.




LTexposttion du cotalvaeur g o larere o hreu dans un dispositig

diradiation constitu¢ par unochindre o base clliptique en ole d alluminin

polic. interieurement pour servir de surface réfléchissante et vernie pour
eviter toute oxvdation. A l'un des fovers deocette cellipse se o trouve e
fea teur decrit ci-dessus, Nautre étant occupe par une lampe 4 halogene
Philips DE 9500 & filament {’N‘tf%lgn(\ d'une prissance de SO0 watts. Dapres
los propriétés bien connues de Pellipse, tout ravon emis de la lampe aboutit
;111((‘% retlexion o tover Onoose trouve le reactenr. Leoreacteur nfotant
.pas ponctuel, tout ravon refléch par  l'ellipse est perpendiculaire a sa

surface, et peut donc irradier le milieu reactionnel.

I-2 - Le circuit des gaz

I est en verre pyrex ot permet deo fare e wvices Flgure 7.0 Au
heu de robinets et rodages spheriques graisses, on cmploie des robinets
e teflon de marque rotatlo servant a isoler les differentes parties du
montage ct des raccords de (f\érque rotulex pour relier 'ensemble  des
differentes parties du circuit.s Deux vannes de type CDWARD high vaccum
LTD permettent d'introduire les divers gaz utilisés dans le circuit apres
passage de ceux-c1 dans un piege a azote liquide pour en ehiminer les
inipuretés eventuelles. Lo pression dans ['encemnte du circuit est connue
grace au manometre a mercure en forme de Ui Un vase de Mariotte place

~av début du crrcuit permet la mesure de la quantite du o ogaz consomme.

Un sursaturateur relié a un réservolr contient la source poten-
uelle d’hydrogéné. Un twbe y plonge déhimitant ainst le niveau du liquide
duns le recipient. Un wecond uibe en forme de U par lequel passent les
s/ seotermine par oun cviindre de faible hauteur dont la base supérieurc
cot un verre fritté. L'ensemble est relié au reste du montage par l'entree

et la sortie des gaz équipées de rodages rotulex.

- Le condenseur est le seul point froid du montage. Un bain ther-
mostaté de méthanol regle la température du condenseur. La quantité
de vapeur d'eau qui circule dans le circuit est donc mmposée par la tension
de vapeur d'eau a la températare du condenseur. 1 est formé d'une spirale
en verre dans laquelle passent les gaz. Les vapeurs condensées sont recueil-
lles dans un reéservoir prolongé par un robinet pour vider |'exces d'eau.
Le tout se trouve enferme dans un cylindre en verre pyrex de 80 mm
de diametre ayant a ces deux extrémités une sortie et une entrée par

lesquelles circule le méthano! du bain thermostate.
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~ Une pompe a recirculation, .modele MB HIE fait circuler le mélange
reactionnel dans le reacteur. Tout le circuit est relié a une pompe a vide

de type EDWARD modele Serial.

Deux tubes en nylon /8 conduisent le melange gazeux de !'enceinte
reactionnelle a une vanne d'injection a six voies reliée elle-méme a un

. chromatographe. Ce dispositif permet de faire des analyses en continu.

U - ESSAI DE-PHOTOREACTION EN U.V.

L'ultra-violet constitue 5 % -de |'énergie du spectre solaire
(figure 8). Uniguement des semi-conducteurs dont I'énergie de la bande
interdite  se situe entre 250 et 400 nm peuvent étre utilises. Comme
pour les expériences. précédentes, on a essentiellement travaillé avec
du titanate de strontium sur lequel on a déposé'un métal ou un oxyde
de métal. Pour mettre en évidence l'importance du métal- sur le suppor t,

plusieurs catalyseurs ont éte employés pour les manipulations.

-1 - Catalyseur platine/SrTiOs

. Les premiers essals nous ayant montré que le platine est actif,
méme pour une faible teneur én metal, on a préparé par les methodes
classique d'imprégnation, un catalyseur a | % de platine en masse reduit

a 250°C sous hydrogene.

~ Pour une pression de 10 mm de mercure de vapeur d'eau et 100 mm
de mercure de monoxyde de carbone, la pression totale est portée a la

pression atmospheérique (1 atm) par ajout d'un gaz inerte : l'argon.

L'analyse du mélange gazeux révele la présence de-dioxyde de
carbone, d'hydrogéne et de methane. Les résultats obtenus en fonction

du temps sont présentés sur la figure 9.

