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Introduction générale 

La demande croissante en énergie et la raréfaction future des ressources énergétiques 

favorisent la recherche et le développement de nouvelles sources d’énergie. Des sources 

d’énergies renouvelables, dont le solaire et l’éolien, peuvent apporter une solution à ces 

problèmes. Malgré leur abondance, il existe de nombreux verrous technologiques pour 

récupérer et stocker ces énergies sous la forme d’électricité. Leur intermittence, vis-à-vis des 

conditions climatiques, entraine des difficultés d’utilisation, notamment pour leur incorporation 

à un réseau électrique. Aussi, différents systèmes de stockage électrochimique  sont en cours de 

développement, que ce soit dans les filières des batteries ou de l’hydrogène. 

L’hydrogène est un futur vecteur d’énergie envisagé pour le stockage d’électricité, via sa 

conversion électrochimique dans une pile à combustible. Toutefois, sa production, son stockage 

et sa distribution demeurent des enjeux primordiaux à son développement industriel. Si la 

plupart des méthodes de production d’hydrogène actuelles s’appuie sur des énergies fossiles, 

des méthodes en voie de développement visent à convertir l’énergie solaire directement en 

hydrogène. Le couplage d’un panneau solaire et d’un électrolyseur demeure la méthode la plus 

développée actuellement. Elle permet d’atteindre des efficacités de l’ordre de 13 % sur la 

conversion du rayonnement solaire en hydrogène. La photocatalyse, également en plein 

développement, poursuit ce même objectif. La photocatalyse est généralement utilisée pour la 

dépollution d’effluents liquides ou gazeux, cependant, la possibilité de convertir ces effluents en 

une source d’énergie, notamment sous forme d’hydrogène, demeure une alternative 

intéressante. La production d’hydrogène par photocatalyse est gouvernée par de nombreux 

facteurs.  

Le premier facteur, contrôlant la cinétique de production d’hydrogène par 

photocatalyse, est le photocatalyseur lui-même. Le dioxyde de titane reste presque 

exclusivement utilisé, malgré ses limites sur l’absorption du spectre solaire. Le TiO2 peut être 

polyphasique ou monophasique. Dans le cas de systèmes polyphasiques, un effet de 

« synergie » est supposé être à l’origine d’une amélioration de l’activité photocatalytique. Ces 

mécanismes ne sont toutefois pas complètement compris. La production d’hydrogène par 

photocatalyse suit généralement un mécanisme bifonctionnel. Le platine demeure le 

cocatalyseur le plus efficace, à faible teneur, pour réaliser ce type de réaction.  
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La réaction utilisée pour produire l’hydrogène est également un paramètre important. Si 

les vitesses de production d’hydrogène demeurent faibles pour la réaction de coupure de l’eau, 

water splitting, avec des efficacités généralement inférieure à 1 %, l’ajout de composés 

organiques tels que des alcools, permet d’atteindre de meilleures efficacités de production. 

Toutefois, l’hydrogène produit n’est pas pur. Ce dernier peut contenir des traces d’alcool, du 

dioxyde de carbone et d’autres composés organiques tels que des aldéhydes. 

La possibilité d’alimenter directement une pile à combustible avec de l’hydrogène 

produit par photocatalyse, sans étapes intermédiaires de purification, n’a pas encore été 

démontrée. La réalisation d’un couplage entre une pile à combustible et une production 

d’hydrogène par photocatalyse, permettrait ainsi d’évaluer la viabilité d’un tel système pour des 

applications de faibles puissances. 

Cette thèse, financée dans le cadre d’un projet cluster énergie de la région Rhône-Alpes,  

a donc pour objectif d’évaluer la possibilité de convertir directement l’énergie solaire en 

électricité par l’intermédiaire de la photocatalyse. Elle se découpe ainsi en plusieurs chapitres. 

Le premier chapitre, bibliographique, positionne l’étude dans le contexte énergétique 

actuel. Elle fait notamment un point sur les sources d’énergies et leurs stockages. Les 

différentes technologies de pile à combustible et leurs comportements au cours de processus 

d’empoisonnement sont également décrits. Les différentes utilisations et les différents 

procédés de production de l’hydrogène sont recensés.  Enfin, l’état actuel de la production 

d’hydrogène par photocatalyse, notamment sur le type de photocatalyseur et les réactions 

photocatalytiques, a été analysé. 

Le chapitre 2 décrit l’ensemble des méthodes expérimentales et des protocoles, de 

synthèse et de caractérisation, qui ont été utilisés au cours de ce travail. 

Le chapitre 3 reporte l’ensemble des résultats obtenus sur la synthèse et la 

caractérisation des photocatalyseurs de type Pt/TiO2, élaborés. Une méthode de synthèse par 

voie hydrothermale a été utilisée pour synthétiser différents types de TiO2 avec différentes 

compositions et structures cristallines, en ajustant les paramètres de synthèse tels que le pH, la 

présence de chlorure de potassium, la température ou la durée du traitement hydrothermal. 

Différentes méthodes de dépôt du cocatalyseur ont également été utilisées, telles que le 

photodépôt, l’imprégnation à échange d’ions et l’imprégnation à humidité naissante. Une 

attention particulière a été portée sur la distribution en taille et la morphologie des 
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nanoparticules de platine à la surface du TiO2, en fonction de la méthode de dépôt et du 

support utilisés. 

Le travail regroupé dans le chapitre 4 concerne l’étude des performances des différents 

photocatalyseurs synthétisés. En particulier, les conditions de production optimales de 

l’hydrogène ont été recherchées et les espèces susceptibles de se retrouver dans l’hydrogène 

produit identifiées.  Le méthanol a été choisi comme molécule modèle pour la production 

d’hydrogène par photocatalyse, par rapport à ses bonnes performances sur la vitesse de 

production et ses sous-produits, bien représentatifs des différentes espèces susceptibles d’être 

présentes en phase gaz. Ainsi, les réactions de déshydrogénation et reformage photocatalytique 

du méthanol ont fait l’objet d’une attention particulière. Les différents photocatalyseurs 

préparés précédemment ont été testées sur la réaction de déshydrogénation du méthanol. À 

l’issue  de cette étude, le photocatalyseur obtenant la meilleure activité photocatalytique a été 

sélectionné pour réaliser le couplage avec la pile à combustible. 

Suite aux résultats précédents, un dispositif photocatalytique a été dimensionné et mis 

en place pour produire suffisamment d’hydrogène et alimenter une pile à combustible à 

membrane échangeuse de proton, fonctionnant en respiration. Les résultats sont synthétisés 

dans le chapitre 5. Le rendement de conversion des photons UV disponibles en hydrogène dans 

le dispositif a été évalué. L’impact des impuretés présentes dans l’hydrogène photocatalytique 

sur les performances de la pile a été suivi au cours de son utilisation et de son vieillissement à 

long terme. Finalement, la possibilité de convertir directement l’énergie solaire en énergie 

électrique, par l’intermédiaire de la photocatalyse, a été déterminée.   
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Chapitre 1 Etude bibliographique 

Croissance démographique, développement et besoins énergétiques ont toujours été 

reliés au cours de l’histoire. La recherche de nouvelles sources d’énergie aura notamment 

contribué à une hiérarchisation et une dissémination des populations dans toutes les régions du 

monde1. Le contexte énergétique actuel qui se situe dans une contradiction entre une 

croissance démographique importante et une nécessité de réduire les émissions de polluants 

sera abordé dans une première partie. Un état de l’art des différentes technologies de pile à 

combustibles permettant la génération d’électricité sera alors développé. Les méthodes de 

génération d’hydrogène, notamment à partir d’énergie solaire, et sa production par 

photocatalyse feront l’objet d’une attention particulière. 

1 L’énergie 

Les sources d’énergie ont énormément évolué au cours de l’histoire, passant 

essentiellement de la biomasse avec les utilisations successives, et toujours actives, du bois, du 

charbon et du pétrole, à des sources radioactives ou renouvelables telles que l’éolien et 

l’hydraulique. L’électricité est la forme d’énergie la plus couramment employée actuellement, 

encore faut-il la générer et/ou la stocker.  Les avantages et inconvénients des différentes 

sources d’énergie actuellement utilisées, ainsi que des sources d’énergie dites « renouvelables » 

ont été identifiés dans cette première partie. 

1.1 Les sources d’énergie 

Actuellement, les sources d’énergie sont variées, allant du charbon à l’énergie nucléaire 

en passant par l’hydro-énergie et de multiples énergies renouvelables. La répartition des 

sources d’énergie primaire dans notre monde est illustrée par la Figure 1.1. Il existe une grande 

variété de sources d’énergie primaire avec une grande disparité sur leur utilisation en fonction 

des régions du monde. Les sources d’énergie sont en effet bien souvent liées aux ressources 

géographiques d’un pays et à l’orientation politique de ce dernier. Ainsi, en Asie, la Chine et 

l’Inde qui sont deux pays en voie de développement vont privilégier l’emploi du charbon qui est 

plus économique malgré ses rejets (CO2, particules, …). Tandis qu’en Europe ou en Amérique, 

les enjeux s’orientent sur une baisse des émissions de gaz polluants, entrainant le 

développement d’autres sources d’énergie (énergies renouvelables, hydroélectricité, …). 
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Figure 1.1 : Répartition des sources d’énergie dans le monde (fin 2010)2,3 

Si les sources d’énergie sont variées, il n’en demeure pas moins que trois d’entre elles 

sont principalement utilisées à travers le monde. Ces sources sont le charbon, le pétrole et le 

gaz naturel. Ces trois énergies fossiles sont issues de phénomènes de dégradation de composés 

organiques (végétaux, bactéries, …) dans des milieux anaérobies qui se sont étalés sur des 

millions voire des centaines de millions d’années. Le nucléaire, quand à lui, est surtout 

développé en Europe et en Amérique du Nord. Il est même la principale source d’énergie 

électrique en France, à plus de 80 %. Le Tableau 1.1 reporte les caractéristiques des principales 

sources d’énergie primaire utilisées actuellement. 
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Tableau 1.1 : Caractéristiques des principales sources d’énergie primaire utilisées actuellement4,5 

Source d’énergie Pétrole Charbon Gaz naturel Nucléaire 

Applications 

Transport,  
Pétrochimie 
(plastiques, 
peintures, 

cosmétiques, …) 

Production 
d’électricité (centrale 

thermique), 
Industrie 

(métallurgie, 
pharmaceutique,…) 

Chauffage, 
Production 

d’électricité, 
Transport 

Production 
d’électricité 

Densité énergétique 
massique* (MJ.kg-1) 

42 - 44 25 - 30 38 - 50 
70.000.000 -
90.000.000 

Densité énergétique 
volumique* (MJ.L-1) 

32 - 35 40 - 48 2,7.10-2 – 3,6.10-2 
1.356.000.000 - 
1.731.000.000 

Principaux rejets 

CO2, 
Soufre, 

Oxydes d’azote, 
Particules 

CO2, 
Soufre, 

Oxydes d’azote, 
Particules 

CO2, 
Oxydes d’azote 

Déchets radioactifs 

Coût moyen en 
France entre 1990 et 

2011 (c€.kWh-1) 
4,8 – 8,9 1,5 – 6,8 3,2 – 9,2 7,2 – 11,6 

Avantages 

Forte densité 
énergétique, 

Facile d’utilisation 
(liquide) 

Encore abondant,  
Accessible à de 
nombreux pays, 

Facile d’utilisation 
(solide) 

 

Moins émetteur de 
CO2 que le pétrole et 

le charbon, 
Bon rendement 

énergétique 

Pas d’émission de 
CO2, 

Très forte densité 
énergétique 

Inconvénients 

Réserves très 
localisées, 

Très polluant (de 
l’extraction à 

l’utilisation en 
passant par le 

transport) 

Très polluant 
(impuretés et 

fortement émettrice 
de CO2), 

Conditions 
d’extraction difficile 

(mines) 

Difficile à utiliser 
(gaz), 

Inodore et 
inflammable, 

Emetteur de CO2 

Déchets à longue 
durée de vie et sans 

moyen de traitement 
efficace, 

sentiment 
d’insécurité 

* Dépend de la composition ou des ajouts éventuels à la source d’énergie 

Ces sources d’énergie présentent des problèmes de pollution à différentes échelles. Le 

dioxyde de carbone (CO2) formé par la consommation des énergies fossiles est en grande partie 

responsable du réchauffement climatique par augmentation de l’effet de serre6. D’autres gaz 

plus nocifs sont également générés par l’emploi de ces sources d’énergie (Tableau 1.1). 

L’énergie nucléaire présente des densités énergétiques massiques et volumiques bien 

supérieures aux autres sources d’énergie, toutefois aucun traitement efficace ne permet 

d’éliminer les déchets radioactifs générés.  Par ailleurs, ces énergies fossiles sont présentes sur 

terre en quantités finies.  
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La Figure 1.2 présente une estimation de la durée d’utilisation restante pour ces 

énergies fossiles dans le monde, en prenant en compte l’augmentation de la consommation 

énergétique mondiale. Ainsi, il reste entre 50 à 100 ans d’utilisation pour le pétrole et le gaz 

naturel et entre 100 à 200 ans pour le charbon.  

 

Figure 1.2 : Estimation du temps restant d’utilisation pour les énergies fossiles (fin 2010)2 

Par conséquent, les enjeux énergétiques actuels s’orientent sur l’élimination et le 

remplacement progressif de ces sources d’énergie primaire par des sources essentiellement 

renouvelables.  

1.2  Les énergies renouvelables 

De nombreux économistes essayent de prévoir la part que prendra chaque source 

d’énergie dans le futur7. Le futur énergétique est ainsi décrit par de nombreux scénarios tenant 

comptes les différentes politiques énergétiques et les croissances démographiques.  Toutes ces 

prévisions sont toutefois en accord sur un point, la part qu’occupent les énergies fossiles dans le 

paysage énergétique va forcément diminuer dans les années à venir (Figure 1.3).  
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Figure 1.3 : Part des énergies dans le monde 1800-2100 (scénarios 550)7                                                          

* Electricité prend en compte la plupart des énergies renouvelables et nucléaires  

De nombreuses sources d’énergie à la fois renouvelable et non polluantes sont déjà 

utilisées pour certaines, et en voie de développement pour d’autres. Le Tableau 1.2 récapitule 

les principales caractéristiques de ces différentes technologies.  

Tableau 1.2 : Principales caractéristiques des différentes sources d’énergie renouvelables2,4,5 

Source 
d’énergie 

Applications 
Etat de la 

technologie 

Coût moyen 
en France 
(c€.kWh-1) 

Avantages Inconvénients 

Hydraulique 

Production 
d’électricité 

Déjà fortement 
utilisée (≈ 17 % de la 

production 
mondiale) 

7 - 15 

Pas de rejet de CO2, Inondation des terres, 
Disponibilité géographique, 

Déplacement des 
populations 

Géothermie 
Chauffage, 
Production 
d’électricité 

4éme source d’énergie 
renouvelable dans le 

monde 
20 - 28 

Pas de rejet de CO2, 
Discrétion visuelle 

et sonore 

Coût et aménagement 
important 

 

Biomasse 

Chauffage, 
Transport, 
Production 
d’électricité 

Bien développée 
notamment avec 

l’emploi de 
biocarburant  

8 - 17 

Traitement et 
destruction des 

déchets organiques 

Déforestation,  
Rejet de CO2 (bien que 

neutre en terme 
d’émissions) 

Eolien 
Production 
d’électricité 

2éme source d’énergie 
renouvelable dans le 

monde 
8 - 13 

Aucune pollution 
émise, Economique 

Intermittence,  
Impact visuel et sonore 

Solaire 

Production 
d’électricité, 

Chauffage 

La moins utilisée des 
principales 

technologies 
11 - 42 

Aucune pollution 
émise,  

Idéal pour des sites 
isolés 

Intermittence,  
Coût et rentabilité 

énergétique (liée à sa 
production) 
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Ces sources d’énergie n’ont malheureusement pas que des avantages. Leur coût est 

globalement plus élevé (≥ 10 c€.kWh-1) que celui des principales sources actuelles 

(≤ 10 c€.kWh-1). Cependant, quelques investissements pourraient leur assurer une viabilité 

économiques notamment par la création d’emploi8. L’intermittence de leur production est 

également un inconvénient majeur, particulièrement pour les filières éoliennes et solaires. 

Ainsi, la production d’électricité ne se fait pas toujours en bonne adéquation avec les besoins 

énergétiques et rend difficile l’inclusion de ces productions à un réseau électrique. Le stockage 

de l’électricité permettrait donc de résoudre ce problème. 

1.3  Le stockage de l’électricité 

L’intermittence de certaines sources d’énergie renouvelables conduit au développement 

de systèmes de stockage efficaces. L’électricité peut, entre autres, être stockée sous une forme 

chimique. Il existe actuellement deux moyens pour réaliser ce stockage chimique, les batteries 

et l’hydrogène. 

1.3.1 Les batteries 

Les batteries, aussi appelées "accumulateurs électrochimiques", sont des réservoirs 

d'énergie permettant de stocker l’électricité grâce à des réactions électrochimiques. Les 

performances énergétiques des accumulateurs dépendent de la nature des technologies, des 

sollicitations imposées par le système, ainsi que des conditions ambiantes9. Il existe une grande 

variété de batteries primaires (non rechargeable) et secondaires (rechargeable)9,10. On retrouve 

ainsi, principalement des technologies de type Zn-MnO2 pour les batteries primaires. 

Concernant les batteries secondaires, on retrouve  les batteries au plomb, au Nickel (Ni-Cd, …) 

et Lithium-ion. Les batteries ont déjà des applications dans de nombreux systèmes portables et 

dans les transports. 

Parmi les différentes technologies existantes, les batteries lithium-ion permettent de 

répondre aussi bien aux faibles qu’aux forts régimes de charge et de décharge. Cela fait de ces 

technologies des candidats particulièrement intéressants pour une large gamme d’applications. 

Si l’électrode négative est souvent constituée de graphite (LixC6), l’électrode positive peut être 

constituée de différents matériaux (Li1-xFePO4, Li1-xCoO2, …).  

 Bien que ces technologies suscitent un très grand intérêt dans de nombreuses 

applications, elles possèdent également de nombreuses limites. La densité énergétique 

massique des batteries est en moyenne de 0,5 MJ.kg-1. Cette dernière est faible vis à vis des 
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principales sources d’énergie actuelles (≥ 20 MJ.kg-1, Tableau 1.1) et va limiter leurs applications 

potentielles, notamment dans le transport. La durée de vie des batteries (cyclabilité), les coûts, 

le temps de charge et le recyclage (risques de pollution) sont autant de contraintes dont il faut 

tenir compte lors de l’emploi de ce type de système de stockage électrochimique. 

1.3.2 L’hydrogène 

Un autre moyen de conserver cette énergie intermittente est de la stocker sous forme 

d’hydrogène. En effet, l’hydrogène, et plus précisément son utilisation dans une pile à 

combustible, permet de restituer l’électricité au gré des besoins. Cette utilisation présente 

également l’avantage de ne rejeter que de l’eau. Le Tableau 1.3 donne les différentes 

caractéristiques de l’hydrogène. 

Tableau 1.3 : Caractéristiques de l’hydrogène 

Molécule Masse molaire (g.mol-1) 
Densité énergétique 
massique (MJ.kg-1) 

Densité énergétique 
volumique (MJ.L-1) 

H2 2,0 120 
0,0108 à 1 bar et 

5,6 à 700 bar 

L’hydrogène possède une densité énergétique massique (120 MJ.kg-1) bien supérieure à 

celle des batteries (0,5 MJ.kg-1), ainsi que des carburants actuellement utilisés dans les 

transports (44 MJ.kg-1, Tableau 1.1). L’hydrogène est toutefois un gaz inflammable et explosif, 

ce qui le rend plus difficile à manipuler, d’autant qu’il possède une très large gamme 

d’explosivité (entre 4 % et 75 % volumique dans l’air). Toutefois, sa très faible masse volumique 

(0,09 kg.m-3) lui procure une densité énergétique volumique très faible (0,0108 MJ.L-1) vis-à-vis 

des batteries (3 MJ.L-1) et carburants actuels (35 MJ.L-1). Bien que l’on puisse le stocker dans des 

bouteilles sous de très haute pression (700 bars)11,12  ou sous sa forme liquide11 pour augmenter 

sa densité énergétique volumique (5,6 MJ.L-1), son stockage dans différents types de matériaux 

demeure l’objet de nombreux travaux de recherche. Parmi ces matériaux on retrouve de 

nombreux hydrures métalliques ou complexes13,14, ainsi que des matériaux carbonés15,16. 

L’utilisation d’énergie solaire pour la production d’hydrogène par photocatalyse pourrait 

être une réponse aux problématiques énergétiques actuelles. 
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2 Les piles à combustible 

La réaction entre l’hydrogène et l’oxygène a été mise en avant dès 1839 par Christian 

Friedrich Schönbein. Cette même année, Sir William Robert Grove met en évidence l’électrolyse 

de l’eau en hydrogène et oxygène. Il suggère que la réaction est réversible et construit la 

première pile à combustible pour le démontrer17. C’est seulement à partir du milieu du XXéme 

siècle que cette technologie va véritablement se développer, son principal défaut étant son coût 

trop élevé18. L’évolution des matériaux et des progrès techniques ont toutefois permis 

d’abaisser le prix du kW au cours des ans, passant ainsi de 93 $.kW-1 en 2007 à 61 $.kW-1 en 

2009. L’objectif reste d’atteindre 30 $.kW-1 en 201519. 

2.1 Généralités 

Une pile à combustible est un dispositif électrochimique qui convertit l’énergie chimique 

d’une réaction en énergie électrique et chaleur. L’assemblage membranaire d’une pile à 

combustible est constitué de plusieurs couches (anode-électrolyte-cathode) qui constitue un 

élément. Un « stack »  est composé d’un empilement d’éléments reliés par l’intermédiaire de 

plaques bipolaires et permet d’obtenir des tensions plus élevées qu’un simple élément20. 

2.1.1 Les différentes technologies 

Il existe de nombreuses technologies de piles à combustible20 qui se différencient par 

l’électrolyte utilisé, leur température de fonctionnement ou le type de combustible. Toutes ces 

piles utilisent l’oxygène en comburant à la cathode. Certaines technologies utilisent directement 

l’oxygène de l’air à la cathode. Lorsque la convection est naturelle, la pile est dite fonctionnant 

en « respiration »21,22.  

De nombreux dispositifs différents existent, les piles à combustible à carbonate fondu 

(MCFC)23 et les piles à combustible à oxyde solide (SOFC)24,25 pour les technologies à haute 

température. Ces piles sont préférentiellement utilisées dans des applications stationnaires 

ainsi que pour la cogénération de certains produits chimiques26. Pour des applications 

portables, les piles à combustible à faible température de fonctionnement, telles que les piles à 

combustible à membrane échangeuse de proton (PEMFC)27, les piles à combustible au méthanol 

direct (DMFC)28 ainsi que les piles à combustible alcalines (AFC)29 seront privilégiées. Les piles à 

combustible à acide phosphorique (PAFC) fonctionnent à des températures intermédiaires. Le 

Tableau 1.4 reporte les avantages et inconvénients de chaque type de pile à combustible.  
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Tableau 1.4 : Caractéristiques des différents dispositifs de pile à combustible18,20,23-29 

Type de pile 
à 

combustible 
Electrolyte 

Ion 
transféré 

Température 
(°C) 

Combustible Avantages Inconvénients 

MCFC LiCO3-K2CO3 CO3
2- 600 à 800 H2 et CO 

Forte chaleur 
exploitable 

 

Température de 
fonctionnement 

élevée, 
Long temps de 

démarrage,  
Durée de vie 

SOFC 

Zircone 
stabilisé (ZrO2) 

et Yttrium 
(Y2O3) 

O2- 600 à 1000 H2, CO et CH4 

Nombreux 
combustibles,  
Forte chaleur 
exploitable, 

Bon rendement  
(80 %) 

Température de 
fonctionnement 

élevée, 
Long temps de 

démarrage 

PEMFC 
Membrane 
polymère 
(Nafion) 

H+ 30 à 120 H2 

Démarrage rapide, 
Insensible au CO2, 
Large spectre de 

puissance 

Empoisonnement 
au CO (>10 ppm) 
et S (>0,1 ppm), 
Haute pureté H2 

DMFC 
Membrane 
polymère 

H+ 20 à 120 CH3OH 
Démarrage rapide, 

Combustible 
liquide 

Rendement faible 
(20%),  

*Rejet de CO2 

PAFC 
Acide 

phosphorique 
(H3PO4) 

H+ 160 à 220 H2 

Facile à fabriquer, 
Bonne stabilité 

(plus résistante au 
CO <2%) 

Sensible au S, 
Long temps de 

démarrage, 
Régénération 

(H3PO4) 

AFC 
Solution 

KOH/NaOH 
OH- 60 à 90 H2 

Démarrage rapide, 
Bon marché 

Sensible au CO2 : 
ne fonctionne pas 

en respiration 

* Le rejet de CO2 n’est pas un vrai inconvénient vis-à-vis de la grande majorité des méthodes de production 

d’hydrogène actuelles qui rejettent du CO2 (cf : Chapitre 1, 3.2). 

La PEMFC présente de nombreuses applications sur une large gamme de puissance, 

fonctionne à température ambiante et démarre rapidement, son principal défaut étant la 

grande pureté de l’hydrogène requis. Cette pile constitue donc un parfait sujet d’étude pour le 

couplage avec l’hydrogène photocatalytique. 

2.1.2 Principe de fonctionnement des PEMFC 

Les piles à combustible à membrane échangeuse de proton (PEMFC) sont constituées 

comme les autres piles à combustible d’un électrolyte, de deux électrodes et de couches de 

diffusion pour permettre aux gaz d’atteindre les électrodes. La Figure 1.4 représente toutes les 
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couches successives qui constituent l’assemblage membranaire d’une PEMFC. Si la pile est 

capable d’utiliser l’oxygène provenant de l’air à la cathode, il faut cependant lui fournir un 

hydrogène très pur à l’anode pour assurer son bon fonctionnement.  

 

Figure 1.4 : Principe de fonctionnement d’une PEMFC30 

Les gaz (combustible et comburant) atteignent les électrodes en diffusant au travers de 

couches de diffusion (GDL : Gas Diffusion Layer)27. Ces couches assurent le transport des réactifs 

ainsi que l’évacuation de la chaleur et de l’eau produites. Elles apportent également un support 

mécanique à l’assemblage membranaire ainsi qu’une protection du catalyseur contre la 

corrosion31. Le matériau utilisé communément pour ce type de couche est généralement en 

fibres de carbone reliées entre elles pour constituer un matériau poreux sous la forme d’un tissu 

ou d’un papier32. 
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Les réactions d’oxydation de l’hydrogène (Eq. 1.1) et de réduction de l’oxygène (Eq. 1.2) 

ont lieu aux électrodes. Ces électrodes sont constituées de carbone poreux sur lequel sont 

supportés des nanoparticules de platine qui ont ici un rôle de catalyseurs27,31. Le platine et ces 

alliages montrent de très bonnes activités catalytiques (Pt-Co, Pt-Ru, Pt-Fe, Pt-Ni, Pt-Cr,…)33-38. 

Le platine demeurant un matériau couteux, de nombreux travaux portent sur une diminution de 

la teneur en platine34,39 ou une substitution du platine par d’autres catalyseurs moins couteux 

(Pd, Ru, …)40-42. Toutefois sur les technologies récentes, l’assemblage membranaire ne 

représente plus que 20 % du prix total de la pile, dont un tiers est dû au catalyseur19. Les 

réactions misent en jeu aux électrodes sont les suivantes : 

- Réaction d’oxydation à l’anode : 

             1.1 

- Réaction de réduction à la cathode : 

 

 
               

  1.2 

- Réaction bilan : 

   
 

 
       

  1.3 

Au sein des électrodes, les réactions ont lieu sur les sites du platine dans des zones 

nommées « points triples». Ainsi, à l’interface entre la membrane et l’électrode, la présence 

simultanée d’un conducteur protonique (électrolyte), d’un conducteur électronique (électrode) 

et du réactif (H2 ou O2) constitue ces « points triples ». On récupère ainsi de l’électricité, de la 

chaleur et de l’eau comme seul sous-produit (Eq. 1.3). 

L’électrolyte est constitué d’une membrane polymère solide, souvent en Nafion18. Cette 

membrane doit présenter une très bonne conduction protonique mais être électriquement 

isolante. Le Nafion est constitué d’enchainements fluorés (-CF2-CF2-, Figure 1.5) assurant la 

structure du polymère. Leur hydrophobicité permet l’évacuation de l’eau formée dans 

l’assemblage membranaire (Eq. 1.3).  En effet, l’accumulation d’eau au sein des électrodes peut 

conduire à des phénomènes de noyage, se traduisant par une chute de la tension43. Des 

groupements sulfonés (SO3H) vont permettre la traversée du proton par « saut »44. La mobilité 

du proton sur ces sites sulfonés va être fortement dépendante de l’état d’hydratation de la 
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membrane. Aussi, si l’accumulation d’eau entraine une chute de performances de la PEMFC, 

l’assèchement de la membrane y aboutit également. La gestion de l’eau au sein de la pile à 

combustible est un facteur très important et va limiter la température d’utilisation de cette 

dernière45,46. 

 

Figure 1.5 : Structure chimique du Nafion44 

Les différentes couches qui constituent une PEMFC ne présentent pas de coupure nette 

entre elles. Généralement, il existe une continuité entre ces couches. 

2.1.3 Caractéristiques électriques des PEMFC 

Les performances d’une pile à combustible sont évaluées par la réalisation de courbes de 

polarisation, notamment pour déterminer sa puissance de fonctionnement nominale. Ces 

courbes, où la tension (ΔE en V) est tracée en fonction du courant (I en A), suivent la relation 

donnée par l’Eq. 1.447,48.  

                         1.4 

Avec  Uocv : tension à courant nul : OCV (V) 

 ηact : surtension d’activation (V) 

 ηconc : surtension de concentration (V) 

 R : résistance de polarisation (Ω) 

La tension à courant nul (Uocv) suit la loi de Nernst (Eq. 1.5) : 

        
  

   

   
      

    

 
     1.5 

Avec  Δ  
  : différence de potentiel standard des couples redox O2/H2O et H+/H2 (1,23V) 

 R : constante des gaz parfaits (8,314 J.mol-1.K-1) 

 T : température (K) 

 F : Constante de faraday (96 500 C.mol-1) 
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 P : pression partielle de l’hydrogène et oxygène 

La tension est ainsi fonction de plusieurs phénomènes dont l’importance varie en 

fonction des conditions et du domaine de courant utilisés. Ces différents domaines sont 

reportés sur la Figure 1.6. 

 

Figure 1.6 : Courbe de polarisation classique d’une pile à combustible48 

Ainsi, aux très  faibles courants la chute de tension observée est principalement due à la 

surtension d’activation (domaine I). En effet, dans ces conditions, des phénomènes de transfert 

de charge liés à l’activation des réactions limitent les performances de la pile. La cinétique de 

transfert de charge est lente. À des courants plus élevés, la chute de tension est directement 

proportionnelle à l’augmentation du courant, la résistance de polarisation devient donc le 

principal facteur limitant les performances (domaine II). Les résistances électroniques 

(électrodes, connexions, …) et ioniques (résistance de la membrane) sont responsables de ce 

phénomène.  Finalement, aux plus forts courants, des phénomènes de transfert de masse par 

diffusion deviennent limitant, entrainant une augmentation de la surtension de concentration 

(domaine III). Les intervalles de courant correspondant à chacun de ces domaines, sont 

dépendants de chaque pile à combustible. 

2.2 Dégradation des PEMFC 

Les éléments constituant une PEMFC sont sensibles à la présence de certaines espèces 

chimiques. Le catalyseur (Pt), présent aux électrodes, est exposé aux risques d’empoisonnement 

aussi bien du coté anodique que cathodique. La plupart des méthodes actuelles de production 

d’hydrogène ne permettent pas de synthétiser un hydrogène pur (cf : chapitre 1, 3.2). En effet, 

l’hydrogène est généralement produit à partir de composés organiques contenant du carbone 
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ou d’autres espèces. Malgré des étapes de purification du gaz, l’hydrogène obtenu contient 

souvent des traces de composants liés à sa fabrication. Par ailleurs, les différentes parties de la 

pile sont susceptibles de relarguer des polluants. Une liste de ces composés et de leurs sources 

est donnée dans le Tableau 1.5. 

Tableau 1.5 : Principaux polluants et leurs sources, identifiés pour les PEMFC49,50 

Source des impuretés Contaminants typiques 

Air N2, NOx (NO, NO2), SOx (SO2, SO3), NH3, O3 
Hydrogène issu du reformage CO, CO2, H2S, NH3, CH4, CH3OH 
Plaques bipolaires métalliques Fe3+, Ni2+, Cu2+, Cr3+ 
Membranes (Nafion) Na+, Ca+ 
Matériaux d’assemblage Si 
Système de refroidissement Si, Al, S, K, Fe, Cu, Cl, V, Cr 
Agent chimique de guerre SO2, NO2, CO, propane, benzene 
Compresseurs huiles 

Le monoxyde de carbone (CO) et le sulfure d’hydrogène (H2S) sont les deux principaux 

gaz capables d’empoisonner le platine présent à l’anode36-38,51. En effet, ces deux espèces 

possèdent la capacité de s’adsorber à la surface du platine recouvrant ainsi la surface active du 

catalyseur, responsable de  l’oxydation de l’hydrogène. Cette diminution de la surface active a 

pour conséquence une baisse des performances électriques de la pile. Bien que le CO puisse 

être désorbé de la surface du platine par traitement thermique, la température de 

fonctionnement des PEMFC (entre 30°C et 120°C) demeure trop basse pour permettre sa 

désorption au cours de son utilisation. Les ions sulfures (S2-) présentent une meilleure affinité 

avec le platine que le monoxyde de carbone, ils représentent donc un risque 

d’empoisonnement irréversible plus élevé pour une pile37,52.   Ainsi, les quantités maximales 

tolérées de ces gaz dans l’hydrogène sont de l’ordre de  10 ppm et de 10 ppb pour CO et H2S 

respectivement27. Pour lutter contre ce type d’empoisonnement, des catalyseurs constitués 

d’alliages de platine sont souvent utilisés. L’un des plus résistants à ce type d’empoisonnement 

est l’alliage Pt-Ru36,50,53,54. Ce type d’alliage est capable d’abaisser le potentiel d’oxydation de CO 

et de diminuer son adsorption sur la surface du catalyseur. 

La cathode subit également des effets d’empoisonnement relatif aux gaz en présence. 

Ainsi, les espèces polluantes (NOx, SOx, O3, …) présentes dans l’air, même en très faibles 

quantités (< 0,2 ppm), sont susceptibles de diminuer les performances de la pile. Toutefois, la 

dilution de ces gaz dans l’air entraine un empoisonnement lent, qui n’est mis en évidence 

qu’après de longues périodes d’utilisation de la pile55.  
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Les espèces polluantes qui affectent une électrode sont également capables de traverser 

la membrane (via un phénomène dit de «crossing over») pour empoisonner l’autre électrode56-

58. Ce phénomène est bien connu pour les technologies de DMFC, où le méthanol est capable de 

traverser la membrane pour aller s’oxyder directement du côté de la cathode. Ce faisant, il ne 

délivre pas de courant. C’est le principal facteur responsable des faibles densités de courant 

obtenues avec ce type de pile28,59. De plus, N. Nachiappan et al.50 ont mis en évidence que la 

présence de méthanol dans l’hydrogène entrainerait un empoisonnement réversible de la 

PEMFC, diminuant ces performances dès une concentration de 100 ppm dans le gaz. 

D’autres gaz ont des effets plus neutres sur la pile. Ainsi, certains composés comme 

l’azote (N2) ou l’hélium (He) ne sont pas responsables de phénomène de dégradation pour la 

pile. Ils présentent un effet de dilution de l’hydrogène ou de l’oxygène, responsable d’une 

diminution de la tension de la pile. La réalisation de purges des compartiments des électrodes 

permet d’éviter de tel phénomène d’accumulation. De même, Le dioxyde de carbone (CO2) n’a 

pas d’effet direct sur la pile. Toutefois, F.A. de Bruijn et al.53,54, ainsi que T. Gu et al.60 reportent 

que ce gaz serait susceptible de subir une réaction dite de « Reverse Water Gas Shift » à l’anode 

(Eq. 1.6), lorsque la pile fonctionne à des densités de courant relativement élevées (> 0,2 A.cm-² 

à 65°C). Cette réaction produit ainsi du CO directement adsorbé sur le platine servant de 

catalyseur. 

                          (Δ    
  = 41,2 kJ.mol-1)   1.6 

En plus de ces effets, l’ammoniac (NH3) est responsable d’une diminution de la 

conductivité protonique de la membrane polymère, entrainant une diminution des 

performances de la pile. Ce phénomène est lié à la présence de cations ammoniums (NH4
+) dans 

la membrane, ces derniers possédant une conductivité ionique bien plus faible que le 

proton57,61-63. Bien d’autres cations présentent de tels risques pour la membrane, c’est par 

exemple le cas pour la plupart des métaux alcalins et alcalino-terreux64,65. 

Deux types de PEMFC avec différents catalyseurs dans le compartiment anodique (Pt et 

Pt-Ru) seront utilisés pour convertir l’hydrogène photocatalytique en électricité. L’influence des 

différentes espèces présentes dans le gaz produit par photocatalyse sur les performances de la  

PEMFC fera l’objet d’une attention particulière. 
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2.3 Rendement énergétique : Comparaison PEMFC et DMFC 

Le rendement électrique (ηél.) d’une pile à combustible est défini par le produit de son 

rendement thermodynamique (ηthermo.) et de son rendement en potentiel (ηvolt.), comme défini 

par l’Eq 1.7. 

                        1.7 

Pour une réaction réversible, le rendement thermodynamique (ηthermo.) correspond au 

rapport entre l’énergie utilisable par la pile et l’énergie fournie par la combustion des réactifs 

(Eq. 1.8).  

          
   

     1.8 

Avec  ΔG0 : enthalpie libre de la réaction (kJ.mol-1) 

 ΔH0 : enthalpie standard de la réaction (kJ.mol-1) 

Ainsi, dans le cas des PEMFC66, pour la formation d’eau liquide, l’enthalpie libre de la 

réaction vaut -237 kJ.mol-1 et l’enthalpie standard vaut -286 kJ.mol-1 à 20°C. Pour les DMFC67, 

l’enthalpie libre de la réaction donnée par l’Eq. 1.9, vaut -702 kJ.mol-1 et l’enthalpie standard 

vaut -726 kJ.mol-1 à 20°C. 

       
 

 
             

  1.9 

Le rendement sur le potentiel (Eq. 1.10), souvent nommé rendement voltaïque, 

correspond au rapport entre la tension (E) de la pile à combustible et sa tension théorique (E0). 

Ce dernier est défini pour prendre en compte les pertes de la réaction inhérentes aux conditions 

de température et de pression de fonctionnement. La tension théorique à 20°C est de 1,23 V 

pour les PEMFC, tandis qu’elle est de 1,21 V pour les DMFC. La tension nominale varie 

généralement entre 0,7 et 0,9 V pour les PEMFC et entre 0,4 V et 0,7 V pour les DMFC. 

        
 

    1.10 

Le rendement faradique (ηf) est, quant à lui, défini pour prendre en compte la différence 

entre le nombre théorique d’électrons fourni par les réactifs et le nombre réel d’électrons perçu 

par le système (Eq. 1.11). Les électrons perdus, sont généralement consommés par des 

réactions parasites au sein de la pile à combustible. 
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  1.11 

Avec  I : courant débité (A) 

 Ith
 : courant théorique (A) 

Si pour les PEMFC, ce rendement est généralement proche de 1, ce n’est pas le cas pour 

les DMFC qui présentent des pertes supplémentaires liées à des réactions incomplètes (acide 

formique) ou à la traversée de la membrane par perméation du méthanol (cross over). 

Il est ainsi possible de déterminer un rendement de la pile (ηpile) pour la conversion des 

réactifs en électricité (Eq. 1.12) 

                            1.12 

Le Tableau 1.6 récapitule l’ensemble des rendements déterminé pour une tension 

expérimentale de 0,7 V à 20 °C. 

Tableau 1.6 : Rendement de la pile pour la PEMFC et la DMFC, à 0,7 V et 20°C59 

Rendement PEMFC DMFC 

ηthermo. 0,83 0,97 
ηvolt. 0,57 0,58 

ηf 0,99 0,45 

ηglobal 0,47 0,25 

Les DMFC présentent donc un rendement de pile moins intéressant que les PEMFC 

(≈ 25 % contre ≈ 47 %)59. Cette différence est principalement liée au rendement faradique qui 

est bien plus faible dans le cas des DMFC, du fait du « crossing over » et de réactions 

incomplètes du méthanol. La conversion préalable du méthanol en hydrogène est donc un 

processus intéressant pour récupérer d’avantage d’énergie, surtout si l’énergie solaire active la 

réaction. Ainsi, la photocatalyse constituerait une bonne alternative à l’utilisation directe des 

alcools. 

3 L’hydrogène vecteur d’énergie du futur ? 

L’hydrogène est le principal constituant de la plupart des astres68 et demeure l’une des 

espèces les plus abondantes de notre univers (75 % en masse et 92 % atomique). L’atome 

hydrogène (H) se retrouve, ainsi, dans de nombreuses molécules, telles que l’eau (H2O), ou 

encore les hydrocarbures (CxHy).  
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3.1 Utilisations 

Outre les aspects de stockage d’énergie (cf : Chapitre 1, 1.3.2), l’hydrogène trouve déjà 

de nombreuses applications, notamment dans la synthèse de composés chimiques. Le raffinage 

du pétrole est le premier consommateur d’hydrogène (≈ 51 % en 2006)69. L’hydrogène est ainsi 

utilisé pour l’élimination de composés par hydrotraitement (hydrodésulfuration, 

hydrodéazotation, …)70. Ces réactions exothermiques opèrent à des pressions de 20 à 200 bars 

et des températures comprises entre 300 et 400°C. 

À l’échelle industrielle, l’ammoniac (NH3) est le produit chimique consommant le plus 

d’hydrogène (≈ 34 % en 2006)69. Le procédé Haber-Bosch (Eq. 1.13) permet la synthèse 

d’ammoniac à partir d’hydrogène et d’azote (N2). La réaction est exothermique et est réalisée à 

des températures comprises entre 300 et 550 °C sous de forte pression (200-350 bar)71, en 

présence de catalyseur (Fe, Ru, …)72,73. 

             (Δ    
  = -41 kJ.mol-1)   1.13 

L’hydrogène est déjà présent dans le paysage énergétique actuel. Il est par exemple déjà 

utilisé directement en tant que combustible dans l’aérospatial. De plus, le procédé de synthèse 

Fischer-Tropsch (Eq. 1.14) est utilisé pour fabriquer des hydrocarbures74-76. 

                          (Δ    
  = -204 kJ.mol-1 de CO)   1.14 

La synthèse du méthanol est principalement basé sur ce type de procédé, par une 

réaction exothermique de réduction de CO par H2 (Eq. 1.15) sur des catalyseurs de cuivre ou de 

palladium76-78, sous des pressions comprises entre 50 et 100 bar et des températures de 220-

250 °C. La synthèse du méthanol est ainsi le troisième procédé le plus consommateur 

d’hydrogène (≈ 8 % en 2006)69. 

             (Δ    
  = -91 kJ.mol-1)   1.15 

Le méthanol est produit à partir d’hydrogène et de monoxyde de carbone, il n’est donc 

pas très pertinent de l’utiliser en tant que source d’hydrogène. Toutefois, Il sera employé 

comme molécule modèle pour obtenir de grandes vitesses de production en hydrogène afin 

d’alimenter la pile (cf : Chapitre 1, 4.3.1). De plus, les sous-produits formés par ce dernier (CO2, 

HCHO et HCOOH) sont bien représentatifs des différentes espèces susceptibles d’être présentes 

à partir d’effluents liquides et d’affecter la pile à combustible. 
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3.2 Les méthodes de production actuelles 

L’hydrogène est principalement produit (≈ 95%) à partir de sources fossiles, telles que le 

gaz naturel (≈ 49 %), des hydrocarbures liquides (≈ 29 %) et du charbon (≈ 18 %). Les 5 % restant 

proviennent essentiellement de l’électrolyse de l’eau qui, du fait de son coût élevé, reste 

réservée à la production d’hydrogène de haute pureté. Le méthane (CH4)79-82 est l’hydrocarbure 

le plus utilisé pour la production d’hydrogène, en effet, il possède le meilleur ratio hydrogène 

sur carbone (H/C = 4).  

