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- RESUME 

La réaction de photodécomposition dp l'eau en ses éléments est thermo
dynamiquement possible par apport d'c.ncrglc sous forme lurnin(~use. Sa réalisation 
pratique nécessite le plus souvent la consornrnation stéchiométrique d'un réduc
teur. il apparaît intéressant d'utiliser un réducteur abondant et relativement 
bon marché : le monoxyde de carbone ; \;';> outre, celui-ci. est susceptible de 
réagir avec J'hydrogène forrné pour condUlre à des produi ts de condensation 
hydrocarbonés. On aura alors réalisé ce que ['on peut appeler une réaction 
de "photo FISCHER-TROPSCH" selon la réaction globale: 

(2 x + y/2) CO + y/2 HiO h v > (x + y/2) COl + CxHy 

Après avoir rappelé, dans une prernlere partie. les problèmes poses 
par la photodécomposition de l'eau, aussi bien en phase homogène qu'en présence 
d'un catalyseur solide photosensible, les conditions de photoréaction en phase 
gaz ont été précisées. En particulier. l'association de deux dépôts sur un support 

.de SrTi0 3 , l'un réducteur (le platine), l',wtrc doué de propriété oxydantes (RuO]) 
permet d'observer de l'hydrogène et de l'oxygène dans la phase gaz sous illumi
na tion ul tra-violette. 

Si, en phase gaz, on ajoute du monoxyde de carbone dU milieu réactionnel. 
on note l'apparition de méthane. La quantité de méthane formée est fonction 
de la nature du dépôt sur le support de SrTiO~. Avec le platine, les prinCIpaux pro
duits de réaction sont l'hydrogène et le dioxyde de carbone et un peu de rnéthane. 
Ces deux premiers produits correspondent cl une réaction de déplacement du 
gaz à Peau, une partie de l 'hydrogèné J.1Il~1 pr odui t rédgi ":00n t ~lV('C le rnonoxyde 
de carbone pour former du IPé thane. 

A.vec un catalyseur Ru/SrTIOj, üil note principalement la formation de CO 2 • 

L'absence d'hydrogène et/ou de métllam~ peut s' xpliquer par la formation 
d'un composé organique hydrosoluble non d(~tC'ctable dans les condi tions d'expé
rience utilisées ici. 

Si on associe ces deux dépôts sur le support de ti tanate de s tron tlum. 
, on observe une synergie pour la formation de méthane. De plus, on note également 

dans la phase gaz des traces d'éthane. La quantité d'hydrocarbure est encore 
plus grande si on utilise le nickel comme d(~pôt rnétaIlique. P',Vec cc métal. 
le principal produit de la réaction est 1(' méthane; sa quantité forméE' augrnente 
avec le temps tandis que la COlleentril tion en hydrogène res te sta tionnairc. 
De plus, apparaisent l'éthylÈ'n(' ct l'éthane en quanti té dO':iable. 

Si les manipulations menées en irradiation U. V. on t condui t à des résul 
tats positifs, il n'en va pas de rnême pour quelqu('s essais effectués sous irradia
tion lumineuse dans le domaine du vl<;ible, certainement à cause de la sensibili t~ 
à l'eau des semi-conducteurs solides absorbant dans ce domaine de longueur 
d'onde_ 

Ce travail a donc Inont,e que la reaction de "photo FISCHER-TROPSCH" 
es t possible avec une IrradIa uon dims le domaine ul tra-viqlf"t. Les ~tlJdes de" 
différents facteurs régissant cette réaction tels que influences de la température 
de réduction, de la quan ti té de rn,ital, du di3rnè trc des particules etc ••• pourron t 
constituer la continuation de cette étude. 
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- INTRODUCTION . 

Les problèmes poses par ,l'approvisionnement en énergie prennent 

de nos jours, de plus en plus d'importance. Ceux-ci peuvent être résolus 

en partie par une meilleure utilisation de l'énergie solaire. Son abondance, 

S'ra 'gratuité et son caractère inépuisable rendent particulièrement attrayante 

en tant que substitut possible aux sources d'énergie utilisées de nos Jour" 

(pétrole, charbon, énergie de la fission nucléaire ... ). Son pOUVOIr' calori [ique 

d'ailleurs, actuellement utilisé pour certaines applications domestiques 

et pour la production d'électricité au stade expérimental (centrale ther-

mique Thémis). 

Un inconvénient majeur de l'irradiation solaire est son caractère 

instantané et fluctuant (jour/nuit. hiver/été). De plus, la denSité éner tique 

par mètre carré de surface du globe est· très faible. Pour palier 'partle'J

Jement à 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 apparaît comme très attrayante ; elle conduit a un combustible 

propre, non polluant : l'hydrogène, celui-ci étant en même temps matière 

,prémière de base pour J'industrie chimique. Unc telle réaction pourra s'écrire 

globalement : 

xl1 \! ( 1 ) 

L'enthalphic libre de cette reactlon est égale a 2.46 eV. Cette 

reaction . thermod"narniquerr1cnt possibl,e par apport d'énC'rgie SOLIS forme 

lumineuse a été réalisée récemment d'une manlcre partielle (dégageme>r1t 



d'hy'drogène uniquement> (35) ou en totalité par plusieurs equlpes dans le 

monde (LEHN, GRA TZEL, 5/\ MORJAT, \v HITE, KAGAN, FRIPlr'\ T) (J 8-40). Le 

plus ,souvent, la mise en oeuvre de cette, reac tlOn nécessi te la consorn 

matlofl 'stoechiornétriq~e d'Lin rl·duc~~ur.' 

Il apparaît intéressant d'utiliser un réducteur abondant et rela tl-

vernen t bon marché le monoxyde de carbone. De plus on sait qoe celUI-CI, 

par une réaction de type FlSCHER.-TROPSCH est capable de reaglr avec 

l'hycirogè-ne pour conduire à dps' produits de condensation. Le monoxyde 

de carbone semble donc capable, à priori, de donner en présence d'eau et 
, , 

d'énergJe lumineuse ce que l'on 'peut appeler une réaction de "Photo FISCHER-

TROPSCH" selon la réaction globale 

+ _'.L 
2 

> (x '" 2
v 

l CO 2 + C H 
x Y 

(2) 

Après un bref rappel des résulta ts connus a ce Jour concernan t 

la photodécomposition de J'eau, J'étude présentée iCI porte sur la faisabJlité 

d'une 'teHe réaction .de "Photo FI5CHER-JROPSCH" Jamais décrite dans 

la Il ttérature lorsque ce travail a été entrepris. 



- CHAPITRE 1-

PROBLEMES POSES PAR LA PHOTODECOMPOSITION 

DE L'EAU. 

-=-=-=-=-

Pour la réaction que J'or; veut étudier ici, la 'source d'hydrogène 

étant l'cau, il faut donc préablement à toute hydrocondensa tion, photodécom

poser l'eau suivant la réaction (1). 

Si deux photons sont consommés par molécule d'hydrogène produite, 

la longueur d'onde de la lumière nécessaire à cette photolyse ne doit pas 

être supérieure à 1000 nm. 

La décomposition chimi.que de l'eau se fait C lquement par 

électrolyse. Les électrons libérés par un accumulateur, et traversant une 

solution, assurent la décomposl tion finale de l'eau en ses deux gaz consti

tuants: l'hydrogène et j'oxygène qui sc dégagent respectivement à la cathode 

ct à 'l'anode. Si les effets photochimiques sur les électrodes sont connus 

depUIS le Siècle dernier avec les travaux de BECQUEREL, il ct fallu attendre 

1972 quand FISJISHIMA et HONDA (l) ont obtenu la décomposition de l'eau 

et cc par simple éclairage ii J'aide d'une source de lumière d'une photo

électrode en rutile Ti0 2 • 

Le domaine de la photochimie solaire couvre à la fois l'étape initiale 

d'absorption de la lumière et les réactions qui en résultent. Les procédés 

photochimiques ont les propric.tés de réaliser en une seule étape, à la fois, 

la conversion et le stockage de l'énergie solaire par la production directe 

d"un combustible. 



Un processus de stockage photochImique de la IUflllère solélire dOl t 

posséder les propriétés sUIvantes: 

- absorber la plus grande partie. du rayonnement solaire 

- avoir un rendement de conversion et de stockage élevé 

être cotCllytiquc 

- éviter les réactions parasites 

fournir des combustibles faciles à utiliser 

- mettre en oeuvre des composants bon marché. 