Au cours des cinq premieres héures de manipulation; la quantité
d'hydrogene formé augmente rapidement puis la Vvitesse de formation
~diminue. La courbe représentant la quantité de dioxyde de carbone forme
a une allure similaire ; celle-ci est toujours plus importante que celle
d'hydrogene qui semble consomme pour la formation de méthane. Cependant
la quantité de méthane formé reste constante apres 20 heures de manipula-
tion. 1l semble donc que l'on ait deux réactions paralleles, I'une conduisant

& des concentrations identiques en CO, et H , (réaction de déplacement
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du gaz a l'eau) et une autre consommant I'hydrogene forme pour la trans-
formation en hydrocarbures. Cette derniere réaction semble seule s'arréter
apres 20 heures d'illumination du mélange réactionnel. Cette inhibition
pour la formation d'hydrocarburcs doit étre une conseguence d'une transfor-
mation réversible (ou d'un empoisonnement) de la surface active du cata-
lyseur car si on vide l'enceinte réactionnelle a |'aide de la pompe a vide
ét que l'on réprend la méme- manipulation sur le méme catalyseur dans
des conditions identiques, les résultats obtenus sont analogues. Le catalyseur

ne se desactive qu'apres trois jours d'illumination sans interruption.

A Si le .catalyseur est réduit cette- fois a 500°C sous hydrogene,
la formation de méthane n'est plus inhibée, comme le montre la figure
10. Les courbes représentant l'évo'lution respective en fonction du temps

" d'illumination du dioxyde de carbone, de I'hydrogene et du meéthane sont

similaires et I'activité du catalyseur a été augmentee.

[I-2 - Catalyseur Ruthenium/SrTiO,

Préparé avec une tencur massique en mcétal identique au précedent
(I %), ce catalyseur conduit a des résultats totalement différents. Dans
les mémes conditions de pression partielle de monoxyde de carbone et
d'eau, le principal produit de réaction est le dixoyde de carbone, avec
s_.eulemen't quelques traces dé methane et d'hydrogene. Le catalyseur est
stable dahs le temps et la q'uantité de CO, formé est plus importante

qu'avec le platine.

L'absence d'hydrogene et/ou de meéthane est surprenante car
méme 'si la réaction observée est celle de déplacement du gaz a l'eau
par cette derniere, le dioxyde de carbone et l"hydrogéne se forment en
_quantité stoechiométrique. La production uniquement .de CO:2 peut s'expli- -
quer : | |

- soit par une légere entrée d'air dans le montage : l'oxygene
serait alors consomme pour former du CO, . Cette hypothese est plausible,
d'autant plus qu'un essai a été réalisé sans illumination. La formation
de dioxyde de carbone s'a}réte et on note la présence de traces d'oxygene
non .observées jusqu'a présent. Lorsqu'on éclaire le milieu réactionnel
'de nouveau, la réaction d'oxydation reprend et la quantité de dioxyde
" de carbone augmente tres vite, en méme temps que disparait l'oxygene.

La réaction de formation du CO; est donc bien photocatalysée.
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- Une autre possibilité pour expliquer la non observation d'hydro-
gene dans le milieu réactionnel est la transformation de celui-ci en un
produit carboné hydrosoluble. Les quantités absolues de produits formes
dtant toujours tres faibles, s'il se forme un composé tres soluble dans
I'eau, sa concentration en solution sera infinitéesimale ; dans tous les cas,
1l ne sera pas détectable par une analyse chromatographique directe de
la phase aqueuse. Dans ce sens, une analyse chromatographique de la
'phase gaz circulant dans leAmonta'ge montre la presence de traces de
for'maldéhyde. La formation de ce composé pourrait se faire par consom-

mation de l'hydrogene photoprodult.

Quel que soit l'origine de I'oxygene servant a la formation du
CO,, " le Catalyéeur au ruth‘éniuhw est un bon catalyseur d'oxydation du
monoxyde de carbone. Ce résultat n'est en soi pas etonnant, surtout si
I'interaction du ruthénium déposé avec I'eau conduit a-la formation d'oxydes,

type RuOx connus pour étre de bons catalyseurs d"oxydation.

Dans ces conditions, l'association des deux meétaux, l'un catalyseur
de réduction : le platine, [l'autre, comme on vient de le voir, doue de
pfopriétés catalytiques dxydantes : le ruthénium sur le méme support
doit donner un catalyscur ayant les proprictés requises pour realiser la

_reaction rechercheée.