Parmi les procédés actuels de production, le vaporeformage est mis en œuvre pour des 

hydrocarbures légers, et particulièrement avec le méthane (Steam Methane Reforming : SMR).  

Ce procédé endothermique nécessite de fortes températures (entre 800 et 1000°C), des 

pressions comprises entre 14 et 20 bar et des catalyseurs de type nickel (Eq. 1.16)83,84.  

                (Δ    
  = 206 kJ.mol-1)   1.16 

L’oxydation partielle (POx : Partial Oxidation) est un autre procédé à haute température 

(1300°C à 1500°C) utilisé pour la production d’hydrogène. Cette réaction exothermique ne 

nécessite pas l’emploi d’un catalyseur, bien qu’elle puisse y faire recours (Il s’agit alors 

d’oxydation partielle catalysée : CPOx). Le principal désavantage de cette méthode est le 

mauvais ratio entre l’hydrogène produit et le CO, comme c’est par exemple le cas pour le 

méthane (Eq. 1.17)85-87. 

    
 

 
          (Δ    

  = -36,5 kJ.mol-1)   1.17 

La combinaison des deux procédés précédents aboutit au processus de reformage 

autotherme (ATR : AutoThermal Reforming). L’intérêt majeur de ce procédé est qu’il nécessite 

seulement un chauffage au démarrage, par la suite, l’exothermicité de l’oxydation partielle 

(Eq. 1.17)   compense l’endothermicité du vaporeformage (Eq. 1.16)88. 

Ces procédés conduisent à l’obtention d’un effluent gazeux contenant majoritairement 

de l’hydrogène, mais également du CO et du CH4 n’ayant pas réagit. Selon les applications, 

l’hydrogène doit alors être purifié, il n’est ainsi pas rare de coupler ce type de réacteur avec un 

réacteur WGS (Water Gas Shift), pour transformer une partie du CO contenu dans ce gaz en CO2 

et former d’avantage d’hydrogène à partir d’eau (Eq. 1.18)80,82,84. Cette étape facilite également 

la purification de l’hydrogène produit par piégeage du CO2. L’Eq. 1.19 donne ainsi l’équation 

bilan totale d’un système de vaporeformage avec réacteur WGS en sortie. 
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                (Δ    
  = -41,2 kJ.mol-1)   1.18 

                   (Δ    
  = 165 kJ.mol-1)   1.19 

La biomasse peut également être utilisée pour la génération d’hydrogène de différentes 

manières. Le procédé de gazéification demeure l’un des plus intéressants en termes d’efficacité 

et d’économie89,90. Cette méthode est basée sur une oxydation partielle de la biomasse en un 

gaz contenant de l’hydrogène et des impuretés (CH4, CO, CO2, N2, …). L’efficacité de ce procédé 

reste toutefois bien plus faible que ce qui est obtenu avec les méthodes précédemment citées 

(50% contre 75% en moyenne)82. Les procédés de fermentation utilisant des bactéries peuvent 

également être une source d’hydrogène (dark fermentation)91,92. 

Outre l’utilisation des hydrocarbures, il est également possible d’extraire directement 

l’hydrogène de l’eau. Toutefois la réaction mise en jeu est fortement endothermique et 

nécessite donc un apport significatif d’énergie pour se faire (Eq. 1.20). 

        
 

 
   (Δ    

  = 286 kJ.mol-1)   1.20 

L’électrolyse de l’eau peut être réalisée sur des technologies proches des piles à 

combustible. On retrouve ainsi des électrolyseurs de type alkalin93, basse température (PEM)93 

et haute température (nommé SOEC : Solid Oxide Electrolysis Cell)94. L’eau utilisée dans les 

électrolyseurs doit être assez pure, puisque tout comme pour les piles à combustible certaines 

espèces vont avoir un effet d’empoisonnement sur ces derniers (cf : Chapitre 1, 2.2).  

Pour ce type de technologie, l’énergie est amenée sous la forme d’électricité, cette 

dernière pouvant provenir de différentes sources. Les énergies éolienne95, solaire96 et même 

géothermique97 sont des énergies renouvelables qui peuvent être utilisées pour produire cette 

électricité. Actuellement, la plupart des électrolyseurs restent alimentés par des sources non 

renouvelables, pour des motifs de viabilité économique. En effet, le coût de l’hydrogène produit 

via le couple panneau photovoltaïque/électrolyseur est estimé à 6,2 $.kg-1, dont 75 % du prix 

n’est dû qu’aux modules photovoltaïques, contre 3,5 à 2,2 $.kg-1 pour une production issue du 

reformage du méthane et 2,5 $.kg-1 lorsque la source d’électricité de l’électrolyseur est une 

centrale nucléaire98. Ainsi, l’énergie nucléaire est une source d’électricité utilisée pour ces 

procédés de production d’hydrogène94. 

De nombreux cycles thermochimiques comprennent une étape de production 

d’hydrogène par coupure d’eau. L’enjeu ici, est d’extraire l’hydrogène de ces processus. Ces 
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cycles opèrent généralement à des températures élevées de l’ordre de 1000°C. Le cycle iode-

soufre est l’un des cycles thermochimiques les plus étudiés actuellement pour ses applications 

en production d’hydrogène99. 

La majorité des réactions utilisées pour la production d’hydrogène sont endothermiques 

contrairement aux réactions le consommant. C’est notamment cela qui vaut à l’hydrogène 

d’être un vecteur d’énergie. Aussi la production d’hydrogène nécessite de consommer de 

grandes quantités d’énergie, que celles-ci soient thermiques ou électriques. L’hydrogène ne 

peut être considéré comme une source d’énergie propre et renouvelable seulement s’il est lui-

même produit à partir de ce type de sources d’énergie. Or, ce n’est actuellement pas 

véritablement le cas. C’est donc dans ce contexte que s’inscrit ce travail, l’énergie solaire étant 

une clé potentielle, pour apporter une solution à ces problèmes de production. 

3.3 Utilisation de l’énergie solaire 

Le soleil fournit chaque année une énergie de prés de 120 000 TW à notre planète, soit 

l’équivalent de 10 000 fois la consommation mondiale. La principale limite de cette énergie est 

qu’elle est très diluée (170 W.m-²), donc difficile à récupérer. Il existe de nombreuses voies pour 

convertir l’énergie solaire en hydrogène (Figure 1.7).  

 

Figure 1.7 : Méthodes de conversion de l’énergie solaire en hydrogène96 
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Si certaines méthodes sont encore en voie de développement ou à l’état de recherche, 

d’autres connaissent déjà des applications commerciales. Toutefois les coûts trop élevés des 

investissements dans ce type de procédé limitent encore leurs développements.  

3.3.1 Panneau photovoltaïque et électrolyse de l’eau 

Actuellement, l’efficacité de la conversion d’énergie solaire en énergie électrique par les 

panneaux photovoltaïque est comprise entre 10 % et 20 %100. La largeur de la bande interdite 

du silicium (1,2 eV) permet l’absorption des photons ayant des longueurs d’onde inférieures à 

1040 nm et limite ainsi la capacité du matériau à convertir efficacement tout le spectre solaire. 

La Figure 1.8 donne une représentation schématique de l’efficacité de l’absorption des photons 

par le silicium sur l’ensemble du spectre solaire. 

 

Figure 1.8 : Distribution de la partie du spectre solaire convertie en électricité et en chaleur en fonction 

de la longueur d’onde100 

 Le rendement des électrolyseurs commerciaux actuels sur la conversion d’hydrogène à 

partir d’électricité et d’eau s’élève de 50 % à 80 %. Une partie de l’énergie étant dissipée sous la 

forme de chaleur. La production d’hydrogène par cette méthode est donc essentiellement 

limitée par la génération d’électricité à partir d’énergie solaire via le module photovoltaïque. 

Ainsi, ce type de système présente une efficacité maximale sur la conversion d’énergie solaire 

en hydrogène de 16 %101,102. L’utilisation d’un panneau solaire thermique couplé à un 

électrolyseur, par l’intermédiaire d’un fluide caloporteur, alimentant une turbine pour générer 

de l’électricité, permet d’atteindre des efficacités plus élevées de l’ordre de 16 % à 32 %103. 

Toutefois, ce procédé nécessite des infrastructures bien plus lourdes que pour le couple 

panneau photovoltaïque/électrolyseur, augmentant de ce fait le coût de l’hydrogène. 
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3.3.2 Méthodes émergeantes 

La nature est déjà capable de synthétiser l’hydrogène à partir d’énergie solaire. En effet, 

certaines algues et bactéries sont susceptibles de produire de l’hydrogène en utilisant le soleil 

comme source d’énergie92,96. Ces mécanismes de photosynthèse s’appuient sur deux complexes 

enzymatiques : la nitrogénase et l’hydrogénase. Il s’agit de métallo-enzymes dont le site actif est 

souvent composé de fer (Fe) et/ou de nickel (Ni). La nitrogénase est capable de produire de 

l’hydrogène par fixation d’azote. L’hydrogénase catalyse la formation et la décomposition de 

l’hydrogène. Actuellement, ce type de procédé fait principalement l’objet de travaux de 

recherche96,104. Son développement est limité par les faibles taux de conversion de l’énergie 

solaire (< 10 %), une grande partie de l’énergie est en effet dissipée sous forme de chaleur ou 

par fluorescence91,96. Par ailleurs, ces sites actifs sont à l’origine de l’élaboration de catalyseurs 

bio-inspirés pour la production d’hydrogène105-107.  

La photo-électrolyse est une autre méthode de production d’hydrogène à partir 

d’énergie solaire. Cette méthode, popularisée par les travaux de A. Fujishima et K. Honda108, 

consiste à plonger deux électrodes dans un électrolyte aqueux (Figure 1.9). Une des électrodes 

va absorber les photons (photo-électrode : semiconducteur) tandis que l’autre électrode va 

servir de contre-électrode (généralement en métal : platine) et assurer la recombinaison des 

protons en hydrogène notamment96,103.  

 

Figure 1.9 : Schéma d’une cellule photo-électrochimique96 (adapté de Fujishima et Honda108)  

L’avantage de ce procédé est qu’il combine l’absorption de photons et la génération 

d’hydrogène en un système plus compact, que pour le couple panneau photovoltaïque -

électrolyseur109. La complexité du système (présence de phases liquides)  entraine toutefois des 

difficultés pour des opérations de suivi du soleil (traqueur solaire). 
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La photocatalyse est une méthode dans laquelle le photocatalyseur se trouve 

généralement sous la forme de nanoparticules en suspension dans le réactif. Elle est basée sur 

la double compétence du photocatalyseur à absorber les photons efficaces et adsorber les 

réactifs. Cette méthode est basée sur de nombreuses disciplines de la chimie (Figure 1.10). 

 

Figure 1.10 : Contributions des disciplines de la chimie à la photocatalyse110 

Pour envisager d’éventuelles applications, la viabilité d’un système expérimental de 

production d’hydrogène est souvent testée au travers d’expériences de couplage avec une pile à 

combustible111. Ce type de travaux permet de détecter tout problème inhérent à la pureté de 

l’hydrogène produit et à l’efficacité finale du système à transformer l’énergie solaire en énergie 

électrique. 

4 Production d’hydrogène par photocatalyse 

La photocatalyse trouve ces origines dans différents laboratoires européens au cours des 

années 60110. Le terme « photocatalyse » apparaît pour la première fois dans le titre d’un travail 

de Doerffler et Hauffe112 en 1964 qui étudiaient l’oxydation de CO sur ZnO. Par la suite, Juillet et 

Teichner113 réalisant la capacité de l’oxyde de titane à absorber des photons, ont étudié la 

photo-oxydation d’alcanes légers en phase gaz. 

4.1 Principe de la photocatalyse 

La catalyse consiste à diminuer l’énergie d’activation d’une réaction afin d’accélérer sa 

vitesse. Une substance, appelée catalyseur, va permettre cette amélioration. Le catalyseur se 

trouve généralement en plus faible quantité que les réactifs car celui-ci n’est pas consommé par 

la réaction et doit rester inchangé à la fin de cette dernière. Il existe deux principaux types de 

catalyse en fonction de la nature du catalyseur : 
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- Homogène : les réactifs et le catalyseur ne forment qu’une seule phase (liquide en 

général). 

- Hétérogène : les réactifs et le catalyseur sont dans deux phases distinctes, ici le 

catalyseur est souvent sous forme solide tandis que les réactifs sont sous forme 

gazeuse ou liquide. La réaction chimique a, par conséquent, lieu à la surface du 

catalyseur, ce qui signifie que les réactifs doivent préalablement être adsorbés à sa 

surface pour que la réaction ait lieu. Il peut s’agir de physisorption ou de 

chimisorption en fonction de la force des interactions entre réactifs et catalyseur. 

La photocatalyse est un type particulier de catalyse hétérogène dans lequel la source 

d’énergie, nécessaire à l’activation des réactions, n’est autre que la lumière et non la chaleur.  

4.1.1 Définition 

La photocatalyse est un processus de catalyse hétérogène qui implique des réactions 

radicalaires. En phase liquide, le catalyseur se trouve en suspension dans le réactif, formant une 

suspension colloïdale. Le matériau photocatalytique est un semiconducteur généralement de 

type oxyde ou sulfure. Ce dernier est capable d’absorber les photons ayant une énergie 

supérieure ou égale à sa largeur de bande interdite (hν ≥ Eg). Un électron va être promu de la 

bande de valence vers la bande de conduction, laissant une lacune électronique appelée un trou 

dans la bande de valence, et générant ainsi des paires électron/trou. Suite à la dissociation de la 

paire formée, les électrons et les trous vont migrer vers la surface du catalyseur permettant 

ainsi l’activation de réactions d’oxydation et de réduction avec les espèces adsorbées (Figure 

1.11). Le dioxyde de titane (TiO2) demeure actuellement le principal photocatalyseur utilisé. 
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Figure 1.11 : Principe de la photocatalyse sur TiO2 (Anatase) 

Le processus de  photocatalyse se décompose généralement en plusieurs étapes114 : 

1 - Transfert des réactifs de la phase fluide à la surface du catalyseur, 

2 - Adsorption  sur le catalyseur des réactifs, 

3 - Réaction dans la phase adsorbée : 

- Absorption du photon par le solide, 

- Création d’une paire électron-trou et dissociation de l’électron et du trou dans 
les bandes de conduction et de valence respectivement, 

- Réaction de transfert des électrons (réactions de surface, formation de 
radicaux, …), 

4 - Désorption des produits, 

5 - Transfert des produits de la surface vers la phase fluide. 

Les principales applications de la photocatalyse concernent la dépollution de l’eau115-117 

ou le traitement de l’air118-120. En effet le processus photocatalytique permet la décomposition 

de nombreux polluants inorganiques (nitrite, sulfite…)121,122 et organiques (tels que des 

colorants et d’autres composés : C2H2, toluène…)117,123,124. Une autre application visée par la 

photocatalyse consiste à produire de l’hydrogène. 
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4.1.2 Les paramètres influençant la photocatalyse 

De nombreux paramètres sont susceptibles d’influer sur la vitesse des réactions 

photocatalyiques. Cette partie décrit quelques paramètres qui peuvent avoir une influence sur 

la cinétique de la photocatalyse114,125. 

 

Figure 1.12 : Paramètres physiques impactant la vitesse de réaction r : (a) la masse de catalyseur, (b) la 

longueur d’onde, (c) la concentration initiale de réactif, (d) la température et (e) le flux de photons114 

 Masse de catalyseur 

Aux faibles concentrations en photocatalyseurs, la vitesse de la réaction est 

proportionnelle à la masse de photocatalyseur (Figure 1.12 (a)). Au delà d’une certaine 

concentration en photocatalyseur, une masse optimale (mopt) correspondant à la plus petite 

masse utilisable pour une vitesse de réaction maximale, est atteinte. Des effets d’écrantages 

entre les particules de photocatalyseurs ont constamment lieu dans le photoréacteur. Ces effets 

représentent le fait que les particules de photocatalyseur se masquent à tour de rôle (du fait de 

l’agitation) la surface exposée au flux de photons. Lorsque la concentration en photocatalyseur 
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est trop importante, une partie du catalyseur présent restera ainsi inactif. Cette masse de 

photocatalyseur optimale est fortement dépendante de la géométrie du réacteur, et plus 

particulièrement, de la surface exposée à la source d’irradiation.  

 Longueur d’onde (λ) 

Les longueurs d’ondes des photons absorbées par le photocatalyseur sont dépendantes 

de la largeur de bande interdite de ce dernier. Elles sont, par conséquent, directement 

dépendantes du semiconducteur utilisé pour la photocatalyse. La réaction ne pouvant se faire 

que si l’énergie du photon est supérieure ou égale à celle de la largeur de bande interdite du 

semiconducteur (Figure 1.12 (b)). La longueur d’onde d’un photon (λ en m) est directement 

reliée à son énergie (E en eV) par la relation donnée par l’Eq. 1.21. 

  
   

 
 

  1.21 

Avec  h : constante de Planck (4,14.10-15 eV.s) 

 c : célérité de la lumière dans le vide (3,0.108 m.s-1) 

 Concentration initiale en réactif  

Généralement, la cinétique des réactions photocatalytiques suit un modèle de Langmuir-

Hinshelwood où la vitesse de la réaction (r en mol.s-1) est proportionnelle au taux de 

recouvrement (θ) de la surface du photocatalyseur par les réactifs (Eq. 1.22).  

       
     

       
  

  1.22 

Avec  k = constante de vitesse (mol.s-1) 

 K = constante d’adsorption à l’équilibre (L.mol-1) 

 C = concentration en réactif en phase liquide (mol.L-1) 

 n = coefficient d’adsorption (adsorption dissociative = ½ ou non dissociative = 1) 

La vitesse de la réaction évolue proportionnellement à la concentration en réactifs aux 

faibles concentrations, puis est constante aux plus fortes concentrations (Figure 1.12 (c)). Ainsi, 

aux faibles concentrations, la vitesse de la réaction est proportionnelle à la concentration de 

réactif et l’ordre cinétique apparent est différent de 0, tandis qu’aux plus fortes concentrations 

l’ordre cinétique apparent est de 0. En effet, le taux de recouvrement du photocatalyseur par le 
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réactif est proportionnel à la concentration des réactifs. Aussi, aux plus faibles concentrations le 

taux de recouvrement est inférieur à 1 (θ < 1), tandis qu’aux plus fortes concentrations, ce taux 

de recouvrement est proche de 1 (θ ≈ 1). Lorsque le taux de recouvrement est proche de 1, la 

cinétique de la réaction n’est plus limitée par l’adsorption des réactifs sur la surface du 

photocatalyseur. 

 Température 

La constante de vitesse (k en mol.s-1) de la réaction est liée à son énergie d’activation (Ea 

en J.mol-1) par une loi d’Arrhenius (Eq. 1.23). 

       
  
  

  
  1.23 

Avec   T = Température (K)  

R = constante des gaz parfait (8,314 J.mol-1.K-1) 

A = facteur pré-exponentiel (mol.s-1) 

Pour la plupart des réactions photocatalytiques, l’énergie d’activation est plutôt faible 

entre 20 et 80°C de l’ordre de quelques kJ.mol-1 (Figure 1.12 (d)). Au-delà de cet intervalle de 

température, l’énergie d’activation change. Cette dernière devient plus importante (plusieurs 

kJ.mol-1) pour des températures trop faibles et négative pour des températures trop élevées.  

En effet, la température influe également sur l’adsorption des réactifs et la désorption des 

produits. Ainsi, en dessous de 20°C, la désorption des produits s’avère être le processus limitant, 

tandis qu’au dessus de 80°C, c’est l’adsorption des réactifs qui limite la vitesse de réaction. 

 Flux de photons 

La vitesse de la réaction (r en mol.s-1) est proportionnelle aux flux de photons (  en 

mol.s-1) par l’intermédiaire du rendement quantique (ηquantique en %) (Eq. 1.24). 

                  1.24 

Si cette équation est vraie pour de faibles flux photoniques, la vitesse de la réaction 

devient proportionnelle à la racine carrée du flux photonique lorsque ce dernier est élevé 

(Figure 1.12 (e)). La vitesse de génération des paires électron-trou devenant plus importante 

que celle de la réaction photocatalytique, le nombre de recombinaison va augmenter, 

entrainant une diminution du rendement quantique. 
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Ces différents paramètres restent applicables à l’ensemble des réactions de 

photocatalyse. D’autres paramètres peuvent également avoir un impact sur l’activité 

photocatalytique en production d’hydrogène (choix des réactifs, du photocatalyseur, …).  

4.2 Le photocatalyseur TiO2 

En photocatalyse, le choix du catalyseur est important. Il se doit d’absorber la lumière 

(semiconducteur), d’adsorber les molécules à sa surface (donc présenter une grande surface 

spécifique),  être stable en présence d’oxygène (de préférence des oxydes) et permettre la 

séparation des charges photogénérées. TiO2 répond à toutes ces caractéristiques. 

4.2.1 Propriétés 

Le dioxyde de titane (TiO2) est resté le photocatalyseur le plus prometteur et presque 

exclusivement employé pour les réactions photocatalytiques. Il possède de nombreux 

avantages, il est stable (très résistant à la corrosion chimique et photochimique dans les milieux 

aqueux agressifs), abondant (le titane est le 7ème élément le plus abondant sur la croûte 

terrestre), pas très cher et non polluant pour l’environnement. On le retrouve sous sept formes 

allotropiques différentes, dont trois à l’état naturel (Figure 1.13) : rutile, anatase et brookite. 

 

Figure 1.13 : Structures cristallographiques des différentes phases du TiO2 
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La structure cristalline de TiO2 est constituée d’enchainement d’octaèdres TiO6 

partageant des arêtes ou des sommets.  Les structures obtenues différent notamment par 

l’assemblage de ces octaèdres entre eux. Ainsi, ces derniers partagent deux arêtes pour la phase 

rutile, trois arêtes pour la phase brookite et quatre pour la phase anatase126-128. La phase rutile 

est la phase thermodynamiquement stable du TiO2, tandis que les phases anatase et brookite 

sont métastables. Ces phases se transforment en rutile autour de 600 - 1000°C dans des 

conditions de calcination à sec.  Si les largeurs de bande interdite des phases anatase et rutile 

sont bien connues (3,2 et 3,0 eV respectivement), celle de la phase brookite demeure sujet à 

discussion entre 3,4 et 3,25 eV126,129. Ces valeurs limitent l’absorption du spectre solaire par le 

TiO2 à moins de 8 % d’efficacité (Figure 1.14)130,131. 

 

Figure 1.14 : Partie du spectre solaire absorbée par TiO2
130

 

Naturellement, TiO2 est un semiconducteur de type-n dû à des lacunes d’oxygène. De 

plus,  il possède une surface amphotère (possédant à la fois des sites basiques et acides de 

Brønsted), ce qui lui permet d’adsorber de nombreuses espèces différentes à sa surface. Son 

point de charge nulle (PZC : Point of Zero Charge) est souvent compris entre des pH de 3 et 

7132,133. Ainsi, l’état d’ionisation de surface, et de ce fait les espèces ioniques susceptibles d’être 

adsorbées, dépendent du pH de la solution. Le TiO2 possède des groupements hydroxyles 

adsorbés à sa surface. À des pH inférieurs au pH du point de charge nulle, la surface sera 

chargée positivement (Eq. 1.25), tandis qu’elle sera chargée négativement pour des pH 

supérieurs (Eq. 1.26)134. 

              
    1.25 

                      1.26 
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4.2.2 Méthodes de synthèse 

Il existe une grande variété de méthodes pour synthétiser le dioxyde de titane. Les 

méthodes les plus couramment employées concernent des procédés sol-gel135, 

hydrothermal136,137 ou de calcination138. D’autres procédés originaux utilisent des micro-

ondes139,140 ou encore des ultrasons141. TiO2 amorphe, TiCl4, TiCl3 ou des solutions aqueuses de 

TiOCl2 figurent parmi les principaux précurseurs utilisés par ces méthodes126-128,136,142-144. 

La taille, la morphologie et la composition des particules de dioxyde de titane peuvent 

être contrôlées par différents paramètres, tel que la concentration en précurseur de titane, le 

pH, la température, la durée du traitement et les espèces chimiques présentes. L’élévation de la 

température et de la durée du temps de traitement vont avoir pour effet de favoriser la phase 

thermodynamiquement stable (rutile). Cela serait relié à un mécanisme de dissolution, puis 

recristallisation des phases métastables (anatase et brookite) en la phase 

thermodynamiquement stable du TiO2 (rutile)145. Le pH et la présence de certaines espèces 

chimiques peuvent avoir un impact direct sur les ligands présents dans la sphère de 

coordination octaédrique du titane au cours des réactions d’olation et d’oxolation. Le partage 

des arêtes est, en effet, fonction de la nature des ligands qui forment les octaèdres autour du 

titane126,136,137,146.  Les réactions d’olation et d’oxolation sont responsables de la formation et de 

la croissance cristalline des différentes phases de TiO2 au cours  de la synthèse hydrothermale. 

Ainsi,  la présence de ligands aquo (H2O) et hydroxo (OH-) dans la sphère de coordination du 

titane favoriserait la formation de la phase anatase, tandis que la formation de la phase rutile 

serait favorisée par la présence de ligands chlorure (Cl-)137,147,148. La phase brookite est souvent 

obtenue dans des conditions intermédiaires à celles nécessaires à la formation des phases 

anatase et rutile127,147.  La présence du contre ion, lors de l’utilisation de sel, peut également 

jouer un rôle important sur les phases en présence. Certains sels (NaCl, KCl) sont connus pour 

favoriser la formation de catalyseur polyphasiques126 et affecter la taille des cristallites137,142,146. 

4.2.3 Influence du photocatalyseur sur l’activité photocatalytique 

4.2.3.1 Composition et structure du TiO2 

La phase anatase a été longtemps considérée  comme étant la phase la plus active en 

photocatalyse146,149. Toutefois, il est souvent difficile de comparer des catalyseurs présentant 

des propriétés (surface spécifique, taux de cristallinité, …) différentes. Aussi, de nombreuses 

études ont démontré qu’à taille de cristallite équivalente, l’anatase et le rutile ne présentent 
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pas d’activités photocatalytiques significativement différentes150,151. La morphologie du TiO2 

semble également affecter l’activité photocatalytique du catalyseur152.  

Un catalyseur peut être composé, de plus, d’une phase cristallographique. Il est 

couramment supposé qu’il existe un effet de « synergie » entre les différentes phases qui 

constituent un catalyseur. Ce phénomène serait lié à un transfert de charges entre phases, 

aboutissant à une meilleure séparation des charges photogénérées, et de ce fait à une meilleure 

activité photocatalytique (Figure 1.15).  

 

Figure 1.15 : Mécanisme supposé de transfert de charges entre deux phases (anatase/rutile)153 

Par la suite, de nombreux travaux ont montré que des catalyseurs polyphasiques 

présentent de meilleures activités photocatalytiques que des catalyseurs 

monophasiques126,153,154. S’il est vrai qu’il peut y avoir un transfert électronique entre deux 

phases, lorsqu’il existe une interface entre ces dernières155, les mécanismes semblent bien plus 

complexes. Actuellement, l’Aeroxide P25 d’Evonik est considéré comme l’un des 

photocatalyseurs les plus actifs. Ce dernier est composé de deux phases cristallographiques, 

anatase et rutile, à hauteur d’un ratio variant entre 80/20 à 85/15. La composition de ce 

catalyseur fut longtemps supposée être à l’origine de ses bonnes performances en 

photocatalyse. Cependant, Ohtani et al.156 ont démontré qu’il était possible d’isoler les 

particules d’anatase et de rutile qui le constitue et que l’activité photocatalytique de ces phases 

isolées n’était pas significativement différente de celle du P25. Ce travail a donc soulevé une 

question : Existe-t-il un effet de synergie pour ce catalyseur, s’il n’existe pas d’interface entre 

ces phases ? 
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4.2.3.2 Le cocatalyseur : particules métalliques 

La plupart des réactions photocatalytiques de production d’hydrogène nécessitent la 

présence d’un cocatalyseur (souvent un métal noble) qui, en plus d’améliorer la séparation des 

charges photogénérées, va permettre la recombinaison des atomes d’hydrogène. Il s’agit en 

effet d’un mécanisme bifonctionnel. 

Lors de la mise en contact entre un métal et un semiconducteur, l’alignement entre les 

niveaux de Fermi du métal et du semiconducteur entraînerait la formation d’un contact 

ohmique157, aboutissant à la création d’une barrière de potentiel à l’interface (Figure 1.16).  

 

Figure 1.16 : Représentation d’un semiconducteur de type n et d’un métal (a) et du contact ohmique 

entre eux (b)157 

Cette barrière de potentiel serait favorable à la séparation des paires électron/trou 

photogénérées. En effet, dans le cas du platine, il est supposé que les électrons sont transférés 

du semiconducteur vers la particule de métal. Bien qu’aucune observation directe du 

phénomène n’ait été encore réalisée, Nakabayashi et al.158,159 ont reporté que la distribution 

isotopique de l’hydrogène produit par photocatalyse (Pt/TiO2) à partir d’un mélange d’eau et 

d’eau lourde (D2O) correspondrait au facteur de séparation du platine et non du TiO2
158, de plus 

l’empoisonnement d’une partie de la surface du platine, par du mercure, diminuerait la vitesse 

de recombinaison des molécules d’hydrogènes, indiquant que la surface du platine constituerait 

les sites actifs de recombinaisons de l’hydrogène159. En outre, les électrons photogénérés ayant 

pour origine le TiO2 et non le platine, le transfert électronique entre le métal et le 

semiconducteur a été supposé. Ce processus de séparations des charges photogénérées 
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augmenterait ainsi la durée de vie de ces dernières, et de ce fait, leur disponibilité pour réaliser 

des réactions photocatalytiques160. Ainsi de nombreux métaux ont été associés à TiO2. Ce fut 

par exemple le cas du nickel, argent, palladium, platine, or. Il est également possible d’élaborer 

des cocatalyseurs bimétalliques161.  

Le platine et l’or sont souvent identifiés comme les métaux les plus efficaces en 

photocatalyse131,159,162-165. Il est plus difficile de recombiner les atomes d’hydrogènes avec 

l’argent166, ce qui est problématique quant à la production d’hydrogène. Le palladium présente 

d’assez bonnes performances, malgré sa sensibilité à l’empoisonnement au CO.  

Le platine est le métal le plus utilisé et étudié en photocatalyse. Outre sa très bonne 

capacité à dissocier les paires électrons/trou en capturant les électrons, il est également très 

efficace pour permettre la recombinaison des atomes d’hydrogène. La quantité optimale de 

platine utilisée à la surface de TiO2 est souvent comprise entre 0,2 % et 1,0 % massique167-169. En 

dessous de cet intervalle, le nombre d’atomes de platine limite la vitesse de recombinaison des 

atomes d’hydrogène, tandis qu’au-delà, les particules de platine sont supposées devenir, en 

partie, des centres de recombinaisons pour les paires électron/trou ou masquer une partie de la 

surface d’absorption des photons du TiO2
169. 

La méthode de dépôt du platine peut avoir un impact direct sur la taille des particules, la 

dispersion et l’état d’oxydation de ces dernières. Tous ces paramètres peuvent affecter l’activité 

photocatalytique169,170. 

4.2.3.3 Matériaux constitués de plusieurs semiconducteurs 

Actuellement, le développement de ce type de matériaux ouvre de nouvelles 

perspectives pour la production d’hydrogène par photocatalyse. Ce type de matériaux vise à 

améliorer l’efficacité d’absorption de la lumière solaire en combinant différents 

semiconducteurs possédant différentes largeurs de bande interdite. De nombreuses études 

comparatives ont ainsi été réalisées sur des matériaux contenant du TiO2 avec des oxydes (WO3, 

Ag2O, PdO, Ru2O, NiO, CuO, Cr2O3…)171-174 et sur d’autres matériaux composites (CuO/Al2O3, 

CoO/SrTiO3, …)175,176. L’utilisation de plusieurs semiconducteurs nécessite souvent l’étude des 

quantités optimales à déposer pour chacun des constituants. Tous ces matériaux n’améliorent 

pas forcément les performances du photocatalyseur. En effet, dans le cas des oxydes de 

chromes (Cr2O3) et des oxydes de cuivre (CuO), il a été identifié que la « dissolution d’ions », Cr3+ 

et Cu2+ respectivement, dans la matrice de TiO2 va favoriser la formation de défauts susceptibles 
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de devenir des centres de recombinaison pour les paires électron/trou177-180 et par conséquent, 

diminuer l’activité photocatalytique.  

Parmi ces matériaux, CdS/TiO2/Pt est l’un des plus prometteurs. En effet la largeur de 

bande interdite de CdS est de 2,4 eV181, ce qui lui permet d’absorber des photons possédant 

une longueur d’onde inférieure à 516 nm (contre 413 nm pour le TiO2, rutile), élargissant ainsi le 

spectre d’absorption du photocatalyseur dans le visible. De plus, un mécanisme de transfert de 

charges, entre la bande de conduction de CdS et celle du TiO2, est supposé être à l’origine d’une 

meilleure séparation des charges photogénérées (Figure 1.17).  

 

Figure 1.17 : Mécanisme de transfert de charge dans le complexe CdS/TiO2/Pt182 

Le platine va également favoriser la séparation des paires électron/trou. Du fait de ce 

mécanisme de transfert de charge, la présence de platine à la surface du TiO2 semble permettre 

d’obtenir de meilleures activités photocatalytiques que lorsque ce dernier se retrouve à la 

surface de CdS182. Ce paramètre peut être directement contrôlé par la méthode de dépôt du 

cocatalyseur. 

4.3 Les mécanismes photocatalytiques de production d’hydrogène 

La production d’hydrogène par photocatalyse se base sur la décomposition de 

nombreuses espèces organiques (alcools, acides, …). L’objectif principal de la photocatalyse 

reste toutefois d’utiliser directement l’eau, ou des effluents pollués comme source 

d’hydrogène. Les mécanismes de production d’hydrogène sont bifonctionnels et nécessitent 

donc la présence d’un photocatalyseur (TiO2) et d’un cocatalyseur (Pt). 
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4.3.1 Mécanisme de déshydrogénation d’un alcool 

Lorsque le réactif utilisé pour produire de l’hydrogène est un alcool pur, la réaction 

photocatalytique résultante correspond à la déshydrogénation de cet alcool183,184. La Figure 1.18 

représente les différentes étapes qui constituent ce mécanisme. 

 

Figure 1.18 : Mécanisme de déshydrogénation photocatalytique d’un alcool184 

Les différentes étapes sont les suivantes : 

- 1 et 2 : Chimisorption dissociative de l’alcool :  

                                           
 

       
    1.27 

- 3 : Génération d’une paire électron/trou à partir d’un photon absorbé par TiO2 
- 4 : Dissociation de la paire électron/trou ; l’électron est capturé par la particule de métal 

(Pt) tandis que le trou reste dans TiO2 et réagit avec l’alcoolate (oxydation) : 

           
    1.28 

          
        

    1.29 

- 5 : Réduction du proton à la surface de la particule métallique contenant un excès 
d’électron : 

      
        

    1.30 



Etude bibliographique 

46 
 

- 6 : Formation d’un atome d’hydrogène par coupure homolytique d’une liaison C-H  et 
réarrangement en aldéhyde : 

      
             1.31 

- 7 : Protonation, « spill-over » du proton jusqu’à la surface du platine, puis réduction de 
l’atome d’hydrogène à la surface de la particule de métal : 

             1.32 

      
        

    1.33 

- 8 : Recombinaison des atomes d’hydrogène et évacuation: 

      
          1.34 

Cette réaction aboutit à la formation d’hydrogène et de l’aldéhyde (ou la cétone) 

correspondant à l’alcool choisi (Eq. 1.31 et Eq. 1.34). Les activités photocatalytiques pour les 

différents alcools sont souvent obtenues dans cet ordre : méthanol ≥ éthanol > propanol > 

butanol183,185. 

4.3.2 La dissociation de l’eau « water splitting » 

La dissociation de l’eau (water splitting) est l’une des réactions les plus attractives pour 

la production d’hydrogène. En effet, l’objectif est d’utiliser l’énergie solaire pour obtenir de 

l’hydrogène à partir d’eau, puis d’utiliser directement cet hydrogène pour produire de 

l’électricité via une pile à combustible, avec l’eau comme seul sous-produit. 

Le mécanisme de dissociation de l’eau suit deux demi-réactions électrochimiques : 

l’oxydation de l’eau (Eq. 1.35) et la réduction du proton (Eq. 1.36).  

        
 

 
       

  1.35 

             1.36 

On obtient ainsi l’équation bilan donnée par l’Eq. 1.20. La dissociation de l’eau (Eq. 1.20) 

est une réaction endothermique et nécessite donc l’apport d’énergie (ΔG = 238 kJ/mol). Ainsi 

l’hydrogène et l’oxygène qui sont produits et adsorbés à la surface du catalyseur peuvent 

rapidement réagir pour reformer l’eau. L’emploi de carbonate (Na2CO3) semble faciliter la 

désorption de ces espèces et limiter cette réaction inverse186. 
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En plus des contraintes classiques sur le choix du photocatalyseur, ce dernier doit 

présenter une bande de conduction avec un potentiel électrochimique inférieur à celui du 

couple redox H+/H2 pour réduire l’hydrogène et présenter une bande de valence avec un 

potentiel électrochimique supérieur à celui du couple redox O2/H2O pour oxyder l’eau, limitant 

d’avantage le choix du photocatalyseur. La Figure 1.19 représente l’énergie de largeur de bande 

interdite pour différents semiconducteurs étudiés en photocatalyse, ainsi que la position de 

leurs bandes de valence et de conduction. Ainsi, tous les photocatalyseurs ne sont pas capables 

de réduire l’hydrogène ou d’oxyder l’eau. Le TiO2 (anatase), SrTiO3, KTaO3 ou encore CdS 

figurent parmi la liste des candidats potentiellement utilisables, toutefois, la largeur de bande 

interdite de ces derniers ne leur permet de travailler que dans la partie UV du spectre solaire. 

 

Figure 1.19 : Position des bandes de valence et de conduction, et largeur de la bande interdite pour 

différents semiconducteurs étudiés en photocatalyse, par rapport au potentiel de l’eau187 

La conversion d’énergie solaire en hydrogène reste faible pour cette réaction, inférieure 

à 0,5 %187. Cette efficacité demeure trop faible pour un éventuel développement industriel, vis-

à-vis de sa viabilité économique. 

4.3.3 Le reformage photocatalytique d’un alcool 

Le reformage photocatalytique de composés organiques tels que les alcools, est une 

autre méthode de production d’hydrogène. Ces réactions sont généralement constituées de 

plusieurs étapes successives  aboutissant à la formation de CO2 et H2, avec différents ratios 
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stœchiométriques en fonction du composé initial. Ces mécanismes permettent d’extraire 

l’hydrogène de la molécule d’eau. Le méthanol permet ce type de réaction de reformage 

photocatalytique. Son mécanisme est constitué de trois étapes successives175,183,188,189 : 

        

       
                        

                   1.37 

              

       
                        

                   1.38 

        

       
                      

                    1.39 

La première étape du mécanisme (Eq. 1.37) correspond à la réaction de 

déshydrogénation du méthanol et aboutit à la formation de formaldéhyde et d’hydrogène. Le 

formaldéhyde qui reste adsorbé à la surface du catalyseur peut ensuite réagir avec l’eau pour 

former l’acide formique et de l’hydrogène (Eq. 1.38). S’ensuit la dissociation de l’acide formique 

en hydrogène et en dioxyde de carbone. Si les deux premières étapes du mécanisme sont 

endothermiques, la dernière étape est exothermique, aboutissant à une réaction bilan 

faiblement endothermique (ΔG0 = 16,1 kJ.mol-1). L’hydrogène et le dioxyde de carbone sont 

obtenus avec un ratio molaire H2/CO2 égal à 3 lorsque la stœchiométrie est atteinte (Eq. 1.40).  

               

       
                                          1.40 

 Les vitesses de production en hydrogène obtenues sont très intéressantes pour ce type 

de réaction. En effet, elles ne varient pas significativement que l’on soit à de faibles ou fortes 

concentrations en méthanol (entre 5,0 et 24,7 mol.L-1)162,183,190. 

Compte tenu de son procédé de fabrication, le méthanol n’est pas le composé le plus 

intéressant pour produire l’hydrogène (cf : chapitre 1, 3.1). D’autres alcools ont également été 

étudiés en reformage. L’éthanol (bio-éthanol) est plus intéressant dans ce type de processus131. 

D’autant que ce dernier affiche des vitesses de production en hydrogène similaires à ce qui est 

obtenu pour le méthanol191,192. La Figure 1.20 montre différentes vitesses de production en 

fonction de l’alcool utilisé en reformage.  
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Figure 1.20 : Production d’hydrogène en fonction de différents types d’alcools (3-butanol => 

tert-butanol)191 

Ainsi, l’activité photocatalytique obtenue est dépendante du nombre d’atomes 

d’hydrogène situés sur le carbone en position α de la fonction alcool. Toutefois ce n’est pas le 

seul paramètre, la disponibilité des atomes d’hydrogène vis-à-vis de la conformation spatiale de 

la molécule et la facilité à dissocier les liaisons C-C en position α de la fonction alcool vont 

également affecter les vitesses de production obtenues191. 

L’hydrogène produit par photocatalyse n’est pas pur. Les espèces présentes dans la 

phase gaz vont être dépendantes des composés organiques utilisés pour le reformage. Le 

Tableau 1.7 récapitule les principales espèces produites, et identifiables dans la phase gaz,  en 

fonction de l’alcool utilisé.  

Tableau 1.7 : Principaux produits identifiés pouvant être présents dans la phase gaz lors du reformage 

photocatalytique de différents alcools191,193  

Alcool Produits 

Méthanol H2, CO2, HCHO 

Ethanol H2, CO2, CH4, CH3CHO 

1-Propanol H2, CO2, C2H6, C3H8, C2H5CHO, (CH3)2CO 

2-Propanol H2, CO2, CH4, C3H8, (CH3)2CO 
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L’hydrogène est ainsi accompagné de différentes espèces telles que du CO2, des alcanes, 

des aldéhydes et des cétones. La présence d’alcool dans la phase gaz n’est pas souvent 

reportée, toutefois il existe une pression de vapeur saturante de l’alcool, en fonction de sa 

nature et de sa concentration.  

Il existe une grande variété de réactions photocatalytiques et de photocatalyseurs pour 

produire de l’hydrogène. Actuellement, le dioxyde de titane (TiO2), avec dépôt de 

nanoparticules de platine, reste le photocatalyseur le plus efficace, malgré ses limites sur 

l’absorption du rayonnement solaire. Les alcools sont souvent utilisés comme molécules 

modèles pour la production d’hydrogène par photocatalyse. La grande variété de composés 

organiques utilisables en photocatalyse permet d’envisager des systèmes de production basés 

sur des effluents liquides pollués, comme c’est le cas pour d’autres méthodes194. 

5 Positionnement de l’étude 

L’hydrogène est un futur vecteur d’énergie envisagé pour le stockage d’énergie. 

Toutefois, sa production, son stockage et sa distribution restent des enjeux primordiaux à son 

développement industriel. La grande majorité des réactions de production d’hydrogène sont 

endothermiques. Aussi, la capacité de convertir l’énergie solaire en hydrogène à partir 

d’effluents pollués, par l’intermédiaire de la photocatalyse demeure une voie intéressante. 