1 - LA PHOTOLYSE DE L'EAU 

La recherche de systèmes photochimiques permettant d'effectuer 

1;:1 dissociation de l'eau en se~, éléments présente un intérêt énergétique 

certain. Le problème est de réussir à effectuer les deux demi-réactions 

de réduction et d'oxydation de j'eau qui forment la réaction' globale (l)

conduisant respectivement à l'hydrogène et à J'oxygène. Du point de vue 

thermodynamique, la réduction se fai t le plus facilemen t par le processus : 

E ~ - 0,41 V (3) 

et l'oxyda tion par la réaction 

> O 2 + 4 H + + 4 e E '. + 0,82 V (4 ) 

ou E et E' représente les potentiels d'oxydo-réduction requis, pour réaliser 

ces deux demi-réactions, à pH neutre. Ce n'est que si l'on trouve un moyen 

de mettre en oeuvre séparément ces demi-réactions (3) et (4,j qu'il sera 

possi bled! effec tuer' la photolyse· de J'eau . 

. /-1 - Formation d'hyd~ne 

Il s'agit de trouver un systeme susceptible de réduire l'eau sous 

l'action~ du rayonnement électromagnétique. En effet, la diffICulté vient 

du fait que J'eau n'est pas capable d'interagir directement avec la lumière, 

II féiut trouver un composé dit photosensibilisateur ou une chaine de composés 

qui, sous l'effet de la seuJe- énergie lumineuse, soient capables de fixer un ou 

plusieurs photons : 

5 + hv --> ..:--- 5* (5) 



L 'éta t énergétlque exci té s 
la .réac tion : 

doit être tel qu'il puisse permettre 

* S ---> 1/2 (6 ) 

Des composes de ce type sont connu",. cependant i1vee Ceux-,', 

Id rCéHtion (6) est inflliliflcnt lente, rnf'mC' C'n pre<;('n,(' d'un ('atalvscllr ,Ofll[11(' 

le platine (·t la ri'action lnver:-,C' de la r~'actIOfl (» l'st ~ClJll' ~I 'UII';OIII!II( 1 

* , 
l'état excité S . On tourne la difficulté en ajoutant au milieu une subst3nrc 

qui sert à relayer les électrons, Cette substance relais doit être telle que 

la réaction 

+ R ----> + R (7) 

soit plus rapide que la réactJOn inverse de (5) et que la réaction 

R + H' ----> R + 1/2 

soit, thermodynamiqucrnent possible et rapide. En pratique la reaCtlull (:-;) 

est acéélérée par l'adjonctJOll d'un catalyseur; le Tine colloidJ!. 

Le compose tu ~ef1:-'lbk le plus utlllS~" l",l Uil lUI'lpkx(' ,]1,: ICI:I,,· 

lîlUIlî : Je chlorure de rutIH:'11IUIIî trisbi:-,pyridyl mu (bi py);!. :.' CI l, pr:",eni f ' 

en effet toutes les caractéristIques nÉ'ressalrcs Zi la rczliisdtion cie Id ;('( tiUI1 

cherchée. Le potentiel du couple redÇ)x Ru (bipY\J 2 'Il' est inférieur.) CCliii 

du couple redox H 2 IH - . il peut donc induire la réduction de J'l'aL (vo:r 

fIgure 3). De plus ce compose de couleur' orange absorbe une part!" :je 

id lumière du soleil. Ln pratIque' I('rclais d'éle'ctron est dSSUr{~ par le nl/thi 

\lùJogèflC . 

. [-2 - Libération dro~ne 

Comme pour l'hydrogènç, le problème est de trouver un .~ystcrne 

capable d'effectuer l'oxygèlle de l'cau pdr le proccssu::; therrnodvnélrllIC!UC' 

le' plus favorable . 

. A.près l'étape de dC'gagerTîent d'hvdrogÈ'fî(' suivant la réactiur' (h!. 

pOlIr ObtC.lîlr lm cycle ('éttédvtiquc, ri faut donc réduirl' <.., 

rf-Lill~er : 

- soi t avec des iOns OH 

2 S \ OH -,--~> 2 S ('::il 



P'1otosensibili
sateur Relais 

1 R-

·LI= ___________ 2H~2~o ________________________________ _ 

Fig. 1: Schéma de principe d'un système comP'et d,e 
pI;'Iotol Yse de l'eau. 

.g> 
Cl 

~ 
c: 

UJ 

Bande de c:ondueUon 

Fig.2: Schéma de Photo'ysede l'eau par irradi.ation d'un 
Matériau' semi-conducteur portant un depôt' cataiytique 
métall ique 

ENH 

Fig. :1 : NiYeaux d'énergie daw.s SrTi0
3 

et' une 
solution de RU(b;pyf à pH n~utre 



- soi t par consommation d'un réducteur chimique, dans ce dernier cas, celui-ci 

sera consomme. stoechiométriquement par rapport a l'hydrogèrie formé. 

En solution homogène. J~ photosensibilisa teur le plus étudIé : le 

cation ruthenium Ru (bipy)2j4 étant dans "une forme oxydé"e apres dégagement 

d'hydrogène, il faut le reduire.' Les réducteurs utilisés sont Id tric,tharlol 

amine ou l'EDTA (21). Cependant, avec ce photoscnslbilisa teur, la réaction 

',(9) est thermodynamiquemcnt possible. Elle a d'ailleurs été réalisée par 

GRA TZEL (34) par adjonction d'un catalyseur d'oxydation : Je dioxyde de 

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

- un photosensibilisateur 

- une substance relais 

- un catalyseur d'hydrogénation 

un réducteur" sacrifié ou un ca talyse'ur d'oxyda tion 

(avec ou sans autre substance relais); est capable de réaliser la réaction r('

cherchée figure 1. 

Il - PHOTOLYSE COMPLETE A L'AIDE D'UN SEMI-CONDUCTEUR ASSOCIE A 
"~---- ---_._--_._--_.---------- -

UNÇATALYSEUR METALLIQUE., 

Etant donné j'efficacité des catalyseurs de· réduction et d'oxyda tion 

obtenus par dépôts des métaux sur des supports solides, l'utilisation de solidE's 

en théorie photosensibles : les semi-conducteurs, serait une solutlon à ICl 

photodécomposition de j'cau. /\ussi une autre approche de la réalls<itlnn d'un 

. système capable de photolyser l',eau repose' sur l'utilisation d'lin compose 

semi-conducteur sur lequel un catalyseur métallique a été déposé. Le semi

conducteur sert à la fois de substance photosensible absorbant· la lumièr<" 

et" de support à un dépôt métallique qui pourrai t faciliter les réactions 

du s'emi-conductcur excité par la. lumière avec l'eau. Dans ce sens. les 

composes les plus étudiés sont le titanate de strontium SrTiüJ ct l'oxyde 

de ti tane TIO 1 les longueurs d'ondes associées à la largeur de la bande 

irlterdne (respectIvement 390· nm \.'t 1115 nm) se situent dan') Îc dorna:nc 

du rayon"nement ultra-vlOJet. Cependant. tout semi-conducteur dont la largeur 

de bande interdite est supérieure à 1,24 V peut, en théorIe. convenIr. Dans

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

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

égale ou supérieure à la largeur de bande interdl te, conduit a la créa tlon 



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

de valence vers la bande de conduction. Wgure 2). 

sc e + h+ (j 0) 

Les espec~s @ et h aInSI obtenues peuven t Induire une réaction 

chimique, même si celle-cI est thermodYllarrllquerncnt IInp'Jssiblc' S<lnS i.lpport 

énergétique extérieur, SI : 

la largeur de bande interdite, est supérieure il l'é-nergie requise 

pour la réaction 

- les potentiels redox ,de c ct h + son t pour induire -

rL'spectivement les réactions de réduction et d'oxydation mises en Jeu 

- si les vitesses de ces réactions sont suffisantes pour l'emporter 

sur la vitesse de recombinaison de l'électron et du trou. :l..es deux premières 

conditions reposent sur les propriétés intrinsèques du semi-conducteur et 

, peuvent être remplies uniquement par le choix d'un ma tériau adéquat. 

La modification de la surfacé du semi-conducteur par un dépôt 

catalytique métallique pourrait permettre d'tlgir sur Jes paramètres cinétiques 

constituants la condition J. Ainsi le dépôt de catalyseurs effIcaces tels 

le platine, le ruthenium ou l'oxy.de de rut~énium, pour soit la réduction, 

SOit l'oxydation de l'eau pourraît suffisamment faciliter les réactions de 

J'eau avec l'électron excité et avec le trou, de sorte à les rendre compéti-

tives avec la recombinaison électron-trou. 