. II-3 - Catalyseur bimétallique Pt, Ru/SrTiOs

L.es résultats obtenus avec un Caialyseur contenant | % de platine
et | % de ruthénium réduit a 250°C sous hydrogene sont représenteés sur
la figure 1l. L'activité de ce catalyseur est supérieure™a la somme des
activités observées pour le .platine seul et le ruthénium seul déposés sur
SrTiO;. Comme dans le cas du platine seul depose sur SrTiC,,la production

de méthane s'arréte apres environ 25 heures d'illumination.

Si on vide alors l'enceinte réactionnelle des gaz qu'elle contient
et que l'on recommence la méme manipulation dans les mémes conditions,
les courbes représentant les quantités des divers produits formés en fonc-
tion du temps de manipulation sont superposables a celles présentées
sur la figure Lll. Les résultats obtenus sont donc reproductibles ainsi que
I'ont signalés récemment S. SATO et J.M. WHITE (13). En outre, si on
“divise par deux la masse de métal déposé, tout en gardant le méme rapport
" Ru/Pt = 1, les quantités de produits formés ne varient pratiquement pas.

L'étape limitante de la réaction n'est donc pas celle qui fait intervenir
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de I'enceinte reactionnellé pour éviter les effets de dilution qui rendent
les analyses chromatographiques aléatoires lorsque les quantites de produits

formes sont tres faibles.

II-4 - Catalyseur Nickel/Titanate de strontium

Connu pour ses proprietés hydrogenantes du monoxvde de carbone.

lo nickel a été utilise dans Je but de favoriser la formation d'hvdrocarbures.

Ce: catalyseuc -a .¢épe: préparé par imprégnation class que du titanate

de strontium par une solution de nitrate de nickel : apres evaporation.
sechage et calcihation a !'air a. 460°C, le catalyseur a ete reduit a 500°C

sous hydrogene pendant |5 heures.

Les résultats obtenus avec un catalyseur a | % en masse de metal
dcposé sur le support photosensible sont représentés sur la figure 2.
Les conditions expérimentales de températures et de pressions partielles
des réactifs sont identiques a celles des manipulations precedemment
decrites. Le principal produit de la réaction est cette fois le méthane.
Sa formation s'étend sur plusieurs dizaipes d'heures et 1l faut attendre
3 jours pour observer une désactivation complete du catalyseur. L'hydrogene
apparait initialement dans le milieu réactionnel avec unc vitesse compa-
rable a celle du methane : cependant, tres rapidement sa concentration
passé ‘par un’ maximurm purs diminue lentement, sans toutelols disparaitre
totalement. Parallelement a cette decroissance de la concentration en
hvdrogene apparaissent deux hydrocarbures en quantite dosable 5 I'ethane
et |'éthylene ; I'apparition de ces. deux ~derniers hydrocarbures semble
indiquer -que la réaction recherchée est possible. Cependant, avec ce dernier
catalyseur, le dioxyde de carbone n'apparait pas dans 'le_ milieu réactionnel
et aucune trace de produit oxygéneé n'a éte décelée. La reaction observée est
bien une réaction photoactivée car s: apres quelques cycles de reaction on
arréte ['illumination, la quantité des différents produits présen's dans

le réacteur reste constante, ainsi que l'indique la figure 3.

Si on augmente la ten-eur_ en métal du support. l'activité catalytique
dimininue, et sur les figures |4 et 15, on a représenté les quantites des
" différents produits formés en fonction du temps pour des catalyseurts
Eespectivement a2 % et5 %en masse de nickel. Ces courbes correspondent
a des. catalyseurs'neufs et sont donc a ~omparer avec celles de la figure

12 pour le catalyseur a | %. On constate que l'activité du catalyseur
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a 2 % est plus de deux fois Inférieure a celle du catalyseur o | % de
nickel. L'activite chute encore pour le catalyseur a 9 %. La courbe represen-
tant la quantitc de methane forme apres 20 heures de réaction en fonction

de la teneur en mctal duocatalyseur est représentée sur la fipures 1o,

Ce resultat conlirme Je caractere photocatalytique lic & 1'appar-
uon du methane. E£n effet, lorsqu'on augmente la tencur on metal, on
recouvre totalement le Support..Or, seul  ceclur-ci est photosensible et
la réaction n'aura pas licu s'1l est enticrement recouvert d'un depdt metal-
lique opaque au rayonnement ultra-violet. Avec des supports de type perovs-
kite comme & 110y, I'aire spéeifique est toujours faible ot le recouvrement
total des grains de support par un metal est oobtenu pour de o tres taibles
quantites de celui-ci. . .