Toutefois, la possibilité d’alimenter directement une PEMFC à partir d’hydrogène 

photocatalytique n’a pas encore été réalisée. 

La production d’hydrogène par photocatalyse est limitée par de nombreux paramètres. 

L’activité photocatalytique est fortement dépendante du photocatalyseur utilisé, que se soit sur 

l’absorption du spectre d’irradiation solaire ou la séparation des charges photogénérées. Un 

effet de synergie par transfert d’électrons entre les différentes phases cristallographiques qui 

constituent un catalyseur polyphasique semble améliorer l’activité photocatalytique. Cet effet 

demeure toutefois sujet à discussion et n’est pas encore bien établi. La synthèse de 

photocatalyseurs monophasiques et polyphasiques issus d’une même méthode pourrait 

répondre à cette problématique. 

La réaction photocatalytique de dissociation de l’eau ne permet pas d’atteindre des 

efficacités de conversion de l’énergie solaire en hydrogène supérieure à 0,5 %. Aussi, les 

réactions de reformage et de déshydrogénation photoctalytiques d’alcools seront étudiées pour 

obtenir de meilleures vitesses de production en hydrogène. Le méthanol sera utilisé en tant que 

molécule modèle pour la production d’hydrogène par photocatalyse. 
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Chapitre 2 Partie Expérimentale 

Ce chapitre décrit l’ensemble des méthodes utilisées pour la synthèse des catalyseurs, 

les méthodes de caractérisations, les tests photocatalytiques ainsi que la pile à combustible 

utilisée.  

1 Listes des produits utilisés 

1.1 Réactifs 

La liste des réactifs utilisés pour la synthèse des photocatalyseurs Pt/TiO2 est reportée 

dans le Tableau 2.1, tandis que celle de ceux utilisés pour la production d’hydrogène par 

photocatalyse se trouve dans le Tableau 2.2. 

Tableau 2.1 : Liste des réactifs pour la synthèse des catalyseurs 

Principaux réactifs 

Composés Formules Pureté (%) Fournisseurs 

Oxychlorure de titane TiOCl2, 1,4HCl, 7H2O ≥ 50 - 60 Millenium Chemicals 

Hydroxyde de potassium KOH ≥ 85 Sigma-Aldrich 

Acide chlorhydrique HCl 37 Merck 

Chlorure de potassium KCl ≥ 99,0 Sigma-Aldrich 

Acide hexachloroplatinique 

hexahydraté 
H2PtCl6, 6H2O 99,995 Sigma-Aldrich 

 

Trois alcools différents ont été utilisés comme molécules modèles pour la production 

d’hydrogène par photocatalyse : le méthanol, l’éthanol et l’isopropanol (2-propanol). Ces trois 

alcools différent de par leur conformation spatiale, leur pression de vapeur saturante ainsi que 

le nombre d’atomes d’hydrogène situés sur le carbone en position α de la fonction alcool. 
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Tableau 2.2 : Liste des réactifs pour la production d’hydrogène par photocatalyse  

Composés Formules Pureté (%) 
Pression de vapeur 

saturante à 20°C (Pa) 
Fournisseurs 

Méthanol 

 

99,9 12 300 Sigma-Aldrich 

Ethanol 

 

99,8 5 800 Carlo ERBA 

Isopropanol 

 

99,8 4 400 Sigma-Aldrich 

1.2 Catalyseur commercial 

Un TiO2 commercial (Aeroxide P25) fourni par Evonik a été utilisé pour la production 

d’hydrogène par photocatalyse. Ce catalyseur est souvent utilisé comme référence dans les 

travaux qui portent sur l’élaboration de nouveaux photocatalyseurs. Il est constitué de deux 

phases cristallographiques (anatase et rutile) et peut contenir une phase amorphe. Ses 

principales caractéristiques sont reportées dans le Tableau 2.3. 

Tableau 2.3: Principales caractéristiques structurales du TiO2 P25156,195 

Fraction massique (%) Taille moyenne des cristallites (nm) Surface spécifique (m2.g-1) 

Anatase : 73 - 85 

Rutile : 14-17 

Amorphe : 0-13 

Anatase : 21 

Rutile : 31 

- 

50 
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2 Elaboration des photocatalyseurs 

2.1 Synthèse de TiO2 

La synthèse de nanoparticules de dioxyde de titane (TiO2) s’effectue en plusieurs étapes. 

La première étape de cette synthèse consiste à préparer une solution colloïdale de TiO2 

amorphe. Cette solution est alors mise dans différentes conditions opératoires (pH,  agent 

structurant, …) avant de subir un traitement hydrothermal pour obtenir le catalyseur cristallisé. 

2.1.1 Préparation de la suspension colloïdale contenant le complexe de titane 

L’oxychlorure de titane (TiOCl2, 1,4HCl, 7H2O) est le précurseur utilisé. Une réaction 

acide-base avec de l’hydroxyde de potassium (Sigma-Aldrich, KOH) aboutit à la formation de 

TiO2 amorphe en suivant l’Eq. 2.1. Le TiO2 amorphe correspond à un polycondensat neutre du 

titane du type TiOx(OH)(4-2x)(H2O)2. 

                                                 2.1 

La solution d’hydroxyde de potassium (5 mol.L-1) est ajoutée lentement à 100 mL 

d’oxychlorure de titane (5 mol.L-1), sous agitation, jusqu’à l’obtention d’un gel blanc, à la 

neutralité du milieu. Ce gel est ensuite dispersé en passant en milieu basique (20 mL KOH). Le 

sel (KCl) formé pendant la synthèse, est éliminé par une série de lavages à l’eau déminéralisée 

suivie d’une séparation par centrifugation. L’élimination du sel est suivie par mesure de 

conductivité (CON 1500, Cyberscan, Eutech Instruments) du surnageant après chaque 

centrifugation. Les lavages sont réalisés jusqu’à un écart inférieur à 0,1 mS.cm-1 sur deux 

mesures de conductivité successives. 

2.1.2 Mise en condition et traitement hydrothermal 

La concentration du TiO2 dans la solution colloïdale préalablement préparée, est 

déterminée par mesure de l’extrait sec sur 10 mL à 450°C pendant 12 h. La solution colloïdale 

est alors fractionnée en plusieurs volumes (70 mL).  Les conditions de synthèse sont alors 

ajustées pour chaque volume : 

- Ajustement du pH (RS 232 Meter, 1000pH, cyberscan avec sonde Bioblock, scientific 

OCT 10) avec HCl et/ou KOH (entre pH = 0,0 et 11,0). 

- Ajout de sel (KCl) en tant qu’agent structurant dans un rapport molaire K/Ti variant 

entre 0 et 2. 
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Ces solutions sont alors introduites dans des flacons fermés en téflon, puis insérées dans 

des autoclaves avant de leur faire subir un traitement hydrothermal dans différentes 

conditions : 

- Température du traitement (entre 140 et 200°C). 

- Durée du traitement (entre 5 et 96h). 

À l’issue du traitement hydrothermal, les solutions récupérées subissent une série de 

lavages à l’eau par centrifugation, comme précédemment. Les suspensions de TiO2 cristallisées, 

sont ensuite séchées à 110 °C pendant 24 h, avant d’être broyées. 

2.1.3 Recristallisation 

Il est également possible de synthétiser TiO2 dans une forme cristallographique (anatase 

dans ce travail) par une première synthèse hydrothermale, avant de lui faire subir à nouveau un 

traitement hydrothermal dans d’autres conditions (swing pH entre un pH basique, puis acide) 

pour favoriser la formation d’une autre phase cristallographique (rutile par exemple). C’est 

notamment par de tels traitements que les catalyseurs constitués des deux phases anatase et 

rutile ont été obtenues. 

2.2 Méthodes de dépôt du platine 

Différentes méthodes ont été utilisées pour le dépôt du cocatalyseur (nanoparticules de Pt) 

sur la surface du photocatalyseur (TiO2) : 

Imprégnation à humidité naissante : Il s’agit d’une méthode classique et très utilisée en 

catalyse,  dans laquelle la surface du catalyseur (TiO2) est imprégnée goutte à goutte avec une 

solution très concentrée (34,74 mmol.L-1 en Pt) en acide hexachloroplatinique hexahydraté 

(H2PtCl6, 6H2O).  Le dépôt sur la poudre est alors homogénéisé à l’aide d’une spatule. Après une 

période de maturation de 5h à température ambiante, la poudre est séchée à l’étuve pendant 

12h à 100°C. La poudre subit alors un traitement de réduction du platine sous un débit 

d’hydrogène pur de 100 mL.min-1 pendant 3h à 300°C. 

Imprégnation à échange d’ions : le catalyseur (TiO2) est mélangé à une solution moins 

concentrée en acide hexachloroplatinique hexahydraté (0,97 mmol.L-1 en Pt), soit un volume de 

solution beaucoup plus important que pour la concentration précédente (34,74 mmol.L-1 en Pt)  

pour obtenir une même quantité de platine. Ce volume, plus important que dans la méthode 

précédente, permet d’agiter la solution pendant 1h30 afin de l’homogénéiser, avant de la 
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sécher à 100°C pendant 24h. Comme pour la méthode précédente, la poudre subit un 

traitement de réduction sous un débit d’hydrogène pur de 100 mL.min-1 pendant 3h à 300°C. 

dépôt par photoréduction : le catalyseur (TiO2) est ajouté à une solution d’acide 

hexachloroplatinique hexahydraté (0,97 mmol.L-1 en Pt) dans le méthanol. La solution est 

irradiée avec une lampe HPK 125W de Phillips pour réduire, par photocatalyse, les ions 

hexachloroplatiniques à la surface du catalyseur avec les électrons photogénérés tandis que le 

méthanol est oxydé par les trous photogénérés, comme illustrée par l’Eq. 2.2.  

     
                                    2.2 

Contrairement aux méthodes précédentes, aucun traitement de réduction sous 

hydrogène et à haute température, n’est nécessaire par l’emploi de cette méthode. 

3 Caractérisations des catalyseurs 

Dans cette partie les différentes méthodes utilisées pour caractériser les catalyseurs 

préparés sont décrites. 

3.1 Caractérisations de TiO2 

3.1.1 Analyse structurale et composition des phases 

La détermination des phases cristallographiques, de leur composition cristalline ainsi que 

l’évaluation de la taille moyenne des cristallites pour chaque phase est réalisée par diffraction 

des rayons X sur les poudres de TiO2. La diffraction des rayons X est une technique 

universellement employée pour caractériser les matériaux cristallisés. Pour qu’il y ait diffraction, 

la loi de Bragg (Eq. 2.3) doit être respectée. Les indices de Miller nommés h k l, représentent 

trois indices entiers définissant une famille de plan (un plan et l’ensemble des plans parallèles à 

ce dernier) du réseau cristallin. Ainsi lorsqu’un faisceau monochromatique de rayon X atteint 

une famille de plan (hkl), il y a diffraction si la différence de marche entre les rayons réfléchis 

sur les plans successifs est un multiple de la longueur d'onde.  

                 2.3 

Avec dhkl : distance interréticulaire de la famille de plan (hkl) (nm) 

 θ : l’angle entre le faisceau incident et la famille de plan (hkl) (en °) 
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 n : ordre de la diffraction 

 λ : longueur d’onde du rayonnement X (nm) 

Les plans (hkl) qui répondent à cette condition sont fortement dépendants du réseau 

cristallin étudié. Les diffractogrammes de rayons X sont obtenus sur un diffractomètre Brucker 

D8 Advance A25, utilisant la radiation Kα1 du cuivre (λ = 0,1541 nm). La gamme d’angle (2θ) 

varie entre 5° et 85°. Le traitement des diffractogrammes se fait à partir du logiciel X’Pert 

HighScore Plus.  

Les phases cristallographiques sont identifiées à partir des fiches JCPDS (annexe I). Celles 

utilisées correspondent aux fiches 00-021-1276 pour la phase rutile, 00-021-1272 pour la phase 

anatase et 00-029-1360 pour la phase brookite.  

La taille moyenne des cristallites (Lhkl) dans la direction perpendiculaire au plan (hkl), est 

déterminée par application de la méthode de Scherrer (Eq. 2.4) sur les pics correspondant aux 

plans (110), (101) et (121) pour les phases rutile, anatase et brookite respectivement. 

     
   

               
  2.4 

Avec  k : facteur de forme lors de l’utilisation de la largeur à mi-hauteur (= 0,9) 

 θhkl : Position angulaire du sommet du pic (= 2θ/2) (en °) 

 βhkl : la largeur à mi hauteur, corrigée de l’élargissement instrumental (Eq. 2.5) 

    
         

               
   2.5 

Avec βinstrumental = 0,06° avec ce type de diffractomètre 

La composition cristalline des catalyseurs est déterminée par la méthode de simulation 

Rietveld du logiciel X’Pert HighScore Plus, en s’appuyant sur une base de données ICSD (n°9161 

pour la phase rutile, n°9852 pour la phase anatase et n°15409 pour la phase brookite). La 

détermination des fractions massiques par cette méthode ne prend en compte que les phases 

cristallisées de TiO2 mentionnées précédemment, et aucunement l’éventuelle présence de 

phase amorphe ou d’autres phases cristallines présentes. 

3.1.2 Mesure des surfaces spécifiques 

Les mesures de surfaces spécifiques ont été réalisées via un appareil ASAP 2020 par 

adsorption/désorption d’azote à 77 K. Les échantillons (≈ 100 mg) subissent une étape de 
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désorption sous un vide secondaire à 250°C pendant 2h30, avec une montée en température de 

8°C.min-1, pour éliminer l’air, l’eau et toutes espèces adsorbées à leur surface. L’aire spécifique 

est obtenue par la méthode BET (Brunauer-Emmet-Teller) sur 5 points à des pressions relatives 

(P/P0) comprises entre 0,05 et 0,25. 

3.1.3 Spectroscopie par réflexion diffuse 

Les spectres d’absorption des catalyseurs sont déterminés par spectroscopie par 

réflexion diffuse. Le dispositif expérimental est schématisé sur la Figure 2.1. 

 

Figure 2.1 : Dispositif expérimental pour la mesure de réflexion diffuse 

Une lampe Halogène-Deutérium (Avalight-DHS, Avantes), émettant un spectre continu 

entre 215 et 1700 nm, est utilisée comme source lumineuse pour irradier les échantillons. La 

sonde lumineuse (FCR-7UV-400-2-ME) est constituée de sept fibres optiques (Figure 2.2). Six de 

ces dernières vont conduire la lumière issue de la lampe jusqu’aux échantillons, tandis que la 

fibre centrale va récolter le rayonnement réfléchi pour le transmettre à un dispositif à transfert 

de charges (détecteur CCD) muni d’un monochromateur de type Czerny-Turner (AvaSpec-2048, 

Avantes). Le logiciel Avasoft 7.0 est utilisé pour récolter les données. 

Le sulfate de baryum (BaSO4, Sigma-Aldrich) est utilisé comme échantillon de référence.  

 

Figure 2.2 : Schéma de la sonde, r : fibre optique réceptrice et e : fibres optiques émétrices 
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La largeur de bande interdite peut également être estimée à partir de ce type de mesure 

en utilisant une fonction de Kubelka-Munk (Eq. 2.6) et l’équation de Tauc (Eq. 2.7)157. 

 

 
 

       

   
  2.6 

     
 

           2.7 

Avec  α : coefficient d’absorption (m-1) 

 s : coefficient de diffusion (m-1) 

 Rd : réflexion diffuse (= I/I0) (%) 

 h : constante de Planck (= 6,63.10-34 J.s) 

 ν : fréquence d’oscillation (= c/λ avec c = 3,0.108 m.s-1) (s-1) 

 Eg : largeur de bande interdite (J) 

 n : constante relative au mode de transition (= 2 dans le cas d’un semiconducteur 

à transition indirecte, comme c’est le cas pour TiO2, ou ½ dans le cas d’une transition directe). 

3.1.4 Détermination du rayon hydrodynamique des particules de TiO2 

La théorie de diffusion dynamique de la lumière (DLS) a été utilisée pour déterminer le 

rayon hydrodynamique des particules de TiO2 en suspension. Cette méthode de spectroscopie 

est basée sur l’analyse du spectre diffusé de la lumière, pour des particules soumises à un 

mouvement brownien dans un solvant donné. 

La relation de Strokes-Einstein (Eq. 2.8) permet de relier le coefficient de diffusion de la 

lumière (Dz en m2.s-1) au diamètre hydrodynamique des particules (Øh en m), dans un milieu 

sans convection forcée. 

   
    

     
  2.8 

Avec  kB : la constante de Boltzmann (= 1,3806.10-23 J.K-1) 

 T : la température (K) 

 η : La viscosité du solvant (Pa.s) 
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Comme illustré sur la Figure 2.3, contrairement à la microscopie électronique à 

transmission (MET) qui permet de mesurer la taille des particules,  le diamètre hydrodynamique 

des particules, prend en compte la sphère de solvatation de ces dernières en plus de leur taille. 

En outre, lorsqu’il s’agit d’agglomérats de particules en suspension, le diamètre 

hydrodynamique est mesuré sur la taille totale de l’agglomérat et non sur les particules qui le 

constituent. 

 

Figure 2.3 : Identification du diamétre hydrodynamique par DLS 

Les mesures ont été réalisées sur un analyseur de taille de particules VASCO (Cordouan 

Technologies) et le logiciel nanoQ. La principale limite sur ce type d’analyse provient de nos 

solutions colloïdales de TiO2. En effet, une partie des particules de TiO2 en suspension a 

tendance à décanter au fond des contenants, en l’absence d’agitation. Comme les mesures ne 

sont pas réalisables sous agitation, les suspensions préparées sont laissées sans agitation 

pendant 1h, les surnageants (qui sont plus stables) sont alors analysés par cette méthode. Cette 

analyse ne prend donc en compte qu’une partie de la population réelle des particules de TiO2. 

3.1.5 Analyse de la teneur massique d’espèces résiduelles 

La teneur résiduelle en potassium des échantillons de TiO2 issus de la synthèse 

hydrothermale a été déterminée par le service d’analyse de l’IRCELYON par spectrométrie par 

torche à plasma ICP-OES. Le dosage des ions chlorures a été effectué par le service central 

d’analyse du CNRS (Solaize). 
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3.2 Caractérisations des particules de platine 

3.2.1 Mesure de la teneur en platine déposée 

 La teneur en platine a été déterminée par le service d’analyse de l’IRCELYON par 

spectrométrie par torche à plasma ICP-OES, suite à la mise en solution des échantillons par 

attaque à l’acide fluorhydrique (HF).  

3.2.2 Microscopie électronique à transmission (MET) 

La taille et la morphologie des particules de platine ont été observées par microscopie 

électronique à transmission (MET, JEOL JEM 2010), avec une tension accélératrice de 200 keV. 

Ce microscope est équipé d’une pointe LaB6. Le logiciel ImageJ est utilisé pour le traitement des 

images pour la distribution en taille des particules de platine. 

Les échantillons sont préalablement préparés par une méthode dite de « réplique ». 

Cette méthode consiste en une étape de dissolution du TiO2 par attaque à l’acide fluorhydrique 

(HF), avant de récupérer les particules de Pt sur une grille. 

3.2.2.1 Distribution en taille des nanoparticules de platine 

La distribution en taille des particules de platine a été déterminée à partir de la mesure 

du diamètre de Fèret (DF) des particules de platine observées. Cette méthode consiste en la 

mesure de la largeur de la plus petite bande de plan, parallèle à une direction donnée pour 

l’ensemble des mesures, qui contient entièrement l’image de la particule, comme illustrée par la 

Figure 2.4. 

 

Figure 2.4 : Diamétre de Fèret 

Un modèle d’affinement de distribution de Gauss donnée par l’Eq. 2.9, est utilisé pour 

obtenir la distribution en taille des particules de platine. Plusieurs distributions de Gauss 

peuvent être nécessaires pour affiner la distribution en taille des particules. 
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       2.9 

Avec  f : la fréquence (% pondéral) 

 Ni : coefficient de correction 

    : la déviation standard (nm) 

 DMFi : diamètre de Fèret moyen pour une population de particules (nm) 

Plusieurs pas de mesure sont utilisés pour déterminer les distributions en taille, en 

fonction du nombre total de particules (nbpa.) mesuré et de la gamme de variation en taille des 

particules (νpa.) : 

Pas de 0,2 nm : nbpa. ≥ 900 et νpa. ≤ 5 nm 

Pas de 0,5 nm : 200 < nbpa. < 900 et 5 < νpa. < 15 nm 

Pas de 1,0 nm : nbpa. ≤ 200 et νpa. ≥ 15 nm 

3.2.2.2 Détermination de l’indice d’allongement 

L’indice d’allongement (Eq. 2.10) permet d’estimer la morphologie des particules de 

platine, notamment dans le cas de particules isotropes (IA ≈ 1) ou anisotropes (IA < 1). 

   
   

   
   2.10 

Avec  DMl : Diamètre moyen sur la largeur des particules (nm) 

 DML : Diamètre moyen sur la longueur des particules (nm) 

Des distributions spécifiques en taille sont réalisées pour déterminer les diamètres 

moyens sur la largeur et la longueur des particules. Les définitions pour ces diamètres sont les 

suivantes : 

- Diamètre sur la largeur des particules (DMl) : plus courte longueur qui coupe l’image 

de la particule en deux moitiés de superficies égales. 

- Diamètre sur la longueur des particules (DML) : plus grande longueur qui coupe 

l’image de la particule en deux moitiés de superficies égales. 
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Figure 2.5 : Diamètre sur la largeur Dl (a) et diamètre sur la longueur DL (b) 

La moyenne de ces diamètres sur l’ensemble des particules observées, permet d’obtenir 

les diamètres moyens respectifs sur la largeur et la longueur. Dans le cas de particules isotropes 

les diamètres moyens sur la largeur et la longueur sont équivalents et l’indice d’allongement est 

proche de 1. Aussi cette étude n’est réalisée que sur des échantillons dont la distribution en 

taille des particules nécessite plusieurs distributions de Gauss pour être affinée. 

4 Tests photocatalytiques 

4.1 Mesures d’irradiance 

Un dispositif de mesure d’irradiance est régulièrement utilisé pour suivre l’évolution des 

flux de photons émis par les lampes (Figure 2.6). 

 

Figure 2.6 : Dispositif expérimental pour les mesures d’irradiance des lampes 

 Le flux de photons émis par les lampes traverse dans un premier temps un filtre en 

pyrex. Ce filtre est équivalent à la paroi d’un réacteur photocatalytique en pyrex (même 

épaisseur), qui coupe les longueurs d’ondes inférieures à 290 nm (Figure 2.8). Dans le cas des 

lampes HPK, la mesure est effectuée directement à travers la fenêtre optique du réacteur 
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photocatalytique, ce dernier étant positionné après la cuve à eau comme pendant un test 

photocatalytique (cf : chapitre 2, 4.2).  

Des fibres optiques assurent le transport de la lumière, du correcteur de cosinus 

jusqu’au détecteur CCD, en passant par un diaphragme (nécessaire pour éviter toute saturation 

du détecteur CCD par le flux lumineux). Préalablement, ces mesures nécessitent une calibration 

à l’aide d’une lampe Avalight-DHS (Avantes) combinant des lampes deutérium et halogène. 

Deux lampes ont été utilisées, une lampe UV à vapeur de mercure haute pression 

(Philips HPK 125 W) et une lampe UVA (Philips CLEO COMPACT 15 W). Ces lampes présentent 

différentes formes (Figure 2.7) et spectres d’émission (Figure 2.8). 

HPK 125W Cléo compact 15W 

  

Figure 2.7 : Formes des lampes utilisées 

  

Figure 2.8 : Spectre d’irradiation des la lampe HPK (a) et Cleo compact (b) à travers le filtre Pyrex  

La puissance d’irradiation mesurée entre 300 nm et 400 nm à 1 cm de distance du 

système de lampe vaut respectivement 8,2 mW.cm-2 et de 5,5 mW.cm-2 pour les lampes HPK et 

Cléo compact. Le Tableau 2.4 récapitule les flux de photons reçus par les photoréacteurs 

disposés à 1 cm des lampes. Le flux de photons pour la lampe Cléo compact, donné dans le 

Tableau 2.4, correspond à un flux moyen mesuré sur l’ensemble des lampes de ce type utilisé 
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dans le montage expérimental du chapitre 5. Celui de la lampe HPK correspond au flux émis par 

la lampe pour toutes les expériences réalisées dans le chapitre 4. 

Tableau 2.4: Flux de photons reçus à 1 cm de distance, pour les lampes HPK et Cléo compact 

Longueur d’onde (nm) 
Flux de photons (µmol.s-1.m-2) 

Philips HPK 125 W Philips Cléo compact 15 W 

Entre 300 et 400 263 166 
Entre 400 et 420  119 8 

Entre 300 et 1100 1551 246 

Le flux de photons efficace entre 300 nm et 400 nm correspond à 17 % de l’irradiation 

totale dans le cas de la lampe HPK, contre 67 % dans le cas de la lampe Cléo compact (Tableau 

2.4).  

4.2 Dispositif expérimental 

La Figure 2.9 représente le système photocatalytique utilisé pour la détermination de 

l’activité photocatalytique en production d’hydrogène.  

 

Figure 2.9 : Dispositif de tests pour la production d’hydrogène par photocatalyse 

Le réacteur photocatalytique est thermostaté à 20°C avec une circulation d’eau dans sa 

double enveloppe et un cryostat (Polystat 36, Fisher Scientific). Le réacteur présente une 

fenêtre optique circulaire de 20 cm2. L’air est éliminé du réacteur  via une purge sous Argon 

(100 mL.min-1) pendant 30 min. Le flux d’argon est maintenu à 30 mL.min-1, tandis que le 

réacteur est irradié. La lampe UV utilisée est la lampe HPK 125 W de Phillips. Une cuve à eau est 
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disposée entre le réacteur et la lampe pour limiter l’émission d’infrarouge susceptible de 

chauffer le réacteur et de provoquer des réactions non-photocatalytiques. 

Les réactions étudiées sont la déshydrogénation et le reformage photocatalytique du 

méthanol. Le réacteur contient 50 mL de solution (méthanol, mélange méthanol/eau ou eau 

pure) en fonction de la réaction étudiée. La concentration en photocatalyseur (Pt/TiO2) est de 

1,0 g.L-1 en suspension dans le réactif. Un agitateur mécanique à pale est utilisé pour assurer la 

dispersion du photocatalyseur dans le mélange réactionnel, à 500 r.p.m. (rotation par minute). 

Les produits en phase gaz sont analysés par un micro-chromatographe à phase gaz, tandis que 

pour certaines expériences, de faibles volumes (1,0 mL) de la phase liquide sont prélevés via le 

septum, afin d’analyser les sous-produits présents par chromatographie à phase liquide. 

4.3 Analyse des composés 

4.3.1 Composés en phase gaz 

Un microchromatographe en phase gazeuse (Agilent Technologies 3000A µGC, SRA 

instruments) est utilisé pour analyser les gaz présents en sortie de réacteur. Ce dernier est 

équipé de plusieurs colonnes permettant la séparation des gaz (Tableau 2.5), tandis que des 

détecteurs à conductivité thermique (TCD) vont assurer la détection de ces derniers. Le logiciel 

Soprane assure le contrôle du µ-GC et la récupération des données. 

Tableau 2.5 : Paramètres d’analyses du µGC 

Paramètres Colonne A Colonne B Colonne C 

Gaz analysés H2, O2, N2, CH4, CO CO2, H2O H2O, CH3OH 

Type de colonne Tamis moléculaire PLOTU OV1 

Température d’injection (°C) 80 90 90 

Température de la colonne (°C) 80 75 80 

Durée de rétrobalayage  

back-flush (s) 
10 10 10 

Pression de la colonne (psi) 28 25 25 

Durée d’analyse (s) 240 240 240 

Gaz vecteur Argon Hélium Hélium 

Le µGC est étalonné pour l’ensemble des gaz (sauf méthanol) à partir de différentes 

bouteilles de gaz à teneurs contrôlées. L’étalonnage du méthanol est effectué à partir de 

différentes solutions aqueuses de méthanol (0,05 – 1,5 mol.L-1 de méthanol) et de la pression 
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saturante. En effet, à l’équilibre, la loi de Raoult relie la pression partielle en méthanol en phase 

gaz en fonction de la teneur en phase liquide (Eq. 2.11). 

            2.11 

Avec  Pi : pression partielle de méthanol dans la phase gaz (Pa) 

 Psat : pression de vapeur saturante du méthanol à T donnée (Pa) 

 xi : fraction molaire du méthanol dans la phase liquide (%) 

Par ailleurs, l’évolution de la pression de vapeur saturante du méthanol en fonction de la 

température, suit la relation d’Antoine (Eq. 2.12)196. 

             
         

 
  2.12 

Avec  T : température (K) 

 a et b : constante relative au méthanol entre 229K et 338K (a = 39100 et 

b = 8,9372) 

La pression de vapeur saturante du méthanol à 20°C est de 12,3 kPa. 

4.3.2 Composés en phase liquide 

Les sous-produits présents en phase liquide ont été identifiés par chromatographie en 

phase liquide à haute performance (HPLC). Ce type de chromatographie permet d’identifier les 

composés peu volatils (acides) qui resteraient dans la phase liquide.  

Les volumes d’injection sont de 20 µL. L’éluant (H2SO4 à 5,0.10-3 mol.L-1) circule à un 

débit de 0,5 mL.min-1 avec une pression de 40 Bar. L’appareil utilisé (Shimadzu) est équipé d’une 

colonne (IC Sep ICE-coregel 107H, L = 300 mm, DI = 7,8 mm, Transgenomic) et d’une précolonne 

(IC Sep ICE-coregel 107H, L = 20 mm, DI = 4 mm, Transgenomic) pour séparer les différents sous-

produits. La détection des produits se fait à partir d’un détecteur à indice de réfraction (RID-

10A, Shimadzu) et d’un détecteur UV (SPD-M10A, Shimadzu). Les concentrations en méthanol 

(CH3OH) et en formaldéhyde (HCHO) sont identifiées via le détecteur RID. L’acide formique 

(HCOOH) et l’acide acétique (CH3COOH) sont mesurés via le détecteur UV à 210 nm, tandis que 

la longueur d’onde est de 280 nm pour l’acétaldéhyde (CH3CHO). Les différents composés sont 

étalonnés entre 5.10-4 mol.L-1 et 2.10-1 mol.L-1. 
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5 Systèmes de conversion électrochimique de l’hydrogène 

Les piles à combustible utilisées, proviennent de la société grenobloise PaxiTech. Cette 

dernière est spécialisée dans le développement de piles à combustible fonctionnant en 

respiration (alimentées en air du coté cathodique)  pour des applications nomades (3-10 W). 

5.1 Caractéristiques de la pile 

La pile à combustible à membrane échangeuse de proton (Figure 2.10) utilisée dans ce 

travail, présente une particularité, le fonctionnement se fait en respiration du coté cathodique 

par diffusion de l’oxygène contenu dans l’air (à pression atmosphérique) jusqu’à l’électrode. Il 

s’agit d’une monocellule de 25 cm2, ses performances sont limitées, notamment par rapport à 

une pile en convection forcée dans le compartiment cathodique.  

 

 

Figure 2.10 : PEMFC, PaxiTech, 25 cm2, point de vue du compartiment cathodique 

L’assemblage membranaire de la pile à combustible est constitué de sept couches d’une 

épaisseur totale de 500 µm.  

- Une membrane polymère échangeuse de proton (électrolyte) : constituée de Nafion 

NR212, elle assure les rôles de conducteur protonique et de séparateur de gaz entre 

les électrodes de la pile. Son épaisseur est de 50 µm. 

- Deux électrodes : chaque côté de la membrane polymère est enduit d’une encre 

catalytique de carbone platiné (dépendant du type de catalyseur) sur 10 – 15 µm 

d’épaisseur. Ainsi, une continuité sur la conductivité ionique avec la membrane est 

assurée. Ces couches vont ainsi assurer l’oxydation et la réduction de l’hydrogène et 

l’oxygène respectivement, et constituent donc les électrodes de la pile.  
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- Des couches de diffusion : Ces dernières sont constituées de feutre de carbone. Elles 

vont être pressées de part et d’autre de l’assemblage membrane/électrodes, pour 

assurer la récolte des électrons et homogénéiser la répartition des réactifs sur la 

surface active.  Leur épaisseur est de 210 µm chacune. 

- Des joints plats : Assurant l’étanchéité, ils sont appliqués de chaque côté de 

l’assemblage membranaire. 

Deux types de catalyseurs ont été utilisés dans le compartiment anodique des piles à 

combustible. Les teneurs en catalyseur aux électrodes sont reportées dans le Tableau 2.6. 

Tableau 2.6 : Types et teneurs des catalyseurs utilisés 

Technologie Classique avec catalyseur Pt Avec catalyseur Pt/Ru 

électrode Anode Cathode Anode Cathode 
Type de catalyseur Pt Pt Pt/Ru Pt 
Teneur (mg.cm-2) 0,5 0,5 0,25/0,25 0,5 

5.2 Dispositif expérimental : alimentation sous hydrogène pur 

Les performances de la pile alimentée sous hydrogène pur ont régulièrement été 

comparées à celles obtenues sous hydrogène photocatalytique. Un système de couplage entre 

un électrolyseur produisant un hydrogène pur à partir d’eau et la PEMFC a été utilisé (Figure 

2.11). 

 

Figure 2.11 : Représentation schématique du couplage électrolyseur/PEMFC, par PaxiTech 

La production d’hydrogène est assurée par un électrolyseur de 25 cm2 de surface active 

(PaxiTech) alimenté en eau déminéralisée. Ce dernier est relié à une alimentation électrique 
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(15V – 3A, HQ-POWER, PS1503SB). Le débit d’hydrogène produit par l’électrolyseur est de 

60 mmol.h-1 pour une puissance électrique fournie de 31 W. Le débit d’hydrogène produit peut 

être visualisé via un bulleur contenant de l’eau déminéralisée, disposé entre l’électrolyseur et la 

pile. L’hydrogène est ensuite converti en électricité et chaleur via la pile à combustible (PEMFC). 

Une charge électronique (PaxiTech) est utilisée pour imposer une tension ou un courant 

constant sur la pile. Les données expérimentales sont enregistrées via le logiciel Picolog et un 

module d’enregistrement (PicoLog1012 Data Loger).  

5.3 Méthodes de caractérisations électrochimiques 

5.3.1 Courbes de polarisation 

Les performances de la pile à combustible ont été déterminées par courbe de 

polarisation. Les courbes de polarisation ont été réalisées en mode galvanostatique (en 

imposant le courant et en relevant la tension résultante) sous une pression absolue de 1,1 bar 

ou 1,5 bar (précisée pour chaque expérience) dans le compartiment anodique. Les courbes de 

polarisation ont alors été réalisées en faisant varier le courant de 0 A à 4,0 A par pas de 0,25 A 

entre 0 et 1 A, puis par pas de 0,5 A jusqu’à 4 A. Chaque courant est maintenu pendant 2 à 

5 minutes. Les performances pour ce type de pile utilisée, sont données sur la Figure 2.12.  

 

Figure 2.12 : Courbe de polarisation pile à combustible 1,5 bar d’hydrogène pur, PEMFC avec Pt à 

l’anode 

Les domaines d’utilisation de la pile, resteront dans des conditions où le transfert de 

masse n’est pas le facteur limitant (sous hydrogène pur à des courants ≤ 4 A : cf Figure 2.12). 

L’évolution de l’état de santé des piles à combustible sera régulièrement suivie par la réalisation 

de courbes de polarisation sous hydrogène pur à 1,5 bar absolu. 
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5.3.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique 

La spectroscopie d’impédance électrochimique (S.I.E.) est une méthode de 

caractérisation non-destructive très utilisée pour les systèmes électrochimiques (accumulateurs, 

piles à combustible,…). Cette technique consiste à sur-appliquer un potentiel ou un courant 

d’excitation périodique à la cellule, en faisant varier la fréquence, et à récupérer le courant ou la 

tension induit. Ainsi, lorsqu’une tension sinusoïdale (Eq. 2.13) est appliquée à une cellule, il en 

résulte un courant induit (Eq. 2.14). L’impédance du système est alors définie par l’Eq. 2.15, et 

peut être donnée sous sa forme complexe. 

                  2.13 

                     2.14 

      
    

    
    

        

           
                          2.15 

Avec  I0 : amplitude du signal (A) 

 E0 : amplitude du signal (V) 

   : pulsation du signal,   = 2.π.f avec f la fréquence du signal (s-1) 

t : temps (s) 

   : décalage de phase (rad) 

j : imaginaire, j = (-1)1/2 

L’impédance est donc constituée d’une partie imaginaire et d’une partie réelle. La 

représentation de Nyquist est souvent utilisée pour représenter les phénomènes 

électrochimiques. Cette dernière est obtenue en traçant la partie imaginaire (négative), en 

fonction de la partie réelle de l’impédance. 

Un banc de cyclage  (Banc BioLogic VMP3B-10, sur une voie 2-10 A, 20V) a été utilisé 

pour réaliser les mesures d’impédance. Ces dernières ont été effectuées dans un mode 

galvanostatique, à différents points de fonctionnement (1 A, 2 A et 3 A) sur une gamme de 

fréquence variant de 10 kHz à 100 mHz et une amplitude de 25 mA. Un circuit électrique 

équivalent a été choisi pour modéliser les spectres d’impédance46. La Figure 2.13 représente le 

modèle du circuit équivalent. 
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Figure 2.13 : Circuit équivalent46 

Les principaux éléments schématisés sur ce circuit représentent différentes impédances 

parmi : une résistance pure (Eq. 2.16), une capacitance idéale (Eq. 2.17) et une impédance de 

Warburg (Eq. 2.18), liées à la diffusion d’espèces réduites ou oxydées du coté de la cathode ou 

de l’anode respectivement. 

   
     2.16 

   
 

     
  2.17 

    
 

        
  2.18 

Avec  Ri : résistance au transfert électronique (Ω) 

 C : capacité de double couche (F) 

A : constante de Warburg (Ω) 

t : constante de temps de diffusion (s) 

Le modèle équivalent est donc constitué de plusieurs impédances (Eq. 2.19 à 2.21).  

   
 

 
            

  2.19 

       2.20 

   
 

 
                

  2.21 

Les impédances pour les deux électrodes correspondent ainsi à Z1 pour l’anode et Z3 

pour la cathode. Une impédance de Warburg a été ajoutée du coté de la cathode pour 

représenter la diffusion de l’oxygène présent dans l’air, liée au fonctionnement en respiration 

de la PEMFC. L’impédance globale (Eq. 2.22) du circuit électrique équivalent pour l’assemblage 
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membranaire inclut ainsi l’impédance pour les deux électrodes (Z1 et Z3), en série avec une 

résistance interne (Z2), liée à la fois à la membrane et aux connections électriques. 

                2.22 

Cette méthode de caractérisation a été principalement utilisée pour identifier l’influence 

éventuelle de différents composés, présents lors de la production d’hydrogène par 

photocatalyse, sur les performances de la pile à combustible. 

5.3.3 Conditionnement des piles 

Un processus de conditionnement sous hydrogène pur (1,5 bar) pendant 30 min en 

maintenant un courant de 2 A est mis en place. La Figure 2.14 montre les courbes de 

polarisation et les spectres d’impédance électrochimique obtenus avant et après l’application 

du processus de conditionnement à la PEMFC équipée de Pt-Ru en catalyseur à l’anode. 

 

Figure 2.14 : Courbes de polarisation (a) et spectre d’impédance électrochimique (b) avant et après 

conditionnement à 1,5 bar d’hydrogène pur, PEMFC avec Pt-Ru à l’anode 

Les performances obtenues après conditionnement de la PEMFC sont supérieures à 

celles obtenues avant le processus. L’allure générale des spectres d’impédance reste inchangée, 

cependant, il y a un décalage du spectre d’impédance obtenu suite au conditionnement sur 

l’axe des réels vers l’origine. Les paramètres, des spectres d’impédance identifiés, sont donnés 

dans le Tableau 2.7. 
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Tableau 2.7 : Paramétres utilisés pour modéliser les spectres d’impédance 

Paramètre Avant conditionnement Après conditionnement 

R1 (10-2 Ω) 1,2 1,2 
R2 (10-2 Ω) 10,8 5,5 
R3 (10-2 Ω) 9,5 9,5 
C (10-2 F) 2,6 6,0 
A (10-2 Ω) 5,1 3,6 
t (10-2 s) 1,5 9,4 

Le décalage observé sur les spectres d’impédance est relié à une variation de la 

résistance R2. Ce paramètre est plus élevé avant le conditionnement de la pile (10,8.10-2 Ω) 

qu’après (5,5.10-2 Ω). La résistance R2 correspond à la résistance ohmique de la pile46. Cette 

dernière inclut la résistance électrique liée au contact électrique, ainsi que la résistance due à la 

membrane de la PEMFC. Les contacts électriques entre les deux mesures d’impédances n’ayant 

pas été modifiés, il est probable que la résistance de la membrane soit la principale responsable 

de la différence obtenue.  

En effet, suite à de longues périodes d’inactivité de la pile, un assèchement partiel de la 

membrane polymère  peut avoir lieu. Lorsque la pile est de nouveau utilisée, à des courants 

plutôt élevés (> 1,5 A), la membrane se réhydrate avec l’eau formée au cours de la réaction et 

retrouve de bonnes performances. Ainsi, un meilleur état d’hydratation aurait tendance à 

abaisser cette résistance conduisant à de meilleures performances pour la PEMFC. 

Compte tenu de l’importance de l’hydratation de la membrane sur les performances de 

la pile, avant chaque expérience, la pile à combustible est préalablement conditionnée. 
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Chapitre 3 Elaboration et caractérisations de photocatalyseurs 

Ce chapitre porte sur l’élaboration de différents photocatalyseurs (Pt/TiO2) et leurs 

caractérisations. Dans une première partie, différents types de dioxyde de titane (TiO2) ont été 

synthétisés à partir d’une méthode hydrothermale. La composition et la structure de ces 

catalyseurs ont été contrôlées en ajustant les paramètres de la synthèse hydrothermale, tels 

que la présence de chlorure de potassium (KCl), le pH, la température et la durée du traitement 

hydrothermal. Finalement, des nanoparticules de platine, ayant un rôle de cocactalyseur pour 

les réactions photocatalytiques, ont été déposées par différentes méthodes (imprégnation à 

humidité naissante, imprégnation à échange d’ions et photodépôt) sur la surface des TiO2 

préparés. L’influence de la méthode de dépôt, ainsi que celle du type de support utilisé sur la 

dispersion en taille et la morphologie des particules de platine, ont été identifiées par 

microscopie électronique à transmission. 

1 Elaboration des photocatalyseurs (TiO2) 

1.1 Mécanisme de condensation du dioxyde de titane 

En milieu hydrothermal, le mécanisme de condensation de l’oxyde de titane est 

fortement dépendant des espèces chimiques en présence. Ces espèces  sont notamment 

contrôlées au cours de la synthèse par les teneurs en KCl et le pH choisis. Ainsi, l’influence de 

ces deux paramètres sur la composition des TiO2 élaborés a été étudiée. 

1.1.1 Influence de la présence de chlorure de potassium  

La première étape de la synthèse constitue une étape de précipitation de l’oxyde de 

titane et aboutit également à la formation de chlorure de potassium (KCl). Aussi, l’influence de 

la présence de ce composé au cours du traitement hydrothermal a été suivie. Deux 

concentrations en chlorure de potassium (correspondant à des rapports molaires en potassium 

de K/Ti = 0 et K/Ti = 2) ont été étudiées au cours d’une synthèse hydrothermale réalisée à pH = 

2,0 pendant 48 h à 180°C. La Figure 3.1 montre les diffractogrammes obtenus pour chaque 

rapport molaire. 
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Figure 3.1 : Diffractogramme X pour K/Ti = 0 et K/Ti = 2, lors du traitement hydrothermal                     

(pH = 2,0, T = 180°C et t = 48 h) 

Les pics de diffractions correspondant à la phase rutile présentent des intensités 

relatives plus importantes lorsqu’il y a présence de KCl. Les compositions massiques identifiées 

pour chacune des phases cristallisées du TiO2, sont de 60 % d’anatase, 39,5 % de brookite et 

0,5 % de rutile en absence de chlorure de potassium, contre  54 % d’anatase, 41 % de brookite 

et 5 % de rutile en présence de ce dernier. La formation de la phase rutile semble donc favorisée 

en présence de chlorure de potassium (KCl).  