C red 2 e + 2, H+ > Hz 

4 h + 2 H 2 0 
Cox 

+ > Oz + 4 H+ 

Les vi tesses de recombinaison pourraient ainsi être freinées. 
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CHAPfTRE [1-

ESSAIS DE PHOTODECOMPOSITION DE L'EAU 

---~---

Dans une réaction de "photo FISCHER-TROPSCH", j'eau constl tue 

la source d'hydrogène. La condi tion nécessaire pour sa mise en oeuvre es t 

donc que le catalyseur soi t capable de photodécomposer l'eau. Les essaib 

ont été réalisés, sous irradiation ultra-violette dans le montage SUlV<:1nt: 

1 - MONTAGE 

Le montage utilisé corn prend 

- Un réacteur composé d'une série de tubes concentriques, la lampe 

U. V. (Hanau 500W) en occupant le centre, le mélange réactionnel étant 

à l'extérieur, comme indiqué sur le schéma de la figure 4, J'ensemble es t 

réalisé en verre transparent au rayonnement U.V. 

- Un circui t <,cl1(:rnétt'j<;P sur la figure 5 permet de faire le vide, 

mesurer la pression dans l'enceinte réactionnelie en cours de manipulation 

et ce, grâce à un manomètre à mercure. On peut y introduire de l'eau sous 

forme liquide ou vapeur. 

Les travaux relatifs a la' photodécomposition de l'eau décrits par 

la littérature ont pratiquement tous été réalisés en phase liquide. C'est 

donc en phase liquide qu'on t été réalisés les premiers eSSéps, le suppor t 

photosensible choisi étant le ti tana te de strontium. 

II - REACTION EN PHASE LIQUIDE 

II-l - Mode opératoire 

A 200 ml d'eau bidistillée, on ajoute dans le reacteur une quanti té 

connue de catalyseur. Le rniJieu est ensuite dégazé sous vide pendant environ 
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30 minutes pour éliminer toute trace de gaz dissout dans l'cau. L'enceinte 

réactionnelle est isolée de j'extérieur grâce à 'Un robinet qUI reste ferrné 

durant la manipulation, tandis qu'un chronomètre marque le temps de la 

réaction depuis le début de l'éclaIrage. 

Un agitateur InagnétiC]l1e pNmet cJ'homogéné'Îscr la sllSpenS!on 

du solide. L'avancerncrlt dt' Id ré'dctlO[î ec,l "Ut\ 1 

preS"tOll dan:, l'el)(.TIII!l' r ('dl lIUIIIWIIC. 1.11 1111 d(' IlldI1lIJ1!I,tlli)ll. l" IJI{~I;III)'," 

,gazeux obtenu, est analysé par chromatographie en vapour sur lm 

chromatographe FISCHER GAS Pi\RTlT10NNER equlpc d'une colonne H,\IP\ 

ctcJ'un<' colonne de tamis rnolécu!.:lirc 13X. 

1I-2 Résultats 

11-2-1 - In[Ltrencc de la nature du catalyseur 

Les essais réalisés Jusqu'.] présent par divers auteurs ont tOlJJours 

fait intervenir comme. catalyseur, soit le platine pOUf la réduction de l'eau, 

soit J'oxyde de ruthéniufl: pour son oxydation. Dan~ le but d'une part de 

vérifier que la réacliull ('sr cdr,J!ylJqllC ct d'dutre pdrl, do vOir l'infllJenu' 

des métaux déposés sur le sllpport VTI!,.)" de, rnanlpulatlollè! unt (~l~ dieclul:l H
) 

sur 

:,:.lf le "uppûr l 

dans le tableau suivant: 

Tableau 1 : Evolution de la pression en fonction du temps suivant la nature 
du (~(l tûl Y"<,I1[·. 

Varié! tlOn de prv;,slull 
en mm H 

Pt/SrTiO) 10 

1 1 

[' ! S' 

11 

13 

17 

III 16 j S 

17 17 

21 20 



1\ (è',[ d I/uh'/ qU'dU ('our,~> di' cf") manlpuleltions, on ct Iitilis':' J.I 

rIlème quantJte de ' cd,tiv:,eur ct d'cJu. è>OI't feSpeCtlvement 100 mg et 200 ml • 

")fl d (Ofl~)tdtl' ([Il(' Id pi (",'dUil dUglfjl'lll(' Id[HdcfllCllt (L,ms l'enceInte au cours 

cive; SOixante preff\,i'f/"; illlfILJ,ll'S qlll '>UIVCllt i'Jlhn!1dge de Id lampe U. V •. 

[Ile ~"v()llJ(' Cl\sUII/' Ill", Il'nll'Illell\' «'/1 pelll ('11(' rh'l rlllfW p;\rt cl 1';luglTH'ntd

tlon dt' 1 a tf' rTl [1(>r d tllr (' f' t d' ~!ll tr c par L a IHl (' n,\ po 1 SOrîrîenWIl t r il pl d('~ dl' 

Id surface du catalyseur. 

L','analvse de 'l'~i' phase, ,all-des:-,us du lIquIde ('n fjn oe rf'êlîTlon 

Indique la présence de traces d'hydrogène, d'une importante quantité d'oxy

gène ct d'azote. Le') trdces d'hydrogène observees ne sont pas chiffrables, 

parce qu'elles sont trOll faibles. Cependant, les résultats permettent de 

dlfe qu'elle::, Vdllcrl1 "UI\.cllit Id IlûtUll' du Cdtd~V'~('ur lltlll~(,. ,)n ct rlet(>('te 

une plus grande qUdlltlté d'hydrogène lJtili~,ant le c~IILliyseur Pt •. RU()lhrTIU). 

Cette différence montre j'importance de dé-poser du p"atinc et/ou de l'oxyde 

de ruthénium sur le titanatc de strontium; ceux-ci permettent la désorption 

des produits de la r~dction comme le montre la boucle catalytique de la 

figure 1. De plus. une [])drHpulation effectu~e sans catalyseur nous permet 

de conclure que l'cdu rw réagit pas seule avec la lumière' car aucune trélCé' 

d'hydrogène n'a été observée. 

L' dr rl' t br lI\qlW cil' la v <Ir ia t IOn de pre\slon dU cours des précéden tes 

manipulations fait penser il un empoisonnement de la surface active du 

catalyseur. Si le pOIson est contenu dans !'CClU de départ en augmentant 

la masse relative de cJ.talvseur, on doit amélIOrer le rendement de la réaction. 

Pour le vérjfier, diffén'ntes manipulations ont ete effectuées avec des 

masses variables du catalyseur Pt, Ruü 1 /SrTiO l • Les résultats sont consignés 

dans le tableau ci-dessous. 

Tableau 2 : Variation de la pression dans l'encc!I1te réactionnelle en fonction 
du temps avec clifférentes rnasses du catalysE'ur. 

varlatwn de pressIOn 
mm Hg 

P J 5' 

50 Il 13 1& 20 20 

100 1 1 17 2l 20 20 



L'analyse des prodljits ct montré que la quantité d'hydrogène formé 

ne varie pas. La réaction évolue de la mèrne manière avec la même VI tesse 

. queUe que soi t masse du catalyseur. On conclut que la [orrnéltlon d'hydro-

Plusieurs flj(·thodeè> <,ont po<,<,lbJcs pour prepdrer de", 

rnc·tal!iques supportes. Ceux (·tudlés Ju",qu'~ présent dans cc travail ont 

Les catalY",(,llr'o devant lurH'tiGI1flcl ')ou", IrrdcfEltlon ~I id terrl!wfdtlHT 

ambiante, on peut penser qu'une irnprégnation par irradiation d'un sel 'iur 

le support améliorerait Jçs qualités du catalyseur. On peut s'attendre dInSI 

a un meilleur rendement de la réaction.' tte méthode, la photodéposi tion 

cl ete decrtte par J.:\1. LU-IN (J) et COllstltue une de,> deux Iflc;thoc]c\ UlIII",('('\ 

ICi pour la prépar~itlOfl de", cltalysl'Lw,. Le::, rl'sullat:, cOII1\Ja[-duh OblC[lU', 

.a\·C'( un cJwlyscur ilnpr- Ln ,\fîl pr (' c/;l')\lqtl(' r; \ 1rH' 1',1[ t ('; 

d '1111 Illl'ldllge (il' pld lli le cl '.k 

dioxyde de ruthenllH11 'a!ltre part. 'Sont r('')IJrTH'S dan') le ul.ble'HI 1. L ('~ 

varléltion de pression dU cours de la rcactloll sont prc<,quc identiques IS 

'les deux cas. [J semble cependant que Ica talyseur preparl~ par photodcpOSi 

Tableau 3 Vdrld IIOf! ri\' Id pl ( 
du Cdti:l:Vc,l'ur. 