L'ensemble de ces resultats montre qu'une photoreaction du mo-
noxyde de carbonc sur un support sensible au rayonnement ultra-violet
est o possible. L'etude de cette reaction a done ete etendue & la partie

visible du spectre solalre.

1l - ESSAIS DE PHOTOREACTION DANS LE VISIBLI.

La repartition de l'cnergie contenue dans l¢ rayonnement solaire
en fonction de la longueur d'onde est representee sur la figure 8. Pour
urer profit de la plus grande lIraction du spectre solaire, il scrart souhat-
table de travailler en utilisant fa partic visible de la lumicre, celle-c

constituant 43 % de 'énergic totale.

Dans le méme esprit que les manipulations décrites preccdemment.
on peut utiliser un semi-conducteur dont la largeur de la bande interdite
cofrespond en energle a une longueur d'onde du spectre visible. Parmi
les solides pouvant  convenrr, e sulfure de cadum  possede toutes les
cuslites potentielles necesnanes largeur  de bande nterdite de 2040 )
o1, nm). Ce sern-conouctein de couleur orange ost stable thermiquement.
De plus, des travaux  tecents ont Jemonie ey proprictes  Interessantes

pour la photodécomposttion de 'eau (39).

[1I-1 - Catalyseur a base de CdS

Comme avec le titanate de strontium, on a prepare en vue d'unc
ctude comparative, une serie de catalvseurs o L% en nasse de metal

depose sur e support @ platine, ruthéniurm, platne ¢t ruthemum. Les essais
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catalytiques ont eté realises so's irradiation visible a !'aide d'une lampc

Cde SO0 watts 5 _h:ll(\g?'n('., -

PP

Malheureusement, avec aucun de ces catalyseurw, 1l n'a ¢té possible
d'observer une rcaction. L« quantité dn monoxyde de carbone dans ['enceinte
reactionnelle reste constante, ot analyse chromatog aphique n'a jamais
revele, avec aucun des catalvseurs ctudics, de trace d'hvdrogene, de methane

ou de dioxyde de carbone.

Plus s explications sont plausibles pour interpreter cet échec.
Thermodynaiiquement, la réaction est possible et la réaction de photo-
décomposition de l'cau a deia ¢té réalisée a l'aide de ce solide photo-
sensible. L'absorption de la lumiere par le sulfure de cadmium peut pro-
mouvolr un electron dans la bande de conduction, mais si la vitesse de
recombinaison de 'ensembic ¢lectron-trou positil ainst crée st nettement
supcrieurc a la vitesse de réduction de l'ion H ™, on n'observera aucunc

réactlor\.

De plus, le sulture est connu pour s oxyder tres rapidernent on
“sulfate, compose qui tul est inactif vis-a-vis du rayonnement. Lo présence
Aeanr dans leomidicu favorise cette oxvdation ot cette veaction  parasite
a .pu modif-er la surface du semi-conducteur, la rendant ainst totulement
mactivé.

Une autre possibilite d'interpréetation reside dans la source du
sulfure de cadmium commercial qui ne presente peut étre pas toutes
les  qualites  semi-conductrices j)k)ton“ollos de e compose.  Son  scjour
G lair o puoavoir Ggalement pout conscquence une oxydation de la surface,
la rendant ainsi inopérante. Pour.une meilleure maitrise des causes posibles
de cet echec, il faudrait preparer le support, ce qui permettart de mi-ux

contrdler les parametres de preparation du catalyseur. ' '

I11-2 - Catalyseurs au ruthénium tris(2,2' bispyridyl)

Pour la photodecomposition de ['ean en phase liqpude, [on
Abipy )7 . ou bipy represente e higand bipyridines est o oans conteste e
complexe  photosensible Je plus utihisé. On peut espdrer en deposant e
Cor'ﬁplexe sur un solide tel que le titanate de sirontium, s la barriere
de potentiel n'est pas trop '1mp0r1‘anto, qu'ilt soit possible de  transférer

un clectron du ruthénivm  tris (2,27 bispyridvl) excirte photochimiquement



Dans ce cas. la phase photoactiver est le complexe et [e support joue ani-
quement le role de relais d'clectrons.