La Figure 3.2 montre les phases cristallographiques obtenues en fonction de la présence 

de chlorure de potassium pour une synthèse hydrothermale réalisée à pH basique (9,0).  

 

Figure 3.2 : Diffractogramme X en fonction de la présence de KCl lors du traitement hydrothermal    

(pH = 9,0, T = 180°C et t = 48 h) 
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Seule la phase anatase est obtenue dans ces conditions de synthèse. La Figure 3.3 

reporte la taille moyenne des cristallites obtenue pour différents pH, en absence de sel 

(K/Ti = 0) et en sa présence (K/Ti = 2). 

 

Figure 3.3 : Taille moyenne des cristallites en fonction du pH pour des synthèses hydrothermales avec 

un rapport K/Ti = 0 (a) et K/Ti = 2 (b) (T = 180°C et t = 48 h) 

La taille moyenne des cristallites d’anatase varie entre 9,8 nm et 27,3 nm pour des pH de 

2,0 à 9,0 en absence de KCl, contre 6,7 nm à 13,0 nm en présence de KCl. La taille moyenne 

pour les cristallites de rutile à pH = 2,0 est de l’ordre de 32,0 nm en présence de sel et de 

19,3 nm en absence de sel. Enfin, la phase brookite semble peu affectée par la présence de 

chlorure de potassium. Sa taille moyenne de cristallite est de l’ordre de 12,0 nm à pH = 2,0 et de 

8,0 nm à pH = 4,0 quelle que soit la teneur en sel. L’augmentation de la taille moyenne des 

cristallites pour la phase rutile est en bon accord avec l’augmentation de la teneur massique 

pour cette phase (Figure 3.1). La taille moyenne des cristallites d’anatase est sensiblement 

réduite par l’utilisation de chlorure de potassium. 

La concentration en ions chlorure augmente significativement lorsque l’on ajoute du KCl, 

passant ainsi de 10-2 mol.L-1 en absence de sel (pH = 2,0) à 1,7 mol.L-1 en présence de ce dernier 

avec un rapport molaire K/Ti = 2. De même, la concentration d’ions potassium passe de 

0,0 mol.L-1 à 1,7 mol.L-1 en présence de chlorure de potassium. H. Cheng et al.137 reportent que 

la présence de sels de chlorure (SnCl4, NaCl), au cours d’une synthèse hydrothermale à partir 

d’un précurseur de type TiCl4, serait favorable à une diminution de la taille moyenne des 

cristallites et à la formation de la phase rutile. Ils supposent que le cation présent dans le sel 

serait capable de s’adsorber sur la surface chargée négativement du TiO2, réduisant ainsi la 

surface disponible des particules, et de ce fait, la croissance cristalline.  En outre, en partant du 
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même précurseur, A. Pottier et al.197 ont montré que l’élévation de la force ionique du milieu (à 

partir de NaCl) entrainerait une augmentation de la proportion de phase amorphe pour des 

pH ≥ 5, ce qui aurait pour conséquence de diminuer la taille moyenne des cristallites. La 

formation de la phase rutile est associée à la présence de Cl-. En effet, l’ion chlorure serait 

susceptible d’affecter la sphère de coordination (octaédrique) qui entoure les atomes de titane 

dans la suspension colloïdale et d’orienter le processus de condensation préférentiellement vers 

certaines phases cristallographiques. 

La présence de chlorure de potassium (KCl) permet donc d’augmenter la quantité de 

rutile formée dans les échantillons à faible pH et de diminuer la taille des cristallites, 

notamment pour la phase anatase. Si le mécanisme semble lié à la teneur en ions chlorure dans 

le milieu, le pH semble jouer également un rôle sur le type de phases cristallographiques 

obtenues. Aussi, l’évolution de la composition des phases a également été suivie par variation 

du pH, à partir d’acide chlorhydrique (HCl) ou d’hydroxyde de potassium (KOH). Afin de 

favoriser la formation de catalyseurs polyphasiques contenant la phase rutile, un rapport 

molaire K/Ti = 2 a été utilisé par la suite. 

1.1.2 Influence du pH 

La composition cristallographique du TiO2 a été suivie en fonction du pH, au cours du 

traitement hydrothermal. La Figure 3.4 montre l’évolution des fractions massiques de chacune 

des trois principales phases cristallographiques du TiO2 en fonction du pH. 

 

Figure 3.4 : fraction massique des phases de TiO2 cristalisées en fonction du pH au cours du traitement 

hydrothermal (K/Ti = 2, T = 180°C et t = 48 h) 
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Des systèmes monophasiques de TiO2 ont été obtenus pour des pH ≤ 0,4 et pH ≥ 7,0 

pour les phases rutile et anatase respectivement. Des systèmes triphasiques constitués des 

phases anatase, rutile et brookite ont été synthétisés pour des valeurs de pH comprises entre 

0,8 et 2,5. Pour l’intervalle situé entre des pH de 3,0 et 7,0, ce sont des systèmes biphasiques 

constitués des phases anatase et brookite qui sont produits. 

J.-P. Jolivet et al.198 reportent qu’en milieu aqueux, les processus de nucléation et de 

croissance cristalline des oxydes sont contrôlés par des réactions d’olation et d’oxolation 

(Eq. 3.1 et 3.2). Ces réactions nécessitent la présence de ligands hydroxo (OH-) et aquo (H2O), et 

leur capacité à former des ponts entre deux complexes octaédriques de titane. 

                                   3.1 

                                 3.2 

Comme décrit précédemment, les principales phases du dioxyde de titane sont 

différenciées par le nombre d’arêtes que partagent les octaèdres de TiO6 entre eux (cf : chapitre 

1, 4.2.1), deux pour la phase rutile, trois pour la phase brookite et quatre pour la phase anatase. 

Ainsi, la formation des différentes structures cristallographiques de TiO2 peut être reliée à la 

composition de la sphère de coordination qui entoure l’atome de titane en solution. En milieu 

aqueux, le titane peut être entouré de différents ligands pour aboutir à un complexe du type 

[Ti(OH)aClb(H2O)c]
(4-a-b)+ avec a+b+c = 6 selon A. Di Paola et al126. A. Pottier et al.147 et S. 

Cassaignon et al.127 reportent que dans un milieu aqueux, par thermohydrolyse à partir de TiCl4 

et TiCl3 respectivement, des complexes neutres de type [Ti(OH)Cl3(H2O)2]0 et [Ti(OH)2Cl2(H2O)2]0 

sont les précurseurs de la formation des phases rutile et brookite respectivement. La présence 

d’ions chlorure n’étant pas favorable à la formation de ponts entre les complexes de titane, le 

nombre de liaisons possibles va être limité, favorisant ainsi la formation des phases rutile et 

brookite. De ce fait, la phase anatase serait quant à elle issue de complexes peu ou non chloré, 

comme décrit par H. Scheng et al.137 où encore par S. Yin et al.199 à partir de TiO2 amorphe. 

Le nombre de ligands chlorure présents dans la sphère de coordination du titane 

pourrait être relié à deux paramètres : la concentration en ions chlorure et le pH du milieu. 

Précédemment, il a été identifié que l’augmentation de la concentration en ion chlorure par 

l’addition de KCl dans le milieu, favorisait la formation de la phase rutile. La diminution du pH, 

par ajout de HCl, a deux effets sur le milieu, d’une part l’augmentation de la concentration en 

ions chlorure, et d’autre part, l’augmentation de la concentration en proton (H+). D’après K. 
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Yanagisawa et al.146, la protonation de la surface du dioxyde de titane serait favorable à un 

mécanisme de dissolution puis recristallisation de la phase anatase en phase rutile et brookite, 

pour des pH acides (< 0,3 avec HCl) en milieu hydrothermal à partir de TiO2 amorphe.  

 La Figure 3.5 représente les diffractogrammes obtenus pour un pH = 11,0 au cours du 

traitement hydrothermal. Les pics de diffraction correspondant à la phase anatase apparaissent 

sur les diffractogrammes. Toutefois, une raie très large entre 2θ = 20° et 50° peut révéler la 

présence d’une phase amorphe de TiO2. En outre, une phase de titanate de potassium (K2Ti4O9 : 

fiche JCPDS 00-027-0447, annexe I), est révélée par la présence d’un pic bien marqué à la 

position 2θ = 10°, correspondant à la raie d’intensité maximale pour cette phase. Cette phase 

est généralement utilisée pour la formation de la phase métastable de TiO2(B) par traitement en 

milieu acide200. Aucun pic de diffraction ne laisse supposer la présence de cette phase pour des 

pH de 9,0 et inférieurs (Figure 3.2). L’obtention de titanates de potassium sera donc limitée par 

l’emploi de pH inférieur ou égal à 9,0 au cours des synthèses hydrothermales. Le potassium 

semble donc capable d’interagir avec le TiO2 au cours du traitement hydrothermal à pH très 

basique pour former des phases de titanate de potassium. 

 

Figure 3.5 : Diffractogrammes des rayons X obtenus pour différents rapports molaires K/Ti  

(pH = 11,0, T = 180°C et t = 48 h) 

Outre la composition cristallographique des photocatalyseurs, la taille des cristallites 

pour chaque phase a été suivie. La Figure 3.6 montre la taille moyenne des cristallites obtenue 

pour chaque phase en présence, à différents pH.  
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Figure 3.6 : Taille moyenne des cristallites obtenue pour les différentes phases en fonction du pH au 

cours du traitement hydrothermal (K/Ti = 2, T = 180°C et t = 48 h) 

La taille moyenne des cristallites de rutile diminue lorsque le pH augmente. Cette 

dernière passe ainsi de 108,0 nm pour un pH de 0,0 à une taille moyenne de 16,0 nm pour un 

pH de 2,5, au-delà, il n’y a pas formation de la phase rutile. La taille moyenne des cristallites 

pour les phases brookite et anatase se situe entre 6,6 et 13,0 nm pour la phase anatase et 6,6 et 

14,4 nm pour la phase brookite. Les phases brookite et anatase semblent peu affectées par 

l’évolution du pH, concernant la taille moyenne de leurs cristallites, contrairement à la phase 

rutile. La photocatalyse étant un processus de catalyse hétérogéne, l’évolution de la surface 

spécifique des échantillons a été mesurée. La Figure 3.7 reporte la surface spécifique mesurée 

en fonction du pH.  

 

Figure 3.7 : Surface spécifique en fonction du pH de la synthèse hydrothermale                                       

(K/Ti = 2, T = 180°C et t = 48 h) 
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La surface spécifique a tendance à augmenter avec le pH, passant de valeurs inférieures 

à 50 m2.g-1 pour des pH très acides (0) à des valeurs supérieures à 200 m2.g-1 pour des pH plus 

basiques (≥ 7). C’est entre des pH de 0,0 et 3,0 que la surface spécifique évolue le plus 

significativement, de 30 m2.g-1 à 180 m2.g-1 avec l’augmentation du pH. Or la phase rutile est 

présente sur ce domaine de pH. La Figure 3.8 montre l’évolution de la surface spécifique et de la 

taille moyenne des cristallites de la phase rutile en fonction de la teneur massique de la phase 

rutile des échantillons, pour des pH compris entre 0,0 et 3,0 inclus. 

 

Figure 3.8 : Surface spécifique (a) et taille moyenne des cristallites de la phase rutile (b) en fonction de 

fraction massique de la phase rutile (0,0 ≤ pH ≤ 3,0, K/Ti = 2, T = 180°C et t = 48 h) 

La surface spécifique des échantillons à tendance à diminuer tandis que la taille 

moyenne des cristallites de rutile augmente avec l’augmentation de la teneur massique de la 

phase rutile sur l’intervalle de pH compris entre 0,0 et 3,0 inclus. La phase rutile semble donc 

être la principale phase responsable de l’évolution de la surface spécifique sur cet intervalle de 

pH.  

L’étude du pH a permis de mieux appréhender les phases cristallographiques et leurs 

conditions d’obtention. Ainsi, des systèmes de dioxyde de titane triphasiques, biphasiques ou 

monophasiques sont obtenus en fonction du pH au cours du traitement hydrothermal. 

Toutefois, dans ces conditions, il semble difficile d’obtenir des catalyseurs biphasiques 

constitués des phases rutile et anatase, sans que la phase brookite ne soit présente. Les 

synthèses à pH trop basique (≈ 11,0) semblent conduire à un mauvais état de cristallisation du 

TiO2 et à la formation de titanate de potassium (K2Ti4O9). Par la suite, les synthèses se limiteront 

donc à des pH inférieurs ou égaux à 9,0. La phase rutile semble être la principale phase 

responsable de l’évolution de la surface spécifique des échantillons. En effet, la taille moyenne 

des cristallites des phases anatase et brookite semble plutôt stable, de l’ordre de 10 nm, 
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contrairement à ce qui est observé pour la phase rutile. Un phénomène de dissolution puis 

recristallisation de ces phases en phase rutile pourrait être à l’origine de cette observation. 

Ainsi, certains paramètres thermodynamiques et cinétiques ont été étudiés. 

1.2 Paramètres cinétiques et thermodynamiques 

Comme identifiés précédemment, le pH et la présence de chlorure de potassium sont 

susceptibles d’affecter la nucléation et la croissance cristalline du TiO2 en jouant sur le 

processus de condensation de l’oxyde de titane. Toutefois, ce ne sont pas les seuls paramètres à 

prendre en compte. Aussi, des paramètres thermodynamiques et cinétiques tels que la 

température de la synthèse hydrothermale et la durée de cette dernière ont été suivis. 

1.2.1 Effet de la température 

L’évolution de la composition des phases du TiO2, ainsi que leurs tailles moyennes de 

cristallite, en fonction de la température au cours de la synthèse hydrothermale ont été suivies 

à différents pH. La Figure 3.9 montre l’évolution des fractions massiques pour un pH de 2,0 

(catalyseur triphasique) et un pH de 4,0 (catalyseur biphasique) en fonction de la température, 

entre 140°C et 200°C. 

 

Figure 3.9 : fraction massique des phases en fonction de la température du traitement à pH = 2,0 (a) et 

pH = 4,0 (b) (K/Ti = 2 et t = 48 h) 

À pH = 2,0 (Figure 3.9 (a)), des systèmes triphasiques sont obtenus quelle que soit la 

température. La teneur massique des phases évolue peu, pour des températures comprises 

entre 140°C et 180°C Les fractions massiques sont ainsi de 55 %, 45 % et 5 % pour les phases 

anatase, brookite et rutile respectivement. Lorsque la température est de 200°C, la composition 



Elaboration et caractérisations de photocatalyseurs 

84 
 

des phases anatase et brookite diminue à 31% massique, tandis que la teneur en rutile 

augmente significativement à 38 % massique.  

Dans le cas de catalyseurs biphasiques anatase/brookite préparés à pH = 4,0 (Figure 

3.9 (b)), la teneur massique en anatase passe progressivement de 80 % à 140 °C à 100 % à 200°C 

contre 20 % à 0 % pour la phase brookite. L’élévation de température semble donc favoriser la 

formation de la phase anatase au détriment de la phase brookite. 

Outre la composition des TiO2 synthétisés, les tailles moyennes des cristallites pour les 

différentes phases cristallographiques en fonction de la température sont reportées sur la  

Figure 3.10. 

 

Figure 3.10 : Taille moyenne des cristallites des phases en fonction de la température du traitement à 

pH = 2,0 (a) et pH = 4,0 (b) (K/Ti = 2 et t = 48 h) 

La Figure 3.10 (a) reporte l’évolution de la taille moyenne des cristallites pour des 

photocatalyseurs triphasiques synthétisés à pH = 2,0. Si les tailles moyennes des cristallites pour 

les phases anatase et brookite sont équivalentes quelle que soit la température du traitement 

hydrothermal (comprises entre 10 nm et 12 nm), la taille moyenne des cristallites de rutile 

augmente significativement avec la température, passant de 8 nm à 140°C à 124 nm à 200°C. 

Dans le cas de photocatalyseurs biphasiques constitués des phases anatase et brookite, 

préparées à pH = 4,0 (Figure 3.10 (b)), la taille moyenne des cristallites d’anatase augmente 

progressivement avec la température, passant de 11 nm à 20 nm entre 140°C et 200°C 

respectivement, tandis que cette dernière reste constante pour la phase brookite (≈ 10 nm).  

En utilisant un TiO2 amorphe comme précurseur et pour des milieux hydrothermaux 

neutre et basiques, K. Yanagisawa et al.146 ont identifié une augmentation rapide de la taille 

moyenne des cristallites d’anatase au delà de 250°C, alors que cette dernière demeure 
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constante pour des températures inférieures. Ils ont associé ce changement de taille à une 

modification du mécanisme réactionnel de croissance cristalline, passant d’une croissance par 

épitaxie à un processus de dissolution puis recristallisation. En milieu hydrothermal, l’élévation 

de température augmente la solubilité des espèces dans l’eau. Ainsi, plus la température 

augmente plus la sursaturation du milieu en dioxyde de titane est importante. La formation et la 

croissance des nucléis se font dans une compétition entre des cinétiques de cristallisation et de 

dissolution des phases. En milieu hydrothermal acide utilisant un précurseur d’oxychlorure de 

titane (TiOCl2), A. Testino et al.145 reportent que les nucléis d’anatase et de brookite 

atteindraient des tailles critiques stables, contrairement à la phase rutile dont la taille moyenne 

des cristallites augmenterait avec la température. Du fait d’une stabilité thermodynamique 

moindre et d’une dissolubilité plus importante, la dissolution des phases anatase et brookite 

serait cinétiquement favorisée, entrainant une recristallisation sous la forme stable du TiO2 

(rutile)145,199. À pH = 2,0, l’élévation de température va donc favoriser ce mécanisme, conduisant 

à la formation et la croissance cristalline de la phase thermodynamiquement stable. 

Dans des conditions moins acides (pH = 4,0), peu propices à la formation de la phase 

rutile, la formation et la croissance cristalline de la phase anatase sont favorisées au détriment 

de la phase brookite avec l’élévation de température. Si le mécanisme de dissolution, puis 

recristallisation est bien identique au mécanisme précédent, il semblerait que la phase anatase 

soit plus stable que la phase brookite. Ce résultat serait toutefois en contradiction avec un 

mécanisme de transformation de la phase anatase en brookite, puis en rutile, comme identifié 

par H. Zhang et al.201 dans des conditions de calcination à sec.  

L’élévation de température favorise la formation et la croissance cristalline de la phase 

rutile à pH acide (≈ 2), tandis que la phase anatase est favorisée au détriment de la phase 

brookite à pH moins acide (≈ 4).  

1.2.2 Influence de la durée de la synthèse hydrothermale 

L’influence de la durée du traitement hydrothermal sur les photocatalyseurs élaborés a 

été suivie pour des durées de temps supérieures à 48 h. La Figure 3.11 montre l’évolution de la 

taille moyenne des cristallites des phases, pour des catalyseurs triphasiques préparés à pH = 2,5. 
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Figure 3.11 : Taille moyenne des cristallites en fonction de la durée du traitement hydrothermal        

(pH = 2,5, K/Ti = 2 et T = 180°C) 

La taille moyenne des cristallites de rutile augmente significativement de 120 nm en 48 h 

de traitement, tandis que la teneur massique en rutile augmente peu dans cet intervalle de 

temps passant seulement de 2,0 % à 3,0 % massique. Comme précédemment, la taille moyenne 

critique des cristallites des phases anatase et brookite est de l’ordre de 10 nm. Au cours de 

cette synthèse, les phases anatase et brookite semblent se former pendant les premières 

heures à partir du TiO2 amorphe. S’ensuit la formation de la phase rutile et la croissance 

cristalline de cette dernière. Aussi, ce résultat est en bon accord avec le processus de dissolution 

puis recristallisation discuté précédemment avec la température. Cependant, le milieu 

hydrothermal étudié ([HCl] = 3.10-3 mol.L-1) est peu propice à la formation de la phase rutile, 

aussi la teneur massique en rutile évolue peu au cours du temps de traitement hydrothermal. 

L’augmentation de la taille des cristallites de rutile est très probablement également liée en 

partie à l’agglomération de petits cristallites de rutile entre eux. Un processus de murissement 

d’Ostwald est donc à l’origine de l’augmentation de la taille moyenne des cristallites de rutile à 

partir de la dissolution, puis recristallisation (anatase et brookite) ou de l’agglomération (rutile) 

de plus petits cristallites. 

1.3 Catalyseurs biphasiques : Anatase/Rutile 

La phase brookite est obtenue dans des conditions intermédiaires entre celles 

nécessaires à l’obtention de la phase rutile et celles de la phase anatase. Ainsi, la présence de la 

phase brookite ne permet pas d’obtenir de catalyseurs biphasiques constitués des phases 

anatase et rutile, tels que pour le P25. Un processus de recristallisation de phases pures par voie 

hydrothermale a été utilisé pour obtenir de telles compositions. 
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1.3.1 Caractérisation DRX du catalyseur commercial « Evonik P25 » 

Afin de comparer les photocatalyseurs synthétisés au catalyseur commercial P25, ce 

dernier a été caractérisé à partir des mêmes méthodes d’analyse. La Figure 3.12 montre le 

diffractogramme des rayons X obtenu pour le P25. 

 

Figure 3.12 : Diffractogramme X du catalyseur commercial « Evonik P25 » 

Le catalyseur P25 est constitué des phases anatase et rutile. Le Tableau 3.1 récapitule 

l’ensemble des caractéristiques cristallographiques du P25 obtenues en appliquant les mêmes 

méthodes d’analyse que pour l’ensemble des photocatalyseurs. 

Tableau 3.1 : Caractéristiques du P25 identifiées par DRX 

Phase cristallographique Fraction massique (%) Taille moyenne des cristallites (nm) 

Anatase 86 26 
Rutile 14 53 

Le P25 est constitué majoritairement de la phase anatase (86 % massique). La taille 

moyenne des cristallites d’anatase identifiée semble plus faible (26 nm) que la taille moyenne 

des cristallites de rutile (53 nm). Ce catalyseur étant l’un des plus actifs pour la plupart des 

réactions photocatalytiques, une synthèse hydrothermale basée sur la recristallisation de 

phases pures par variation du pH (swing pH) a été utilisée pour élaborer des photocatalyseurs 

avec une composition similaire. 

1.3.2 Elaboration de catalyseurs biphasiques : traitement de recristallisation 

Une synthèse hydrothermale a été mise en place pour synthétiser des catalyseurs 

biphasiques constitués des phases anatase et rutile, en utilisant les différents mécanismes 
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discutés précédemment. Pour ce faire,  une première synthèse hydrothermale a été réalisée en 

milieu basique (pH = 9,0). Le diffractogramme obtenu (Figure 3.13) montre l’unique formation 

de la phase anatase, suite à cette première synthèse hydrothermale. 

 

Figure 3.13 : Diffractogramme des rayons X de l’échantillon initial d’anatase                                            

(pH = 9,0, K/Ti = 2, T = 180°C et t = 48 h) 

 Le diffractogramme révèle la présence d’un pic large entre les positions 2θ = 20° et 

2θ = 40°, signe de la présence probable d’une phase amorphe pour ce catalyseur. Le TiO2 

obtenu, ne semble donc pas parfaitement cristallisé. 

Ce catalyseur subit alors un nouveau traitement hydrothermal, mais dans un milieu très 

acide (pH = 0,13), propice à la formation de la phase rutile. L’évolution des phases 

cristallographiques est alors suivie au cours du temps. Les diffractogrammes obtenus sont 

reportés sur la Figure 3.14. 

Suite au traitement de recristallisation à pH acide,  il y a formation de la phase rutile en 

plus de la phase anatase. La phase brookite n’est toutefois pas totalement éliminée, la plupart 

des diffractogrammes révèlent la présence du pic de diffraction caractéristique de cette phase à 

la position 2θ = 30,9°. Cependant, la teneur en brookite demeure à l’état de trace et reste 

difficilement quantifiable par la méthode utilisée. Aucun pic de diffraction large ne laisse 

supposer la présence de phase amorphe dans l’ensemble de ces échantillons. 
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Figure 3.14 : Diffractogrammes des rayons X obtenus après différentes durées de recristalisation de 

l’anatase (pH = 0,13,  K/Ti = 2 et T = 180°C) 

La Figure 3.15 montre l’évolution de la composition massique en rutile au cours du 

traitement de recristallisation. 

 

Figure 3.15 : Evolution de la teneur massique en rutile en fonction de la durée du traitement                                    

(pH = 0,13, K/Ti = 2 et T = 180°C) 
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La teneur en rutile augmente avec l’augmentation de la durée du traitement 

hydrothermal de recristallisation. L’augmentation de la teneur massique de la phase rutile est 

rapide pendant les 16 premières heures de 1,6 % par heure puis ralentit au-delà à 0,4 % par 

heure. La Figure 3.16 montre l’évolution de la taille moyenne des cristallites en fonction de la 

durée du temps de traitement hydrothermal.  

 

Figure 3.16 : Taille moyenne des cristallites en fonction du temps de recristalisation                               

(pH = 0,13, K/Ti = 2 et T = 180°C) 

La taille moyenne des cristallites de rutile (phase absente au début de la synthèse) 

augmente rapidement d’une croissance moyenne de 3,5 nm par heure au cours des 16 

premières heures puis ralentit à 0,7 nm par heure. Ce résultat est en bon accord avec l’évolution 

de la teneur massique de la phase rutile au sein de nos échantillons, qui présentent également 

une diminution de la vitesse de croissance cristalline après les 16 premières heures. La 

croissance des cristallites pour la phase anatase est moins importante de 1,0 nm par heure au 

cours des 13 premières heures. D’autant que s’il existe une augmentation en début de réaction, 

la taille moyenne des cristallites d’anatase se stabilise au-delà de 13 h de traitement autour de 

30 nm. 

La formation de la phase rutile et l’augmentation de la taille moyenne des cristallites 

peuvent provenir de deux phénomènes. D’une part, la présence éventuelle de TiO2 amorphe 

dans le catalyseur initial qui se transforme, permettant ainsi la formation de la phase rutile mais 

également la croissance cristalline des phases présentes. Ce phénomène a probablement lieu 

dès le début de la synthèse comme le confirment la formation rapide de la phase rutile et 

l’augmentation significative de la taille moyenne des cristallites pour les deux phases 

cristallographiques pendant les 16 premières heures. D’autre part, comme décrit 
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précédemment, la phase anatase va subir un processus de dissolution puis recristallisation en 

phase rutile aboutissant également à une augmentation de la taille moyenne des cristallites de 

rutile. Ce dernier processus, est probablement activé dès le début de la synthèse, mais devient 

prépondérant une fois que toute la phase amorphe a cristallisé (au-delà de 16 h de traitement).  

Aussi, pendant les 13 premières heures du traitement de recristallisation, la phase 

anatase subit une compétition cinétique entre l’augmentation de la taille moyenne de ses 

cristallites provoquée par la présence initiale de phase amorphe et leur diminution en taille due 

à la dissolution de l’anatase. La phase rutile ne subissant pas de dissolution et le milieu 

hydrothermal étant favorable à sa formation, la taille moyenne de ses cristallites va augmenter 

bien plus rapidement (3,5 nm par heure) que pour la phase anatase (1,0 nm par heure) sur cet 

intervalle de temps initial. Une fois que la phase amorphe est complètement cristallisée (au delà 

de 16 h), les cristallites d’anatase atteignent une taille moyenne critique de l’ordre de 30 nm 

dans ces conditions expérimentales. 

Ce procédé de recristallisation aboutit à l’obtention d’une série de catalyseurs 

majoritairement constitués de la phase anatase (≈ 90 - 70 %) et également de la phase rutile 

(≈ 10 - 30 %) avec des traces de brookite. La composition de ces photocatalyseurs est proche de 

celle du catalyseur commercial P25 avec 86 % massique d’anatase et 14 % de rutile, identifiée 

précédemment. 

2 Caractéristiques chimiques et optiques des poudres (TiO2) 

La présence d’espèces résiduelles liées à la synthèse utilisée et les propriétés optiques 

des photoréacteurs ont été analysées. 

2.1 Présence d’espèces résiduelles liées à la synthèse (KCl) 

L’utilisation de chlorure de potassium au cours du traitement hydrothermal peut 

affecter la composition chimique des poudres préparées. Aussi, la présence d’ions potassium et 

chlorure dans les poudres préparées a été suivie par analyse chimique.  

La conductivité des surnageants est suivie au cours des lavages, avant leur élimination. 

La Figure 3.17 montre une courbe de lavage obtenue pour un catalyseur d’anatase préparé en 

milieu basique. La conductivité du surnageant décroît au cours des lavages. Les lavages sont 

stoppés lorsque la différence entre deux mesures de conductivité successives est inférieure à 

0,1 mS.cm-1. 
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Figure 3.17 : Conductivité du surnageant en fonction du nombre de lavage en fin de synthèse 

hydrothermale (pH = 9,0, K/Ti = 2, T = 180°C et t = 48 h) 

La conductivité ( ) d’une solution est due aux espèces ioniques en présence (Eq. 3.3). 

L’utilisation de chlorure de potassium, d’hydroxyde de potassium et d’acide chlorhydrique au 

cours de la synthèse hydrothermale va entraîner la présence de cations K+ et H3O+, ainsi que 

d’anions Cl- et OH- dans le milieu.  

           
 

   3.3 

Avec  λi : conductivités molaires ioniques de l’ion « i » (S.m2.mol-1) 

 [Xi] : concentration de l’ion « i » (mol.m-3) 

Dans les conditions hydrothermales données ci-dessus, la concentration initiale en ions 

K+ et Cl- est de 1,7 mol.L-1, principalement liée à l’addition de chlorure de potassium. Les 

concentrations initiales en ions OH- et H3O+ sont bien plus négligeables, 10-5 mol.L-1 et 

10-9 mol.L-1 respectivement. À 25°C, les conductivités molaires ioniques sont de 

7,35 mS.m2.mol-1, 7,63 mS.m2.mol-1, 19,86 mS.m2.mol-1, 34,98 mS.m2.mol-1 pour les ions K+, Cl-, 

OH- et H3O+ respectivement. Ainsi, à 25°C, les ions K+ et Cl- représentent une conductivité de 

254,2 mS.cm-1 contre 0,2 mS.cm-1 pour les ions OH- et H3O+. La conductivité de la solution 

aqueuse est donc principalement liée à la présence d’ions potassium et chlorure dans le milieu. 

La Figure 3.18 montre les diffractogrammes des rayons X obtenus avant et après le 

lavage de cet échantillon de TiO2 (anatase) préparé en milieu basique. 
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Figure 3.18 : Diffractogrammes des rayons X obtenus après synthèse hydrothermale avant et après 

lavage à l’eau (pH = 9,0, K/Ti = 2, T = 180°C et t = 48 h) 

Les pics de diffraction du sel (KCl : fiche JCPDS 00-001-0786, annexe I) sont bien 

apparents avant les lavages (le pic d’intensité maximale correspond à la position 2θ = 28,5°). 

Après les lavages, seuls les pics de diffraction correspondant à la phase anatase sont identifiés. 

Les lavages sont par conséquent efficaces du point de vue de l’élimination de sel KCl. Toutefois, 

le TiO2 étant amphotère des cations (K+) ou des anions (Cl-) sont susceptibles de rester adsorbés 

à sa surface.  Aussi, Les teneurs massiques en potassium identifiées par analyses chimiques sont 

représentées sur la Figure 3.19, en fonction des conditions utilisées pendant le traitement 

hydrothermal. 

 

Figure 3.19 : Fraction massique en potassium après lavages, en fonction du pH pour un rapport K/Ti = 2 

(a) et K/Ti = 0 (b) avec T = 180°C (a) et t = 48 h pour la synthèse 
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Si les teneurs résiduelles en potassium sont négligeables (< 0,1 % massique) pour des pH 

acides (< 4), ce n’est pas le cas aux pH plus basiques (Figure 3.19 (a)). À 180°C, pour des pH de 

7,0 et de 9,0 l’ajout de chlorure de potassium avec un rapport molaire K/Ti = 2 favorise 

également la présence résiduelle de potassium en fin de synthèse par rapport à l’absence 

d’ajout, avec un rapport K/Ti = 0 (Figure 3.19 (a) et (b)). La présence résiduelle de potassium, 

malgré un rapport molaire K/Ti = 0, révèle qu’une partie du potassium présent dans la poudre 

finale provient de la première étape de la synthèse où la réaction acido/basique de formation 

du dioxyde de titane en solution aboutit à la formation de KCl (cf : chapitre 2, 2.1.1).   Plus la 

température du traitement est élevée, moins il y a de potassium résiduel dans les échantillons 

de TiO2 (Figure 3.19 (b)). Ainsi, la température du traitement hydrothermal semble également 

jouer un rôle sur l’élimination du potassium après synthèse, en favorisant la solubilité de ce 

dernier dans l’eau. 

La présence d’ions potassium après les lavages à l’eau déminéralisée, indique qu’une 

partie des ions K+ n’a pas subi d’échange cationique avec les ions H+ présents dans l’eau. En 

milieu basique, le potassium peut être responsable de la formation de phases de titanate de 

potassium comme cela a été identifié précédemment à pH = 11 (cf : chapitre 3, 1.1.2). Or, la 

formation de cette phase pourrait expliquer l’absence d’échange cationique et de ce fait, la 

présence de potassium résiduel dans les catalyseurs. Aussi, l’augmentation de la concentration 

en potassium dans le milieu (K/Ti = 2), ainsi que de faibles températures de traitement (140°C) 

semblent également favoriser la présence de potassium et probablement de cette phase 

cristallographique. Toutefois, aucun pic de diffraction correspondant à ce type de phase, n’est 

clairement identifiable sur les diffractogrammes pour des pH ≤ 9,0 (Figure 3.18). Finalement, les 

catalyseurs monophasiques d’anatase qui sont généralement préparés en milieu basique ou 

neutre sont les plus susceptibles de subir un empoisonnement par les ions potassium. 

Contrairement au potassium, la présence résiduelle d’ions chlorures n’a été identifiée 

qu’à des teneurs inférieures à 0,2 % massique, et ce, quel que soit le pH de la synthèse (y 

compris pour les plus acides). L’élimination des ions chlorure est donc assez efficace au cours 

des lavages. 

2.2 Propriétés optiques des photocatalyseurs TiO2 

L’absorption de la lumière par les photocatalyseurs a été suivie par spectroscopie par 

réflexion diffuse. La Figure 3.20 représente les spectres de réflexion diffuse UV-visible pour 

différents photocatalyseurs synthétisés (TiO2).  
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Figure 3.20 : 1 moins le pourcentage de réflexion des photons en fonction de leurs longueurs d’onde 

pour différents photocatalyseurs 

Plus la teneur en anatase des échantillons est importante, plus le spectre d’absorption 

UV-visible est décalé vers les faibles longueurs d’onde. Inversement, plus la teneur en rutile est 

élevée, plus le spectre d’absorption est décalé vers les fortes longueurs d’onde. Bien que les 

domaines de longueurs d’onde efficaces pour ces catalyseurs soient très proches, ces derniers 

diffèrent en fonction des phases cristallographiques de TiO2 en présence. Parmi les trois phases 

présentes de TiO2, les phases anatase et rutile semblent avoir le plus d’impact sur l’absorption 

des photocatalyseurs. La présence de la phase brookite ne semble pas affecter l’absorption de 

la lumière par les photocatalyseurs, certainement parce que sa largeur de bande interdite est 

souvent identifiée comme étant proche de celle de la phase anatase126. 

La largeur de bande interdite a été déterminée à partir de la tangente à la fonction 

modifiée de Kubelka-Monk  en fonction de l’énergie de la longueur d’onde pour un catalyseur 

d’anatase pur et un de rutile pur (Figure 3.21). 
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Figure 3.21 : Détermination des largeurs de bande interdite pour des échantillons de rutile et 

d’anatase purs à partir de la fonction de Kubelka Munk 

On obtient ainsi une largeur de bande interdite proche de 3,2 eV pour la phase anatase 

et proche de 3,0 eV pour la phase rutile, en bon accord avec les valeurs données par la 

littérature. Dans le cas de catalyseurs polyphasiques, la hauteur de bande interdite de 

l’échantillon est une combinaison des valeurs de chacune des phases qui le constituent. Aussi, 

tous les photocatalyseurs possèdent des largeurs de bande interdite comprises entre 3,0 eV et 

3,2 eV, ce qui leur permet d’absorber les longueurs d’ondes inférieures à 413,3 nm et 387,5 nm 

respectivement. 

2.3 Récapitulatif des principaux photocatalyseurs obtenus 

Les caractéristiques des principaux photocatalyseurs synthétisés précédemment sont 

reportées dans le Tableau 3.2. Les références de « a » à « y » seront utilisées par la suite pour 

identifier le ou les catalyseur(s) étudié(s) 
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Tableau 3.2 : Caractéristiques des différents photocatalyseurs synthétisés et comparés 

Catalyseur 
Fraction massique des phases (%) Taille moyenne des cristallites (nm) SBET  

(m2.g-1) Anatase Rutile Brookite Anatase Rutile Brookite 

a 100 - - 37 - - 48 
b 100 - - 30 - - 65 
c 100 - - 27 - - 72 
d 100 - - 24 - - 123 
e 100 - - 12 - - 169 
f 100 - - 9 - - 173 
g 100 - - 7 - - 226 
h 100 - - 6 - - 242 

i - 100 - - 160 - 19 
j - 100 - - 185 - 19 
k - 100 - - 52 - 36 

P25 86 14 - 26 53 - 50 
l 73 27 - 27 52 - 72 

m 88 12 - 21 24 - 117 

n 99,5 - 0,5 19 - 9 107 
o 91 - 9 13 - 7 134 
p 82 - 18 14 - 11 148 
q 80,5 - 19,5 11 - 8 172 
r 73,5 - 26,5 8 - 9 178 

s 4,5 75,5 20 7 59 7 59 
t 15,5 49 35,5 11 54 15 84 
u 31,5 37,5 31 13 124 12 85 

O39 32 27 41 12 80 11 96 
v 51,5 5 43,5 10 32 12 143 
w 56,5 1,5 42 10 16 10 148 
x 50,5 4 45,5 12 17 10 169 
y 51,5 4 44,5 10 8 10 180 

3 Dépôt du cocatalyseur : nanoparticules de Platine 

Les principales réactions photocatalytiques pour la production d’hydrogène nécessitent 

la présence d’un catalyseur (TiO2) et d’un cocatalyseur (nanoparticules métalliques : Pt). Le 

dépôt du cocatalyseur (taille des particules, morphologie, …) peut varier en fonction de la 

méthode utilisée et influer sur l’activité photocatalytique. Les nanoparticules de platine ont été 

déposées à partir de trois méthodes de dépôt différentes : l’imprégnation à humidité naissante, 

l’imprégnation à échange d’ions et le photodépôt. 
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3.1 Influence du traitement de réduction sur le support (TiO2) 

Les trois méthodes de dépôt étudiées différent de part le type de traitement que subit le 

TiO2, vis-à-vis de la réduction du platine. Ainsi, dans un premier temps, l’influence de la 

méthode de dépôt sur le support (TiO2) a été étudiée. 

3.1.1 Structure et composition 

Les méthodes d’imprégnation à humidité naissante et à échange d’ions contiennent une 

étape durant laquelle le platine subit un traitement de réduction sous hydrogène à la surface de 

TiO2 à haute température (= 300°C) pendant 3 h. Ce traitement de réduction peut affecter la 

structure ou la composition des catalyseurs. Ainsi, une analyse DRX a été réalisée avant et après 

l’imprégnation du platine. La Figure 3.22 représente les diffractogrammes obtenus avant et 

après dépôt du platine sur un support anatase (100 %) pour la méthode d’imprégnation à 

humidité naissante. 

 

Figure 3.22 : Diffractogramme des rayons X entre les positions 2θ = 35° et 70° avant et après dépôt par 

imprégnation à humidité naissante de platine sur un même support anatase (pH = 7,0, K/Ti = 0, 

T = 180°C et t = 48 h) 

Aucune autre phase cristallographique que la phase anatase n’est identifiable avant et 

après le dépôt du platine. Les pics de diffraction, correspondant à la présence de platine réduit 

(fiche JCPDS 00-004-0802, annexe I), sont visibles sur le diffractogramme après dépôt. La taille 

moyenne des cristallites de la phase anatase demeure de l’ordre de 30 nm, que ce soit avant ou 

après le dépôt et la réduction du platine.  
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Dans le cas de la méthode par photodépôt, le support TiO2 est directement mis en 

contact avec le sel de platine en solution dans le méthanol pendant le test photocatalytique. 

Aussi, aucun traitement particulier n’est requis pour cette méthode de dépôt, le support (TiO2) 

reste donc identique à son état initial. 

Le traitement de réduction du platine à 300°C pendant 3 h, ne semble pas  modifier la 

composition et la structure cristallographique du support (TiO2). Toutefois, les différentes 

méthodes utilisées peuvent  modifier l’état d’agglomération du photocatalyseur en suspension. 

3.1.2 Etat d’agglomération en suspension 

Le diamètre hydrodynamique des particules de TiO2 (P25) en suspension a été suivi par 

mesures de diffusion dynamique de la lumière (DLS). Dans chaque cas la population a été 

mesurée dans le surnageant, ne prenant en compte qu’une partie de la population réelle des 

agglomérats de particules (Tableau 3.3). Dans le cas du photodépôt, le méthanol ayant permis la 

réduction du platine a été éliminé par des lavages successifs à l’eau déminéralisée.  

Tableau 3.3 : Populations d’agglomérats obtenues pour les différentes méthodes de dépôt 

Echantillon P25 (TiO2 sans Pt) Photodépôt 
Imprégnation à 

humidité naissante 
Imprégnation à 
échange d’ions 

Diamètre 
hydrodynamique 

(nm) 
192 234 

186 (83 %)* 
616 (17 %)* 

186 (88 %)* 
741 (12 %)* 

* fraction massique de la population en taille des agglomérats 

Le P25 sans platine et le P25/Pt par photodépôt présentent une seule population 

d’agglomérats avec un diamètre hydrodynamique de l’ordre de 200 nm. Les méthodes 

d’imprégnation conduisent, en plus de cette première population  d’agglomérats, à une seconde 

population possédant des diamètres hydrodynamiques compris entre 600 nm et 800 nm. 

Le traitement de réduction du platine à 300°C pendant 3h sous hydrogène, utilisé avec 

les méthodes d’imprégnation semble donc favoriser la formation d’agglomérats plus importants 

de photocatalyseur. Les méthodes utilisées pour déposer le platine peuvent,  par ailleurs, 

influencer la distribution en taille ou la morphologie des nanoparticules de platine. 

3.2 Caractéristiques des particules de platine 

La diffraction des rayons X permet d’obtenir une taille moyenne des cristallites, mais pas 

une distribution détaillée de la taille des particules présentes. Aussi, la microscopie électronique 
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à transmission (MET) a été utilisée pour déterminer les distributions en taille, ainsi que la 

morphologie des nanoparticules de platine. 

3.2.1 Influence de la méthode de dépôt 

Une étude a été menée sur l’influence des différentes méthodes de dépôt sur la taille 

moyenne et la morphologie des nanoparticules de platine. La Figure 3.23 représente les 

photographies MET obtenues après dépôt de platine par imprégnation à humidité naissante et à 

échange d’ions sur un même support de TiO2 (anatase : support « c »). Les teneurs de platine 

déposées ont été identifiées par ICP-OES comme étant équivalentes dans les deux cas (fraction 

massique de 0,34 ± 0,03 pds. % en platine). 