P ,.., 
IJ 

---~-~-... ~---~--

Pt, RuOI/SrTiO) ,) 
(Pho todé~pOSl tian) 

Fh Ru02/SrTiO J " il 
(méthode classique) 

P15' 

] ') 

17 

~ , \ ; ,>" 1 ( , ! , t \' 1 ( ': II \! ' r Î 1 { ! ( . III 

P60' P 120' P 1 sr)' 

1 {, IS 7r 
L J 

21 20 zr) 

ilirrll:-){)!'j)ll(lll (!t_.' (' .<.1/' 



id phu toclépoSI t IOn fiC nécessi te 

pa:, de reclu-ctlOf1 sou~ Il .. '(~r<),l~(,fll'· t'[ ,Ii, 'rJll(ll1lt i1 un C'éltzllyseur ayant lc') 

'71('[[1('::' performance') que celUi prvp;:.tl',' Pé,f là méthode claSSique. 

IlqUlci€" presentent 

quv 1 ques 111('Of1 ver Il CIl b : "'11 " 

11J pJlASE VAPEUR 

Ill-] Mode opémtoirc 

Le ballon reserVOlr du mon ta schéma tisé figure 4 est rem pli 

d'eau bidistillée. Le c<:\tidv<;clIr est dC'f)()s(' sous forme de pEite sur 1.1 surface 

trente mInutes. La ffliJrllplil,ltJOll sc !Zlll ciall::, une cllccinH' dos(', clC' manlcre 

statique. Le milieu étant rndintenu sou:, Vide, la seule pression dans le montage 

est celle Issue de la tensIOn de vapeur d'cau. 

Les, rnesllre", de (['[1JrS P,t de rrc';'.Ion ';0111 C'ffC'ctll(~cS de Id mêfTle 

rlldfilere que précPclernrnpll:, 

111-2 - Ré:;;ultats 

La photodécornposi tion cie l 'CélU 5'est fal te Jusqu'alors en phase~ 

liqUIde. Afin de mener une étude comparative, les mêmes manipulations 

ont été reprIses en phase gaL. Les ré::.ulldt5 obtenus, bIen que plus intéressants, 

ne sont guere encour agean ts le rpndement de la réaction rcs te faible. 

On a en effet observé de l'hyclrogl'f)e et de l'oxygene au cours des analyses 

en .fin de manipulatJOn. Les résultats sont prpsqup identiques à ceux obtenus 

lorsqu'on travaille en plléL)C liqUide. 

En reprenant Je') r,:sultats obtenus par S,\:v'OR:lAI (36) sur mono

('flstaux de SrTiO), Of! d tldVdljl~ tant ('n phase iiquide qu'en phase 

(JiJ.n<; un milieu fortcfllCfll que. 

En phase liquide: 21 400 mg de catalyseur Pt, RuO /SrTiO l, on ajoute 

150 mi de solution de soude 20N.Ceci constitue le mélange qu'on éclaire 

pendant qu'il est agité, 



1 ~ , / 

En phase gaz: un catalyseur a ete préparé en mélangeant 400 mg de catéi

lyseur avec JO ml de solution de soude 20N, il est séché pUIS utilisé en 

phase gaz. 

Le tableau cl-apres nous montre la similitude des résultats. Il apparaît 

que pour les deux cas, la réac tion évolue de la même façon. 

Tableau 4 

~~_. 

Tableau comparatif de l'evolution de la pression en fonction 
du temps en phase liquide et gaz. 

de pression 
en mm Hg 

R' P 15' P60' P 120' P 18r,' 0 

--~~~-_.- .............. ~-----. 

Liquide 8 10 10 12 1 Il 

Gaz 8 1 CI 10 12 16 

L'analyse du mélange gtizeux en fm de manipulatIon révèle, COr'H)1r 

pour les autres expériences décri tes pr' rnment, la présence d'hydrogène. 

d'oxygène et d'azote. Cependant, cette fois on note la présence de traces 

de monoxyde de carbone et de méthane. L'origine du carbone de ces dernIers 

composés peut ê'tre diverse; tl pe.ut s'agir de introduit avec la soude p~lr 

une carbonatation rapide de celle-ci à l'atmosphère. [j peut aussi provenIr 

d'une pollution de l'atmosphère résiduelle par de la grals~~ car le montage 

expérimental utilisé comporte des robinets et des raccords en verre rodé. 

De l'ensemble des résultats obtenus. dans cette " prernlere 

on peut conclure que la photodécornposition de l'eau est possible sur les 

catalyseurs étudiés, préparés 'sur support de titanate de strontium. Oe plus, 

il semblerait que la réaction de "Photo FISCHER-TROPSCH" soit rapide 

dans nos conditions expérirnentales puisqu'on peut l'observer sans Introduire 

volontairement une source de carbone, uniquement à partir de carbone de 

pollution. Ces résultats encourageants nous ont arnené 3 réaliser un montage 

propre. en évitant toute püllltlün Inopinée, pour etlldlcr .e cornporterner,t 

notre systeme catalytlquc en présence de monoxyde de carbone. en phase 



- CHAPITRE 111-

ESSAIS DE PHOTOREACTION DU MONOXYDE DE CARBONE 

EN PRESENCE DE VAPEUR D'EAU 

Les condi tions de photodécomposi tion de J'ealj paraissant réunies ~ 

pour une étude de la réaction de l'hy'drogène ainsi formé avec le monoxyde 

de carbone, un montage excluant, dans la mesure du possible, toute trace 

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

[- MONTAGE 

Il permet de travailler sans graIsse, de faire Je vide et d'introduire 

les gaz et J'eau ou toute autre source d!hydrogène à pression partielle 

fixée. Il comprend deux parties essentielles. 

[':"1 - Un réacteur. 

- En irradiation U.V., le réacteur est conçu dans le même esprit 

que celui décrit dans le chapitre précédent. Il est à lit fluidisé et est composé 

d'une série de tubes concentriques en quar,tz, transparents a~" rayonnement 

U. V .. Le tube externe en forme "je' demi-fuseau est en verre pyrex ayant 

a ses parties inférieure' et SUL, .ieure un verre fritté de porosité 1. 

A travers les tubes internes ( . cule de l'eau pour refro.ldir 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 à lit fluidisé, est de 

type classique en verre pyrel\. C'est un tube de 20 mm cie diamètre fermé 

en sa partie superieure par un bouchon SVL. Les gaz arrivent dans le 

réacteur après avoir traversé le verre fritté de porosité 1. Il peut être 

relié à tout le circuit grâce à des rodages sphériques rotulex. 
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Fig. 6 Schéma du réacteur en phase gaz. 



L'l'XpOSlllllT'i ri!] ! ,( i\ '.<'rlr cl id h1l111('[<' ,l :1('11 ·'ldl:" 'H; cll\PO"1 tli 

,1'.1 :,HJlation COfl~tltUt' p':'!f .IHI ! \ IlIlc!rc ~, bd~,t ('!IIPlique ('n, (1)1!' rl'dllllflllfîIWîl. 

puile IfltCrlCUrcrn('nt puur ',('nlr OC c,llrfon' r0flpr'hi<;santf' et verniE' pOlir 

('\ill'f toute oxvdatluli. \ "Ilfi de::. [ov('r" dl' (('Ill' vIIJp:)(, ~)C trouve le 

1 (',1\ leur dé'cri t ,idld>',I]',. !':Iutre- étzml ,y ('IPC; pZlr une l,Impe J halogèrw 

1 ( , '. pr (,1 prié 1 é s bic r~ ( lî mil 1 ('" rie i' (' III P se. [\lU t r a v C)[1 (' r 111:, cl Cid 1 d rr q)(' él bu li II 1 

dlll ('" rel le,lllf) dl; 1,1\('1 ,lI, ',l' tl'OII\'(' It' I,'dl [,'III, Li' i Cdl [','Ill I:'i', 1.111 t 

,_ pd'> ponctuel. tout raVU!i rcf16chl pLlr i'cllip"c est perpC!1dlc 1Jialrc il "il 

sur [ace. et peut donc Irradier le milieu réactionnel. 