Des essais dans ce sens ont ete realisés en deposant 5 % de Ru
(blpy)32+ sur les caialyseurs'Pt/SrTlO;;'Ru/SrTlog et Pt, Ru/SrTi0O; . Malheu-
reusement, comme dans le cas du sulfure de cadmium, toutes ces manipula-
tuons ont donne un resultat negatif : | quantité de monoxyde de carbone
ne  varle pas. et aucune trace d'hvdrogene. de methane ou de dioxyde
de carbone. Lo ruthenum tris 2.2 bispyvridvl, depose sur un support, n'a

pas Indult de reacton de type "photo FISCHER-TROPSCIH" avec uulisation

de la partie visible du rayonnement.

ici encore, 1l faudrait tenter d'opumiser la preparation du cata-

Ivseur pour amcliorer autant qu'il en soit possible. le contact électrique

et la disposition pcometrigue des divers depdts sur le support.
P 3 q p pp



- PARTIE EXPERIMENTALE

Toutes les rcactions ont c¢t¢ ¢tudices dans 'installation cataly-
Ggue  déja décrre figure o Elle s compose essenteiement de deus

parties toun circuit deo s ac ot un reac tears Lleau ute e o el patilice

~ selon la procedure decrite ci-dessous.

I - PURIFICATION D'EAU

L'eau utl see dort étre purce  bour cviter toute errear rJ'qppr’(/w‘ur
“ton. On util'se une eau bidistiliée. Apres une premere d sullations elle
passe  tres  lentement  dans  une colonne  de charbon act {0 peur elimimer
Tortes ardces de phiase ot gantque. s ETie est ensutte d st e une seconde
tois. L'eau recueilhie oot considérée comme pure ot perme  deo taire les

rnanipulations.

I - PREFARATION DES CATAJ.:.

Les produits empioyes pour la preparation des cataly eurs sont

des soll es

- Le titanate de strontum constituant le -upport est un prodult
VENTRON qui se presente comm: unc poudre blanc atre dont le g a.ns

ont un diametre de 2 microns. Il content 9 %% en ma-se de strontt mo ot

¢t commercialise par Al VLLET.

- Le sulture de o cadmium est dur aussi oun prod it VENTROT
sagit d'une poudre de couleur orange. le diametre moyen des grains est

Ao onvcrons egalement,



les depdts metalliques & la surface du catalyseur. De méme. la prossion
par ticlle de monoxvde de carbone est sans influence sur la vitesse de
reaction. L'etape lente du processus semble donc étre lu rcaction photo-
Chumique. . Neanmoins, des manipulations complementaires sont necessaires

DOHE Preciser oo potnt.

Sur la tigure 11, des trois courbes representant i'evolution des
quantites de produits formes (CO,, 1y, CHy ) en fonction du_temps d'eclaire-
ment ont une allure similaire. De plus, a cdté du methane, on note aussi

quelques traces d'ethane en quantite trop faible pour pouvoir étre represente.

La quantite d'hvdrogene produit ou consomme pour la formation
du methane correspond a la' quantite de CO , apparaissant dans le miliet

reactionnel. En effet, a tout moment on peut ecrire que :

Quantitée CO, = quantité H; + 3 quantités CH,.

Le bilan global de la reaction correspond done bien a 'ensemble de reac-

frons

o Lo ey COz - H,

B0 2 o > CHe - 30O,

Au cours dela manipulation, la pression partielle de monoxyde
de carbone decrolt fortement et lI's quantités consomimees ‘;ontwsupérieurcs
« ce que le bilan de reaction . laisse attendré. De plus, la pression totale
dans I'enceinte reéactionnelle diminue. On ne peut donc pas exclure la~
possibilite de formation d'un produit ﬁ:ondensé soluble dans Il'eau. Comme
dans le cas du ruthénium seul, I'analyse chromatographique de l'eau utilisée
dans le méme systeme sursaturateur-condenseur n'a rien donné, ce qui

n'est pas ctonnant vu la dilution du milicu.