Imprégnation à humidité naissante Imprégnation à échange d’ions 

    

Figure 3.23 : Images MET des nanoparticules de Pt (0,34 ± 0,03 pds. % massique en Pt) pour les 

méthodes d’imprégnation à humidité naissante (a et b) et à échange d’ions (c et d) sur un  même 

support d’anatase (support « c », pH = 7,0, K/Ti = 0, T = 180°C et t = 48 h) 

La distribution en taille des particules de platine a été déterminée à partir des 

photographies MET obtenues (Figure 3.24). Le Tableau 3.4 reporte les différents diamètres 

moyens de Fèret obtenus pour ces deux méthodes d’imprégnation. Le détail des distributions 

en taille est reporté dans l’annexe II. 
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Figure 3.24 : Distribution en taille des particules pour les méthodes d’imprégnation à humidité 

naissante et à échange d’ions sur un support d’anatase (support « c ») 

La méthode d’imprégnation à échange d’ions présente un seul diamètre moyen de Fèret  

à 2,1 nm qui représente l’ensemble des nanoparticules de platine et un indice d’allongement 

de 1.  La méthode d’imprégnation à humidité naissante présente deux diamètres moyens de 

Fèret à 2,7 nm et 5,2 nm. L’indice d’allongement obtenu pour la méthode d’imprégnation à 

humidité naissante est de 0,98 (DMl = 3,79 nm et DML = 3,84 nm), révélant des nanoparticules 

isotropes. 

Tableau 3.4 : Diamètres moyens de Fèret des nanoparticules de platine, identifiés pour les deux 

méthodes d’imprégnation sur le support d’anatase (pH = 7,0, K/Ti = 0, T = 180°C et t = 48 h) 

 Imprégnation à échange d’ions Imprégnation à humidité naissante 

Diamètres moyens de Fèret 
(nm) 

2,1 2,7  
5,2 

Si la méthode d’imprégnation à échange d’ions présente une distribution de taille des 

nanoparticules de platine étroite, ce n’est pas le cas de la méthode d’imprégnation à humidité 

naissante. Toutefois, les particules obtenues sont isotropes quelle que soit la méthode de dépôt 

appliquée sur ce support monophasique d’anatase.  

Une étude similaire a été menée sur le catalyseur commercial P25. La Figure 3.25 

montre les photographies MET obtenues pour les méthodes d’imprégnation à échange d’ions et 

à humidité naissante, ainsi que pour le photodépôt. Les quantités de platine déposées ont été 

identifiées par analyse chimique comme étant équivalentes pour les trois dépôts (fraction 

massique de 0,38 ± 0,03 pds. % en platine). 
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Imprégnation à échange d’ions Imprégnation à humidité naissante Photodépôt 

   

Figure 3.25 : Photographies MET des nanoparticules de Pt (0,38 ± 0,03 pds. % en Pt) pour les méthodes 

d’imprégnation à échange d’ions (a), d’imprégnation à humidité naissante (b) et de photodépôt (c) sur 

le P25 

À partir de ces photographies, la distribution en taille des particules de platine a été 

mesurée (Figure 3.26). 

 

Figure 3.26 : Distribution en taille des particules de platine pour les différentes méthodes de dépôt sur 

le P25 (0,38 ± 0,03 pds. % en Pt) 
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Tableau 3.5 : Caractéristiques des nanoparticules de Pt pour les différentes méthodes de dépôt 

appliquées au P25 (0,38 ± 0,03 pds. % en Pt) 

 
Imprégnation à échange 

d’ions 
Imprégnation à 

humidité naissante 
Photodépôt 

Diamètres moyens de 
Fèret (nm) 

3,6  
6,0  

12,0  
25,0 

2,4  
4,0  
8,0 

3,6  
6,3 

10,2 

Diamètre moyen sur la 
largeur (nm) 

3,1 2,3 2,4 

Diamètre moyen sur la 
longueur (nm) 

8,8 3,4 5,3 

Indice d’allongement 0,35 0,68 0,45 

Le Tableau 3.5 récapitule les caractéristiques obtenues sur la taille des nanoparticules de 

platine. Plusieurs diamètres moyens de Fèret sont identifiables quelle que soit la méthode de 

dépôt utilisée sur ce support. La méthode d’imprégnation à humidité naissante présente des 

particules plus petites (entre 2,4 nm et 8,0 nm) que pour la méthode d’imprégnation à échange 

d’ions (entre 3,6 nm et 25,0 nm) et similaire au photodépôt (entre 3,6 nm et 10,2 nm). Les 

indices d’allongement sont compris entre 0,35 et 0,7 pour ces méthodes indiquant des 

particules anisotropes. 

Bien que les nanoparticules de platine soient anisotropes sur le P25, ces dernières 

semblent plus petites pour la méthode d’imprégnation à humidité naissante que pour la 

méthode d’imprégnation à échange d’ions. Le photodépôt et l’imprégnation à humidité 

naissante présentent des tailles de nanoparticules de platine équivalentes. 

La méthode d’imprégnation à échange d’ions présente des particules plus petites que la 

méthode d’imprégnation à humidité naissante sur un support d’anatase. Toutefois, cette 

tendance s’inverse sur le P25. De plus, les particules de platine obtenues sont isotropes sur le 

support d’anatase et anisotropes sur le P25. La principale différence entre les deux supports 

utilisés étant leur composition cristalline, l’influence du support sur les particules de platine 

déposées a été suivie. 

3.2.2 Influence du support 

Le platine a été déposé par imprégnation  à échange d’ions sur plusieurs supports (TiO2) 

monophasiques (anatase), biphasiques (anatase/brookite) et triphasiques 

(anatase/rutile/brookite). Les teneurs massiques, identifiées par ICP-OES, en platine sont 
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comprises dans l’intervalle de 0,35 ± 0,05 % pour l’ensemble de ces catalyseurs. La Figure 3.27 

montre différentes photographies obtenues pour l’ensemble des supports utilisés.  

Monophasiques (A) Biphasiques (A/B) Triphasiques (A/R/B) 

   

   

  

 

Figure 3.27 : Photographies MET obtenues pour des catalyseurs monophasiques (c, g, h), biphasiques 

(n, o, r) et triphasiques (s, v) après imprégnation à échange d’ions de Pt (0,35 ± 0,05 pds. % en Pt) 
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Les catalyseurs monophasiques semblent présenter de nombreuses petites particules de 

platine tandis que les catalyseurs polyphasiques présentent des formes bien plus complexes, 

voire des agglomérats de particules.  

Les distributions en taille sont reportées sur la Figure 3.28, tandis que le Tableau 3.6 

reporte les caractéristiques des particules de platine obtenues pour les différents supports.  

 

Figure 3.28 : Distribution en taille des particules de platine pour des catalyseurs monophasiques (c, g, 

h), biphasiques (n, o, r) et triphasiques (s, v)  après imprégnation à échange d’ions de Pt 

(0,35 ± 0,05 pds. % en Pt) 

La distribution en taille des particules de platine sur les photocatalyseurs 

monophasiques présente un seul diamètre moyen de Fèret compris entre 1,5 nm et 2,1 nm 

(échantillons c, g et h). Les nanoparticules de platine semblent donc isotropes pour ces 

photocatalyseurs. Le diamètre moyen des particules de platine dans l’ordre décroissant est : 

DF(c) > DF(g) > DF(h), inversement les surfaces spécifiques sont dans l’ordre : SBET(c) < SBET(g) < SBET(h). 

Ainsi, l’augmentation de la taille moyenne des particules de platine coïncide avec une 

diminution de la surface spécifique mesurée pour les photocatalyseurs monophasiques. 
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Tableau 3.6 : Caractéristiques des nanoparticules de Pt pour les différents supports avec dépôt par 

imprégnation à échange d’ions (0,38 ± 0,03 pds. % en Pt) 

Support 
monophasiques biphasiques triphasiques 

(c) (g) (h) (n) (o) (r) (s) (v) 

Diamètres moyens de Fèret 
(nm) 

2,1 1,6 1,5 
1,9  
3,4  
6,0 

2,1  
4,0 

3,6 
6,2 

10,1 

3,6  
7,0 

12,7 

3,3  
7,0 

Diamètre moyen sur la 
largeur (nm) 

- - - 2,3 1,6 2,4 3,0 2,2 

Diamètre moyen sur la 
longueur (nm) 

- - - 3,0 2,5 14,0 9,2 5,3 

Indice d’allongement ≈ 1 ≈ 1 ≈ 1 0,77 0,64 0,17 0,33 0,42 

Dans le cas de photocatalyseurs polyphasiques (échantillons n à v) les diamètres moyens 

de Fèret identifiés sont plus grands que dans le cas de photocatalyseurs monophasiques (variant 

entre 2 nm et 13 nm). Plusieurs diamètres moyens de Fèret sont identifiables sur les 

distributions en taille des nanoparticules de platine pour ces photocatalyseurs. Les indices 

d’allongement (compris entre 0,2 et 0,8)  montrent que les nanoparticules de platine sont 

anisotropes dans le cas de photocatalyseurs polyphasiques. 

Les catalyseurs monophasiques d’anatase semblent permettre le dépôt de 

nanoparticules de platine isotropes monodisperses de petites tailles (≤ 2,0 nm), tandis que des 

catalyseurs polyphasiques favorisent la formation de particules anisotropes polydisperses de 

tailles plus importantes (≥ 2,0 nm). Le type de support utilisé pour le dépôt de platine semble 

donc affecter la distribution en taille ainsi que la morphologie des particules de platine 

déposées. Ceci peut être relié à la différence des propriétés de surface des différentes phases. 

3.3 Efficacité du photodépôt 

Une étude sur l’efficacité du photodépôt a été suivie sur le catalyseur commercial P25 

(Tableau 3.7).  La durée du photodépôt est de deux heures avant de récupérer les 

photocatalyseurs avec des lavages à l’eau déminéralisée par centrifugation. La vitesse de 

production en hydrogène atteint un état stationnaire après 30 minutes d’irradiation, aussi, il est 

supposé que le platine est bien photodéposé sur cette période de temps. L’efficacité du dépôt 

(Ef) est calculée via la relation donnée par l’Eq. 3.4. 

   
      

     
   3.4 
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Avec Q = fraction massique en Pt par rapport au TiO2 (pds. %) 

Tableau 3.7 : Comparaison entre les fractions massiques visées et réelles en platine sur le P25 par 

photodépôt, après 2 h d’irradiation 

Teneur visée (% massique) Teneur réelle (pds. %) Efficacités du dépôt (%) 

0,1 0,1 100,0 
0,3 0,23 76,7 
0,5 0,38 76,0 
1,0 0,84 84,0 
2,0 1,46 73,0 
5,0 3,5 70,0 

L’efficacité globale du dépôt de platine est de l’ordre de 80 %. Les valeurs réelles et 

visées sont généralement plus proches aux faibles teneurs de platine qu’aux fortes teneurs. 

Pour que le processus de réduction du platine ait lieu dans les conditions du photodépôt, il faut 

que ce dernier soit adsorbé à la surface du TiO2. Or il existe un équilibre entre le platine adsorbé 

et le platine présent dans la solution (Eq. 3.5) dû à la solubilité du sel de platine (H2PtCl6) dans le 

méthanol. Le platine adsorbé à la surface du TiO2 peut alors réagir avec les électrons 

photogénérés pour se réduire (Eq. 3.6).  

           
    

             
    3.5 

           
                 

         3.6 

Aussi, la partie du platine non réduite, présente dans le méthanol est éliminée au cours 

des lavages à l’eau par centrifugation. Le système photocatalytique utilisé permet donc de 

réduire 80 % du platine effectivement utilisé sur la surface du TiO2. 

4 Conclusion sur l’élaboration et la caractérisation de photocatalyseurs 

Dans cette partie, l’élaboration et la caractérisation de photocatalyseurs (TiO2) ont 

permis d’appréhender les mécanismes de formation des différentes phases cristallographiques 

du dioxyde de titane, permettant ainsi l’élaboration de photocatalyseurs monophasiques, 

biphasiques et triphasiques de TiO2. Les méthodes de dépôt du cocatalyseur (nanoparticules de 

platine) ont également été analysées pour suivre la dispersion du platine sur la surface du TiO2.  

Dans une première partie, de nombreuses variétés de dioxyde de titane ont été 

synthétisées en utilisant une voie hydrothermale. Les paramètres de la synthèse tels que le pH, 

la température, la durée du traitement ou encore la présence de sel (KCl) permettent  de 
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contrôler la composition chimique et structurale des catalyseurs. Le pH et la présence de 

chlorure de potassium vont affecter la sphère de coordination du titane affectant ainsi les 

réactions d’olation et d’oxolation contrôlant la formation des phases cristallographiques. Ainsi, 

des catalyseurs monophasiques d’anatase sont préparés en milieu neutre ou basique (pH ≥ 7,0), 

tandis que des catalyseurs monophasiques de rutile sont préparés en milieu très acide 

(pH ≤ 0,4). Dans des conditions faiblement acides (3,0 ≤ pH ≤ 4,0) des catalyseurs biphasiques 

(anatase/brookite) sont obtenus, tandis que pour l’intervalle de pH compris entre 0,8 et 2,5 des 

catalyseurs triphasiques constitués des phases anatase, rutile et brookite sont obtenus. Des 

traitements de recristallisation par variation de pH (de 9,0 à 0,13) ont également permis 

d’obtenir des catalyseurs biphasiques (anatase/rutile). L’ajout de chlorure de potassium favorise 

la formation et la croissance cristalline de la phase rutile au sein des échantillons. L’élévation de 

la température et l’augmentation de la durée du traitement hydrothermal vont favoriser les 

processus de dissolution des phases métastables (anatase et brookite) puis la recristallisation en 

la phase thermodynamiquement stable du TiO2 (rutile). L’absorption des photons efficaces se 

fera dans la partie UV, à des longueurs d’ondes inférieures à 400 nm pour les photocatalyseurs. 

La production d’hydrogène par photocatalyse suit des mécanismes bifonctionnels qui 

nécessitent la présence d’un catalyseur (TiO2) et celle d’un cocatalyseur (Pt). Ainsi, différentes 

méthodes de dépôt du platine ont été étudiées : deux méthodes d’imprégnation (échange 

d’ions et humidité naissante) et le photodépôt. La distribution en taille des particules de platine 

et leurs morphologies semblent ainsi être affectées par la méthode de dépôt employée, mais 

également par le support utilisé (TiO2). La méthode d’imprégnation à échange d’ions permet 

d’obtenir de petites particules isotropes (≤ 2 nm) dans le cas de catalyseurs monophasiques, 

tandis que de plus grandes particules anisotropes (≥ 2 nm) de platine sont formées lorsque le 

support est polyphasique. 

Les photocatalyseurs préparés, seront utilisés afin d’identifier les plus actifs en 

photocatalyse pour la production d’hydrogène. 
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Chapitre 4 Production d’hydrogène par photocatalyse 

Le méthanol étant utilisé comme molécule modèle de source d’hydrogène pour l’étude 

de la production d’hydrogène par photocatalyse, les réactions photocatalytiques de 

déshydrogénation et reformage du méthanol ont fait l’objet d’une attention particulière, à 

partir du système photocatalytique décrit dans le chapitre 2, 4.2.  Le flux de photons est 

constant pour l’ensemble des expériences de cette partie et correspond à celui de la lampe HPK 

déterminé dans le chapitre 2, 4.1, Tableau 2.4. Différents paramètres ont été optimisés pour 

atteindre la vitesse de production en hydrogène la plus élevée possible. Les réactions 

photocatalytiques du méthanol ont fait l’objet d’une étude cinétique. Les constantes cinétiques 

apparentes du reformage photocatalytique du méthanol obtenues sur deux photocatalyseurs, 

que sont le TiO2 commercial Evonik P25 et un TiO2 triphasique synthétisé par voie 

hydrothermale nommé O39 (Tableau 3.2) ont été comparées. La composition de la phase gaz en 

fonction de la réaction étudiée a également été déterminée. L’influence du flux de photons et 

celle de la méthode de dépôt du cocatalyseur (nanoparticules de platine) sur la 

déshydrogénation du méthanol ont été analysées. Finalement, les activités photocatalytiques 

de l’ensemble des photocatalyseurs préparés précédemment,  ont été comparées via la réaction 

de déshydrogénation photocatalytique du méthanol. 

1 Optimisation de la production d’hydrogène 

La concentration en photocatalyseur, la teneur en platine, ainsi que la vitesse d’agitation 

ont été optimisées pour atteindre les meilleures performances possibles en production 

d’hydrogène via le système photocatalytique décrit précédemment. 

1.1 Détermination de la vitesse de production en H2 à l’état stationnaire 

La Figure 4.1 reporte l’évolution de la concentration en hydrogène dans le gaz vecteur au 

cours d’une expérience. Au début, la concentration en hydrogène dans le gaz vecteur ne cesse 

d’augmenter (≈ 90 min). Cette phase transitoire peut être attribuée d’une part au temps 

nécessaire pour la réalisation complète du photodépôt et d’autre part au transfert liquide/gaz 

suivi du remplissage du ciel du réacteur avec l’hydrogène produit. Suite à cette période un état 

stationnaire est atteint et la concentration en hydrogène est constante.  
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Figure 4.1 : Concentration en hydrogène dans la phase gaz au cours d’une expérience                            

(50 vol. % en méthanol, 1,0 pds. % en Pt, photodépôt) 

La vitesse de production en hydrogène (r(H2) en µmol.h-1) déterminée à l’état 

stationnaire peut alors être approximée en suivant la relation donnée par l’Eq. 4.1. 

                      4.1 

Avec  d(Ar) = débit d’Argon (1,8 L.h-1) 

 [H2] = concentration en hydrogène en phase gaz (µmol.L-1) 

Dans l’exemple ci-dessus, la concentration en hydrogène à l’état stationnaire est de 

l’ordre de 410 µmol.L-1 correspondant à une vitesse de production en hydrogène de 

738 µmol.h-1. 

1.2 Masse optimale de photocatalyseur 

Plusieurs photodépôts ont été réalisés avec différentes masses du catalyseur commercial 

Evonik P25. La teneur de platine visée pour chaque photodépôt est de 1,0 pds. %. La Figure 4.2 

montre les vitesses de production d’hydrogène à l’état stationnaire obtenues en fonction de la 

concentration en photocatalyseur lors de la déshydrogénation du méthanol. 
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Figure 4.2 : vitesse de production en hydrogène (a) et vitesse de production spécifique (b) en fonction 

de la concentration en catalyseur (100 vol. % en méthanol, 1,0 pds. % en Pt, photodépôt)  

La vitesse de production en hydrogène augmente lorsque la concentration en 

photocatalyseur passe de 0 à 1,0 g.L-1 puis se stabilise pour les concentrations plus importantes. 

La concentration minimale pour atteindre la vitesse maximale est de 1,0 g.L-1 en 

photocatalyseur avec une vitesse maximale de 865 ± 44 µmol.h-1 en hydrogène. Les 

concentrations comprises entre 0,1 et 0,5 g.L-1 sont également intéressantes pour obtenir de 

bonnes performances avec un minimum de photocatalyseur (Figure 4.2 (b)).   

La concentration optimale en photocatalyseur est dépendante du système 

photocatalytique utilisé (surface optique du photoréacteur, flux de photons, …). J.-M. 

Herrmann125 suppose que cette limite provient également de l’agitation du photocatalyseur en 

suspension. Ainsi un système dynamique permet d’atteindre des masses optimales plus 

importantes qu’un système statique. La concentration optimale en photocatalyseur est 

comprise entre 0,2 et 2,5 g.L-1 en fonction du système photocatalytique utilisé. Un effet 

d’écrantage entre les particules de TiO2 est supposé diminuer la surface de photocatalyseur 

irradiée par le flux de photons. Plus la concentration en photocatalyseur est importante plus cet 

effet est significatif, jusqu’à l’obtention d’une concentration optimale, au-delà de laquelle, une 

partie du photocatalyseur n’est plus activée.  

1.3 Teneur optimale de platine 

Tout comme la masse de TiO2, la teneur optimale en cocatalyseur (Pt) a été déterminée 

sur la réaction de déshydrogénation du méthanol. La Figure 4.3 montre l’activité 

photocatalytique obtenue en fonction de la teneur en platine photodéposée sur le support de 

TiO2 (Evonik P25). Les teneurs de platine ont été obtenues par analyse chimique après 
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récupération du photocatalyseur par lavage à l’eau (centrifugation) et séchage à 110°C pendant 

16h. 

La Figure 4.3 représente la vitesse de production d’hydrogène en fonction de la teneur 

en platine. La vitesse de production en hydrogène augmente significativement entre 0,0 et 

0,2 pds. % en platine, passant de 0 à 821 ± 41 µmol.h-1, puis semble constante entre 0,2 et 

0,8 pds. % autour de 850 ± 42 µmol.h-1. Au-delà de cette teneur, l’activité photocatalytique 

diminue avec l’augmentation de la teneur de platine déposée (Figure 4.3 (a)). 0,23 pds. % en 

platine est la teneur la plus intéressante pour travailler avec un minimum de platine et obtenir 

la vitesse de production en hydrogène la plus élevée (Figure 4.3 (b)). 

 

Figure 4.3 : Vitesse de production en hydrogène (a) et la vitesse ramenée à la masse de platine (b) en 

fonction de la teneur en platine sur TiO2 (100 vol. % méthanol, 1,0 g.L-1 en TiO2, photodépôt) 

Finalement, la teneur optimale en platine est identifiée comme étant comprise entre 

0,2 % et 1,0 pds. %, en bon accord avec les résultats obtenus par P. Pichat et al.168, J. Abrahams 

et al.167 et B. Othani et al.169. La teneur massique optimale de platine est obtenue à 1,0 pds. %.  

La Figure 4.4 représente les spectres d’absorption de photocatalyseurs Pt/TiO2 en 

fonction de la teneur en platine. Plus la teneur de platine est importante plus l’absorption lié à 

la couleur grise du platine (visible pour λ > 400 nm) est importante. Ce résultat semble suggérer 

que la diminution de l’activité photocatalytique pour des teneurs importantes en platine serait 

reliée à l’absorption du flux de photons par le platine, plutôt que le TiO2, aboutissant à une 

diminution du nombre de paires électron/trou photogénérées, et par conséquent, de l’activité 

photocatalytique (les photons absorbés par le platine ne générant pas de paires électron/trou). 
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Figure 4.4 : Spectre d’absorption des photocatalyseurs Pt/TiO2  à 0,0, 0,1, 0,23, 0,38, 0,84, 1,46 et 

3,5 pds. % en platine sur le TiO2 P25, après photodépôt 

B. Othani et al.169 suggèrent que l’augmentation du nombre d’atomes de platine situés à 

la surface des particules de platine serait à l’origine d’une amélioration de l’activité 

photocatalytique aux faibles teneurs en platine (≤ 1,0 pds. % ici), ces atomes de platine de 

surface constituant les sites actifs pour la recombinaison de l’hydrogène. Ils supposent 

également, que la diminution de l’activité photocatalytique pour des teneurs plus importantes 

(≥ 1,0 pds. % ici) serait due à plusieurs paramètres. D’une part, l’augmentation de la surface de 

dioxyde de titane recouverte par le platine aboutirait à une diminution du flux de photons reçu 

par le TiO2, réduisant le nombre de paires électron/trou photogénérées. De manière similaire, la 

quantité de réactifs adsorbés à la surface du TiO2 pourrait également être réduite. D’autre part, 

le platine pourrait devenir un centre de recombinaison pour les paires photogénérées.  

1.4 Impact de l’agitation 

L’influence de la vitesse d’agitation sur la production d’hydrogène a, également, été 

suivie. Le photocatalyseur utilisé dans cette étude a été préalablement préparé par photodépôt, 

de 0,5 pds. % en platine sur le catalyseur commercial Evonik P25. La Figure 4.5 montre 

l’évolution de la vitesse de production d’hydrogène  à l’état stationnaire en fonction de la 

vitesse d’agitation de la suspension dans le photoréacteur. 
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Figure 4.5 : vitesse de production en hydrogène en fonction de la vitesse d’agitation en r.p.m. : 

rotation par minute (100 vol. % méthanol, 1,0 g.L-1 TiO2, 0,5 pds. % Pt, photodépôt) 

La vitesse de production en hydrogène augmente de 160 ± 8 µmol.h-1 à 

260 ± 13 µmol.h-1 pour des vitesses d’agitation de 100 rpm et 300 rpm respectivement. Au-delà 

de 300 rpm, il n’y a plus d’évolution de la vitesse de production en hydrogène à l’état 

stationnaire. 

En catalyse hétérogène, l’augmentation de la vitesse d’agitation du réacteur a tendance 

à favoriser les transferts de matière, que ce soit entre la surface du catalyseur et le réactif, ou 

entre la phase gaz et la phase liquide, par exemple. Outre ces aspects, en photocatalyse, la 

vitesse d’agitation semble affecter la dispersion des particules de photocatalyseur (Pt/TiO2) 

dans le réactif. Ainsi, pour des vitesses d’agitation trop faibles (100 rpm, 200 rpm) apparaissent 

dans le fond du photoréacteur, des zones mortes, faiblement agitées, dans lesquelles décantent 

des particules de photocatalyseur. Afin de limiter ce phénomène, une vitesse d’agitation de 

500 rpm est maintenue pour l’ensemble des expériences utilisant ce système photocatalytique. 

2 Etude des réactions photocatalytiques du méthanol 

Suite à l’optimisation du système photocatalytique, une étude des réactions 

photocatalytiques a été réalisée. Après la détermination de l’énergie d’activation apparente 

pour le reformage photocatalytique du méthanol, une étude cinétique sur les réactions de 

reformage et de déshydrogénation du méthanol a été réalisée. L’activité photocatalytique de 

deux photocatalyseurs a été comparée à partir des constantes cinétiques apparentes de chaque 
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étape de la réaction de reformage photocatalytique du méthanol. Finalement, la composition 

de la phase gaz a été déterminée en fonction des conditions photocatalytiques utilisées. 

2.1 Energie d’activation : reformage photocatalytique du méthanol 

En absence d’eau, la réaction de déshydrogénation photocatalytique du méthanol a lieu 

(Eq. 1.37). Cette dernière aboutit à la formation de formaldéhyde et d’hydrogène. En présence 

d’eau, c’est la réaction de reformage photocatalytique du méthanol qui se fait en trois étapes 

successives (Eq. 1.37 à 1.39), aboutissant à la formation d’hydrogène et de dioxyde de carbone 

(Eq. 1.40)175,183,188,202.  

        

       
                        

                   1.37 

              

       
                        

                   1.38 

        

       
                      

                    1.39 

               

       
                                          1.40 

Les enthalpies libres de réaction sont positives à 20°C, que se soit pour la réaction de 

déshydrogénation (Eq. 1.37) ou de reformage (Eq. 1.40) photocatalytique du méthanol. Si à 

20°C, l’équilibre thermodynamique n’est pas favorable à la formation d’hydrogène et de 

dioxyde de carbone, l’activation du photocatalyseur par les photons permet à ces réactions de 

se réaliser. 

L’influence de la température a été étudiée sur la réaction de reformage 

photocatalytique du méthanol (0,4 % volumique de méthanol dans l’eau). Le support TiO2 est le 

P25, tandis que le platine est déposé par photodépôt à 1,0 pds. % en début de réaction. Le 

photoréacteur est maintenu aux différentes températures étudiées. Le Tableau 4.1 récapitule 

l’ensemble des vitesses de production en H2 et CO2 à l’état stationnaire en fonction de la 

température de la réaction. 
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Tableau 4.1 : Vitesse de production en H2 et CO2 à l’état stationnaire en fonction de la température, 

pour le reformage photocatalytique du méthanol à 0,4 vol.% 

Température (K) 
Vitesse de production en H2 

(µmol.h-1) 
Vitesse de production en CO2 

(µmol.h-1) 

285 158 43 
293 197 54 
303 238 58 
323 314 92 

Lorsque la température augmente, les vitesses de production en hydrogène et en 

dioxyde de carbone augmentent également. Comme précisée dans la littérature, en 

photocatalyse, la vitesse de la réaction est proportionnelle au taux de recouvrement « θ » 

(Eq. 1.22), via la constante cinétique apparente « k », qui suit une loi d’Arrhenius (Eq. 1.23). Il 

est donc possible, en supposant le taux de recouvrement constant sur l’intervalle de 

température étudié, en traçant ln(r(H2)) et ln(r(CO2)) en fonction de 1/T de déterminer l’énergie 

d’activation apparente de la réaction (Figure 4.6). 

 

Figure 4.6 : Détermination de l’énergie d’activation apparente, pour H2 (a) et CO2 (b)                             

(0,4 vol. % méthanol, 1,0 g.L-1 en TiO2, 1,0 pds. % en Pt, photodépôt) 

Les énergies d’activation apparentes pour la production d’hydrogène et de dioxyde de 

carbone sont équivalentes, 13,4 ± 0,7 kJ.mol-1 et 14,6 ± 0,7 kJ.mol-1 respectivement. Ces 

énergies d’activation sont faibles. En effet, J.M. Herrmann114,125 a identifié que les énergies 

d’activation pour la plupart des réactions photocatalytiques demeurent de l’ordre de quelques 

kJ.mol-1 dû fait de l’activation par le flux de photons.  

L’énergie d’activation apparente reste constante entre 10 °C et 50 °C. Ainsi, l’adsorption 

des réactifs et la désorption des produits ne semblent pas réduire l’activité photocatalytique sur 
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cet intervalle de température. L’élévation de température semble augmenter les vitesses de 

production des produits. La température d’ébullition du méthanol (65°C) limite toutefois la 

température maximale utilisable pour la réaction photocatalytique en phase liquide. 

2.2 Etude cinétique et chimique sur le méthanol 

2.2.1 Mécanisme cinétique 

L’influence de la concentration en méthanol sur la vitesse de production en hydrogène a 

été suivie. Le catalyseur commercial P25, avec photodépôt de 1,0 pds. % de platine est utilisé 

comme photocatalyseur. La Figure 4.7 représente la vitesse moyenne de production en 

hydrogène obtenue pour différentes concentrations en méthanol, allant de 0 vol. % en 

méthanol à 100 vol. % méthanol (24,7 mol.L-1).  

 

Figure 4.7 : Vitesse de production en hydrogène en fonction de la concentration initiale en méthanol 

(1,0 g.L-1 en TiO2, 1,0 pds. % en Pt, photodépôt) 

La vitesse de production en hydrogène augmente pour de faibles concentrations en 

méthanol (≤ 5,0 mol.L-1), puis la vitesse de production en hydrogène semble devenir constante. 

Ce résultat est en bon accord avec les travaux de P. Pichat et al.183 qui ont identifié le même 

comportement autour de 5,0 mol.L-1, également en phase liquide. Les vitesses de production en 

hydrogène obtenues sont de 734 ± 37 µmol.h-1  et 865 ± 44 µmol.h-1, pour des concentrations 

en méthanol de 12,4 mol.L-1 (50 vol. % en méthanol) et 24,7 mol.L-1 (100 vol. % en méthanol) 

respectivement.  
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Comme décrit précédemment, en photocatalyse, la vitesse de la réaction est 

proportionnelle au taux de recouvrement ( ) des espèces en présence. Si la formation de 

produits adsorbés à la surface du catalyseur est négligée, L’Eq. 1.22 s’écrit : 

                      4.2 

Avec         = Taux de recouvrement en méthanol 

      = Taux de recouvrement en eau 

La vitesse de production en hydrogène est donc dépendante du taux de recouvrement 

du méthanol et donc de sa concentration. Ainsi, aux concentrations en méthanol ≥ 5,0 mol.L-1, 

la vitesse de production en hydrogène évolue peu, ce qui signifie que le taux de recouvrement 

du méthanol est proche de 1, révélant une cinétique d’ordre apparent 0 par rapport au 

méthanol. Aux concentrations en méthanol ≤ 1,0 mol.L-1, la vitesse de production en hydrogène 

évolue proportionnellement à la concentration en méthanol révélant une cinétique d’ordre 

apparent différent de 0. 

2.2.2 Comparaison cinétique entre deux photocatalyseurs : P25 et O39 

La différence d’activité photocatalytique entre deux photocatalyseurs a été comparée. 

Le Tableau 4.2 reporte les principales caractéristiques des deux photocatalyseurs étudiés. 

Tableau 4.2 : caractéristiques des photocatalyseurs P25 et O39 

Catalyseur 
Fraction massique (%) Taille des cristallites (nm) SBET 

(m2.g-1) Anatase Rutile Brookite Anatase Rutile Brookite 

P25 86 14 - 26 53 - 50 
O39 32 27 41 12 80 11 96 

Si le catalyseur commercial P25 est biphasique, constitué des phases anatase et rutile, le 

catalyseur O39 qui est préparé par voie hydrothermale (pH=1,5, K/Ti=2, T=180°C et t=48h) est 

triphasique et possède une surface spécifique plus importante que le P25.  

Pour ce faire, la réaction de reformage du méthanol à 0,4 vol.% (98,9 mmol.L-1) a été 

utilisée. Le platine est déposé au cours des expériences par phototodépôt à 1,0 pds. %.  Les 

espèces présentes en phase gaz et en phase liquide ont été déterminées. Les constantes 

cinétiques apparentes k1, k2 et k3 correspondant aux étapes des Eq. 1.37, 1.38 et 1.39 

respectivement ont été évaluées et comparées pour chaque photocatalyseur.  
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La concentration en méthanol en phase liquide a été suivie en fonction du temps à partir 

de la pression partielle de méthanol en phase gaz et de la loi de Raoult (cf : chapitre 2, 4.3.1). Le 

flux d’argon utilisé en continue au cours de l’expérience entraine une partie du méthanol 

présent hors du système sans que ce dernier ne réagisse. Aussi, la quantité initiale de méthanol 

(          en mol) a été corrigée de la partie du méthanol « strippée » (           en mol), en 

suivant la relation donnée par l’Eq. 4.3 . 

                                       4.3 

Avec  nMeOH(Tot.) : Quantité de méthanol totale initiale (mol) 

Comme décrit précédemment, à la concentration de méthanol utilisée (98 mmol.L-1), 

l’ordre cinétique apparent de la réaction est différent de 0.  Un ordre apparent de 1 a été 

déterminé pour cette étape. Aussi, à volume constant (V en L, soit 50 mL), la vitesse de la 

réaction (r en mol.min-1) évolue proportionnellement à la concentration en méthanol (        

en mol.L-1) d’après l’Eq. 4.4. 

 

 
  

 

 
 

       

  
  

        

  
              4.4 

Ainsi : 

        

       
           4.5 

Soit : 

                 
        4.6 

Avec  k1 = constante cinétique apparente de l’étape 1, Eq. 1.37 (min-1) 

          = concentration initiale en méthanol (mol.L-1) 

La Figure 4.8 représente les droites obtenues pour la détermination de la constante 

cinétique apparente k1. Les constantes cinétiques apparentes k1 déterminées sont ainsi de 

8,5.10-4 min-1 et de 4,3.10-4 min-1 pour le P25 et l’O39 respectivement. Le catalyseur P25 

consomme donc le méthanol deux fois plus rapidement que le catalyseur O39. 
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Figure 4.8 : Détermination de la constante apparente k1 pour le P25 (a) et l’O39 (b)                               

(0,4 vol. % méthanol, 1,0 g.L-1 en TiO2, 1,0 pds. % en Pt, photodépôt)  

La Figure 4.9 reporte les principaux produits identifiés en phase gaz par µ-GC pour les 

deux photocatalyseurs, en fonction de la durée de l’expérience. Outre l’hydrogène, seule la 

présence de CO2 a été identifiée par microchromatographie en phase gaz. Les vitesses de 

production en H2 et en CO2 sont presque quatre fois supérieures pour le catalyseur P25 que 

pour l’O39. Toutefois, la vitesse de consommation du méthanol par le P25 est 2 fois supérieures 

à celle de l’O39 (Figure 4.8). 

 

Figure 4.9 : Concentration en H2 et en CO2 en fonction du temps pour les photocatalyseurs P25 (a) et 

O39 (b) (0,4 vol. % méthanol, 1,0 g.L-1 en TiO2, 1,0 pds. % en Pt, photodépôt) 

 



 Production d’hydrogène par photocatalyse 

121 
 

Les concentrations en hydrogène n’atteignent un état stationnaire qu’après 100 min 

dans le cas du P25 et 400 min pour le catalyseur O39. La vitesse de production en hydrogène 

pour le P25 semble diminuer au-delà de 400 min. Dans le cas du CO2, le régime stationnaire met 

plus de temps pour s’établir (300 min pour le P25 et 1300 min pour l’O39). Cela est 

principalement dû au fait que le mécanisme réactionnel procède en trois étapes successives 

(Eq. 1.37, 1.38 et 1.39). Si une molécule d’hydrogène est formée à chacune des étapes du 

mécanisme, seule la troisième étape du mécanisme aboutit à la formation du dioxyde de 

carbone (Eq. 1.39). 

 Le taux de conversion du méthanol (XMeOH) est défini par l’Eq. 4.7. 

       
                 

        
   4.7 

Avec  nMeOH(t) : Quantité de méthanol au temps « t » (mol) 

La Figure 4.10 montre l’évolution du ratio des vitesses de production des produits en 

fonction du temps et du taux de conversion du méthanol pour les deux photocatalyseurs. 

 

Figure 4.10 : Ratio des vitesses de production r(H2)/r(CO2) en fonction du temps (a) et du taux de 

conversion du méthanol (b) (0,4 vol. % méthanol, 1,0 g.L-1 en TiO2, 1,0 pds. % en Pt, photodépôt) 

Il faut plus de 1000 min au P25 et plus de 2000 min au catalyseur O39 pour que le ratio 

des vitesses de production de l’hydrogène et du dioxyde de carbone corresponde au rapport 

stœchiométrique de 3 (Eq. 1.40). Plus l’activité photocatalytique du photocatalyseur est 

importante, plus le ratio de 3 est atteint rapidement. Indépendamment du temps, le ratio égal à 

3 ne semble s’établir qu’après avoir atteint un taux de conversion du méthanol supérieur à 

30 %. La Figure 4.11 reporte les différents ratios des vitesses obtenus en fonction du temps pour 
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différentes concentrations initiales en méthanol (100 vol.%, 50 vol.%, 5 vol.% et 0,5 vol.%) sur le 

P25. 

 

Figure 4.11 : Ratio r(H2)/r(CO2) en fonction du temps pour la déshydrogénation à 100 vol.% en 

méthanol (a) et le reformage à 50, 5 et 0,5 vol. %(b) photocatalytique du méthanol, P25 à 1,0 % en Pt 

Le ratio r(H2)/r(CO2)  est très élevé (> 200) pour la déshydrogénation du méthanol 

(Figure 4.11 (a)). Cette réaction aboutit à la formation d’hydrogène et  de formaldéhyde. Aussi, 

les traces de CO2 proviennent certainement de réactions avec les hydroxydes de surfaces du 

TiO2 ou les molécules d’eau éventuellement adsorbées. Dans le cas du reformage (Figure 4.11 

(b)), il faut plus de 25 h pour atteindre le ratio de 3 à une concentration de 0,5 vol.% contre plus 

de 100 h à 5,0 vol.% et bien plus de temps pour des concentrations plus importantes 

(50,0 vol.%). Ainsi, plus la concentration initiale en méthanol est importante, plus il faut de 

temps pour atteindre le ratio stœchiométrique de 3 sur les vitesses de production des produits.  

La vitesse à laquelle s’établit le ratio stœchiométrique de 3 entre les vitesses de 

production en hydrogène et en dioxyde de carbone dépend de deux paramètres, l’activité 

photocatalytique du catalyseur et la concentration initiale de méthanol. L’évolution de ce ratio 

montre qu’il existe une évolution de la composition de la phase gaz au cours de la réaction 

photocatalytique, ce qui peut affecter les performances de la PEMFC lors d’utilisations sur de 

longues durées. 

Les taux de conversion en hydrogène (   
) et en dioxyde de carbone (    

) sont donnés 

par l’Eq. 4.8 et l’Eq. 4.9. 

   
  

      

          
   4.8 
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   4.9 

Avec         : Quantité d’hydrogène produit au temps « t » (mol) 

         : Quantité de dioxyde de carbone produit au temps « t » (mol) 

La Figure 4.12 reporte les taux de conversion en produits obtenus en fonction du taux de 

conversion du méthanol pour chacun des photocatalyseurs. La bissectrice sur chaque graphe 

représente le cas idéal où tout le méthanol consommé est converti en produit. 

 

Figure 4.12 : Taux de conversion en produits en fonction du taux de conversion du méthanol pour le 

P25 (a) et l’O39 (b) (0,4 vol. % méthanol, 1,0 g.L-1 en TiO2, 1,0 pds. % en Pt, photodépôt) 

Quel que soit le catalyseur, il existe un écart qui augmente avec le taux de conversion du 

méthanol, entre le taux de conversion pour les deux produits et la bissectrice. Cet écart est plus 

important pour le CO2 que pour l’H2 pour les deux photocatalyseurs. Le P25 qui présente une 

meilleure activité photocatalytique que l’O39, présente également des taux de conversion plus 

proches du cas idéal. Le méthanol consommé n’est donc pas entièrement converti en 

hydrogène et en dioxyde de carbone. 

Le principal facteur susceptible d’affecter ce résultat provient du type de système 

photocatalytique utilisé. En effet, le réacteur photocatalytique est constamment balayé par un 

gaz vecteur (Ar). Ce gaz vecteur est responsable de l’élimination d’une partie du méthanol par 

entrainement dans la phase gaz. Toutefois, cette partie du méthanol éliminée, est prise en 

compte dans le calcul du taux de conversion du méthanol (Eq. 4.3). Tout comme pour le 

méthanol, une partie du formaldéhyde formé à l’issue de la première étape du mécanisme 

réactionnel (Eq. 1.37), peut également être entrainée par ce gaz vecteur. D’autant que la 
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pression de vapeur saturante du formaldéhyde est de 440 kPa à 20°C. La présence d’aldéhydes 

ou de cétones a été mise en évidence par bullage du gaz d’entrainement dans une solution de 

2,4-dinitrophénylhydrazine (2,4-DNPH). En effet, en présence d’aldéhydes ou de cétones la 2,4-

DNPH réagit pour former un précipité jaune de 2,4-dinitrophénylhydrazone. La formation de ce 

précipité dans le bulleur a été observée au cours des expériences, confirmant qu’une partie du 

formaldéhyde est entrainée par le gaz vecteur. 

Les réactions étant plus lentes sur le photocatalyseur O39 que sur le P25, ce phénomène 

d’entrainement des produits intermédiaires est d’autant plus marqué pour le photocatalyseur 

O39, amplifiant pour partie l’écart observé. 

Outre les produits présents en phase gaz, de nombreux sous-produits ont été identifiés 

dans la phase liquide, comme illustré par la Figure 4.13.  

 

Figure 4.13 : Identification des composés dans la phase liquide pour le P25 (a) et l’O39 (b)                    

(0,4 vol. % méthanol, 1,0 g.L-1 en TiO2, 1,0 pds. % en Pt, photodépôt) 

Le formaldéhyde demeure le principal sous-produit identifié dans la phase liquide 

atteignant des concentrations de l’ordre de 9,0 mmol.L-1 pour des taux de conversion en 

méthanol de 20-30 %. Toutefois ce n’est pas le seul composé qui a été identifié dans la phase 

liquide. Ainsi, l’acide formique (HCOOH) a également été mis en évidence, de même que la 

présence d’acétaldéhyde (CH3CHO) et de l’acide acétique (CH3COOH), bien que ces derniers 

restent à des concentrations bien inférieures au formaldéhyde (< 1,0 mmol.L-1).  

Il est possible de déterminer les valeurs des constantes cinétiques apparentes k2 et k3, 

d’après l’hypothèse que tout comme la première étape, il s’agit de réaction d’ordre apparent 1. 

Ainsi, la constante cinétique apparente k3 correspondant à la dernière étape du mécanisme 
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réactionnel (Eq. 1.39), peut être déterminée à partir de la vitesse de production en CO2 (r(CO2) 

en mol.min-1) et de la concentration d’acide formique ([HCOOH] en mol.L-1). 

                      4.10 

Avec  k3 = constante cinétique apparente de l’étape 3, Eq. 1.39 (L.min-1) 

La Figure 4.14 représente la vitesse de production en CO2 en fonction de la 

concentration d’acide formique en présence. 