: 1 Cl: cie roblne ts Cl sprJerlques gréllSsé." on CIrlpl()I('; ,Je-" robInC't:, 

teflon de marque ruu[lo servant éJ isoler 1('S dl f fNen tes par tics du 

fill)ntage et des rJ.ccorc!c, de marque rotulex pour rellcr l'en,,cmble des 

d:fiérentes parties du CirClllt.' Deux vannes de type CDW/\RD high Vdccum 

! Til permettent d'lrlt!"(yi(IIIT le's divers ga7 IltJlIS{>') dans le cirCUit aprÈ>s 

!)~ISSJgc de ceux-cI dan<; lin piege él élzote liqUide pour en éllrlimer les 

i'li~)lJretés éventuelles. [.;\ pre';Slon clans l'enceInte (lu (irnl11 C::,l connue 

au manometre cl rnCri'llrC' en forme de I. i • l Il \3\(' cie VLlrlotte plJ.cc 

débu t du CJrCUI t perrlte t LI mesure de la qU:ln tl tP dll z COn'iOrTîme. 

Un sursaturateur relié a un reservolr contient la source poten

TIelle d'hydrogène. Un tube y plonge déllfni tant éllr;SI le Iii veau du liqUide 

par Il'CJuel passen t le\ 

,1/,,(' t('rmlnr- P;H ':l', ('!Innr(' (if' f,lible hé\llH'lir dont la base supérieure 

(.i,t un verre fritté. L'crî\ernole cst relié au reste du f1Iürlti:l)~t' pdr l'entrt~e 

et la sortie des gaz éqUipée::, cJe rodages rotulcx. 

- Le condenseur est le seuL point froid du montage. Un bam ther-
, - . 

mostaté de méthanol règle la température du condenseur. La quantité 

de vapeur d'eau qui Circule dan;" le circUlt est donc Jlllposée par la tcnslOn 

de vapeur d'eau à la tempérJ.tore du condenseur. li est formé d'une spirale 

en verre dans laquelle passent les gaz. Les vapeurs condensées sont recueil

!1(,5 dans un réservoir prolongé par un robinet pour vider l'excès d'eau. 

Le tout se trouve enfermé dans un cylindre en verre pyrex de 80 mm 

de diamètre ayant à ces deux extrémités une sortie et une entrée par 

lesquelles circule le méthanol du bain thermostaté. 
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Une pompe à recirculation, .modèle MB HIE fait circuler le mélange 

r('actlonnel dans le réacteur. Tout le circuit est relié à une pompe à vide 

de type EDWARD modèle SeriaI. 

Deux tubes en ny Ion 1/3 conduisent le mélange gazeux de l'enceinte 

ré.:.ictlOnnelle à une vanne d'injection à six voies reliée elle-même à un 

. chroma tographe. Ce dispositif permet de faire des analyses en continu. 

il - ESSAI DKPHOTOREACTION EN U.V. 

L'ultra-violet constitue 5 % 'de l'énerKie du spectre solaire 

(figure 8). Uniquement des semi-conducteurs dont l'énergie de la bande 

mtprdite se si tue entre 250 et 400 nm peuvent être utilisé~. Comme 

pour les expenences. précédentes, on a essentiellement travaillé avec 

du ti tana te de s tron tium sur leque·l on a déposé un métal ou un oxyde 

de métal. Pour mettre en évidence l'importance du métal- sur le support, 

plusieurs catalyseurs ont été employés pour les manipulations. 

II.-l - Catal}Seur platine/SrTiOJ 

Les premiers essais nous ayant montré que le platine est actif, 

même pour une faible teneur èn métal, on a prepare par les méthodes 

~Iassique d'imprégnation, un catalyseur à 1 % de platine en masse réduit 

a 250°C sous hydrogène. 

Pour une pr.esslOn de 10 mm de mercure de vapeur d'eau et 100 mm 

de mercure de monoxyde dc carbon'c, la pression totale est portée à la 

pression atmosphérique (J a lm) par ajout d'un gaz inerte: l'argon. 

L'analyse du mélange gazeux révèle la présence de --dioxyde de 

carbone, d'hydrogène et de methane~ Les résultats obtenus en fonction 

du temps sont présentés sur la figure 9. 

Au cours des cinq premières heures de manipulation; la quantité 

d'hydrogène formé augmente rapidement puis la vitesse de formation 

diminue. La courbe représentant la quantité de dioxyde de carbone formé 

a unea~lure similaire ; ceJle-ci est toujours plus importante que celle 

d'hydrogène qui semble consommé pour la formation de méthane. Cependant 

la quantité de méthane formé reste constante après 20 heures de manipula

.tion. Jj semble donc que l'on ait deux réactions parallèJes, l'une conduisant 

a des concentrations identiques en CO 2 et H 2 (réaction de déplacement 
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du gaz a l'cau) ct une autre consommant J'hydrogène formé pour la trans

formation en hydrocarbures. Cette dernière réaction semble seule s'arrêter 

aprcs 20 heure~ d'illumination ou rnélange réactionnel. Cette inhibition 

pour la formation d'hydrocarbure;, doit être une conséquence d'une transfor 

mation réve"rsible (ou d'un empoisonnement) de la surface active du cata

lyseur car si on vide l'enceinte réactionnelle à l'aide de la pompe à vide 

ét_ que l'on reprend la même- manipulation sur le même catalyseur dans 

des conditions identiques, les resultats obtenus sont analogues. Le catalyseur 

ne se désactive qu'après trois jours d'Jilumination sans interruPJion. 

Si le -ca talyseur ~st r-édui t c"ette fois à 500°C sous hydrogène, 

la formation de méthane n'est plus inhibée, comrl!e le montre la figure , 
10. Les courbes représentant l'évolution respective en fonction du temps 

d'illumination du dioxyde de carbone, de J'hydrogène et du méthane sont 

similaires et l'activité du catalyseur a été augmentée. 

Il-2 - Catal~ur RutheniumjSrTi03 

Préparé avec une_ teneur massique en métal Identique au precedent 

(1 %), Ce catalyseur conduit à des résultats totalement différents. Dans 

les mêmes conditions de pression partielle de monoxyde de carbone et 

d'eau, le principal produit de réaction est le dixoyde de carbone, avec 

seulement quelques traces de méthane et d'hydrogène. Le catalyseur est 

stable dans le temps et la quanti té de" CO, formé est plus importante 

qu'avec le platine. 

L'absence d'hydrogène et/ou de méthane est surprenante car 

même si la ré-action observée est celle de déplacement du gaz à l'eau 

par cette dernière, le di.oxyde de çarbone et l'hydrogène se forment én 

quantité stoechiométrique. La production uniquement de C02 peut s'expli

quer : 

- soit par une légère entrée d'air dans le montage : l'oxygène 

serait alors consommé pour former du COz. Cette hypothèse est plausible, 

d'autant plus qu'un essai a été réalisé sans illumination. La formation 

de dioxyde de carbone s'arrête et on note la présence de traces d'oxygène 

non .observées jusqu'à présent. Lorsqu'on éclaire le milieu réactionnel 

- de nouveau, la réaction d'oxydation reprend et la quantité de dioxyde 

" de carbone augmente très vite, en _même temps que disparaît l'oxygène. 

La réaction de formation du COz est donc bien photocatalysée. 
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- Une autre possibili pour expliquer la ,non observa tion d' hydro-

gene dans le milieu réactionnel est la transformation de celui-ci en un 

produi t carboné hydrosoluble. Les quan ti tés absolues de produi ts formés 

ctant tOUjOurs très {;:lIbJe.:;" s'il sc forme un composé tres soluble dans 

l'cau. sa concentration en solution sera infinitésimale; dans tous Jes cas, 

il ne sera pas détectable par une analyse chromatographlque directe de 

la phase aqueuse. Dans ce sens, une anal yse chror1a togr aphlque de la 

ptlase gaz circulant dans le mon tl-rge mon tre Ja présence de traces de 

formaldéh;de. La forma tion de' cc compo'sé pourrai t se faIre par consom

ma tJOn de l' hydrogène photoprodul1. 

Quel que soit l'origine de J'oxygène servant à la formation du 

2.· le catalyseur au ruth'énium est un bon catalyseur d'oxydation du 

monoxyde de carbone. Ce résultat .n'est en· soi pas étonnant, surtout S'I 

J'interaction du ruthénium déposé avec l'eau conduit à la formation d'oxydes, 

type RuOx connus pour être de bons catalyseurs d'oxydation. 