L'etude de ce catalyseur nous a permis de constater que la combi-
tarson de o deux depdls catalyuiques, 'un pour la reduction, 'autre pour
'oxydation améliore les pertormances du catalyseur. Pour pouvoir tenter
de boucler le bilan carbone a partir du monoxyde de carbone, il faudrait
utiliser un montage différent de celui- utilisé dans ce travail. Le systeme
sursaturateur-condenseur  n'est peul €tre "pas ideal pour Il'introduction
Je la source potentielle d'hydrogene car il implique des volumes liquides

trop Importants. |l laudrart ¢galement reduire au maximum -le volume



- Le platine est achete sous forme de sel : le tetra ou !'hexachloro-
platinate de potassium contenant 47 % en masse de platine. Ils se décom-

posent a partir de 250°C.

- Le ruthénium est déposé sur le support sous forme de sel ou
de complexe : le trichlorure de ruthénium i 40 %, le triruhénium dodecacar-

bonyl se décomposant a 150°C.

- Le nickel est obtenu en réduisant un sel : le nitrate de nicke

Ni(NO;),.

II-1 - Catalyseurs au Platine et/ou au Ruthénium

lls ont été préparés suivant deux méthodes différentes :

.- La meéthode classique d'iniprégnation simnple du support. 212,8 mg de
tetrachlorophatinate de potassium K, PtCl, ou 2052 mg de trichlorure
de ruthénium sont dissouts dans 50 ml d'eau bidistillée. Apres v avoir
‘ajoute 9,9 g de titanate de strontium, on évapore a sec a l'évaporateur
rdtatif. Le tout, introduit dans un réacteur, est porté progressivement
a 300°C sous hydrogene. La température est en effet augmentée de 17
a 15°C par heure jusqu'd la température maximale de reduction. | est

ainsi réduit pendant |5 heures a 300°C.

Le catalyseur bimétallique est préparé .de maniére similaire en
dissolvant dans 50 ml d'eau bidistillée les mémes quantités de tétrachloro-

platinate de potassium et de trichlorure de ruthénium.

Les catalyseurs ainsi préparés contiennent | % en masse de metal.
y p

- Suivant la méthode décrite par J.M. LEHN, J.P. SAUVAGE et R. ZIESSEL
( 20 )il est possible de photodeposer des métaux sur le support. On dissout
la méme quantiteé (212,8 mg) de tetrachloroplatinate de potassium dans
.50 ml d'eau bidistillée. La solution est dégazeée sous vide apres 5 minutes
d'agitation. On ajoute 9,9 g de SrTiO , , on éclaire ensuite la solution
a ["ai_de de la lampe U.V. pondam‘ ) heures.. Le catalyseur devient gris

clair, on le récupere par centrifugation. Apres trois lavages a l'eau bidis-

broyé au mortier.

[-2 - Catalyseurs Nickel/titanate de strontium

Connu  pour ses propriétés hydrogénantes, le. nickel pourrait

étre un bon catalyseur pour la formation des hydrocarbures. La préparation



du catalyseur au nickel comporte deux etapes de chaulfage :

On -dissout 495 mg de nitrate de nickel Ni{NO» * 2 dans 50 ml
d'eau bidistillée. On ajoute 9,8 g de SrTiO set on evapore a sec. Ce mélange
solide est calciné a l'air dans le four a 460°C. Il se forme de I'oxyde
de nickel NiQ qu'il faut reduire a 500°C sous hydrogene. On prépare ainsi

des catalyseurs a differents pourcentages en nickel.

-1l - ANALYSES
L'analyse des melanges est faite par chromatographie en phase

" gaz. Elle se fait soit cn ligne, soit par prélevement au moyen d'une seringue.

- En ligne : une vanpe d'injection a six voles relie le montage
a un chromatographe a catharometre IGC 12 ¢quipé de déux colonnes
en séries de trois metres chacune, contenant, pour la premiecre, de I'hexa-
méthylphosphotriamide sur le chromosorbe P & 30 9. La deuxieme colonnc”

est remplie de tamis moléculaire 13X.

La premiere colonne permet de separer le dioxyde de carbone
des autres gaz tandis que la seconde sépare l'hydrogene, l'oxygene, !'azote,

le methane et le monoxyde ‘de carbone dans cet ordre.

Les conditions de la chromatographie sont alors les suivantes :

les colonnes sont a la temperature ambiante
Gaz vecteur : Argon

Débit du gaz vecteur dans les colonnes : 25 ml. rmn !

Les- gaz ont été identifiés grace a une injection préalable d'un

melange etalon comprenant ces gaz.