 

Figure 4.14 : vitesse de production en CO2 en fonction de la concentration en acide formique, pour le 

P25 (a) et l’O39 (b) (0,4 vol. % méthanol, 1,0 g.L-1 en TiO2, 1,0 pds. % en Pt, photodépôt) 

Les constantes cinétiques apparentes k3 obtenues sont de 1,6.10-2 L.min-1 et 

8,0.10-3 L.min-1 pour le P25 et l’O39 respectivement. Comme précédemment, la réaction est 

deux fois plus rapide pour le P25 que l’O39. 

La constante cinétique apparente k2 est déterminée à partir de k3. La constante 

cinétique apparente k2 prend en compte la concentration en eau qui peut être considérée 

constante, cette dernière étant en large excès dans nos conditions. En effet, lorsque l’équilibre 

est atteint à la concentration maximale en formaldéhyde (Figure 4.15), la vitesse de formation 

des produits est égale à la vitesse de consommation de ces derniers. Ainsi, la vitesse de 

consommation du formaldéhyde est égale à la vitesse de formation de l’acide formique selon la 

relation donnée par l’Eq. 4.11. 

          

  
                             4.11 

Avec  k2 = constante cinétique apparente de l’étape 2, Eq. 1.38 (L.min-1) 

Donc : 
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                          4.12 

 

Figure 4.15 : Concentration d’équilibre pour l’acide formique (a) et le formaldéhyde (b) 

Les concentrations d’équilibre sont atteintes pour un taux de conversion en méthanol 

égal à 40 % (Figure 4.15). Dans le cas du formaldéhyde les concentrations d’équilibre pour le 

P25 et l’O39 sont équivalentes, de l’ordre de 9,0.10-3 mol.L-1 (Figure 4.15 (b)). Les constantes 

cinétiques apparentes k2 sont alors calculées à 8,9.10-5 L.min-1 et 2,7.10-5 L.min-1 pour le P25 et 

l’O39 respectivement. L’ensemble des constantes apparentes et leurs rapports entre celles du 

P25 et de l’O39 sont reportés dans le Tableau 4.3. 

Tableau 4.3 : Résumé des constantes cinétiques apparentes 

 k1 (.10-4 min-1) k2 (.10-5 L.min-1) k3 (.10-3 L.min-1) 

P25 8,5 8,9 16 
O39 4,3 2,7 8 

Rapport 
    

    
 2,0 3,3 2,0 

Le rapport des constantes cinétiques apparentes est plus important pour k2 (3,3) que 

pour k1 et k3 (2). Il semblerait donc que la seconde étape du mécanisme réactionnel qui 

concerne la réaction du formaldéhyde avec l’eau (Eq. 1.38) soit d’avantage responsable de la 

différence d’activité photocatalytique entre les deux photocatalyseurs que les étapes 1 et 3. 

Comme identifiée précédemment, une partie du formaldéhyde est éliminé du système par 

entrainement via le gaz vecteur. Ce phénomène semble dépendant de l’activité 

photocatalytique du catalyseur. Aussi, plus la réaction consommant le formaldéhyde est lente, 

plus ce dernier à le temps de diffuser dans la phase gaz et d’être éliminé sans réagir.  

Tant que le ratio de 3 entre les vitesses de production d’hydrogène et de dioxyde de 

carbone n’est pas atteint la composition de la phase gaz, notamment en hydrogène, est 
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susceptible d’évoluer et d’affecter les performances de la pile à combustible sur de longues 

durées d’utilisation. Le système de balayage d’argon est responsable de pertes en méthanol et 

en aldéhyde au cours des réactions. Ce phénomène a tendance à amplifier les différences 

d’activité photocatalytique observées entre les photocatalyseurs. Finalement, l’hydrogène 

produit par photocatalyse n’est pas pur, il peut contenir du dioxyde de carbone, du méthanol et 

des aldéhydes.  

2.3 Composition du gaz photocatalytique 

Le futur couplage avec la pile à combustible exige de connaitre les espèces qui sont 

susceptibles de se trouver en phase gaz, avec l’hydrogène produit par photocatalyse, afin de 

parer à tout éventuel empoisonnement ou dégradation de l’assemblage membranaire de la pile. 

L’hydrogène étant produit à partir de composés volatils, une partie de ces derniers peut se 

trouver en phase gazeuse. Le Tableau 4.4 reporte la composition de la phase gaz en fonction de 

la réaction photocatalytique utilisée pour produire l’hydrogène à partir du méthanol et de 

l’éthanol.  

Tableau 4.4 : composition estimée de la phase gaz à 20°C et à l’équilibre, pour les différentes réactions 

photocatalytiques du méthanol et de l’éthanol 

Réaction 
photocatalytique 

Fraction molaire (%) 
H2 CO2 Aldéhydes Alcools 

Déshydrogénation 
de l’éthanol 

47,1 Traces 47,1 5,8 

Déshydrogénation 
du méthanol 

43,9 Traces 43,9 12,2 

Reformage du 
méthanol  
(50 vol.%) 

70,4 23,4 Traces 6,2 

La composition molaire du gaz produit par photocatalyse a été estimée à partir de la 

pression de vapeur saturante à 20°C des différents composés et de la loi de Raoult. L’hydrogène 

produit par photocatalyse n’est pas pur. Les espèces en présence sont fortement dépendantes 

de la réaction photocatalytique utilisée et représentent des quantités non négligeables. 

L’hydrogène le plus pur (≈ 70 %) est obtenu via le reformage photocatalytique du méthanol à 

50 vol.%, tandis que la teneur molaire en hydrogène des réactions de déshydrogénation atteint 

à peu prés 45 %. Les alcools sont également présents dans la phase gazeuse à des teneurs 

molaires variant entre 5 % et 13 % en fonction des conditions d’utilisations. 
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En définitive, si les réactions de déshydrogénation de l’éthanol et du méthanol 

permettent d’obtenir les meilleures vitesses de production en hydrogène, la qualité de 

l’hydrogène produit est altérée par de grandes quantités d’aldéhydes. Le reformage 

photocatalytique du méthanol présente quant à lui une pureté plus importante de l’hydrogène 

produit, mais une vitesse de production plus faible. 

L’hydrogène produit n’est donc pas pur, ce dernier est susceptible de contenir du CO2, 

du méthanol ou encore des aldéhydes en fonction des conditions photocatalytiques utilisées 

pour sa production. Toutefois aucun gaz susceptible de présenter un empoisonnement 

irréversible de la pile à combustible tel que le monoxyde de carbone n’a été détecté, 

contrairement à Z. Zou. et al.203 qui ont identifié la présence de CO, à 3,5 mol.L-1 (14,0 vol.%) en 

méthanol avec un catalyseur Pt/TiO2, (P25 à 0,1 pds. % en Pt) et un système d’analyse de gaz 

similaire (µ-GC avec détecteur TCD). 

3 Evolution en fonction du flux de photons 

La vitesse de production en hydrogène est directement proportionnelle au flux de 

photons reçu par le photoréacteur. Les photocatalyseurs utilisés (TiO2) peuvent être constitués 

de différentes phases cristallographiques qui possèdent des largeurs de bandes interdites 

différentes. Des filtres et des atténuateurs ont été utilisés pour sélectionner la gamme efficace 

de longueurs d’onde pour les photocatalyseurs et le rendement quantique de la réaction de 

déshydrogénation du méthanol. 

3.1 Filtres optiques utilisés 

Les filtres permettent de sélectionner une gamme de longueur d’onde de travail, comme 

c’est par exemple le cas pour le filtre A et B (Figure 4.16).  
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Figure 4.16 : Spectre d’irradiation de la lampe HPK à travers le filtre A (a) et le filtre B (b) 

Le filtre A permet ainsi de sélectionner la partie visible du spectre de la lampe 

(λ > 420 nm), tandis que le filtre B permet de sélectionner la longueur d’onde à 365 nm dans les 

UVA. Des atténuateurs (C, D et E) vont juste diminuer l’intensité lumineuse de la lampe sur 

l’ensemble du spectre émis (Tableau 4.5). 

Tableau 4.5 : Résumé des filtres utilisés 

Filtre 
Flux de photons (µmol.s-1.m-2) % Transmission 

Sans A B C D E A B C D E 

300-400nm 263 0 185 123 34 20 0,0 70 47 13 8 

400-420nm 119 0 0 57 16 9 0,0 0 48 14 8 

420-1100nm 1170 798 0 584 167 97 68 0 50 14 8 

 

3.2 Activité photocatalytique en fonction des longueurs d’onde 

L’activité photocatalytique dans les parties visibles et UV du rayonnement de la lampe a 

été étudiée en suivant la réaction de reformage photocatalytique du méthanol (50 vol. %), à 

partir d’un dioxyde de titane triphasique (O39) à 0,4 pds. % en platine déposé par imprégnation 

à échange d’ions. La Figure 4.17  reporte l’évolution des vitesses de production d’hydrogène 

lors de l’utilisation des filtres A et B.  
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Figure 4.17 : Vitesse de production d’hydrogène en fonction du filtre utilisé  
(50 vol. % méthanol, 1,0 g.L-1 en O39, 0,4 pds. % en Pt, imprégnation à échange d’ions) 

La vitesse de production en hydrogène est de 222 µmol.h-1 sans filtre et de 0 µmol.h-1 

lors de l’utilisation du filtre A, montrant ainsi qu’il n’y a pas d’activité dans le visible. Ceci est vrai 

pour l’ensemble des photocatalyseurs étudiés dans ce travail. La vitesse de production en 

hydrogène est de 155 µmol.h-1 lors de l’utilisation du filtre B. Soit une diminution de 69,8 % 

correspondant au taux de transmission du filtre B (70 %). 

La largeur de bande interdite de la phase rutile est de 3,0 eV, ce qui permet à ce type de 

phase d’absorber les photons possédant des longueurs d’ondes inférieures à 413 nm. La raie 

centrée à 404,6 nm de la lampe HPK peut donc affecter le nombre de photons efficaces reçu par 

le photocatalyseur. Le Tableau 4.6 reporte les différences obtenues sur la vitesse de production 

en hydrogène avec et sans filtre B de plusieurs photocatalyseurs, constitués uniquement de la 

phase rutile, ainsi que du  P25, qui est constitué de 80% d’anatase et 20% de rutile. Le filtre B 

assure un taux de transmission de 70 % entre 300 et 400 nm, contre 48 % entre 300 et 420 nm, 

du fait de l’absorption de la raie centrée à 404,6 nm.  

Tableau 4.6 : Détermination de la différence d’activité photocatalytique lors de l’utilisation du filtre B 

pour des catalyseurs Pt/TiO2 constitués de la phase rutile et le P25 

Vitesse de production H2 
(µmol.h-1) 

i j k P25 

Sans filtre 226 177 256 540 
Avec filtre B 161 121 183 352 

% Différence 71,3 68,4 71,6 65,2 

Les vitesses de production à l’état stationnaire en hydrogène obtenues avec le filtre B 

correspondent entre 65 % et 72 % de la vitesse de production à l’état stationnaire sans filtre. 
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Cette différence est en bon accord avec le taux de transmission du flux de photons mesuré par 

l’emploi du filtre B sur l’intervalle de longueur d’onde compris entre 300 nm et 400 nm. Les 

photocatalyseurs ne semblent donc pas, ou très peu, absorber les photons émis à des longueurs 

d’onde supérieures à 400 nm.  

Ainsi, les photons efficaces sont principalement issus de la raie centrée à 365 nm de la 

lampe HPK. Le flux de photons utilisé pour le calcul des rendements quantiques sera par 

conséquent celui de l’intervalle compris entre 300 nm et 400 nm 

3.3 Détermination du rendement quantique : déshydrogénation du méthanol 

Le rendement quantique d’une réaction photocatalytique correspond au rapport entre 

la vitesse d’une réaction et le flux photonique. Les photons efficaces sont les photons qui 

présentent une énergie supérieure à la largeur de bande interdite du semiconducteur. Dans le 

cas de la déshydrogénation photocatalytique du méthanol le mécanisme supposé par P.Pichat 

et al.183 et J.-M. Herrmann184 utilise un photon pour générer une molécule d’hydrogène (et de 

formaldéhyde), le rendement quantique est donc défini par l’Eq. 4.13. 

            
     

 
   4.13 

Avec  r(H2) : vitesse de production en hydrogène (mol.h-1) 

  : flux de photons efficace (mol.h-1) 

Ainsi, le flux de photons utilisé a une importance significative sur la vitesse de 

production en hydrogène. Les atténuateurs C, D et E ont été utilisés au cours de la réaction de 

déshydrogénation photocatalytique du méthanol (méthanol pur) à partir du P25, et en réalisant 

le photodépôt de 0,5 pds. % en platine au cours de la réaction. La Figure 4.18 représente la 

vitesse de production en hydrogène en fonction du flux de photons reçu par le photoréacteur. 

Le rendement quantique obtenu est de 49 % en bon accord avec les travaux de P. Pichat 

et al.183 sur la déshydrogénation du méthanol en phase liquide, qui ont obtenu un rendement 

quantique de 45,0 %. Cela signifie que prés d’un photon efficace sur deux, reçu par le 

photocatalyseur, est utilisé pour produire une molécule d’hydrogène. 
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Figure 4.18 : Détermination du rendement quantique pour la déshydrogénation du méthanol 

Le flux de photons et la longueur d’onde de ces derniers sont très importants pour 

l’activité photocatalytique. Si le meilleur rendement quantique obtenu est de 49 %, il n’en 

demeure pas moins que seuls les photons présents dans le rayonnement UV sont utilisables. 

Cela est une des limites actuelles de la photocatalyse dans ses nombreuses applications sous 

irradiation solaire. En effet, la partie UV représente moins de 8 % du rayonnement solaire total. 

4 Choix de la méthode de dépôt du cocatalyseur (Pt) 

Suite à l’optimisation des différents paramètres de la photocatalyse, un intérêt 

particulier a été porté sur les différentes méthodes de dépôt du cocatalyseur (nanoparticules de 

platine) et leur impact sur l’activité photocatalytique pour la déshydrogénation du méthanol. 

4.1 Impact de la dispersion du platine (support anatase) 

Comme identifié précédemment, la méthode de dépôt du platine joue un rôle très 

important sur la dispersion du platine à la surface du TiO2. Cela peut également affecter 

l’activité photocatalytique. Les méthodes d’imprégnation à échange d’ions, d’imprégnation à 

humidité naissante et de photodépôt ont été appliquées sur deux supports d’anatase. Le 

Tableau 4.7 reporte les caractéristiques de ces supports. La charge en platine est de 0,34 ± 

0,03 pds. % identifiée par analyse chimique. 
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Tableau 4.7 : caractéristiques des photocatalyseurs utilisés (anatase), pour déterminer l’activité 

photoctalytique en fonction de la méthode de dépôt du platine 

Support Taille des cristallites (nm) Surface spécifique (m2.g-1) 

c 27 72 
d 24 123 

La Figure 4.19 représente la vitesse en production d’hydrogène, ainsi que la vitesse 

ramenée à la quantité de platine, obtenue après l’application de différentes méthodes de dépôt 

du cocatalyseur sur les catalyseurs d’anatase.  

 

Figure 4.19 : Vitesse de production en hydrogène à l’état stationnaire pour les méthodes 

d’imprégnation à humidité naissante (I.H.N.), imprégnation à échange d’ions (I.E.I.) et le photodépôt 

(Ph.) pour les supports A et B (a), et ramenée à la masse de Pt (b), déshydrogénation du méthanol 

Pour ces supports d’anatase, la méthode d’imprégnation à échange d’ions présente la 

meilleure activité photocatalytique, même lorsque cette dernière est ramenée à la teneur 

effective de platine identifiée par analyse chimique (Figure 4.19 (b)). Les distributions de taille 

des particules de platine pour les méthodes d’imprégnation à échange d’ions et humidité 

naissante sur le support « c » ont été identifiées dans le chapitre 3, 3.2.1, Figure 3.24. À teneur 

de platine équivalente, la méthode d’imprégnation à échange d’ions, pour laquelle le catalyseur 

« c » présente la meilleure activité photocatalytique (115 contre 56 µmol.h-1), est celle qui 

conduit à des particules isotropes de platine plus petites et avec une distribution en taille plus 

étroite (diamètre moyen de Fèret : 2,1 nm) comparativement à la méthode d’imprégnation à 

humidité naissante qui présente deux populations de particules isotropes (diamètres moyens de 

Fèret : 2,7 et 5,2 nm). 

Il est également possible de déterminer la fréquence de rotation (TOF : Turn-Over 

Frequency) à partir de la distribution en taille des particules de platine et de la vitesse de 
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production en hydrogène (Eq. 4.14). Pour cela, il est supposé que la recombinaison des atomes 

d’hydrogène n’a lieu qu’à la surface des nanoparticules de platine et que par conséquent, seuls 

les atomes de platine situés à la surface des particules de platine constituent des sites actifs 

pour la réaction. 

     
     

       
   4.14 

Avec  r(H2) : vitesse de production en hydrogène (mol.s-1) 

         : nombre d’atome de platine à la surface des particules de Pt (mol) 

En prenant : 

         
   

   
        4.15 

Avec  mPt : la masse totale de platine présent (g) 

 MPt : la masse molaire du platine (195,09 g.mol-1) 

 DPt : la dispersion des atomes de platine, le rapport entre les atomes de surface 

et le nombre total d’atome de platine (%).  

La dispersion des atomes de platine est déterminée à partir de la taille moyenne des 

particules et de l’arrangement atomique au sein de ces particules. Cette dernière est de l’ordre 

de 53 % pour les particules ayant une taille moyenne de 2,1 nm tandis qu’elle est de 46 % et 

26 % pour celles ayant une taille moyenne de 2,7 et 5,2 nm respectivement. Pour le support 

« c » et la méthode d’imprégnation à humidité naissante, la proportion des particules possédant 

une dispersion de 46 % a été identifiée à 56 % contre 44 % pour les particules présentant une 

dispersion de 26 %, par intégration des surfaces des gaussiennes de chaque population 

(annexe II). La dispersion moyenne des particules pour ce catalyseur est donc de 37 %. La teneur 

effective de platine obtenue par analyse chimique est de 0,31 pds. % pour la méthode 

d’imprégnation à échange d’ions et de 0,34 pds. % pour la méthode d’imprégnation à humidité 

naissante. Les fréquences de rotation obtenues sont de 7,6.10-2 s-1 pour la méthode 

d’imprégnation à échange d’ions et de 5,0.10-2 s-1 pour la méthode d’imprégnation à humidité 

naissante. Les fréquences de rotation sont du même ordre de grandeur comprises dans 

l’intervalle 0,06 ± 0,02 s-1. Ainsi, les atomes de platine situés à la surface des particules 

travaillent à la même vitesse pour les deux méthodes d’imprégnation. La différence d’activité 
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photocatalytique obtenue est donc véritablement reliée au nombre total d’atomes de platine de 

surface. Plus les particules de platine vont être petites, plus le nombre d’atomes de platine situé 

à leur surface sera élevé au détriment des atomes de volume, et meilleure sera l’activité 

photocatalytique. 

4.2 Activité photocatalytique pour le P25 

Une étude similaire a été menée sur le catalyseur commercial P25. La Figure 4.20 

reporte les activités photocatalytiques obtenues en fonction de la méthode de dépôt du 

platine appliquée, sur la réaction de déshydrogénation photocatalytique du méthanol. 

 

Figure 4.20 : Influence de la méthode de dépôt sur l’activité photocatalytique pour le P25, 

imprégnation à humidité naissante (I.H.N.), imprégnation à échange d’ions (I.E.I.) et le photodépôt 

(Ph.) pour les supports A et B (a), et ramenée à la quantité de Pt (b), déshydrogénation du méthanol 

Contrairement au support d’anatase, c’est la méthode du photodépôt qui conduit à la 

meilleure vitesse de production d’hydrogène avec le P25. La distribution de taille des particules 

de platine pour ces trois méthodes de dépôt a été déterminée dans le chapitre 3, 3.2.1, 

Figure 3.26. La distribution de taille des particules de platine ne permet pas de justifier la 

différence d’activité photocalytique qui existe entre le photodépôt (≈ 865 µmol.h-1) et les deux 

méthodes d’imprégnations (≈ 570 µmol.h-1). En effet, la méthode d’imprégnation à humidité 

naissante forme des particules de platine plus petites et avec une distribution en taille plus 

étroite que les autres méthodes et devrait donc posséder la meilleure activité photocatalytique, 

ce qui n’est pas le cas.  

Pour ce catalyseur, la différence d’activité photocatalytique en fonction de la méthode 

de dépôt peut provenir de la dispersion des particules de photocatalyseurs en suspension dans 

le méthanol. En effet, l’analyse DLS des surnageants (chapitre 3, 3.1.2) révèle la présence de 
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petites particules en suspension dans le cas du photodépôt (≈ 200 nm), tandis qu’une deuxième 

population de particules plus grosses est présente pour les méthodes d’imprégnation 

(≈ 650 nm). La taille des agglomérats en suspension peut modifier la diffusion de la lumière dans 

le milieu réactionnel. Ainsi, plus les agglomérats de photocatalyseurs sont petits, plus leur 

dispersion dans le méthanol est importante et meilleure est l’activité photocatalytique.  

La méthode de dépôt appliquée aux photocatalyseurs va affecter la distribution en taille 

des particules de platine, mais peut également modifier les propriétés du photocatalyseur, telle 

que la taille des agglomérats de TiO2 au cours de traitements thermiques. La méthode 

d’imprégnation à échange d’ions permet d’obtenir de petites tailles moyennes de particules de 

platine et reste une méthode facilement reproductible. Aussi, cette méthode a été choisie pour 

effectuer le dépôt de 0,5 pds. % de platine visée sur l’ensemble des photocatalyseurs préparés 

dans le chapitre 3, afin de comparer leurs activités photocatalytiques. 

5 Influence du type de photocatalyseur (TiO2) 

De nombreux travaux reportent que les catalyseurs polyphasiques seraient susceptibles 

de posséder de meilleures activités photocatalytiques que leurs homologues 

monophasiques126,153,154.  Un effet dit de « synergie » entre les différentes phases 

cristallographiques qui constituent le matériau composite aboutirait à une meilleure séparation 

des charges photogénérées par transfert de charges, et de ce fait, à de meilleures activités 

photocatalytiques. L’activité photocatalytique de l’ensemble des photocatalyseurs préparés 

dans le chapitre 3 a été testée sur la réaction de déshydrogénation du méthanol, après dépôt de 

platine par imprégnation à échange d’ions. L’objectif de cette étude étant de sélectionner le 

candidat le plus apte à produire rapidement de grandes quantités d’hydrogène, afin de l’utiliser 

pour alimenter directement la pile à combustible par la suite. 

5.1 Présence de potassium résiduel 

Précédemment, du potassium résiduel a été identifié principalement dans les 

catalyseurs constitués de la phase anatase, qui sont préparés à des pH basiques. Le potassium 

adsorbé à la surface de ces photocatalyseurs peut affecter l’activité photocatalytique de ces 

derniers. La Figure 4.21 montre l’activité photocatalytique obtenue en fonction de la teneur 

massique en potassium identifiée par analyses chimiques. 
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Figure 4.21 : Evolution de l’activité photocatalytique en fonction de la teneur en potassium résiduel 

pour des anatases (100 vol. % méthanol, 1,0 g.L-1 en TiO2, 0,33 pds. % en Pt, impr. à échange d’ions) 

L’activité photocatalytique a tendance à diminuer lorsque la teneur en potassium de 

l’échantillon augmente. Tout comme lors de la synthèse, le potassium adsorbé peut neutraliser 

une partie des sites actifs présents à la surface du TiO2. Le nombre de sites actifs pour 

l’adsorption des réactifs diminuant, l’activité photocatalytique diminue. Par la suite, les 

photocatalyseurs possédant une teneur en potassium supérieure à 1,0 % massique seront 

écartés de l’étude de comparaison. 

5.2 Comparaison des différents types de catalyseur 

Les vitesses de production en hydrogène, obtenues dans les mêmes conditions 

photocatalytiques, des principaux photocatalyseurs synthétisés précédemment sont reportées 

dans le Tableau 4.8. La réaction étudiée demeure la déshydrogénation photocatalytique du 

méthanol. Les teneurs en platine, identifiées par analyse chimique, déposées sur l’ensemble des 

photocatalyseurs par imprégnation à échange d’ions, sont de 0,35 ± 0,05 pds. %. 

Tableau 4.8 : Vitesse de production en hydrogène à l’état stationaire en fonction du support (TiO2) 

Support a b c d e f i j k P25 l m n 

r(H2) 
(µmol.h-1) 

173 235 147 148 161 292 226 177 256 540 350 366 384 

Support o p q r s t u O39 v w x y  

r(H2) 
(µmol.h-1) 

348 407 400 427 403 454 281 287 501 484 451 472  
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La Figure 4.22 regroupe l’ensemble des activités photocatalytiques obtenues pour les 

différents types de photocatalyseur en fonction de leur surface spécifique.  

 

Figure 4.22 :  Activité photocatalytique des différents types de photocatalyseur en fonction de la 

surface spécifique (100 vol. % méthanol, 1,0 g.L-1 en TiO2, 0,35 pds. % en Pt, impr. à échange d’ions) 

Les photocatalyseurs polyphasiques semblent présenter de meilleures activités 

photocatalytiques que les photocatalyseurs monophasiques. La Figure 4.23 reporte le nombre 

de photocatalyseur de chaque type en fonction de leur vitesse de production en hydrogène. 

 

Figure 4.23 : Nombre de photocatalyseur en fonction de la vitesse de production en H2                                      

(100 vol. % méthanol, 1,0 g.L-1 en TiO2, 0,35 pds. % en Pt, imprégnation à échange d’ions) 
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L’activité photocatalytique semble indépendante de la surface spécifique des 

photocatalyseurs. La réaction photocatalytique de déshydrogénation du méthanol ne semble 

donc pas limitée par les processus d’adsorption et de désorption des réactifs et des produits. 

Les photocatalyseurs classés du plus actifs au moins actifs sont dans l’ordre : P25 > 

triphasiques ≥ biphasiques > monophasiques. Pour les photocatalyseurs préparés par voie 

hydrothermale, l’activité photocatalytique semble dépendre du nombre de phases 

cristallographiques qui les constitue. Ainsi plus le nombre de phases est élevé, meilleure est 

l’activité photocatalytique. Toutefois, si la différence d’activité photocatalytique est significative 

entre les catalyseurs polyphasiques  et monophasiques, cette dernière demeure faible entre les 

catalyseurs triphasiques et biphasiques. Ainsi, les catalyseurs polyphasiques présentent de 

meilleures activités photocatalytiques que des catalyseurs monophasiques.  Y.K. Kho et al.153 

reportent que des catalyseurs polyphasiques constitués des phases anatase et rutile présentent 

de meilleures activités photocatalytiques qu’un mélange de catalyseurs monophasiques anatase 

et rutile à proportion équivalente sur la réaction de reformage photocatalytique du méthanol à 

10 vol.%, supposant ainsi la présence de l’effet de « synergie » entre ces phases. T. Ozawa et 

al.154 supposent qu’un effet similaire serait susceptible d’exister entre les phases anatase et 

brookite. A. Di Paola et al.126 ont étudié plusieurs types de photocatalyseurs constitués des 

phases anatase, brookite et rutile et reportent que la meilleure activité photocatalytique pour la 

dégradation du 4-nitrophénol, serait celle d’un catalyseur triphasique. L’amélioration de la 

séparation des charges photogénérées par transfert d’électrons entre les phases 

cristallographiques semble donc assurer une bonne activité photocatalytique, notamment en 

production d’hydrogène via la déshydrogénation du méthanol. Toutefois, ce mécanisme n’est 

pas si évident dans le cas du P25, comme l’ont démontré B. Othani et al.156. Ils ont mis en 

évidence qu’il n’existait pas  de preuve de la présence d’interfaces, entre les phases anatase et 

rutile pour ce catalyseur, nécessaire au transfert de charge. 

Parmi les photocatalyseurs triphasiques, les photocatalyseurs « u » et « O39 », 

présentent des activités photocatalytiques bien plus faibles que les autres (≈ 280 µmol.h-1 

contre ≈ 450 µmol.h-1). Il a été identifié que ces derniers possèdent des tailles moyennes de 

cristallites de rutile bien plus élevées que pour les autres photocatalyseurs de ce types 

(≈ 100 nm contre 20 à 60 nm pour l’ensemble des autres). La présence de grandes cristallites de 

rutile semble donc diminuer la vitesse de production en hydrogène pour les catalyseurs 

triphasiques. Plusieurs paramètres peuvent être responsables de ce phénomène. D’une part, il 

est possible que les grandes cristallites deviennent des centres de recombinaisons pour les 
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paires électron/trou photogénérées entrainant une diminution de l’activité photocatalytique. 

D’autre part, la surface spécifique de la phase rutile diminue avec l’augmentation de la taille 

moyenne de ses cristallites. De ce fait, l’interface entre la phase rutile et les autres phases 

(anatase et brookite), diminue avec l’augmentation de la taille moyenne des cristallites de rutile. 

Or une interface entre deux phases semble nécessaire pour le transfert de charges 

photogénérées, lié à l’effet de « synergie », comme le suggère les travaux de B. Othani et al.156 

sur le P25. Ainsi, une diminution de l’effet de « synergie » entre la phase rutile et les autres 

phases pourrait conduire à une diminution de l’activité photocatalytique. 

Le catalyseur commercial P25 possède la meilleure activité photocatalytique. Il est 

capable d’atteindre une vitesse de production en hydrogène presque deux fois supérieure aux 

photocatalyseurs biphasiques constitués d’anatase et de rutile synthétisés par voie 

hydrothermale, alors que ces derniers possèdent des compositions et structures équivalentes 

(catalyseur « l » et « m ») et de plus grandes surfaces spécifiques. La méthode de synthèse 

utilisée peut être responsable de cette différence d’activité. En effet, en fonction de cette 

dernière, certaines propriétés telles que le nombre de sites actifs de surface ou encore les 

espèces résiduelles éventuellement présentes vont être différentes. Le P25 demeure donc le 

candidat idéal pour réaliser le couplage avec la pile à combustible. 

6 Conclusion sur la production d’hydrogène par photocatalyse 

Ce chapitre a été consacré à l’optimisation du système photocatalytique utilisé, l’étude 

des réactions photocatalytiques du méthanol et l’identification des photocatalyseurs les plus 

actifs pour la déshydrogénation du méthanol, visant à sélectionner les conditions optimales 

pour obtenir la meilleure vitesse de production d’hydrogène possible. 

Certains paramètres propres aux systèmes photocatalytiques peuvent affecter l’activité 

photocatalytique. Ainsi le système d’agitation du système est très important pour assurer une 

bonne mise en suspension des particules de photocatalyseurs dans le réactif. Il permet 

notamment d’éviter la décantation de photocatalyseurs dans des zones mortes du système qui 

sont responsables d’une diminution de l’activité photocatalytique. Une élévation de la 

température de fonctionnement peut également améliorer l’activité photocatalytique. Il faut 

toutefois limiter cet échauffement vis à vis des réactifs utilisés.  

Les réactions de déshydrogénation et de reformage photocatalytique du méthanol sont 

très intéressantes pour atteindre de bonnes vitesses de production en hydrogène. Toutefois, 

l’hydrogène produit n’est pas pur. Ce dernier peut contenir du dioxyde de carbone (CO2), des 
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aldéhydes et du méthanol. En revanche, aucune trace d’un composé susceptible de présenter 

un empoisonnement irréversible pour la pile à combustible n’a été détecté. 

Le photocatalyseur utilisé est également très important pour la production d’hydrogène 

par photocatalyse. La concentration optimale en photocatalyseur (Pt/TiO2) pour ce système est 

de 1,0 g.L-1. Ce paramètre sera toutefois à optimiser pour chaque système photocatalytique. La 

teneur massique optimale en platine supporté sur le TiO2 est comprise entre 0,2 et 1,0 pds. % 

par rapport à la masse de TiO2. La dispersion du platine peut également avoir un impact 

significatif sur l’activité photocatalytique. Aussi, à teneur équivalente, il vaut mieux favoriser la 

présence de nombreux atomes de platine de surface par la formation de petites particules. Ces 

derniers assurant la recombinaison des atomes d’hydrogène. Cette étude a montré qu’il valait 

mieux privilégier les photocatalyseurs polyphasiques pour obtenir des vitesses de production 

élevées. Le P25 reste le meilleur candidat, surtout lors du photodépôt du platine pour lequel un 

rendement quantique de 49 % a été atteint, correspondant à une vitesse de production en 

hydrogène de l’ordre de 850 µmol.h-1. 

Cette étude constitue donc en une première étape vers la mise en place du couplage 

avec la pile à combustible de type PEMFC, permettant d’identifier les conditions optimales de 

fonctionnement, pour assurer une forte vitesse de production d’hydrogène par photocatalyse. 
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Chapitre 5 Alimentation d’une PEMFC par photocatalyse 

L’hydrogène produit par photocatalyse a été directement utilisé pour alimenter une 

PEMFC. Dans une première partie, un système photocatalytique permettant d’obtenir de plus 

grands débits d’hydrogène a été dimensionné et mis en place. Un montage expérimental, dans 

lequel la pile à combustible est alimentée sans étape de purification de l’hydrogène produit par 

photocatalyse a été réalisé. Suite à l’optimisation de certains paramètres, tels que la teneur en 

platine, le choix de l’alcool, la concentration en TiO2 et l’impact du flux de photons, les 

performances de la pile à combustible sous hydrogène produit photocatalytiquement ont été 

analysées. Finalement, une expérience utilisant directement le rayonnement solaire pour la 

production d’hydrogène a permis de valider le procédé de production d’électricité utilisé. 

1 Dimensionnement et montage 

Le courant électrique correspondant à la puissance nominale de la PEMFC utilisée se 

situe entre 2,5 et 3,0 A, correspondant à une densité de courant de 0,1 A.cm-2. De tels courants 

impliquent des vitesses de consommation en hydrogène de l’ordre de 50 mmol.h-1. Aussi, le 

système photocatalytique a été dimensionné à partir de cet ordre de grandeur de production 

d’hydrogène et couplé à la PEMFC.  

1.1 Dimensionnement du système photocatalytique 

Le réacteur photocatalytique utilisé précédemment présentait une surface optique de 

20 cm2 et permettait d’atteindre une vitesse de production en hydrogène de l’ordre de 

850 µmol.h-1. La vitesse de production d’hydrogène est directement proportionnelle, par 

l’intermédiaire du rendement quantique, au flux de photons reçu par le photocatalyseur, qui est 

lui-même, dépendant de la surface optique du photoréacteur et de la source lumineuse utilisée. 

Aussi, sous une puissance d’irradiation équivalente à celle fournie par la lampe HPK 125W 

(8,2 mW.cm-2), il faudrait une surface optique totale de l’ordre de 1200 cm2 pour atteindre 

50 mmol.h-1 d’hydrogène. Le dimensionnement du photoréacteur a donc été réalisé en tenant 

compte essentiellement des trois critères que sont :  

- Surface optique plus importante 

- Facilité de mise en œuvre 
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- Dimensions compatibles avec un pilote de laboratoire 

Le choix s’est porté sur une géométrie cylindrique facilement réalisable par un verrier. Le 

réacteur conçu est montré sur la Figure 5.1.  

 

Figure 5.1 : Dimmension d’un photoréacteur pour le couplage 

Le photoréacteur est constitué d’un tube avec une base de 3,5 cm de diamètre et une 

hauteur totale de 32 cm, dont 26 cm pour accueillir la phase liquide (réactif + photocatalyseur), 

soit une surface projetée de 91 cm2, le reste étant réservé à la phase gaz. Il est équipé d’entrées 

et de sorties pour la circulation des phases gaz et liquides. Les lampes Clèo compact utilisées 

avec ce type de photoréacteur, présentent la forme de tube avec une hauteur de 26 cm, 

permettant d’irradier efficacement la surface optique des photoréacteurs contenant la phase 

liquide. 

La géométrie cylindrique de ce photoréacteur lui permet d’être irradié par plusieurs 

lampes simultanément, augmentant de ce fait la surface optique, et donc le nombre de photons 

reçus par le photocatalyseur.  

Ainsi, le système photocatalytique utilisé pour produire l’hydrogène, peut être constitué 

d’une ou plusieurs lampes et d’un ou plusieurs photoréacteurs. La Figure 5.2 représente un 

système photocatalytique constitué de 4 lampes et 4 photoréacteurs, vu de dessus. 
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L’encombrement lié à la présence de plusieurs photoréacteurs et de plusieurs lampes, impose 

de maintenir certaines distances entre les photoréacteurs et les lampes. 

 

Figure 5.2 : Représentation de dessus d’un système photocatalytique constitué de 4 lampes et 

4 photoréacteurs 

Ainsi chaque photoréacteur est directement irradié par deux lampes situées à 3 cm de 

distances et deux lampes disposées à 10 cm. Le flux de photons directement reçu par la section 

d’un photoréacteur est différent en fonction de la distance entre la lampe et le photoréacteur. 

Le Tableau 5.1 reporte cette évolution. 

Tableau 5.1 : Flux de photons moyen pour les lampes en fonction de la distance photoréacteur - lampe 

 Distance photoréacteur - lampe 
 1 cm 3 cm 10 cm 

Flux de photons moyen pour les 4 lampes 
entre 300 et 400 nm (µmol.s-1.m-2) 

166 81 25 

Ainsi, plus la lampe est éloignée du réacteur photocatalytique plus le flux de photons 

directement reçu par ce dernier est faible. Le flux de photons  directement reçu par chaque 

photoréacteur est de 6,9 mmol.h-1, soit 27,6 mmol.h-1 pour l’ensemble des photoréacteurs. 

Dans le cas de la déshydrogénation photocatalytique du méthanol, le rendement quantique de 

49 % identifié précédemment, devrait permettre d’atteindre une vitesse de production en 

hydrogène de 13,1 mmol.h-1. Toutefois, l’emploi de papier aluminium autour du système 

photocatalytique dans son ensemble permet d’augmenter le nombre de photons réellement 

reçu par les photoréacteurs. Les principaux systèmes photocatalytiques utilisés (A et B), sont 

reportés dans le Tableau 5.2. 
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Tableau 5.2 : Différents systèmes photocatalytiques pour la production d’hydrogène 

Système photocatalytique A B 

Nombre de réacteur 1 4 

Nombre de lampe 1 4 

Surface directe projetée (cm2) 91 364 

Volume total de réactif (L) 0,3 1,2 

Flux de photons total émis par les lampes 
entre 300 et 400 nm (mmol.h-1) 

10,1 68,3 

La production d’hydrogène des différents systèmes photocatalytiques a été utilisée pour 

alimenter directement une pile à combustible. 

1.2 Montage expérimental du couplage 

L’étude des performances d’une pile à combustible sous hydrogène photocalytique a été 

réalisée à l’aide d’un montage expérimental entre le système photocatalytique et la PEMFC. La 

Figure 5.3 représente ce montage. 

 

Figure 5.3 : Montage expérimental du couplage 

Les différents photoréacteurs utilisés dans le système photocatalytique (A ou B) sont 

reliés en parallèle avec la pompe pour la circulation de la phase liquide. La phase gaz est 

commune à tous les photoréacteurs. Le gaz produit par le système photocatalytique traverse 

alors un bulleur contenant de l’eau distillée, avant d’atteindre la PEMFC. Un bulleur contenant 

également de l’eau distillée, est positionné en sortie du montage, après la vanne de sortie, afin 

de limiter tout risque de diffusion d’air dans le montage. Une purge sous azote (N2) à 
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20 mL.min-1 est préalablement effectuée pendant 1h30, pour évacuer l’oxygène présent dans 

tout le système avant le début des expériences (allumage des lampes). Le flux d’azote peut alors 

être maintenu ou interrompu au cours de l’expérience, ainsi, la vanne de sortie est maintenue 

ouverte ou fermée. En fonctionnement en circuit fermé (dead-end mode), la pression dans la 

pile à combustible est contrôlée via un détendeur équipé d’un manomètre, disposé en sortie du 

premier bulleur. Le platine est déposé par photodépôt à 1,0 pds. % visé, au cours des 

expériences sur le TiO2 (P25). Les performances de la pile à combustible sont mesurées et 

enregistrées à partir du même type de charge électronique et de système d’enregistrement 

picolog qui est décrit dans le chapitre 2, 5.2. 

1.3 Protocoles de mesure 

1.3.1 Evaluation de la production d’hydrogène par courant limite 

Dans le cas du couplage photoreacteur/PEMFC la production d’hydrogène est 

déterminée par la mesure d’un courant limite sous 220 mV. La pile est alimentée à partir du 

système photocatalytique sous balayage à l’azote (20 mL.min-1). La tension est maintenue à 

220 mV pendant deux heures suite à l’allumage des lampes. Le courant limite (Ilim) 

correspondant à la vitesse de consommation maximale en hydrogène de la PEMFC est ainsi 

obtenu lorsque le courant est stabilisé. La Figure 5.4 montre le type de courbe obtenue lors de 

la détermination du courant limite.  

 

Figure 5.4 : Obtention d’un courant limite à 220 mV sous flux d’azote pour une concentration en 

photocatalyseur de 1,0 g.L-1, PEMFC avec Pt à l’anode, système photocatalytique B, déshydrogénation 

du méthanol 
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La réponse en courant du montage expérimental a été assimilée à un système du 

premier ordre avec retard pur, selon l’Eq. 5.1. 

             
    

 
     

5.1 

Avec  I : courant électrique de la PEMFC (A) 

   : constante de temps du système (min) 

 t : temps (min) 

 t0 : temps nécessaire à la détection de l’hydrogène dans la phase gaz (min) 

Dans l’exemple donné par la Figure 5.4, le courant limite calculé est de 1,27 A avec une 

constante de temps ( ) de 14,9 min.  

La valeur de t0 est comprise entre 2 et 5 minutes pour l’ensemble des expériences. Ce 

temps représente la durée nécessaire au photodépôt, ainsi que la durée nécessaire à la 

diffusion de l’hydrogène vers la PEMFC. Suite à ce délai, le courant de la pile augmente 

progressivement au cours du temps (≈ 30 min) avant de se stabiliser au courant limite. La 

constante de temps   représente ainsi la durée de stabilisation de la concentration en 

hydrogène dans le gaz vecteur. 

La vitesse de production en hydrogène du système photocatalytique peut être 

directement reliée à la vitesse de consommation de l’hydrogène, soit au courant électrique, de 

la pile à combustible via la relation de Faraday (Eq. 5.2). 

   
 

 

   
   5.2 

Avec     
 : débit molaire de consommation en H2 par la PEMFC (mol.s-1) 

 I : courant électrique de la pile (A) 

 n : nombre d’électrons échangés par la réaction (n = 2) 

 F : constante de Faraday (96500 s.A.mol-1) 

Dans ces conditions d’utilisation (sous flux d’azote), une partie de l’hydrogène produit 

est susceptible de traverser la PEMFC sans réagir. Cependant, aucune trace d’hydrogène n’a été 

détectée par l’emploi d’une seconde PEMFC directement en série avec la première. Aussi, il est 

possible de supposer que les vitesses de consommation de l’hydrogène par la PEMFC à 220 mV 
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et de production d’hydrogène du système photocatalytique sont équivalentes. Dans le cas de la 

Figure 5.4, la production d’hydrogène est donc de 23,7 mmol.h-1. 

1.3.2 Tests de performances : fonctionnement en Dead-end mode 

Suite à la détermination du courant limite, le flux d’azote est coupé. La vanne de sortie 

du montage expérimental est alors fermée (Figure 5.3). Une série de purges réalisée par 

ouverture et fermeture successive de cette vanne, va permettre l’élimination de l’azote 

accumulé dans le montage expérimental via l’hydrogène produit par photocatalyse. Plusieurs 

purges sont réalisées avant la réalisation des courbes de polarisation. Une première courbe de 

polarisation, obtenue par pallier entre 0,0 à 3,0 A à une pression de 1,1 bar, est réalisée avec 

l’hydrogène produit par photocatalyse afin de la comparer à celle obtenue sous hydrogène pur 

le même jour, suivant le protocole décrit au chapitre 2. Certaines expériences de maintien d’un 

courant sur de longues périodes de temps ont nécessité de laisser la vanne de sortie ouverte au 

cours de fonctionnement de nuit, afin de limiter tout risque de montée en pression incontrôlée 

du système photocatalytique. 