Dans ces conditions, l'association des deux rnétaux, J'un catalyseur 

de réduction : le platine, l'autre, comrne on vient de Je voir, doue dE' 

propriétés catalytiquE's oxydantes Je ruthénium sur lE' même suppor t 

dOIt donner un catalyseur ilyilnt les proprIétés requIses pour réalIser la 

réaction recherchée . 

. 11-3 Catalyseur bimétallique Pt, Ru/SrTiO;, 

Les résul ta ts obtenus avec un ca tal yseur contenant ! % de platine 

et 1 % de ruthénium réduit à 250°C sous hydrogène sont représentés sur 

la fIgure Il. L'activité de ce catalyseur est supérieure la somme des 

activités observées pour le ,platIne seuf et le ruthénium seul déposés sur 

SrTiO). Comme dans 'le cas du p'latine seul déposé sur SrTiC J,la productioj1 

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

Si on VIde alors l'enceinte réactionnelle des gaz qu'elle contient 

et que l'on recommenCe la même manipulation dans les mêmes conditions. 

les courbes représentant les quantités des divers .produits formés en fonc

tion du temps de manipulation sont superposables à celles présentées 

sur figure 11. Les résultats obtenus sont donc reproductIbles ainsi que 

l'ont signalés, récemment S. SATO et J.M. WHITE (13). outre, si on 

divise par deux la masse de métal di'posé, tout en gardant le même rappor t 

Ru/Pt = 1, lc:s quantités de produits formés ne varient pratiquement pas. 

L'étape li·rnitante cJe Id réilctj{)I! n'est donc pas celle qui fait intervenir 



J.I.mOIes 
2.50 

2.00 

1.50 . 

to 

10 20 30 



- 2;~ 

clé l'enceinte rc:aétlonnellè pour eViter les effets de dilution qUI renderlt 

ks. Clnalyses chroma tographiques aléa toirC's lorsque k~ qu,mtl tés de produi t', 

lormes son t tr!:>s faible::,. 

lf-4 - Catalyseur Nicke llri fana te de stronlium 

Connu pour ses propriétés hydrogénantes du monoxvde de carbone. 

!e rllckel a été utilisé dahs .le but' de favorisèr la fOrm<ltlOn d'Il rorarbures. 

Cp' ca ra·1YS1;:'U( 'J.et,~: préparé. par imprégna tion cl2iSS que du tl tanll tC' 

de strontium par une solutiOn' de nitrate de nickel ; apres evaporation. 

sechage et calcination à j'air à. 460°c' le catalyseur a été, rédui t à 500°C 

sous hydrogène pendan t 15 heures. 

Les résultats obtenus .avec un catalyseur a % en masse de métai 

déposé sur le support photosensible sont représentés ~,ur la flgure 12. 

Les conditions expérimentales de températures et de pressions partielles 

des réactifs sont identiques a celles des manipulations Drécédemment 

décrites. Le principal produit de la réaction est cette fOIS le méthane. 

Sa formation s'étend sur plusieurs dizaines d'heures el il fallt <lttcndrc 

3 Jours pour observer une désactivation complète du catalyseur. L"hydrogène 

apparaît initialement dans le milieu réactionnel avec une vItesse compa-

rable a celle du méthéHîe cependant, très rapIdement sa concentration 

p'::lsse 'par un maXJfllllfll pUI~) dlrrliliue lentern'en l, o,i.HîS toutetois disparaître 

totalement. Parallèlement il cette decrOlssance de la concentration en 

h\'drogène apparaissent deux hydrocal bures en quantité doséÏôle -î- l'éthane 

et l'éthylène; l'apparition de ces. deux - derniers hydrocarbures semble 

indiquer que la réaction recherchée est possible.Cependa.nt, avec ce dernier 

Ciltalyseur, le dioxyde de carbone n'apparaît pas dans le milieu réactIOnnel 

et aucune trace de produit oxygéné n'a été décelée. La réaction observée est 

bien une réaction photoactivée car Si après quelques cycles de réaction on 

arrête l'illumination, la quantité des différents produits présen's dans 

le reacteur reste constante, ainsi que l'indique la figure 13. 

Si on augmente la teneur en métal du suppor t. l'activité ca talytiquc 

d lf11l n ln ue, et sur les figures 14 et 15, on a représenté les quaI} ti tés des 

différents produi ts formés en fonction . du temps pour des ca tal yseur ts 

respectivement à 2 % et 5 % en masse de n:ckel. Ces courbes correspondent 

à des catalyseurs neufs et sont donc à c-omparer avec celles de la figure 

12 pour le ca tal yseur a %, On constate que )'activj,é du catalyseur 
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est plus de deux lois Inférieure Ù celle du catalyseur cl j '\) de 

nickel. L'activité chute encore pour !e cat<:l1yseur ZI ') l'l" LJ courbe rl'presen

tant la quantité de n1e.thallr forlne. apr('s 20 hcure\ de re.(l,tlon en fonct!orl 

Cf' r(~<;1l1t;1t (onllcill(' Ic' CZlr;iC[I're phot()(':I!:lli1Iqlif' iie ;\ l'd[)p,lrl 

tlon du méthane, l:'n cff 1. lorsqu'on augmente la tencur en lill·tal, (ln 

recouvre totalement le support. lîr, seul celui-Cl est photo5enSlbic et 

Id réaction n'aura pas lieu 'd est cntièrclncnl recouvert d'un dé t Irll'téll-

llque opaque au rayonnement ultra-VlOlet. !\vec des supports tvpe' pero\s-

kilC ('orr)fn(' ,'" 110}. j'')lre pécifique est lOlljOUr'; fdiblc ct k rC'( UlI\r(,llll'fll 

tO!;t! de:, grains cJe s'lPpor t p~lr lm rnétztI (H; t obrelîll pOlir dl' 1.re<., l,11h11", 

quan ti tés de UI-CI. 

L'ensemble dl' ces ré'sultJts montre qll'urle photoréiICll()[1 dll 1110-

(je c1rbone ~1l1 un <;llpport c,cr!'iiblc :.'111 rC1VOnnCrTWnt IIltrcl-\!O[<'l 

\ j '[bic êu spectre soléilrc', 

ESSAIS DE PHOTOH CTION DA NS LE VISlHLF. 
- ~ ~~" ----

La réparti tion de l'énergie contenue" dans le rayonnement 'ioldlre 

en fonction de la longueur .d'onde est représentée sur la figureS. Pour 

Wer profl t de la plus éU1CJc lractlon du spectre solaire, Il serai t SOUfldl-

tél bic de t r av a i j le r en i 1 t 1 II S d fI t i J r tic vis i b le cl C LJ i ur J Il (' r c, (C Ile -, 1 

constituant 43 % de l' c totale. 

Dans le mC'flIe espr 1 t que le:., frldl1ipuJ(j tlOil~ dé'crl tes préu;ckrlllll(·llt. 

on peut utiliser un semi-conducteur dont la large"ur de la bande Interdite 

correspond en énergie à une longueur d'onde du spectre visible. Parmi 

il lc', lurgl'ur cil' Odfllic III !l'rcll tl' cl(' 4 (' \ 

, 1 i nI!, 'c sel!.1 (U[1c)!;,'I",!i de GlJieul' oréellgl' (,",1 'd.clble' therfl,lquCfllvlll, 

Ul' Diu:" oes [rcl\dU~ Il'U,'lil:, ('\Ill dl'IIJUn[rc ~l':, prUpfl(:tes !1I[Crc:,',il[)lC', 

pour li:r pho [Od(~corn ! tlOl, dt' l'l'ùc; (3')), 

Comme avec le tltdlli:lte (je strontium, on a prepare en ,\iue d'une 
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catalytiques ont été réajisé;;~ .50 s irradiation visible a l'ide d'une i2mpc 

de 'iOn \V.1ITe; ~l ,hzdof'('/H'., 
, , ?''', 

Malheureu',ement, avec aucun dl:' ces catalyseur" d. n'a été pOSSIble 

d'obsPrver une réaction. L , qlJélrltité cilJ monoxyde de cCirbone rbw, /"'n'~eilltc' 
, 

Il " jdliid 1', 

r ·\(~lé. avec aucun cie. :lta/vseur (~tudi' .cle trace d'I:vdrogè·rw. de rll(~tha(w 

ou de dioxyde de carbonp'. 

Pju~ s ex callOns sont plausibles pour interpréter cet échec. 