- Des prelevements au moyen d'une seringue d'l ml de volume
sont effectués dans le montage au début, en cours et a la fin de la manipu-
lation. Ces prises d'essais sont injectées.dans un chrom’aiographe a ionisation
de flamme de type GIRDEL série 3000 équipé d'une colonne de squalane.
Les pics sont enregistrés sur enregistreur SEFRAM. La colonne de squalane
de 2,50 m de longueur (diameétre 1/8 de pouce) convient pour séparer

les hydrocarbures. Les conditions des analyses sont alors les suivantes

Température du four . [00°C
Gaz vecteur : Azote

Débit du gaz vecteur : }5 ml mn-!



Les analyses quantitatives sont faites a parur des chromato-
grammes ainsi obtenus, apres un étalonnage prcalable de ['appareil par
injection de divers mélanges de composition connue de gaz étalon.



- CONCLUSION -

Sous !'effeﬁt d'une irradiation ultra-vrolette, 1l est possible de
promouvoir un electron d'un solide support tel que le titanate de strontium
de la bande de valence dans la bande de conduction. Ce travail--mantre
qu'en associant a la surface de ce suppdrt-deux types de depdts, !'un
oxydant, ['autre réducteur, i eéi_ possible de faire reagir I'ensemble
électron-trou formé par l'irradiation. On peut ainsi préparer un catalyseur

capable d'induire la photodécomposition de l'eau en ses éléments en

phase gaz.

' Si on ajoute a la phase gaz un reducteur suscéptible de reagir
avec [|'hydrogene formé, on peut observer la formation d'hydrocarbures,
principalement le methane. La - quantité de méthane forme est fonction
de la nature du métal déposé sur le support photosensible. Elle est plus
grande avec le platine qu'avec le ruthenium. Lorsqu'on associe ces
deux eléments sur le méme catalyseur, on observe un effet de synergie
pour' la production de méthane, un des d'épétsl probablement le platine,

agissant comme reéducteur tandis que l'autre joue le rdle d'oxydant.

Lorsqu'on utilise un catalyseur au nickel, on observe- en.. plus
du méthane, la formation d'éthane et d'éthylene. Pour des catalyseurs
ayant une teneur en nickel compri's'_entre I et 5 % en masse, la quantite
d'hydrocarbures formés décroit - lorsque la teneur en métal augmente.
Ceci suppose que l'étape limitante pour la formation des hydrocarbures
est la création du couple électron-trou positif ou le transfert de ces

entités au metal réactionnel a la surface du support photosensible.

Ce travail montre donc qu'une réaction que !'on pourrait appeler
de "photo FISCHER-TROPSCH" est possible a la température ambiante.
Pour améljorer les rendements et optimiser les conditions de reactions,
une étude des différents facteurs régissant cette réaction tels que influences
de la temperature de réduction, de. la quantité de métal, du diametre

des particules etc... pourront constituer la suite de ce travail.

L e L a e e L L e e ey e m———
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Reésumé indicatif

La reaction de photodecomposition de l'cau en ses éléments est thermodynami-
quement possible. 11 apparaft intéressant d'utiliser un réducteur abondant et relativement
bon marché : le monoxyde de carbone. En outre celui-ci est susceptible de réagir avec
J'hydroFene forme pour conduire a des produits de condensations hydrocarbonés. On
aura alors réalisé ce que l'on peut appeler une réaction de "photo FISCHER-TROPSCH"
~selon la réaction globale :

- h v
(2 x + y/2) CO + y/2 H;O ——> CxHy + {x + y/2) CO,
Alors que sous rayonnement visible, gucun produit n'est détecté, ['irradiation
par des ultra-Violets conduit a la formation dec méthane dont la quantité est fonction
de la nature du métal déposé sur le support photosensible de titanate_de strontium

- avec le platine, les pr‘incipaux produits  de Trcéaction sont l'hydrogéne et le dioxyde
de carbone accompagnés d'un peu de méthane

- en présence de ruthénium, on note principalement la formation du CO;

- un dépdt de nickel conduit a une plus grande quantité d'hydrocarbures.

Mots-clés

. Catalyse hétérogene.
. Eau - Photodécomposition
. Irradiation U.V. :
. Réaction photochimique de type "FISCHER-TROPSCH" : hydrogene, méthane.
. Réducteur : monoxyde de carbone (CO)

Catalyseur :  Platine (Pt)/Titanate dec Strontium (SrTiO,); Ruthenium (Ru)/Titanate

de Strontium ’
Platine + Ruthénium/Titanate de Strontium ; Nickel (Ni)/Titanate de Strontium.