2 Etudes préliminaires 

Une première série d’expériences a été réalisée avec le système photocatalytiques A 

décrit dans le Tableau 5.2. Cette première étude visait à montrer la faisabilité du couplage204. 

Elle a donc porté sur l’optimisation des quantités de platine à photodéposer et à l’emploi de 

différents alcools pour la production d’hydrogène photocatalytique. Le rendement global du 

système photocatalytique A sur la conversion de photon en électricité a également été 

déterminé. 

2.1 Optimisation du photodépôt de cocatalyseur (Pt) 

La teneur en platine a été optimisée pour ce système photocatalytique de production 

d’hydrogène. La Figure 5.5 montre les différentes courbes de polarisation obtenues pour 

l’hydrogène photocatalytique à différentes fractions massiques en platine sur le TiO2, ainsi 

qu’une courbe de polarisation obtenue sous hydrogène pur (produit par électrolyse de l’eau). Le 

flux d’azote est maintenu à 20 ml.min-1 pendant la réalisation des courbes de polarisation sous 

hydrogène photocatalytique, dans ces conditions, la pression partielle en hydrogène est estimée 

de l’ordre de 0,07 bar. 
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Figure 5.5 : Courbes de polarisation en fonction de la teneur massique visée de Pt par photodépôt, 

1 g.L-1 de photocatalyseur, flux d’azote à 20 ml.min-1, PEMFC avec Pt en catalyseur à l’anode, système 

photocatalytique A, déshydrogénation du méthanol 

Il existe une différence de potentiel sur la tension à courant nul (O.C.V. : open circuit 

voltage) entre les courbes de polarisation obtenues pour l’hydrogène pur et l’hydrogène 

photocatalytique. La différence de potentiel obtenue expérimentalement est de l’ordre de 

54 mV. De plus, cette différence de potentiel se maintient pour les différents courants étudiés. 

D’après la loi de Nernst, il est possible de déterminer la différence de potentiel (ΔE) à l’O.C.V. 

entre les deux couples redox présents (Eq. 1.5). Une différence théorique de potentiel entre 

deux pressions d’hydrogène différentes (Δ      
), peut être déterminée à partir de cette 

équation. La relation, donnée par l’Eq. 5.3, est alors obtenue. 

       
 

   

   
    

  

  
    5.3 

Avec  P2 : pression partielle d’hydrogène pur (1,00 bar) 

 P1 : pression partielle d’hydrogène photocatalytique (≈ 0,07 bar) 

La différence de potentiel théorique ainsi obtenue est de 34 mV, ce qui est du même 

ordre de grandeur que la valeur expérimentale de 54 mV déterminée précédemment. Ainsi, la 

différence de potentiel observée entre l’hydrogène pur et photocatalytique est principalement 

due à la dilution de l’hydrogène photocatalytique dans le gaz vecteur (azote). 

Quelle que soit la teneur en platine, la tension de la pile chute irrémédiablement à un 

courant donné. Ce courant correspond à un courant limite, où la vitesse de consommation de la 

pile à combustible devient supérieure ou égale à la vitesse de production en hydrogène par le 
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système photocatalytique. La Figure 5.6 reporte les courants limites obtenus en fonction de la 

teneur en Pt. 

 

Figure 5.6 : Courant limite en fonction de la teneur massique visée de Pt par photodépôt, 1 g.L-1 de 

photocatalyseur, flux d’azote à 20 ml.min-1, PEMFC avec Pt en catalyseur à l’anode, système 

photocatalytique A, déshydrogénation du méthanol 

Le courant limite augmente de 0 à 202 mA entre 0,0 pds. % et 0,5 pds. % en platine. Le 

courant limite est équivalent entre 0,5 pds. % et 1,0 pds. % en platine avant de diminuer pour 

des teneurs plus importantes en platine (176 mA pour 2,0 pds. % et 4,0 pds. %). Ainsi, les 

performances optimales sont obtenues pour une teneur massique de platine comprise entre 

0,5 pds. % et 1,0 pds. % visée, en bon accord avec les résultats précédemment obtenus sur la 

production d’hydrogène par photocatalyse (chapitre 4, 1.2). 

La teneur optimale de platine à déposer est comprise entre 0,5 pds. % et 1,0 pds. % visée 

en bon accord avec les vitesses de production en hydrogène qui avaient été identifiées sur la 

déshydrogénation photocatalytique du méthanol. En définitive, dans ces conditions 

d’utilisation, les performances du système, notamment  sur le courant limite, sont directement 

reliées à la vitesse de production en hydrogène. 

Il a été identifié que l’efficacité du photodépôt, sur la quantité de platine réellement 

déposée à la surface du TiO2, est seulement de 60 % dans ce système photocatalytique. Une 

partie du platine est perdue dans la pompe et les jonctions de la tuyauterie du système de 

circulation de la phase liquide. Afin de conserver des teneurs de platine suffisantes pour une 

vitesse de production en hydrogène maximale une quantité visée de 1,0 pds. % de platine sera 

utilisée pour l’ensemble des tests. 
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2.2 Fonctionnement sous différents alcools 

Différents alcools ont été utilisés pour produire l’hydrogène par photocatalyse via la 

réaction de déshydrogénation photocatalytique. La Figure 5.7 montre les performances 

obtenues pour ces différents alcools avec la PEMFC. 

 

Figure 5.7 : Courbes de polarisation obtenues pour le méthanol, l’éthanol et le 2-propanol, 1 g.L-1 de 

photocatalyseur, flux d’azote à 20 ml.min-1, PEMFC avec Pt en catalyseur à l’anode, système 

photocatalytique A, réactions de déshydrogénation d’alcools 

Les courants limites obtenus sont de 202 mA, 187 mA et 80 mA pour le méthanol, 

l’éthanol et le 2-propanol respectivement. Comme décrit précédemment, ce courant limite peut 

être relié à la vitesse de production en hydrogène du système photocatalytique. Les vitesses de 

production en hydrogène sont ainsi de 3,8 mmol.h-1, 3,5 mmol.h-1 et 1,5 mmol.h-1 pour le 

méthanol, l’éthanol et le 2-propanol respectivement. 

Les vitesses de production obtenues pour les trois alcools étudiés sont ainsi dans 

l’ordre : Vméthanol ≥ Véthanol > V2-propanol. Ce résultat est en bon accord avec la littérature183,191,205. 

La principale différence entre ces trois alcools concerne le nombre d’atomes d’hydrogène situés 

sur le carbone en position α de la fonction alcool. Ainsi, le méthanol possède trois atomes 

d’hydrogène de ce type, l’éthanol en possède deux, tandis que le 2-propanol ne dispose que 

d’un seul atome de ce type. H. Bahruji et al.191 ont identifié que la vitesse de production en 

hydrogène pour différents alcools est dépendante du nombre d’atomes d’hydrogène présents 

sur le carbone en position α de la fonction alcool, mais également de leur disponibilité. Plus le 
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nombre d’atomes d’hydrogène est élevé plus la vitesse de production en hydrogène est élevée. 

Toutefois, le méthanol et l’éthanol présentent des performances similaires, contrairement au 

2-propanol qui affiche de moins bonnes performances. 

2.3 Détermination du rendement global du système 

Il est possible de déterminer un rendement global (       ) sur la conversion  directe des 

photons en électricité via le système photocatalytique A utilisé (Eq. 5.4). La puissance 

d’irradiation totale de la lampe, dans toutes les directions, s’élève à 0,93 W dans la partie UV 

(entre 300 et 400 nm). Pour la réaction de déshydrogénation photocatalytique du méthanol, la 

puissance électrique nominale obtenue avec la pile à combustible est de 0,12 W à 185 mA 

(Figure 5.7). 

        
      

   
   5.4 

Avec  PPEMFC : Puissance électrique nominale de la PEMFC (W) 

     : Puissance d’irradiation totale du flux de photons dans les UV (W) 

L’efficacité du système sur la conversion de photons en électricité est donc de 13,0 %.    

Il est possible de déterminer un rendement global théorique à partir des différents rendements 

de la PEMFC (Eq. 5.5) et du rendement quantique. 

                                         5.5 

La meilleure vitesse de production en hydrogène obtenue est de 3,8 mmol.h-1 via la 

réaction de déshydrogénation du méthanol. Le flux de photons efficace, total, émis par la 

lampe, dans toutes les directions, a été mesuré à 10,1 mmol.h-1 (Tableau 5.2). Ainsi, il est 

possible de déterminer le rendement quantique (Eq. 4.18) de la production d’hydrogène 

photocatalytique via ce système. Ce dernier s’élève donc à 37,6 %. Dans le système 

photocatalytique utilisé dans le chapitre 4, le rendement quantique de la réaction de 

déshydrogénation du méthanol s’élevait à 49 %. Aussi, l’utilisation du système photocatalytique  

A entraîne la perte d’un plus grand nombre de photons, malgré l’emploi de papier aluminium, 

abaissant le rendement quantique de la réaction.  

Le rendement thermodynamique de la PEMFC reste inchangé à 83 %. La tension de la 

PEMFC à 0,185 A est de 0,65 V, ce qui donne un rendement sur le potentiel de 53 %. Le 

rendement faradique des PEMFC est généralement proche de 100 %, ce dernier est choisi à 
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99 %. Le rendement global théorique du système est ainsi estimé à 16,4 % et demeure très 

proche de la valeur expérimentale obtenue. 

Cette première série d’expériences montre qu’il est possible d’alimenter directement 

une PEMFC avec de l’hydrogène produit par photocatalyse. Le système photocatalytique A a 

permis d’atteindre un rendement global de 13 % sur la conversion de photons en énergie 

électrique, à partir de la réaction de déshydrogénation photocatalytique du méthanol. Un 

système photocatalytique plus important (B) est alors utilisé pour suivre les performances de la 

PEMFC alimentée directement sous hydrogène photocatalytique. 

3 Performances de la PEMFC 

Le système photocatalytique B, constitué de quatre photoréacteurs et de quatre lampes 

UV, a été utilisé pour alimenter la pile à combustible. La première partie de l’étude consiste à 

maintenir le flux d’azote afin de déterminer les courants limites obtenus sous différentes 

conditions de fonctionnement. Le débit d’azote est alors stoppé et le fonctionnement de la pile 

à combustible se fait en dead-end mode. Les performances de la pile à combustible ont alors été 

déterminées et comparées avec celles obtenues sous hydrogène pur. Finalement, l’état de santé 

de la pile à combustible a été suivi pour détecter tout éventuel empoisonnement lié à 

l’utilisation de l’hydrogène photocatalytique. 

3.1 Etude de la production d’hydrogène par mesure du courant limite 

L’étude du courant limite a permis de déterminer les vitesses de production en 

hydrogène du système photocatalytique utilisé. Ainsi, la concentration optimale en 

photocatalyseur TiO2, l’influence du flux de photons ainsi que différentes réactions 

photocatalytiques ont été suivies. 

3.1.1 Optimisation de la concentration en TiO2 

La concentration optimale en photocatalyseur pour le système photocatalytique B a été 

déterminée par l’étude des courants limites. La Figure 5.8 montre les différents courants limites 

obtenus en fonction de la concentration en photocatalyseur (Pt/TiO2) utilisée, sur la réaction de 

déshydrogénation photocatalytique du méthanol. 
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Figure 5.8 : Courant limite obtenu à 220 mV en fonction de la concentration en Pt/TiO2 (1,0 pds. % en 

Pt) via la déshydrogénation photocatalytique du méthanol, PEMFC avec Pt à l’anode, systéme 

photocatalytique B 

Le courant limite augmente quand la concentration augmente de 0,0 g.L-1  et 1,0 g.L-1 en 

photocatalyseur de 0,0 A à 1,27 A respectivement. Ce courant ne varie pas pour des 

concentrations supérieures en photocatalyseur. La meilleure vitesse de production en 

hydrogène obtenue est de 23,7 mmol.h-1 (1,27 A). Les constantes de temps obtenues sont 

comprises entre 14 et 16 min pour l’ensemble de ces expériences. La concentration optimale en 

photocatalyseur est donc de 1,0 g.L-1. Cette dernière est dépendante de la surface optique et de 

la géométrie du photoréacteur ainsi que de la quantité totale de photons émis par les lampes, 

comme décrit précédemment.  

Le système photocatalytique B permet ainsi d’établir des vitesses de production en 

hydrogène plus de 6 fois supérieures au système photocatalytique A (3,8 mmol.h-1). Non 

seulement parce que ce dernier présente des surfaces irradiées plus importantes (364 contre 

91 cm2), mais en plus parce que le flux de photons total émis par les lampes est plus important 

(68,3 contre 10,1 mmol.h-1). L’influence du flux de photons sur ce système photocatalytique, a 

alors été suivie. 

3.1.2 Evolution de la vitesse de production en hydrogène avec le flux de photons 

Les courants limites ont été suivis en fonction du flux de photons apporté au système 

photocatalytique B. Deux séries de quatre lampes présentant différents flux de photons moyen 

ont été utilisées. Les flux de photons totaux mesurés pour ces deux séries de lampes sont 

reportés dans le Tableau 5.3. 
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Tableau 5.3 : Flux de photons total mesuré pour les deux séries de 4 lampes 

Flux de photons total émis par les lampes (mmol.h-1) 
Série Lampes A Série Lampes B 

68,3 40,2 

Le flux de photons total émis par la série de lampe A est 1,7 fois supérieur à celui émis 

par la série de lampe B. Ces deux séries de quatre lampes ont alors été utilisées via le système 

photocatalytique pour la production d’hydrogène par photocatalyse à partir de la réaction de 

déshydrogénation du méthanol. La Figure 5.9 reporte les courants limites obtenus avec chaque 

série de lampes. 

 

Figure 5.9 : Courants limites obtenus à 220 mV pour deux flux de photons, déshydrogénation du 

méthanol, 1 g.L-1 en Pt/TiO2 à 1,0 pds. % Pt, PEMFC avec Pt à l’anode, systéme photocatalytique B 

Les courants limites obtenus sont de 1,3 A et 0,7 A pour la série de lampe A et B 

respectivement. Ces courants correspondent à des vitesses de production en hydrogène de 

24,2 mmol.h-1 (1,3 A) et 13,1 mmol.h-1 (0,7 A). Les constantes de temps obtenues ne sont pas 

significativement différentes pour les deux séries de lampes, 14,2 min pour la série de lampe A 

et 16,0 min pour la série de lampe B. La vitesse de production en hydrogène identifiée est 1,8 

fois supérieure pour la série de lampe A que pour la série de lampe B, en bon accord avec le 

rapport des flux de photons (1,7). 

La vitesse de production en hydrogène du système photocatalytique évolue 

proportionnellement au flux de photons utilisé. Le rendement quantique de la réaction de 

déshydrogènation du méthanol semble donc rester constant avec l’augmentation du flux de 



 Alimentation d’une PEMFC par photocatalyse 

157 
 

photons. Ainsi, le flux de photons n’est pas un facteur limitant sur la vitesse de production en 

hydrogène dans ces conditions expérimentales d’utilisation. 

3.1.3 Réactions photocatalytiques et composition du gaz 

Comme précédemment, différentes réactions photocatalytiques ont été étudiées. Les 

réactions photocatalytiques de déshydrogénation du méthanol et de l’éthanol, ainsi que le 

reformage photocatalytique du méthanol (50 vol. % en méthanol) ont été utilisés pour produire 

l’hydrogène et alimenter la pile à combustible. La Figure 5.10 montre les courants limites 

obtenus en fonction de la réaction photocatalytique utilisée. 

 

Figure 5.10 : Courant limite obtenu à 220 mV sous flux d’azote pour différentes réactions 

photocatalytiques, 1 g.L-1 en Pt/TiO2 à 1,0 pds. % en Pt, PEMFC avec Pt à l’anode, systéme 

photocatalytique B 

Les réactions de déshydrogénation du méthanol et de l’éthanol présentent les 

meilleures vitesses de production en hydrogène, 24,2 mmol.h-1 (1,3 A) et 26,1 mmol.h-1 (1,4 A) 

respectivement. Le reformage photocatalytique du méthanol à 50 % volumique de méthanol 

affiche une vitesse de production de 18,7 mmol.h-1 (1,0 A). La vitesse de production en 

hydrogène est 1,3 fois plus élevée pour la réaction de déshydrogénation du méthanol que pour 

le reformage du méthanol (50 vol. %), en bon accord avec la valeur de 1,2 obtenue 

précédemment sur le ratio des vitesses de production d’hydrogène pour ces deux 

concentrations en méthanol (cf : chapitre 4, 2.2.1). La constante de temps est également plus 

élevée pour le reformage photocatalytique (20 min) que pour les réactions de 

déshydrogénation (≈ 15 min). En effet, la concentration en hydrogène met plus de temps à 



Alimentation d’une PEMFC par photocatalyse 

158 
 

atteindre un équilibre dans la phase gazeuse pour le reformage que pour la déshydrogénation 

photocatalytique, du fait de la différence des débits de production en hydrogène entre les deux 

réactions. 

Comme identifié précédemment, l’hydrogène produit par photocatalyse n’est pas pur 

(Tableau 4.4). Les autres espèces en présence sont fortement dépendantes de la réaction 

photocatalytique utilisée et représentent des quantités non négligeables. Finalement, 

l’hydrogène le plus pur est obtenu via le reformage photocatalytique du méthanol à 50 vol.% 

avec une teneur molaire de 70 % en hydrogène, tandis que la teneur molaire en hydrogène des 

réactions de déshydrogènation atteint à peu prés 45 %. Le reste de la phase gaz étant constitué 

de sous-produits de la réaction (CO2, aldéhydes, …) et de réactifs (alcools). 

En définitive, si les réactions de déshydrogénation de l’éthanol et du méthanol 

permettent d’obtenir les meilleures vitesses de production en hydrogène, la qualité de 

l’hydrogène produit est altérée par de grandes quantités d’aldéhydes. Le reformage 

photocatalytique du méthanol présente, quant à lui, une pureté plus importante de l’hydrogène 

produit, mais une vitesse de production plus faible. Les performances de la PEMFC ont ainsi été 

suivies dans un système fermé (dead-end mode). 

3.2 Fonctionnement en dead-end mode : comparaison H2 pur et 

photocatalytique 

La vanne de sortie du système est fermée. La pile à combustible est alors directement 

alimentée par le gaz produit par photocatalyse dans un fonctionnement dit de « dead-end 

mode » en circuit fermé. La pression dans le compartiment anodique de la pile à combustible 

est fixée à 1,1 bar. 

3.2.1 Fonctionnement galvanostatique 

Un courant électrique de 0,3 A a été maintenu pendant plusieurs heures. À ce courant, la 

vitesse de consommation en hydrogène par la pile à combustible est de 5,6 mmol.h-1 et 

demeure bien inférieure à la vitesse de production d’hydrogène identifiée précédemment 

(18,7 mmol.h-1) pour la réaction de reformage photocatalytique du méthanol à 50 vol.%. De ce 

fait, la vitesse de production d’hydrogène du système photocatalytique n’est pas responsable 

d’une diminution des performances de la PEMFC. La tension obtenue au cours du temps est 

reportée sur la Figure 5.11. Ces données sont comparées avec la tension obtenue sous 

hydrogène pur issu de l’électrolyse de l’eau, dans les mêmes conditions opératoires. 
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Figure 5.11 : Comparaison d’un fonctionnement dead-end mode via de l’hydrogène pur et 

photocatalytique via le reformage du méthanol (50 vol.%) à 0,3 A maintenu sous 1,1 bar, PEMFC avec 

Pt à l’anode, systéme photocatalytique B 

La tension de la pile diminue progressivement au cours du temps quel que soit 

l’hydrogène utilisé. La tension chute plus rapidement pour l’hydrogène produit par 

photocatalyse (200 µV.min-1) que pour l’hydrogène pur (80 µV.min-1). D’autant qu’après une 

certaine période de temps (≈ 600 min dans ce cas), la tension de la PEMFC s’effondre pour 

atteindre 0 V, ce qui n’est pas le cas pour l’hydrogène pur. 

Cette différence de comportement de la tension s’explique en grande partie par 

l’accumulation de gaz autres que l’hydrogène dans le compartiment anodique de la PEMFC. En 

effet, l’hydrogène issu du reformage photocatalytique du méthanol contient également du CO2 

et du méthanol. Ces espèces chimiques vont alors s’accumuler à l’anode tandis que l’hydrogène 

sera consommé. Ce faisant, le nombre de sites actifs disponibles pour l’oxydation de 

l’hydrogène va diminuer progressivement entraînant une chute de la tension délivrée par la pile 

à combustible. Lorsque le compartiment anodique est saturé d’impuretés, la tension de la pile 

s’effondre drastiquement. La réalisation d’une purge par l’ouverture et la fermeture de la vanne 

de sortie est alors nécessaire pour que la pile retrouve ses performances initiales. Ce 

phénomène n’est pas observé dans le cas de l’hydrogène pur sur la durée étudiée (≈ 10 h). 

Cependant, la tension de la pile chute également sous hydrogène pur, bien que plus lentement. 

Cette observation peut être liée à plusieurs phénomènes. D’une part, il est possible que certains 

gaz présents dans l’air du coté cathodique parviennent à traverser la membrane via un crossing-

over et s’accumulent finalement dans le compartiment anodique. D’autre part, le faible courant 

étudié (0,3 A) ne permet pas de maintenir un état d’hydratation de la membrane suffisant pour 



Alimentation d’une PEMFC par photocatalyse 

160 
 

maintenir de bonnes performances sur de longues périodes d’utilisation. Comme décrit 

précédemment (chapitre 2, 5.3.3), l’état d’hydratation de la membrane est très important pour 

obtenir de bonnes performances via la PEMFC. 

3.2.2 Mise en place de purges et énergie récupérée 

La tension de la pile à combustible a été suivie sur une longue période de temps en 

appliquant les purges du compartiment anodique, nécessaires lors des chutes de tension. La 

Figure 5.12 montre le résultat obtenu sur les réactions de déshydrogénation et de reformage 

(50 vol.%) photocatalytique du méthanol. Le courant maintenu est de 0,3 A. 

 

Figure 5.12 : Maintien de 0,3 A par réalisation de purges réguliéres pour la déshydrogénation du 

méthanol (a) et le reformage du méthanol à 50 vol.% (b), PEMFC avec Pt à l’anode sous 1,1 bar, 

systéme photocatalytique B 

Un courant de 0,3 A, pour une tension supérieure à 0,4 V, peut être maintenu pendant 

différentes durées au cours de cycles de purges. Un cycle correspond à l’intervalle de temps 

entre deux purges successives. La réalisation de purges permet d’évacuer les impuretés 

présentes dans l’hydrogène issu de la photocatalyse. Si la durée des cycles est plutôt faible 

(≤ 30 min) au début de la transition entre le fonctionnement sous flux d’azote et le dead-end 

mode, elle augmente significativement pour atteindre des valeurs supérieures ou égales à 

200 min après quelques purges. 

Il est possible d’estimer la quantité d’énergie fournie par la pile à combustible au cours 

des cycles en suivant la relation donnée par l’Eq. 5.6. Pour le calcul, l’intervalle de temps de 

chaque cycle s’arrête lorsque la puissance électrique de la pile atteint 0,12 W (correspondant à 

une tension de 0,4 V). 
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   5.6 

Avec  E : quantité d’énergie récupérée pour le cycle (J) 

 P : Puissance électrique de la pile (W) 

 t : la durée du cycle (s) 

La Figure 5.13 reporte les quantités d’énergie calculées pour chaque cycle. Les cycles 

sont numérotés par ordre chronologique d’obtention.  

 

Figure 5.13 : Quantité d’énergie récupérée en fonction du cycle (pour P ≥ 0,12 W) pour la 

déshydrogénation du méthanol (a) et le reformage du méthanol à 50 vol.% (b), PEMFC avec Pt à 

l’anode sous 1,1 bar 

La quantité d’énergie récupérée augmente au cours des premiers cycles pour chaque 

réaction, des cycles 1 à 10 pour la déshydrogénation du méthanol et 1 à 15 pour le reformage 

du méthanol. Cette première série de cycles correspond à l’élimination de l’azote présent dans 

le montage expérimental au début de la transition entre un fonctionnement semi-ouvert sous 

flux d’azote et fermé (dead-end mode) sans gaz vecteur. Suite à ces purges, l’énergie récupérée 

pour chaque cycle via la réaction de déshydrogénation du méthanol a tendance à rester 

constante (≈ 1,8 kJ), tandis que cette dernière diminue au cours du temps pour le reformage du 

méthanol (7,3 kJ pour le cycle 15 à 1,6 kJ pour le cycle 18). 

Cette évolution peut s’expliquer par les réactions photocatalytiques utilisées. La réaction 

de déshydrogènation du méthanol ne se fait qu’en une seule étape aboutissant à la formation 

de formaldéhyde et d’hydrogène. L’hydrogène étant consommé par la PEMFC, la vitesse 

d’accumulation du formaldéhyde dans le compartiment anodique est constante au cours du 

temps. Le reformage photocatalytique du méthanol se fait en trois étapes successives qui 



Alimentation d’une PEMFC par photocatalyse 

162 
 

aboutissent toutes à la formation d’une molécule d’hydrogène, et seule la dernière étape du 

mécanisme aboutit à la formation de CO2. Comme il a été identifié précédemment (chapitre 4), 

le ratio stœchiométrique de 3 entre l’hydrogène produit et le dioxyde de carbone met du temps 

à s’établir et particulièrement aux fortes concentrations en méthanol (50 vol.%). Il faut en effet 

une certaine période de temps pour que l’équilibre entre les trois étapes de la réaction soit 

atteint. Pendant cette période, la teneur en CO2 dans le gaz photocatalytique ne cesse 

d’augmenter. Ce dernier va donc avoir tendance à s’accumuler de plus en plus rapidement dans 

le compartiment anodique de la PEMFC, diminuant ainsi l’énergie récupérée sur les cycles au 

cours du temps pour cette réaction. 

Une expérience similaire à 0,5 A a été réalisée avec la PEMFC équipée de Pt-Ru en 

catalyseur du côté anodique.  Ainsi, un courant de 0,5 A a été maintenu pour des tensions 

supérieures à 0,55 V sur plus de 3 jours successifs à partir de la réaction de déshydrogénation 

du méthanol, en réalisant des purges (Figure 5.14). 

 

Figure 5.14 : Maintien de 0,5 A avec une tension > 0,55 V sur 3,5 jours successifs d’utilisation, PEMFC 

avec Pt-Ru à l’anode, déshydrogénation du méthanol, systéme photocatalytique B  

Les faibles variations observées sur la tension de la PEMFC peuvent être attribuées au 

fait que la pile à combustible fonctionne sous air à la cathode. Les performances de la PEMFC 

deviennent alors dépendantes des conditions ambiantes, ces dernières pouvant notamment 

affecter la pression partielle d’oxygène présent dans l’air. Finalement, une puissance électrique 

de 0,3 W (20 mA.cm-2) a été maintenue sur 3,5 jours consécutifs d’utilisation sans diminution 

significative des performances. Des périodes de temps supérieures à 10 heures sont 

régulièrement maintenues en dead-end mode.  Ces périodes de temps sont supérieures à celles 
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qui ont été obtenues avec la PEMFC équipée de Pt à l’anode à 0,3 A (≈ 3h30, Figure 5.13). Les 

piles à combustible équipées de catalyseur Pt-Ru sont connues pour être plus résistantes aux 

différents types d’empoisonnement que peut subir une pile à combustible49 (cf : chapitre 1, 2.). 

Aussi, est-il possible que cette technologie résiste plus à l’empoisonnement que la pile à 

combustible équipée seulement de Pt à l’anode. Au-delà de 4 jours, il devient difficile de 

maintenir 0,5 A avec la pile à combustible. Cette difficulté est essentiellement liée à la stabilité 

de la production d’hydrogène. Celle-ci a donc été étudiée. 

3.2.3 Stabilité de la production d’hydrogène 

La stabilité de la vitesse de production en hydrogène a été suivie sur plusieurs jours en 

réalisant des mesures de courant limite sous flux d’azote à 220 mV. L’évolution de la vitesse de 

production en hydrogène dans le système photocatalytique B, via la réaction de 

déshydrogénation du méthanol est donnée par la Figure 5.15. 

 

Figure 5.15 : Vitesse de production en hydrogéne identifiée via la PEMFC (Pt à l’anode) sous flux 

d’azote au cours du temps, à 220 mV maintenu, déshydrogénation du méthanol, systéme 

photocatalytique B 

La vitesse diminue après le premier jour, passant ainsi de 24 mmol.h-1 à 19 mmol.h-1. 

Cette dernière se stabilise autour de 16 mmol.h-1 pendant les deux jours suivants, puis chute 

significativement après 4 jours d’expérience (6 mmol.h-1). 

Il a été identifié qu’après 4 jours d’expérience, seul 5 % massique du photocatalyseur 

Pt/TiO2 reste en suspension dans la phase liquide, le reste du photocatalyseur ayant décanté au 

fond des réacteurs photocatalytiques. La diminution de la vitesse de production en hydrogène 
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serait donc liée à une mauvaise agitation du milieu réactionnel, la pompe ne possédant pas un 

débit suffisant pour maintenir le photocatalyseur en suspension sur de longues périodes 

d’utilisation. 

3.3 Comparaisons des performances et rendement 

3.3.1 Comparaisons des courbes de polarisation 

Les performances de la pile à combustible sur l’ensemble de sa gamme de courant ont 

été comparées entre l’hydrogène pur et l’hydrogène photocatalytique à partir des courbes de 

polarisation de cette dernière. La pression en gaz dans le compartiment anodique de la PEMFC, 

a été maintenue à 1,1 bar dans les deux cas. Les courbes de polarisation comparées dans cette 

partie ont été obtenues le même jour. Les deux types de pile à combustible, avec catalyseur Pt 

et Pt-Ru à l’anode, ont été étudiés. Pour les courants supérieurs à 1,0 A, la vitesse de 

consommation de l’hydrogène par la PEMFC est supérieure à la vitesse de production en 

hydrogène par le système photocatalytique, presque trois fois supérieure pour un courant de 

3,0 A. Aussi, l’hydrogène accumulé a tendance à être rapidement consommé à de tels courants. 

Pour cette raison, il est difficile de maintenir ces courants sur de longues périodes (> 5 min). 

La Figure 5.16 montre les courbes de polarisation obtenues sur la pile à combustible 

équipée de platine en catalyseur à l’anode, ainsi que les courbes de puissance correspondantes. 

La production d’hydrogène par photocatalyse est issue de différentes réactions 

photocatalytiques telles que la déshydrogénation du méthanol, le reformage du méthanol 

(50 vol.%) et la déshydrogénation de l’éthanol. 

Quelle que soit la réaction photocatalytique utilisée pour la production d’hydrogène, les 

performances obtenues sous hydrogène photocatalytique sont très proches de celles obtenues 

sous hydrogène pur. Toutefois, une différence apparaît pour des courants supérieurs à 1,5 A. 

Cette différence peut être liée à plusieurs phénomènes. 
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Figure 5.16 : Comparaison entre les performances obtenues sous hydrogène pur et photocatalytique 

en déshydrogénation (a) et reformage (b) du méthanol  et en déshydrogénation de l’éthanol (c) pour la 

PEMFC avec catalyseur de Pt à l’anode, 1,1 bar 

D’une part, la dilution de l’hydrogène produit par photocatalyse dans les impuretés 

issues de la réaction peut conduire à une diminution de la tension obtenue aux plus forts 

courants. D’autre part, les espèces telles que le méthanol et les aldéhydes sont susceptibles de 

subir un phénomène de « cross-over » de la membrane, abaissant de ce fait les performances 

obtenues. Ce dernier phénomène semble toutefois limité, puisque la réaction de reformage 

photocatalytique du méthanol qui contient seulement des traces d’aldéhydes et des 

concentrations de méthanol inférieurs à la déshydrogénation (6,2 % contre 12,2 % molaire) 

dans la phase gazeuse, affiche des performances similaires aux autres réactions 

photocatalytiques. Inversement cette réaction qui produit du CO2 et affiche des performances 

similaires aux autres, montre que le CO2 ne semble pas subir de phénomène de « reverse water-

gas shift ». La plus forte densité de courant étudiée (120 mA.cm-2 à 20°C) demeure toutefois 

bien plus faible que celle où ce type de phénomène peut intervenir (> 200 mA.cm-² à 

65°C)53,54,60.  Il est peu probable que l’hydratation de la PEMFC soit en cause dans cette étude, 
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puisque la PEMFC a subit le processus de conditionnement sous hydrogène pur peu de temps 

avant l’obtention de ces résultats. 

Une étude similaire a été réalisée sur la PEMFC équipée de catalyseur Pt-Ru dans le 

compartiment anodique. Les performances obtenues pour les réactions de déshydrogénation et 

de reformage du méthanol sont données sur la Figure 5.17. 

 

Figure 5.17 : Comparaison entre les performances obtenues sous hydrogène pur et photocatalytique 

en déshydrogénation et reformage du méthanol pour la PEMFC avec catalyseur de Pt-Ru à l’anode, 

1,1 bar 

Comme précédemment, pour l’autre technologie de PEMFC, les performances obtenues 

sont similaires à celles obtenues sous hydrogène pur et s’en éloignent pour des courants 

supérieurs à 1,5 A. Aucune différence significative n’est identifiable dans ces conditions de 

fonctionnement entre la pile à combustible équipée de platine en catalyseur à l’anode et la pile 

à combustible équipée de platine-ruthénium. Or, comme décrit précédemment, ces deux 

catalyseurs présentent des résistances différentes à l’empoisonnement des PEMFC. Aussi, la 

diminution des performances aux plus forts courants semble donc plutôt être reliée à la dilution 

de l’hydrogène dans l’alcool et les sous-produits de la photocatalyse présents dans la phase 

gazeuse, qu’à un éventuel empoisonnement de la PEMFC. 

En définitive, les performances obtenues par photocatalyse sont similaires à celles 

obtenues sous hydrogène pur pour des courants inférieurs ou égal à 1,5 A. Des étapes de 

purification du gaz semblent toutefois nécessaires pour maintenir de bonnes performances aux 

plus forts courants d’utilisation. Aucun effet d’empoisonnement ne semble être détecté sous 

ces conditions d’utilisation, à 20°C sous 1,1 bar dans le compartiment anodique.  
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3.3.2 Rendement global 

Le rendement global (Eq. 5.4 et 5.5) du système photocatalytique B a été déterminé. La 

puissance totale des lampes UV entre 300 et 400 nm est de 6,29 W correspondant à un flux de 

photons total de 68,3 mmol.h-1 (Tableau 5.2). Le Tableau 5.4 reporte les tensions 

correspondantes aux puissances électriques nominales qu’il est possible de maintenir sur une 

longue durée (> 1 h) pour les deux technologies de PEMFC, ainsi que leurs rendements globaux. 

La puissance nominale est obtenue pour un courant de 1,0 A. 

Le rendement global théorique est déterminé comme précédemment à partir de 

l’Eq. 5.5. Comme déterminé précédemment, le courant limite obtenu pour la réaction de 

déshydrogénation photocatalytique du méthanol est de 1,3 A, correspondant à une vitesse de 

production en hydrogène de 24,2 mmol.h-1. Le rendement quantique pour le système B, quel 

que soit le type de PEMFC utilisé, est donc de 35,4 %. Ce dernier est plus faible que celui obtenu 

avec le système photocatalytique A à 37,6 %, indiquant que plus le système photocatalytique 

est important, plus il est difficile d’utiliser correctement l’ensemble des photons fournis par les 

lampes. Le rendement thermodynamique de la PEMFC ne change pas pour les deux 

technologies de PEMFC puisque la réaction électrochimique est la même. Ce dernier reste donc 

de 83 %. Le rendement faradique est supposé égal à 99 %. 

Tableau 5.4 : Rendements globaux expérimentaux et théoriques pour les deux technologies de PEMFC 

avec le système photocatalytique B, à 1,0 A 

Catalyseur à l’anode Pt Pt-Ru 

Tension (V) 0,58 0,49 

             (%) 9,2 7,8 

           (%) 35,4 35,4 
         (%) 83 83 
       (%) 47,2 39,8 
    (%) 99 99 

            (%) 13,7 11,6 

Les rendements globaux expérimentaux et théoriques de la PEMFC équipée de Pt en 

catalyseur est plus élevé (9,2 % et 13,7 %) que pour la technologie avec Pt-Ru (7,8 % et 11,6 %). 

La différence obtenue sur le rendement voltaïque de la PEMFC avec Pt en catalyseur à l’anode 

est plus élevé (47,2 %) que celui obtenu pour la pile équipée de Pt-Ru (39,8 %). Le rendement  

sur le potentiel semble donc être à l’origine des différences obtenues entre les deux 

technologies de PEMFC. Les rendements globaux expérimentaux obtenus pour les deux 
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technologies de PEMFC sont plus faibles avec le système photocatalytique B que ceux qui 

avaient été obtenus avec le système photocatalytique A (13 %).  

Si aucun processus de dégradation irréversible de l’assemblage membranaire ne semble 

détecter sous hydrogène photocatalytique, une investigation plus minutieuse a été portée à 

l’évolution de l’état de santé de la PEMFC. 

3.4 Etat de santé et empoisonnement 

Finalement, une étude sur l’évolution des performances de la pile à combustible tout au 

long des périodes d’alimentation sous hydrogène photocatalytique, a été réalisée. L’objectif 

étant de détecter tout empoisonnement éventuel de la pile à combustible au cours de son 

utilisation. 

3.4.1 Etat de santé des piles à combustible 

Des courbes de polarisation ont été réalisées sous hydrogène pur à 1,5 bar 

régulièrement au cours de l’utilisation des PEMFC. La PEMFC subit, avant chaque courbe de 

polarisation, un processus de conditionnement, comme décrit précédemment (cf chapitre 2, 

5.3.3). La Figure 5.18 montre les courbes de polarisation obtenues pour la PEMFC équipée de Pt 

en catalyseur à l’anode sur une période de 9 mois, ce qui représente plus de 2700 h de couplage 

entre les photoréacteurs et la pile, ainsi que pour la PEMFC avec Pt-Ru à l’anode sur 1 mois 

(300 h de couplage). 
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Figure 5.18 : Suivi des courbes de polarisation sur 9 mois pour la PEMFC avec catalyseur de Pt à l’anode 

(a) et sur 1 mois pour la PEMFC avec catalyseur de Pt-Ru à l’anode (b), à 1,5 bar sous hydrogène pur 

Les performances de la pile à combustible varient en fonction de la date à laquelle la 

courbe de polarisation a été réalisée. Toutefois, il n’y a pas de diminution régulière, au cours du 

temps, des performances de la pile. Aussi, la toute dernière courbe de polarisation obtenue ne 

montre pas les plus faibles performances pour les deux technologies de PEMFC. La Figure 5.19 

reporte les OCV et les résistances de polarisation obtenues sous ces conditions, pour la PEMFC 

avec Pt à l’anode, au cours du temps. La résistance de polarisation est déterminée à partir de la 

pente des courbes de polarisation entre 1,0 et 4,0 A. 

 

Figure 5.19 : Tension à courant nul (OCV) et résistance de polarisation en fonction du temps, PEMFC 

avec Pt à l’anode, à 1,5 bar sous hydrogène pur 
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La tension à courant nul (OCV) ne semble pas varier au cours du temps. La résistance de 

polarisation présente une légère augmentation au cours du temps de fonctionnement, passant 

ainsi de 0,11 Ω à 0,13 Ω. Cette augmentation demeure toutefois peu significative et peut être 

reliée à un processus de vieillissement de l’assemblage membranaire indépendant de la 

photocatalyse.  

Ainsi, il ne semble pas y avoir d’empoisonnements irréversibles de la PEMFC liés à 

l’impureté de l’hydrogène produit par photocatalyse. Cela est en bon accord avec le fait 

qu’aucune espèce susceptible de présenter un risque d’empoisonnement irréversible de la 

PEMFC n’a été détectée dans le gaz produit par photocatalyse, précédemment. L’évolution des 

performances de la pile à combustible au cours de son utilisation, semblerait plus corréler avec 

des variations climatiques au cours du temps, susceptibles d’affecter la cathode. 

L’évolution des performances de la pile à combustible au cours d’une expérience de 

couplage a également été réalisée. La Figure 5.20 montre l’évolution des courbes de 

polarisation après plusieurs jours de couplage successifs sous hydrogène photocatalytique, ainsi 

que les courbes de polarisation obtenues juste avant et juste après l’expérience, sous 

hydrogène pur. La réaction correspond à la déshydrogénation photocatalytique du méthanol. 

 

Figure 5.20 : Evolution des performances après plusieurs jours de couplage continu avec le système 

photocatalytique B (déshydrogénation méthanol), PEMFC avec Pt-Ru à l’anode, sous 1,1 bar  

Les courbes de polarisation réalisées en début et en fin d’expériences sous hydrogène 

pur présentent des performances similaires. Toutefois, les performances sous hydrogène 
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photocatalytique après 1 jour de couplage sont plus faibles que celles obtenues sous hydrogène 

pur. Après 3 jours de couplage sous hydrogène photocatalytique, les performances ont 

légèrement diminué vis-à-vis de celles obtenues après 1 jour de couplage. 

S’il n’existe pas d’empoisonnement irréversible, il semble toutefois que le gaz produit 

par photocatalyse entraîne un empoisonnement réversible de la PEMFC au cours de son 

utilisation. N. Nacchiappan et al.50 ont mis en évidence un empoisonnement réversible de 

l’assemblage membranaire par le méthanol au cours du temps (sur 150 min) sous une 

concentration de seulement 10 ppm de méthanol dans l’hydrogène, sur une PEMFC avec Pt-Ru 

en catalyseur dans le compartiment anodique et sous des densités de courant comprises entre 0 

et 1400 mA.cm-2. Aussi, la présence de méthanol et de formaldéhyde dans la phase gaz peut 

être responsable de cet empoisonnement réversible de la PEMFC. 

En définitive, aucun empoisonnement irréversible de la PEMFC, lié à la présence 

d’impureté dans l’hydrogène produit par photocatalyse n’a été détecté. Le méthanol et les 

sous-produits présents dans la phase gazeuse peuvent toutefois abaisser les performances de la 

PEMFC au cours de son utilisation. 

3.4.2 Impact des sous-produits 

Comme décrit précédemment, il semblerait que la présence de sous-produits n’entraîne 

pas un empoisonnement irréversible de la pile à combustible, mais puisse affecter ses 

performances au cours de l’utilisation de l’hydrogène photocatalytique. Le montage 

expérimental entre la pile à combustible et l’électrolyseur décrit dans le chapitre 2 (Figure 2.11), 

a été utilisé pour suivre l’évolution des spectres d’impédance en présence de différents 

composés qu’il est possible de retrouver en photocatalyse. Le bulleur a contenu de l’eau 

déminéralisée, du méthanol pur et une solution de formaldéhydes stabilisé au méthanol dans 

l’eau (Sigma-Aldrich, 37% CH2O, 10-15% CH3OH, H2O).  L’hydrogène pur produit par électrolyse 

de l’eau a alors bullé dans les différentes solutions, afin d’établir un équilibre de ces espèces 

dans la phase gaz vis-à-vis de leur pression de vapeur saturante. L’hydrogène alimente ainsi 

directement la PEMFC pendant une heure à 2 A avant de réaliser les spectres d’impédance aux 

différents points de fonctionnement (1 A, 2 A et 3 A). La Figure 5.21 montre les différents 

spectres d’impédance obtenus. 
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Figure 5.21 : Spectres d’impédance pour différents points de fonctionnement à 1 A (a), 2 A (b) et 

3 A (c), avec bullage de l’hydrogène pur dans les solutions à 1,5 bar, PEMFC avec Pt-Ru à l’anode 

 

Quel que soit le point de fonctionnement, il n’y a pas de différence entre les spectres 

d’impédance obtenus pour les différentes solutions. Le Tableau 5.5 récapitule l’ensemble des 

paramètres d’impédance utilisés pour modéliser ces spectres d’impédance.  