Thermodynai"iquement, la réactl()n est possible et la réaction dl' photo

décomposition de l'edu a delà été réalisée il J'aide de ce solide photo

sensible. L'absorption de la lumière par le sulfure de \~lrlmilJn: [X>ilt rxo~ 

1l10UVOIr un electron dans 12 bande de conduction, malS ')1 la vi tesse de 

recornblfléilson de l'ensemble électron-trou p05itil ctlfbl ,>::,t nettement 

superieure il la vi :esse cie réductioll ue j'ion H + , 011 f)'ob::,crvera aUClHW 

reactlon. 

De plus, le slJjlllrc ('st COI1f1\1 POU! s oxyder lr('~ rapirlcfflcPt l'Il 

sul fa te. corn Dose yUl lUI oc, t ifl:l('tl f \'l'~-h vic, n!! ra vonnC'f1JC'[1 t. L:I PIC",('11«( 

Une autre possibJilté d'interprétation réSide dans la sgurce du 

sulfu' c de cadmium cornrncrClal qUI ne presente peut Ê'tre pas toutes 

li';' ItvS sl'mi-conductriCC::' p'otCJlllcllcs de cc compose. ,"Of1 sejour 

la rpndant ainSI inopérante. POllf une r1lC'illeure lT1 trlsc des (',:l1)~)es po ,SI bic:, 

de cet echee, il faudrait Drl~pilror le support, cc qll! pernwtt:dlt de' ml '\IX 

rontrôler les pararnC'trcs de' prpr~lrat:OI1 du catzllysC'ur. 

111-2 - Cat('l~ell~ ail ruthénium t.ris (2,2'_pispyridyll 

,(bID\, )1 011 blpy rCprec,C'f1tc le :1 Dlpyrldirw. est an:, (ollte:,te Il' 

corT1plexe sur un soilde que le titanatc cJe :rontILJrll, ')1 la barrière 

de potèntie! n'est pas trop IrnportantC', fjll'il soit possiblC' cie' tr~tnsf~rC'r 

un é'l trOI' du ruthénill:r, tr 15 (2.2' bISi)yrldvl) ('XCI t0 pilotochlflllfjllernent 



<1 u p rn e nt! c r Ô 1 e ri cre 1 êl i s cl' (~ 1 e c t r (Hl::', 

Des essais dans ce sens ont et0 réalis~s 0n rléposant 'ï % cie r~\.L 

(bIPY)3 2 + sur les catalyseurs Pt!SrTiO J ; 'Ru!SrT10 J et Pt, Ru!SrTiO J ,'v1a 1 heu-

r0llsement, rommf' rlélnS if' '3s du 511lfure rjr '(jrlmiurn. tout(", ,rs rni1nipllb-

tJons ont donné lin resultat négatif la ::jl!anti te 1e rnonoxvrle rlf' rarbonp 

Ile vélr Je pa::.. el duumc trace cj'llvc!rogerle. cie fTll'tftéHlC ()II cie diox 

dl' carbone. Le' lutilcf1JUfn UIS 2,2 bi JP\TIChl, sur url 'luppor 1. n'il 

[Je"', IndUIt de rCcli 1101\ de type "pllOlo f'I')~'lii 1~-Ti~~)I)'lCII" civet iJtlliSall('[1 

de la par tle Visible du rayonnement. 

lei encore, il faudrait lellt('1 ci'optli1l1Ser la préparation du cata-

1\ ~('ur pour amélIOrer autant qu'il CIl soi t ?osslble, le: contact électrJque 



Pf\I~TIF F Xf>r:r~IMI;NTAr F 

Toutes les reactionsont ete étudices dans j'tn5taJl01lofl (.:ttah-

ri~~IJl(' 

,on 1 a procédur e cJén i t (' ci -0C'SSOllS. 

l'UWFICA nON D'EAU 

L'l'élU utll \(:'v (I,)]! 0trt, puré' pUIH' ('VI ter tutlle (,I!'l'Il[ rl'dpprv( 1 

tlnn. (în lJti! sC' IIIH" ('dl) hidi tillt~e. ,;\P] (':' :Hl(' prCfllll't'<' ri ',') Id !Illil. ill' 

t)(~t \', C' Icnte[lWII' dlU !", \ 11 1 (, ('DIOl)!;!' ri (' ('11,1' b011 ac' t 

i'j ;{", lrd( {'" , de ld')( l' i i iCUC'. L ii' L'J t ènsui te cl t 11(' 

j "h, L'eau r('('lll'JI i j(' (", '()ll"'ld(~rl;(, ('()lllme pure ct pcrnll' 

: ar1l[)ulations. 

11 PREI'ARATJON DES CATAj :',;EUHS 

Les UI t5 

Il '; 1 r (' i 1111 i [H' 1 

LJI1C ~l'cof1dc 

cil' id Ire Ic::; 

Le tltanate cie stroll"unl constituant le,upDort est un pr1dult 

\T,'\TRO~ qUI se présente comIn' une poudre blanc âtre dont le g a ns 

,m un d LlflîC tr e de 2 11\ 1 (TUlîS. 1) COll;: ['1 11 ') "n en rnase de s tt'on tl ni (' [ 

'oll1illcrclill:se Jdl \i \~,LI:T. 

- Lt' su tur 

(,1 IL cJ'une 



Ildrtlelle de monox cie cJrbotîc est sans Infjuence ::.ur lé! vitesse de 

rt'cicllan. L'etape 'ente cill prOCeS'i'h s('mble donc {'He lél réaction photo-

'lIé\nlpuldtlons complérncntalres sont necessalre:-, 

Sur Icl tlge:le 1.1\:5 troIS courbes reDresentant l'évolution des 

qli::lntl tés de prodUits f<.XITll,S (COz, 11
2 , CH" ) en fonctlOlî du tcm d'éclaJre

'lient ont une allure slmllctire. De Dlus. J ,ôté du méthane, 011 note aU:';,1 

qlll',ques traces d'etllélflC el: quantitc trop faIble pour pouvoIr être represente. 

La quantité d'hvdrogèl1C i)(O(1(:lt 011 cons0mrn:' pom ICi forrnatloli 

dl! rrlet'lane correspond J la' qu;:mllte de CO 2 apparois':lant dans le n1111elj 

rédctlOnneJ. En effeL a tout moment on peut ecrlre que: 

Quanti té CO quantité H 2 f 3 quantités CH", 

3 CO 

.. \u LOU!" dl' Id :!ldlllpulatlon, la pression partle,lle de monoxyde 

(le carbone décroît fortement ct l, s quantités consornrn'2es "ont :,upérieures 

,: Cl' que le btl,:m cJe fl:(l( tlon. laisse attendre'. lîe plllS. :a pression totale 

cJans l'enceinte réactionnelle dimInue. On ne peut donc pas exclure la ~ 

pOSSibilité de formation d'un produit condensé soluble dans j'eau. Comme 

dans le cas du ruthénium seul, j'analyse chromatographique de J'eau utilisée 

dans le rnêrne systeme sursaturateur-condenseur n'a rien donné, ce qUI 

n'est pLiS étonn~lf1t VlJ Id dilutioll du Illilleu. 

L'étude cie cC' (<.ltétlyscur nOlIS cl perml de cons tel ter que kt combi

'lcll',Orl dc deux ,k'Plllé' Ccllcilvllquc:" j'Ull pour Id r('duetlon. 1'(îlItre [101 Ir 

i'oxydation améliore les performances du catalyseur. Pour pouvoir tenter 

de boucler le bilan carbone à partir du monoxyde de carbone, il faudrait 

utiliser un montage différent de celui· utilisé dans ce travail. Le système 

" ur SCi tur <1 tcu: -concicnc,c: ur Il' c" l pc LI l ê tr e pas idéal pour l'In troduc t ion 

le Ji] source potentielle d'hycJrogèlîC' Cdf il Implique dt:'s volumes liquides 

trup Importants. II idlldrdll également reduire au rnaXll11llm ··Ie volume 



- Le platine est acheté sous forme de sel: le tetra ou l'hexachloro

platinate de potassium contenant 47 % en masse de platine. Ils S{' décom 

posent à partir de 250°C. 

- Le ruthénium est déposé sur le support sous fOLme de sel ou 

de complexe: le trichlorure de ruthénium à, 40 %, le triruhénium dodecacar

bonyl se décomposant à 150°C. " 

Le nickel est obtenu en réduisant un sel le nitrate de nickei 

II-j - Catalyseurs au Platine etlou au Ruthénium 

Ils ont été préparés suivant deux méthodes différentes 

- La méthode classique d'iniprégnation simple du support. 2 i 2,,) mg dl' 

tétrachlorophatinate de potassIum K~ PtCl 4 ou 205,2 mg de trIchlorure 

de ruthénium sont dissouts dans 50 ml d'eau bidistillée .. Après y aVOIr 

ajouté 9,9 g de titanate de strontium, on évapore a sec à l'évaporateur 

ro ta tif. Le t,ou t,' in trodUl t dans un réacteur, es t por té progres<;i vernen [ 

a 300°C sous hydrogène. La tempera ture es t en effet augmentée de 1 (~ 

a 15°C par heure JUSqll'Ô la température maximale de réciuctl<2.n. Il est 

ainSI rédui t pendant 15 heures à 300°C. 

Le catalyseur bimétalJiqlJe est préparé, de manière similaire en 

dissolvant dans 50 ml d'eau bidistillée ·le's mêmes quanti tés de tétrachloro

platinate de potassium et de trichlorure de ruthénium, 

Les catalyseurs ainsi préparés contiennent 1 % e!l masse de métal. 

- Suivant la méthode décrite par J.M. LEHN, J.P. 5f\UV.AGE et R. ZIESSEL 

20 ) il est possible de photodéposer des métaux sur le support. On dissou t 

la même quantité (212,8 mg) de tétrachloroplatinate de potassium dans 

,50 ml d'eau bidistillée. La solution est dégazée sous vide après 5 minutes 

d'agitation. On ajoute 9,9 g de SrTiO 3 , on éclaire ensui te la solution 

à l'aide de la lampe u.V. pendant 15 neures. Le catalyseur devient gr/" 

clair, on le recupere par cC'ntrifugation. Après trois lavages à l'eau bidlS

tillée, il est ensuite séché il l'étuve. Avant utilisatIOn, le catalyseur est 

broyé au mortier. 

ll-2 - Catàlyseurs Niclœ 11 ti tana te de strontiUl1J 

Connu pour ses propriétés ·hYdrogénantes, le. nIckel pourrait 

être un bon catalyseur pour la formation des hydrocarbures. La préparatlOn 



du catalyseur au nickel comporte deux etapes de chauffage: 

On . dissout 495 mg de nitrate de nickel ~~i{N0J \ 1 dans 50 ml 

d'eau bldistillée. On ajoute 9,8 g de SrTiO J et on évapore à sec. Ce mélange 

solide est calciné à l'aIr dans le four à 460°C. Il se forme de l'oxyde 

de nickel NiO qu'Il faut rédUIre à 500°C sous hydrogène. On prépare ainSI 

des catalyseurs il différent:; pourcentage~ en nickel. 

III - ANAL YS ES 

L'analyse des mélanges es1 fane par chromatographie en phase 

gÇlz. Elle se fai t soi t en ligne, soi t par prdèvernent au rnoyen d'une ser ingue. 

- . En ligne lIne vonne d'injection à SIX voies relie le montage 

a un chromatographe à catharomÈ'tre IGC 12 équip6 dC'"deüx colonne~ 

en séries de troIs mètres chacune,. conte"nant, pour la première. de l'hexa

méthylphosphotriamide sur le chromosorbe P à 30 'le. La deUXième rolonne

est remplie de tamis moléculaire 13X. " 

La première colonne permet de separer le dioxyde de carbone 

des autres gaz tandIs que la seconde sépare l'hydrogène, l'oxygène, l'azote. 

le méthane et le monoxyde de carbone dans cet ordre. 

Les condi {ions de la chroma tographie sont alors les suivantes 

les colonnes sont à la temperature ambiante 

Gaz ve"c teur : Argon 

Débi t du gaz vecteur dans les s:olonnes : 25 ml. rnn - 1 

Les" gaz ont été identifiés grâce à une injection préalable d'un 

mélange étalon comprcnan t ces gaz. 

- Des prélèvements au moyen d'une seringue d' 1 ml de volume 

sont effectués dans le montage 'a"u début, en cours et à la fin de la manipu- _ 

la t1On. Ces prises d'essais son.t înjectéfs "dans un chroma tographe à ionisa tian 

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 2,5d m de longueur (diamètre j /8 de pouce) convient pour separer 

les hydrocarbures. Les conditions des analyses sont alors les suivantes 

Température du four 

Gaz vecteur 

Débi t du gaz vecteur 

lOa e e 

Azote 

15 ml mn- 1 



- j 

Les analyses quantitatives sont fattes a parur des chromato

grammes ainsi obtenus, après un étalonnage préaiable de i' appareil par 

injection de divers mélanges de composi tion connue de gaz étalon. 



~ CONCLUSION ~ 

, ,Sous J'effet d'une irradiation ultra-vJ-Olette, Il est possible de 

promouvoir un électron d'un solide support tel que le titanate de strontium 

de jJ bande de valence dans la banae de conduction. Ce travail·-,mQOtre 

qu!en associant à la surface de ce suppo'rt ,deux types de dépôts, l'un 

oxydant, l'autre réducteur, il est possible de faire réagir l'ensemble 

électron-trou formé par J'irradiation. On peut ainsi prépàrer un catalyseur 

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

phase gaz. 

Si on ajoute a la phase gaz un réducteur susceptible de réagir 

avec l'hydrogène formé, on peut observer la formation d'hydrocarbures, 

principalement le méthane. La' quantité de méthane formé est fonction 

de 13 nature du métal déposé sur le support photosensible. Elle est plus 

,gran<;le avec le platine qu'avec le ruthénium. Lorsqu'on associe ces 

d~ux éléments sur le même catalyseur, on observe un effet de synergie 

pour la product}on (je méthane, un ges d'épôts\ probablement le platine, 

agIssant comme réducteur tandis que l'autre joue je rôle d'oxydant. 

Lorsqu'on utilise un catalyseur au nickel, on observe-. en... plus 

du méthane, la formation d'éthane et, d'éthylène. Pour des catalyseurs 

ayant une teneur en nickel compris'entre 1 et 5 % en masse, la quanti té 

d'hydrocarbures formés décroît, lorsque ,la, teneur en métal augmente. 

Ceci suppose que J'étape limitante pour la formation des hydrocarbures 

est la création du couple électron-trou positif ou le transfert de ces 

enti tés au métal réactionnel à la surface du support photosensible. 

Ce travail montre donc qu'une réaction que l'on pourrait appeler 

de, "photo FISCHER- TROPSCH" 'est possible à la température ambiante. 

Pour améHorer les rendemen ts et optimiser les condi tions de réactions, 

une étude des différents facteurs régissant cette réaction tels que influences 

de la température de réduction, de, la quantité de métal, clu diamètre 

des particules etc ... pourront constituer la suite d,e ce travail. 
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Résumé indicatif 

~ •... :._~--. ~, 

La réaction de photodécomposition de l'eau en ses éléments est thermodynami
qUèlllcnt possible. Il apparaît intéressant d'utiliSN lin ré-durtE'ur abondant f't relativement 
bon m~rché : le monoxyde de carbone. En outre celui-ci est susceptible de réa:::,ir avec 
J'hydrogène ,fo~l1}é pour conduire à des produi ts de condensations hydrocarbonés. ('In 
aura alors.' realtse ce que l'on peut appeler une réaction de "photo PI5CHER-TRUPSCH" 
selon la réaction globale : 

. h v 
(2 x + y/2) CO + y/2 HzO -~-~->- CxHy + (x + y/2) COz 

Alors que sous rayonnement visible, ~cun produi t n'est détecté, l'irradiation 
par des ultra-Violets condui t à la formation de méthane dont la quanti té est fonction 
de la nature du métal déposé sur le support photosensible de titanate __ de strontium : 

- avec le platine, les. principaux produits, de réaction sont l'hydrogène et le dioxyde. 
de ,Carbone accompagnés d'un peu de méthane 

en présence de ruthénium, on note principalement la formation du COz 

- un dépôt de nickel conduit à une plus grande quanti té d'hydrocarbures. 

Mots-clés 

Ca tal yse hétérogène. 
Eau - Photodécomposi tion. 
Irradiation U.V. 
Réaction photochimique de type "FISCHER-TROPSCH" : hydrogène, méthane. 
Réducteur : monoxyde de carbone (CO) 
Catalyseur :. Platine .(Pt)!Titanate de StrontiUrTl (SrTiO J); Ruthenium (Ru)/Titanate 

d€~ Strontium . 
Platine + Ruthénium/Titanate de Strontiurn ; Nickel {Ni)/Titanate de Strontium. 