Les paramètres obtenus à un même point de fonctionnement, avec les différentes 

solutions sont tous équivalents. La présence de méthanol et celle du formaldéhyde ne semblent 

pas affecter les performances de la PEMFC sur de courtes périodes d’utilisation (< 2 h). Il 

faudrait toutefois mener l’étude sur de plus longues périodes de temps pour pouvoir réellement 

conclure sur le rôle du méthanol et du formaldéhyde sur les performances de la PEMFC. 
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Tableau 5.5 : Identification des paramétres du modèle d’impédance pour les différentes solutions 

 I = 1A (E = 0,49 V) I = 2A (E = 0,33 V) I = 3A (E = 0,27 V) 

Bulleur H2O CH3OH HCHO H2O CH3OH HCHO H2O CH3OH HCHO 

R1(10-3 Ω) 10.4 9.9 10.2 7.5 6.3 6.9 6.3 5.0 7.8 

R2(10-2 Ω) 4.7 5.1 5.1 4.7 4.6 4.7 4.7 4.4 4.6 

R3(10-2 Ω) 9.7 9.4 9.4 7.3 7.3 7.3 6.6 6.4 7.1 

C (10-2 F) 7.0 7.0 6.7 8.0 7.5 6.8 7.0 7.3 6.7 

t (10-2 s) 7.2 8.1 7.3 7.0 5.6 5.7 5.2 3.2 6.3 

A (10-2 Ω) 4.1 3.8 3.6 3.3 3.5 3.6 3.5 3.6 3.5 

L’effet du méthanol sur la PEMFC a été suivi en particulier. Les piles à combustible de 

type DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) sont des technologies très proches des PEMFC (cf 

chapitre 1, 2). Aussi, il est possible d’alimenter directement une PEMFC avec du méthanol. La 

Figure 5.22 montre une courbe de polarisation obtenue avec la PEMFC équipée de catalyseur 

Pt-Ru à l’anode, alimentée directement en méthanol. 

 

Figure 5.22 : Courbe de polarisation de la PEMFC (Pt-Ru à l’anode) directement alimentée en méthanol 

(fonctionnement de type DMFC à 50 vol.% en méthanol) 

Les performances de la PEMFC sont significativement plus faibles lorsque le méthanol 

est utilisé directement en tant que combustible, à la place de l’hydrogène. Ainsi, la puissance 

nominale de la PEMFC obtenue sous méthanol est de 4,5 mW (0,1 V) contre 800 mW (0,32 V) 

sous hydrogène photocatalytique. Le rendement global défini par l’Eq. 5.5 est déterminé dans 

chaque cas. Le Tableau 5.6 reporte le rendement de la pile à combustible à sa puissance 
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nominale, lorsque cette dernière fonctionne sous hydrogène pur et sous méthanol. Le 

rendement faradique de la PEMFC sous hydrogène photocatalytique est supposé équivalent à 

99 %. Les phénomènes de « crossing over » du méthanol abaissent le rendement faradique de 

l’ordre de 45 % (Tableau 1.6). 

Tableau 5.6 : Rendement de la pile à combustible sous sa puissance nominale pour différents 

combustibles utilisés dans la PEMFC équipée de Pt-Ru à l’anode 

Combustible 
Hydrogène photocatalytique 

(système B) 
Méthanol 

          (%) 35,4 - 

        (%) 83 97 
       (%) 26 8,3 
    (%) 99 45 

        (%) 7,6 3,6 

Le rendement de la pile à combustible est plus important lorsque cette dernière est 

alimentée via l’hydrogène photocatalytique que directement en méthanol. Toutefois, la PEMFC 

équipée de Pt-Ru est capable d’utiliser le méthanol pour produire de l’électricité. Ce processus 

est certainement responsable des plus longues durées de maintien d’un courant obtenu avec 

cette PEMFC (Figure 5.14). Les performances de la pile à combustible avant et après l’utilisation 

du méthanol ont été suivies sous hydrogène pur (Figure 5.23).  

 

Figure 5.23 : Courbes de polarisation obtenues sous hydrogène pur (1,5 bar) avant et après le 

fonctionnement de type DMFC avec la PEMFC, Pt-Ru à l’anode 
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La courbe de polarisation obtenue juste après l’expérience avec le méthanol présente 

des performances plus faibles que la courbe de polarisation initiale de la pile. Toutefois, après 

quelques jours de repos pour la PEMFC (à l’air), les performances obtenues sont aussi bonnes 

que les performances initiales. Ce résultat est en bon accord avec les travaux de N. Nachiappan et 

al.50. En effet, en présence de méthanol les performances de la pile à combustible ont tendance 

à diminuer. Toutefois, l’utilisation d’hydrogène pur, après quelques jours de repos à l’air, 

permet à la PEMFC de retrouver ses performances initiales. 

La présence de méthanol a tendance à diminuer les performances de la pile à 

combustible. De nombreux phénomènes tels que le « cross over » du méthanol à travers la 

membrane peuvent en être responsables. Cependant, il est possible de retrouver les 

performances initiales de la pile à combustible par son alimentation sous hydrogène pur. Aussi, 

aucun empoisonnement irréversible de la PEMFC n’a été détecté, en bon accord avec les 

résultats précédents sur l’hydrogène photocatalytique contenant du méthanol. 

4 Validation sous irradiation solaire 

Finalement, le système de couplage a été directement exposé au rayonnement solaire. 

Le montage expérimental du couplage n’est pas différent de ce qui avait été effectué 

précédemment (Figure 5.3), si ce n’est que les lampes sont remplacées par le rayonnement 

solaire. La Figure 5.24 schématise le système photocatalytique utilisé.  

Le système photocatalytique est constitué de 4 photoréacteurs reliés entre eux comme 

précédemment, en ce qui concerne la circulation des phases liquide et gaz. Un panneau 

recouvert de papier aluminium est utilisé pour orienter le rayonnement solaire sur les 

photoréacteurs. Deux expériences se sont déroulées pendant des journées ensoleillées sur 

Grenoble. La concentration en photocatalyseur dans les réacteurs photocatalytiques est de 

1,0 g.L-1 (Pt/TiO2) à 1,0 pds. % en platine. La réaction est la déshydrogénation photocatalytique 

du méthanol. Le platine est déposé par photodépôt au cours des expériences grâce au 

rayonnement solaire.  
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Figure 5.24 : système photocatalytique sous irradiation solaire constitué de 4 photoréacteurs et d’un 

panneau d’aluminium 

La puissance d’irradiation solaire est mesurée via un radiomètre (VLX-3W) équipé d’une 

cellule photoélectrique centrée à 365 nm (CX-365, 355-375 nm). Si ce système est plus compact 

et aisé à manipuler, il ne permet pas de mesurer l’ensemble des photons efficaces pour le 

photocatalyseur (entre 300 et 400 nm). Toutefois, il permet d’obtenir une estimation de 

l’évolution du rayonnement solaire au cours de la journée. Le montage expérimental est 

entièrement disposé sur une plaque permettant de la faire pivoter pour que le panneau 

d’aluminium soit constamment orienté face au soleil. Les expériences débutent à 11h00 et sont 

stoppées vers 17h00. 

La pile à combustible subit un processus de conditionnement avant le début des 

expériences (cf : chapitre 2, 5.3.3). Les photoréacteurs sont purgés sous hélium (20 mL.min-1) 

pendant 30 min afin d’éliminer l’oxygène présent, tandis que les photoréacteurs sont cachés du 

soleil. Le flux d’hélium est alors coupé et les photoréacteurs sont exposés au rayonnement 

solaire. L’hydrogène produit alimente ainsi directement la PEMFC équipée de catalyseur Pt-Ru à 

l’anode. La Figure 5.25 montre le courant et la tension obtenus pour la PEMFC lors du premier 

jour d’expérience. La courbe noire représente le courant électrique moyenné. 
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Figure 5.25 : Tension et courant électrique de la PEMFC avec Pt-Ru à l’anode, ainsi que puissance 

d’irradiation solaire au cours du temps (jour 1), déshydrogénation du méthanol (1,2 L), 1,0 bar 

La puissance d’irradiation solaire est constante au cours des expériences de l’ordre de 

2,2 mW.cm-2 à 365 nm. La pile à combustible est maintenue à un courant nul, jusqu’à ce que la 

valeur de l’O.C.V. se stabilise. L’O.C.V. est obtenue à 0,74 V au bout d’une quarantaine de 

minutes. La tension de la pile à combustible est alors fixée à 0,5 V (potentiostatique). Le courant 

augmente progressivement au cours des 100 premières minutes de l’expérience, avant de se 

stabiliser autour de 0,7 A, soit 0,35 W. Cette augmentation correspond à la période de temps 

nécessaire à la réalisation complète du photodépôt et à l’équilibrage de la concentration en 

hydrogène dans la phase gaz.  Le système photocatalytique B avait permis de maintenir un 

courant de 1,0 A, correspondant à une tension de 0,5 V. Les conditions opératoires liées à 

l’utilisation de la pile à combustible en extérieur peuvent être responsables de la différence 

obtenue sur les performances de la PEMFC. En effet, si cette dernière est maintenue aux 

alentours des 20°C en laboratoire (climatisation), son fonctionnement en milieu extérieur peut 

entrainer une élévation de température, affectant ses performances (état d’hydratation,…). Le 

courant électrique est également très bruité du fait d’une utilisation en milieu extérieur. La 

présence de vent va régulièrement affecter le coté cathodique de la PEMFC. 

La Figure 5.26 présente les résultats obtenus lors d’une seconde journée sous irradiation 

solaire réalisée 15 jours après la première expérience. L’O.C.V. obtenue est ici de 0,72 V tandis 

que le courant à 0,5 V est stable aux alentours de 0,6 A. Les performances obtenues sont plus 



Alimentation d’une PEMFC par photocatalyse 

178 
 

faibles que celles qui avaient été obtenues précédemment, toutefois, le courant électrique est 

également plus bruité que lors de l’expérience précédente. 

 

Figure 5.26 : Tension et courant électrique de la PEMFC avec Pt-Ru à l’anode, ainsi que puissance 

d’irradiation solaire au cours du temps (jour 2), avec un système photocatalytique de 4, puis 2 

photoréacteurs, déshydrogénation du méthanol (1,0 L), 1,0 bar 

Après 220 min d’expérience, deux des quatre photoréacteurs sont masqués à la lumière 

solaire. Le courant obtenu à 0,5 V se stabilise alors à 0,3 A. La puissance électrique passe de 

0,3 W (4 photoréacteurs : 364 cm2) à 0,15 W (2 photoréacteurs : 182 cm2). La puissance 

électrique de notre système est donc directement proportionnelle à la surface optique irradiée 

des photoréacteurs. Il est donc possible d’obtenir de meilleures performances avec ce système 

photocatalytique sous une irradiation solaire plus importante ou avec une surface optique plus 

importante. Il faudrait ainsi une surface optique totale de 607 cm2 pour obtenir les 

performances optimales de la PEMFC à 0,5 V, soit 1,0 A. 

En définitive une puissance de 0,35 W a été maintenue pendant plusieurs heures sous 

irradiation solaire, en exposant 364 cm2 de surface optique des photoréacteurs. La puissance 

électrique du montage expérimental en fonction de la surface optique des photoréacteurs est 

donc de 1 mW.cm-2. 
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5 Conclusion sur le couplage 

Cette partie a permis de démontrer qu’il était possible d’alimenter directement une pile 

à combustible via de l’hydrogène produit par photocatalyse, sans étapes préalables de 

purification. Ainsi les montages expérimentaux utilisés ont permis la conversion de 9 à 13 % de 

la puissance du rayonnement UV directement en puissance électrique. 

Quelle que soit la réaction photocatalytique utilisée pour produire l’hydrogène, 

déshydrogénation du méthanol, de l’éthanol, ou reformage du méthanol, les performances de 

la PEMFC obtenues sous hydrogène photocatalytique et hydrogène pur sont similaires. Ces 

dernières sont identiques pour des courants inférieurs ou égaux à 1,5 A (60 mA.cm-2), et la 

puissance maximale atteinte est approximativement de 0,8 W pour l’hydrogène 

photocatalytique contre 0,9 W pour l’hydrogène pur, correspondant à une densité de courant 

de 100 mA.cm-2 (2,5 A). 

Cependant, l’hydrogène issu de la photocatalyse n’est pas pur. En effet, il contient de 

nombreuses impuretés, en fonction des conditions utilisées lors de sa fabrication. Ainsi, les 

aldéhydes représentent les principaux sous-produits lors des réactions de déshydrogénation 

d’alcools, tandis que le CO2 est majoritaire pour les réactions de reformage d’alcools. En plus de 

ces sous-produits, l’hydrogène contient également une partie de l’alcool utilisé pour sa 

production. L’accumulation de ces impuretés dans le compartiment anodique au cours du 

temps, va conduire à une diminution du potentiel de la PEMFC lors de fonctionnements en 

dead-end mode (fermés). Malgré ce phénomène, un courant de 0,5 A a été maintenu avec une 

PEMFC équipée de Pt-Ru en catalyseur à l’anode, à une tension supérieure à 0,55 V sur plus de 

3 jours successifs d’utilisation, en réalisant les purges adéquates du compartiment anodique. 

Dans les conditions d’utilisation de la PEMFC (à des densités de courant inférieures à 

120 mA.cm-2), aucun empoisonnement irréversible n’a été détecté après plus de 2700 h 

d’utilisations réparties sur 9 mois. 

Finalement, une expérience réalisée directement sous irradiation solaire a permis de 

maintenir une puissance électrique de 0,35 W pendant plusieurs heures, en exposant une 

surface optique totale des photoréacteurs de 364 cm2. 
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Conclusion générale 

L’objectif de ce travail était de mettre en place et de tester un système couplant une 

production d’hydrogène par photocatalyse et une pile à combustible à membrane échangeuse 

de proton (PEMFC). Pour ce faire, plusieurs photocatalyseurs ont été élaborés et testés en 

production d’hydrogène. 

Une méthode de synthèse hydrothermale a été utilisée pour préparer différents types 

de photocatalyseurs TiO2. Ainsi, différents paramètres tels que le pH, la présence de chlorure de 

potassium, la température et la durée du traitement hydrothermal ont permis de synthétiser 

une grande variété de  dioxyde de titane, avec des surfaces spécifiques et des compositions 

cristallines très variées. Le pH et la présence de chlorure de potassium vont directement 

affecter la sphère de coordination octaédrique des atomes de titane en solution et affecter le 

mécanisme de condensation du dioxyde de titane. Tandis que la température et la durée du 

traitement hydrothermal vont affecter des mécanismes thermodynamiques et cinétiques de 

dissolution, puis recristallisation des phases anatase et brookite en phase rutile. Des 

photocatalyseurs monophasiques (anatase ou rutile), biphasiques (constitués des phases 

anatase et brookite) et triphasiques, sont ainsi obtenus. L’obtention de photocatalyseurs 

biphasiques constitués des phases anatase et rutile est toutefois limitée par la formation de la 

phase brookite. Aussi, un processus de recristallisation en milieu hydrothermal d’une phase 

pure anatase en rutile a été utilisé pour obtenir de telles compositions cristallines. 

Le méthanol étant utilisé comme molécule modèle dans ce travail, les réactions de 

déshydrogénation et reformage photocatalytique de ce dernier ont fait l’objet d’une attention 

particulière. Les mécanismes réactionnels ont ainsi été suivis d’un point de vue 

thermodynamique et cinétique. Les performances du système photocatalytiques ont été 

optimisées pour obtenir la meilleure vitesse de production en hydrogène possible, afin de 

pouvoir dimensionner par la suite un système photocatalytique plus important. La méthode de 

dépôt du cocatalyseur (nanoparticules de platine) et le type de support (TiO2) vont directement 

affecter la distribution en taille et la morphologie des particules de platine et, de ce fait, 

l’activité photocatalytique. Il a ainsi été reporté que à support identique (TiO2) de petites 

particules isotropes de platine permettraient d’atteindre une meilleure activité 

photocatalytique. Toutefois, les photocatalyseurs polyphasiques présentent de meilleures 

activités photocatalytiques que les photocatalyseurs monophasiques malgré la présence de 
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nanoparticules de platine anisotropes  et de taille plus importante. La taille et la morphologie 

des particules de platine ne semblent pas contrôler la vitesse de production en hydrogène pour 

de tels catalyseurs. L’effet de « synergie » par transfert de charges photogénérées entre les 

différentes phases cristallographiques qui constituent les photocatalyseurs polyphasiques est 

supposé être à l’origine de cette amélioration. Le catalyseur commercial « Evonik P25 » avec 

photodépôt de nanoparticules de platine à 1,0 pds. %, qui est constitué des phases anatase et 

rutile, présente les meilleures performances obtenues avec un rendement quantique de 49 % 

sur la réaction de déshydrogénation photocatalytique du méthanol. Aussi, ce photocatalyseur a 

été choisi pour réaliser le couplage avec la PEMFC. 

En définitive, un système photocatalytique plus important comprenant plusieurs 

photoréacteurs et plusieurs lampes UV, a été dimensionné et mis en place pour alimenter 

directement une PEMFC. Le nouveau système photocatalytique a été optimisé au travers de 

différents paramètres tels que la concentration en photocatalyseur, la teneur en platine et le 

réactif utilisé. Le méthanol et l’éthanol présentent des performances similaires sur la réaction 

de déshydrogénation photocatalytique. Les performances de la pile à combustible sous 

hydrogène photocatalytique sont très proches de celles obtenues sous hydrogène pur, et ce, 

malgré les impuretés détectées dans l’hydrogène photocatalytique, tel que la présence 

d’alcools, d’aldéhydes et de dioxyde de carbone. La présence d’impuretés dans l’hydrogène 

photocatalytique est responsable d’un effondrement des performances de la PEMFC lors de 

fonctionnement en dead-end mode dans le compartiment anodique. Un empoisonnement 

réversible de la pile à combustible lié à la présence de méthanol et de formaldéhyde, a été 

détecté après quelques jours d’utilisation. Toutefois, aucun empoisonnement  irréversible de la 

pile à combustible n’a été révélé, après plus de 2700 heures de couplage réparties sur neuf 

mois. Finalement, une expérience réalisée directement sous irradiation solaire a permis de 

maintenir une puissance électrique de 0,35 W, correspondant à une densité de puissance, 

ramenée à la surface optique des photoréacteurs, de 1 mW.cm-2 pour le système utilisé. La 

densité de puissance moyenne d’un panneau photovoltaïque est actuellement de l’ordre de 10 

à 20 mW.cm-2. Aussi, le système photocatalytique nécessite encore de nombreuses 

améliorations, notamment sur sa capacité à absorber plus efficacement  les photons sur 

l’ensemble du spectre solaire et non seulement dans la partie UV. Le développement de 

photoctalyseurs permettant ce processus demeure un enjeu important de la photocatalyse. 

Il serait désormais intéressant de réaliser ce même type d’étude sur la synthèse de 

photocalyseurs monophasiques et polyphasiques à partir d’une méthode d’élaboration 
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différente de la synthèse hydrothermale, en vue de réaliser une étude sur la production 

d’hydrogène par photocatalyse. La méthode de synthèse choisie peut également affecter les 

propriétés du photocatalyseur (nombre de sites actifs de surface, cristallinité, espèces 

résiduelles, …). Il serait ainsi intéressant de comparer différents photocatalyseurs présentant 

des compositions similaires issues de méthodes de synthèse différentes. Ce type d’étude 

permettrait certainement d’apporter des éléments de réponses sur les bonnes performances du 

P25, qui ne semblent pas liées uniquement à sa composition cristallographique. 

Différents effluents pollués pourraient être utilisés pour la production d’hydrogène par 

photocatalyse. L’étude des différents mécanismes d’empoisonnement du photocatalyseur 

susceptibles de se présenter en fonction des composés chimiques en présence et l’élaboration 

de films photocatalytiques utilisables sur de longue période de temps, constitueraient d’autres 

pas vers la mise en place de systèmes autonomes de production d’électricité par photocatalyse. 

Ce travail a permis de montrer qu’il est possible d’alimenter directement une pile à 

combustible de type PEMFC avec de l’hydrogène produit par photocatalyse, sans étape 

préalable de purification, ouvrant la voie vers la mise en place de bancs de test pour des 

applications plutôt de types stationnaires. Si la présence d’impuretés dans l’hydrogène 

photocatalytique n’affecte pas directement les performances de la PEMFC, la mise en place de 

purges du compartiment anodique est nécessaire pour limiter l’accumulation de ces composés 

et maintenir de bonnes performances. En définitive, une partie de l’énergie solaire a été 

convertie directement en électricité par l’intermédiaire de la photocatalyse. 
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Annexes 

Annexe I : Fiches JCPDS 

TiO2 rutile : 

Name and formula 
Reference code: 00-021-1276  
Mineral name: Rutile, syn  
Compound name: Titanium Oxide  
Common name: titania  
PDF index name: Titanium Oxide  
Empirical formula: O2Ti 

Chemical formula: TiO2  

 
 
Crystallographic parameters 
Crystal system: Tetragonal  
Space group: P42/mnm  
Space group number: 136 
 
a (Å):   4,5933  
b (Å):   4,5933  
c (Å):   2,9592  
Alpha (°):  90,0000  
Beta (°):  90,0000  
Gamma (°):  90,0000  
 
Calculated density (g/cm^3):   4,25  
Measured density (g/cm^3):   4,23  
Volume of cell (10^6 pm^3):  62,43  
Z:   2,00  
RIR:   3,40  
 
Subfiles and quality 
Subfiles: Alloy, metal or intermetalic 
 Common Phase 
 Corrosion 
 Educational pattern 
 Forensic 
 Inorganic 
 Mineral 
 NBS pattern 
 Pharmaceutical 
 Pigment/Dye 
Quality: Star (S) 



II 
 

 
Comments 
Color: White   
Creation Date: 01/01/1970  
Modification Date: 01/01/1970  
No impurity over 0.001%. VHN#1#0#0=1132-1187. Sample Source or Locality: Sample obtained from National 

Lead Co., South Amboy, New Jersey, USA. Pattern reviewed by Syvinski, W., 
McCarthy, G., North Dakota State Univ, Fargo, North Dakota, USA, ICDD Grant-
in-Aid (1990). Agrees well with experimental and calculated patterns. Two 
other polymorphs, anatase (tetragonal) and brookite (orthorhombic), 
converted to rutile on heating above 700 C. Additional weak reflections 
[indicated by brackets] were observed  

Optical Data: A=2.9467, B=2.6505, Sign=+  
Additional Patterns: Validated by calculated pattern. Optical data on specimen from Dana's System 

of Mineralogy, 7th Ed., I 555. Naturally occurring material may be reddish 
brown  

Color: White  
Opaque mineral optical data on specimen from Sweden: R3R%=20.3, Disp.=Std  

Temperature of Data Collection: Pattern taken at 25 C.  
 
 References 
Primary reference: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 7, 83, (1969) 
Optical data: Dana's System of Mineralogy, 7th Ed., I, 575 
Other: IMA Commission on Ore Microscopy QDF  
 
Peak list 
No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    
  1    1    1    0      3,24700    27,447     100,0 
  2    1    0    1      2,48700    36,086      50,0 
  3    2    0    0      2,29700    39,188       8,0 
  4    1    1    1      2,18800    41,226      25,0 
  5    2    1    0      2,05400    44,052      10,0 
  6    2    1    1      1,68740    54,323      60,0 
  7    2    2    0      1,62370    56,642      20,0 
  8    0    0    2      1,47970    62,742      10,0 
  9    3    1    0      1,45280    64,040      10,0 
 10    2    2    1      1,42430    65,480       2,0 
 11    3    0    1      1,35980    69,010      20,0 
 12    1    1    2      1,34650    69,790      12,0 
 13    3    1    1      1,30410    72,410       2,0 
 14    3    2    0      1,27390    74,411       1,0 
 15    2    0    2      1,24410    76,510       4,0 
 16    2    1    2      1,20060    79,822       2,0 
 17    3    2    1      1,17020    82,335       6,0 
 18    4    0    0      1,14830    84,260       4,0 
 19    4    1    0      1,11430    87,464       2,0 
 20    2    2    2      1,09360    89,557       8,0 
 21    3    3    0      1,08270    90,708       4,0 
 22    4    1    1      1,04250    95,275       6,0 
 23    3    1    2      1,03640    96,017       6,0 
 24    4    2    0      1,02710    97,177       4,0 
 25    3    3    1      1,01670    98,514       1,0 
 26    4    2    1      0,97030   105,099       2,0 



III 
 

 27    1    0    3      0,96440   106,019       2,0 
 28    1    1    3      0,94380   109,406       2,0 
 29    4    0    2      0,90720   116,227       4,0 
 30    5    1    0      0,90090   117,527       4,0 
 31    2    1    3      0,88920   120,059       8,0 
 32    4    3    1      0,87740   122,788       8,0 
 33    3    3    2      0,87380   123,660       8,0 
 34    4    2    2      0,84370   131,847       6,0 
 35    3    0    3      0,82920   136,549       8,0 
 36    5    2    1      0,81960   140,052      12,0 
 37    4    4    0      0,81200   143,116       2,0 
 38    5    3    0      0,78770   155,870       2,0 
    
    
Stick Pattern 

 

TiO2 anatase : 

Name and formula 
Reference code: 00-021-1272  
Mineral name: Anatase, syn  
Compound name: Titanium Oxide  
PDF index name: Titanium Oxide  
Empirical formula: O2Ti 

Chemical formula: TiO2  

 
Crystallographic parameters 
Crystal system: Tetragonal  
Space group: I41/amd  
Space group number: 141 
 
a (Å):   3,7852  
b (Å):   3,7852  
c (Å):   9,5139  
Alpha (°):  90,0000  
Beta (°):  90,0000  



IV 
 

Gamma (°):  90,0000  
 
Calculated density (g/cm^3):   3,89  
Volume of cell (10^6 pm^3): 136,31  
Z:   4,00  
RIR:   3,30  
 
 
Subfiles and quality 
Subfiles: Alloy, metal or intermetalic 
 Common Phase 
 Corrosion 
 Educational pattern 
 Forensic 
 Inorganic 
 Mineral 
 NBS pattern 
 Pharmaceutical 
 Pigment/Dye 
Quality: Star (S) 
 
Comments 
Color: Colorless   
Creation Date: 01/01/1970  
Modification Date: 01/01/1970  
Color: Colorless  
Additional Patterns: See ICSD 9852 (PDF 01-071-1166)  
Sample Source or Locality: Sample obtained from National Lead Co., South Amboy, New Jersey, USA. 

Anatase and another polymorph, brookite (orthorhombic), are converted to 
rutile (tetragonal) by heating above 700 C. Pattern reviewed by Holzer, J., 
McCarthy, G., North Dakota State Univ, Fargo, North Dakota, USA, ICDD Grant-
in-Aid (1990). Agrees well with experimental and calculated patterns  

Additional Patterns: Validated by calculated pattern  
Temperature of Data Collection: Pattern taken at 25 C.  
 
 References 
Primary reference: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 7, 82, (1969) 
 
Peak list 
No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    
  1    1    0    1      3,52000    25,281     100,0 
  2    1    0    3      2,43100    36,947      10,0 
  3    0    0    4      2,37800    37,801      20,0 
  4    1    1    2      2,33200    38,576      10,0 
  5    2    0    0      1,89200    48,050      35,0 
  6    1    0    5      1,69990    53,891      20,0 
  7    2    1    1      1,66650    55,062      20,0 
  8    2    1    3      1,49300    62,121       4,0 
  9    2    0    4      1,48080    62,690      14,0 
 10    1    1    6      1,36410    68,762       6,0 
 11    2    2    0      1,33780    70,311       6,0 
 12    1    0    7      1,27950    74,031       2,0 
 13    2    1    5      1,26490    75,032      10,0 
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 14    3    0    1      1,25090    76,020       4,0 
 15    0    0    8      1,18940    80,727       2,0 
 16    3    0    3      1,17250    82,139       2,0 
 17    2    2    4      1,16640    82,662       6,0 
 18    3    1    2      1,16080    83,149       4,0 
 19    2    1    7      1,06000    93,221       2,0 
 20    3    0    5      1,05170    94,182       4,0 
 21    3    2    1      1,04360    95,143       4,0 
 22    1    0    9      1,01820    98,319       2,0 
 23    2    0    8      1,00700    99,804       2,0 
 24    3    2    3      0,99670   101,221       2,0 
 25    3    1    6      0,95550   107,448       4,0 
 26    4    0    0      0,94640   108,963       4,0 
 27    3    0    7      0,92460   112,841       2,0 
 28    3    2    5      0,91920   113,861       2,0 
 29    4    1    1      0,91380   114,909       2,0 
 30    2    1    9      0,89660   118,439       4,0 
 31    2    2    8      0,88900   120,104       2,0 
 32    4    1    3      0,88190   121,725       2,0 
 33    4    0    4      0,87930   122,336       2,0 
 34    4    2    0      0,84640   131,036       2,0 
 35    3    2    7      0,83080   135,998       2,0 
 36    4    1    5      0,82680   137,391       4,0 
 37    3    0    9      0,81020   143,888       2,0 
 38    4    2    4      0,79740   150,039       4,0 
 39    0    0   12      0,79280   152,634       2,0 
    
    
Stick Pattern 

 

TiO2 brookite : 

Name and formula 
Reference code: 00-029-1360  
Mineral name: Brookite  
Compound name: Titanium Oxide  
PDF index name: Titanium Oxide  
Empirical formula: O2Ti 
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Chemical formula: TiO2  

 
Crystallographic parameters 
Crystal system: Orthorhombic  
Space group: Pcab  
Space group number: 61 
 
a (Å):   5,4558  
b (Å):   9,1819  
c (Å):   5,1429  
Alpha (°):  90,0000  
Beta (°):  90,0000  
Gamma (°):  90,0000  
 
Calculated density (g/cm^3):   4,12  
Measured density (g/cm^3):   4,14  
Volume of cell (10^6 pm^3): 257,63  
Z:   8,00  
RIR: - 
 
Subfiles and quality 
Subfiles: Alloy, metal or intermetalic 
 Common Phase 
 Corrosion 
 Educational pattern 
 Forensic 
 Inorganic 
 Mineral 
 NBS pattern 
 Pharmaceutical 
Quality: Star (S) 
 
Comments 
Color: Black   
Creation Date: 01/01/1970  
Modification Date: 01/01/1970  
Optical Data: A=2.5831, B=2.5843, Q=2.7004, Sign=+, 2V=~28°   
Additional Patterns: To replace 00-016-0617 and validated by calculated pattern  
Color: Black  
Additional Patterns: See ICSD 36408 (PDF 01-076-1934)  
Sample Source or Locality: Specimen from Magnet Cove, Arkansas, USA (USNM 97661)  
Analysis: Spectrographic analysis: 0.1-1.0% Si; 0.01-0.1% each of Al, Fe, and V; 0.001-

0.01% Mg. Niobian brookite from Mozambique [Chemical analysis (wt.%): TiO2  

80.7, Nb2O5  14.1, FeO 5.53]; Carvalho et al., Rev. Cien. Geol. Ser. A, 7 61 

(1974) reports an identical pattern. Temperature of Data Collection: Pattern 
taken at 25 C. Intensities verified by calculated pattern.  

  
References 
Primary reference: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 3, 57, (1964) 
Optical data: Dana's System of Mineralogy, 7th Ed., I, 588, (1944) 
 
Peak list 
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No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    
  1    1    2    0      3,51200    25,340     100,0 
  2    1    1    1      3,46500    25,689      80,0 
  3    1    2    1      2,90000    30,808      90,0 
  4    2    0    0      2,72900    32,791       4,0 
  5    0    1    2      2,47600    36,252      25,0 
  6    2    0    1      2,40900    37,297      18,0 
  7    1    3    1      2,37000    37,934       6,0 
  8    2    2    0      2,34400    38,371       4,0 
  9    2    1    1      2,33200    38,576       4,0 
 10    0    4    0      2,29600    39,205       5,0 
 11    1    1    2      2,25400    39,967       8,0 
 12    0    2    2      2,24400    40,153      18,0 
 13    2    2    1      2,13300    42,340      16,0 
 14    0    3    2      1,96850    46,072      16,0 
 15    2    3    1      1,89340    48,012      30,0 
 16    1    3    2      1,85140    49,173      18,0 
 17    2    1    2      1,83320    49,694       3,0 
 18    2    4    0      1,75680    52,012       3,0 
 19    3    2    0      1,69080    54,205      20,0 
 20    2    4    1      1,66170    55,234      30,0 
 21    1    5    1      1,64860    55,711       5,0 
 22    1    1    3      1,60980    57,176      13,0 
 23    2    3    2      1,59680    57,685       2,0 
 24    1    2    3      1,54080    59,991       7,0 
 25    0    5    2      1,49420    62,065      10,0 
 26    1    6    0      1,47290    63,065       4,0 
 27    3    1    2      1,46560    63,416       9,0 
 28    2    5    1      1,46090    63,643      12,0 
 29    2    0    3      1,45150    64,104      12,0 
 30    1    3    3      1,44150    64,603       6,0 
 31    2    1    3      1,43360    65,003      10,0 
 32    1    6    1      1,41670    65,876       9,0 
 33    4    0    0      1,36400    68,768       5,0 
 34    3    3    2      1,33580    70,432       8,0 
 35    4    0    1      1,31860    71,490       3,0 
 36    2    3    3      1,31160    71,931       2,0 
 37    0    0    4      1,28520    73,648       2,0 
 38    0    2    4      1,23810    76,949      10,0 
 39    4    3    1      1,21070    79,025       2,0 
 40    1    2    4      1,20740    79,283       1,0 
 41    3    3    3      1,15520    83,643       4,0 
 42    0    8    0      1,14800    84,288       2,0 
 43    4    4    1      1,14320    84,724       2,0 
 44    0    4    4      1,12170    86,743       4,0 
 45    5    2    1      1,03990    95,590       3,0 
 46    2    8    1      1,03660    95,993       2,0 
 47    3    2    4      1,02370    97,609       4,0 
 48    1    2    5      0,98730   102,559       2,0 
 49    3    7    2      0,98290   103,201       4,0 
    
    
Stick Pattern 
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K2Ti4O9 : 

Name and formula 
Reference code: 00-027-0447  
Compound name: Potassium Titanium Oxide  
PDF index name: Potassium Titanium Oxide  
Empirical formula: K2O9Ti4  

Chemical formula: K2Ti4O9  

 
 
Crystallographic parameters 
Crystal system: Monoclinic  
 
a (Å):  12,7400  
b (Å):   3,7990  
c (Å):   8,9300  
Alpha (°):  90,0000  
Beta (°): 104,1000  
Gamma (°):  90,0000  
 
Calculated density (g/cm^3):   3,28  
Volume of cell (10^6 pm^3): 419,18  
Z:   2,00  
RIR: - 
 
Status, subfiles and quality 
Status: Marked as deleted by ICDD 
Subfiles: Inorganic 
Quality: Blank (B) 
 
Comments 
Creation Date: 01/01/1970  
Modification Date: 01/01/1970  
Additional Patterns: To replace 00-013-0447  
Deleted Or Rejected By: Deleted by 00-032-0861; McMurdie parcel 7/89.  
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 References 
Primary reference: Easteal, Udy., J. Inorg. Nucl. Chem., 35, 3956, (1973) 
 
Peak list 
No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    
  1    0    0    1      8,80000    10,044     100,0 
  2   -1    0    1      8,25000    10,715      40,0 
  3    2    0    0      6,23000    14,205      40,0 
  4   -2    1    1      3,17200    28,109      50,0 
  5    4    0    0      3,07100    29,053      30,0 
  6    2    1    1      2,93900    30,389      50,0 
  7   -1    1    2      2,87900    31,038      50,0 
  8    3    1    0      2,78800    32,078      20,0 
  9    4    0    1      2,71000    33,027      50,0 
 10    1    0    3      2,66000    33,666      50,0 
 11    1    1    3      2,17600    41,464      50,0 
 12    5    1    0      2,08100    43,451      50,0 
 13    4    0    3      1,89100    48,077      70,0 
 14   -1    2    1      1,84300    49,412      20,0 
 15   -1    0    5      1,77500    51,440      20,0 
 16    0    2    2      1,74200    52,488      30,0 
 17   -8    0    2      1,57900    58,397      30,0 
 18   -7    1    3      1,55300    59,472      30,0 
 19    5    1    3      1,53900    60,069      30,0 
 20   -4    2    3      1,49600    61,982      30,0 
 21   -8    1    1      1,46500    63,445      30,0 
 22    0    2    4      1,42700    65,341      30,0 
 23    7    1    2      1,40400    66,548      30,0 
    
Stick Pattern 

 

KCl :  

Name and formula 
Reference code: 00-001-0786  
Mineral name: Sylvite  
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Compound name: Potassium Chloride  
PDF index name: Potassium Chloride  
Empirical formula: ClK 
Chemical formula: KCl 

 
Crystallographic parameters 
Crystal system: Cubic  
Space group: Fm-3m  
Space group number: 225 

 
a (Å):   6,2770  
b (Å):   6,2770  
c (Å):   6,2770  
Alpha (°):  90,0000  
Beta (°):  90,0000  
Gamma (°):  90,0000  

 
Measured density (g/cm

3
):   1,99  

Volume of cell (10
6
 pm

3
): 247,32  

Z:   4,00  
RIR: - 

 
Status, subfiles and quality 
Status: Marked as deleted by ICDD 
Subfiles: Inorganic 
 Mineral 
 Pharmaceutical 
Quality: Indexed (I) 

 
Comments 
Color: Colorless   
Creation Date: 01/01/1970  
Modification Date: 01/01/1970  
Deleted Or Rejected By: Deleted by NBS card  
Color: Colorless  
Melting Point: 770  
Optical Data: B=1.490.  
 
 References 
Primary reference: Hanawalt. et al., Anal. Chem., 10, 475, (1938) 
Unit cell: Archs. Sci. Geneve  
 
Peak list 
No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    
  1    2    0    0      3,13000    28,494     100,0 
  2    2    2    0      2,21000    40,798      60,0 
  3    2    2    2      1,81000    50,375      14,0 
  4    4    0    0      1,57000    58,765       6,0 
  5    4    2    0      1,40000    66,763      12,0 
  6    4    2    2      1,28000    73,997       6,0 
  7    4    4    0      1,11000    87,889       2,0 
  8    6    0    0      1,05000    94,381       2,0 
  9    6    2    0      0,99000   102,170       2,0 
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   Stick Pattern 

 

Pt : 

Name and formula 
Reference code: 00-004-0802  
Mineral name: Platinum, syn  
Compound name: Platinum  
PDF index name: Platinum  
Empirical formula: Pt 
Chemical formula: Pt 
 
 
Crystallographic parameters 
Crystal system: Cubic  
Space group: Fm-3m  
Space group number: 225 
 
a (Å):   3,9231  
b (Å):   3,9231  
c (Å):   3,9231  
Alpha (°):  90,0000  
Beta (°):  90,0000  
Gamma (°):  90,0000  
 
Calculated density (g/cm^3):  21,47  
Measured density (g/cm^3):  21,37  
Volume of cell (10^6 pm^3):  60,38  
Z:   4,00  
RIR: - 
 
Subfiles and quality 
Subfiles: Alloy, metal or intermetalic 
 Common Phase 
 Educational pattern 
 Forensic 
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 Inorganic 
 Mineral 
 NBS pattern 
Quality: Star (S) 
 
Comments 
Color: Light gray metallic   
Creation Date: 01/01/1970  
Modification Date: 01/01/1970  
Color: Light gray metallic  
Sample Preparation: Sample prepared at NBS, Gaithersburg, Maryland, USA, and estimated to be 

more than 99.99% pure  
Temperature of Data Collection: Pattern taken at 26 C  
Opaque mineral optical data on specimen from unspecified locality: RR2Re=70.3, Disp.=16, VHN50=122-129, 

Color values=.318, .324, 70.7, Ref.: IMA Commission on Ore Microscopy QDF.  
  
References 
Primary reference: Swanson, Tatge., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, I, 31, (1953) 
 
Peak list 
No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    
  1    1    1    1      2,26500    39,765     100,0 
  2    2    0    0      1,96160    46,244      53,0 
  3    2    2    0      1,38730    67,456      31,0 
  4    3    1    1      1,18260    81,289      33,0 
  5    2    2    2      1,13250    85,715      12,0 
  6    4    0    0      0,98080   103,512       6,0 
  7    3    3    1      0,90000   117,716      22,0 
  8    4    2    0      0,87730   122,812      20,0 
  9    4    2    2      0,80080   148,272      29,0 
    
   Stick Pattern 
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Annexe II : Distributions en taille des particules de platine 

 

Figure  1 : support “c”, imprégnation à échange d’ions 

 

Figure  2 : support “c”, imprégnation à humidité naissante 

 

Figure  3 : support “P25”, imprégnation à échange d’ions 
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Figure  4 : support “P25”, imprégnation à humidité naissante 

 

Figure  5 : support “P25”, photodépôt 

 

Figure  6 : Support “g”, imprégnation à échange d’ions 
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Figure  7 : Support “h”, imprégnation à échange d’ions 

 

Figure  8 : Support “n”, imprégnation à échange d’ions 

 

Figure  9 : Support “o”, imprégnation à échange d’ions 
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Figure  10 : Support “r”, imprégnation à échange d’ions 

 

Figure  11 : Support “s”, imprégnation à échange d’ions 

 

Figure  12 : Support “v”, imprégnation à échange d’ions 

 



 



Titre : Production d'hydrogène par photocatalyse et conversion électrochimique dans une pile 

à combustible 

Résumé 

Le contexte énergétique actuel est favorable au développement de sources renouvelables d’énergie 

électrique. Cette étude reporte l’alimentation directe d’une pile à combustible à membrane échangeuse de proton 

par de l’hydrogène issue de réactions photocatalytiques de reformage et de déshydrogénation d’alcools. Le 

méthanol est utilisé comme molécule modèle. 

La vitesse de production en hydrogène a été optimisée en jouant sur des paramètres intrinsèques aux 

systèmes photocatalytiques, telles que la concentration en catalyseur (TiO2),  la teneur en cocatalyseur 

(nanoparticules de platine), l’influence du flux de photons, la température, la vitesse d’agitation ou encore le choix 

du photocatalyseur.  

Aussi, une méthode de synthèse hydrothermale permettant l’obtention d’une grande variété de TiO2 

monophasiques et polyphasiques, avec des compositions et des structures cristallines différentes, a été utilisée. Le 

dépôt du cocatalyseur (Pt) a été appliqué à partir de différentes méthodes (photodépôt, imprégnation à humidité 

naissante et à échange d’ions). Les activités photocatalytiques des catalyseurs ont été reliées à leurs propriétés 

physicochimiques. 

Les performances de la pile à combustible sous hydrogène photocatalytique, ont été suivies. Finalement, 

une expérience réalisée directement sous irradiation solaire a permis de maintenir une puissance électrique, 

ramenée à la surface optique des photoréacteurs, de 1 mW.cm
-2

 sur plusieurs heures. 

Mots clés : Photocatalyse, Production d’hydrogène, Pt/TiO2, Pile à combustible, couplage 

Title: Hydrogen production by photocatalysis and electrochemical conversion in fuel cell 

Abstract 

The current energy context plays a significant role on the renewable energy sources development. This 

study reports the direct feeding of a proton exchange membrane fuel cell with hydrogen produced from 

photocatalytic reforming and dehydrogenation of alcohols.  Methanol was used as model feedstock. 

The hydrogen production rate was optimized by varying such parameters such as, photocatalyst 

concentration (TiO2), cocatalyst loading (platinum nanoparticles), the photon flux, the temperature, the stirring 

rate and the photocatalyst kind. Thus, hydrothermal synthesis was used to obtain various kinds of TiO2 monophasic 

and polyphasic, with various crystalline structures and compositions. Platinum nanoparticles were deposited using 

various methods (photodeposition, wetness and ions exchange impregnation). Photocatalityc activities were 

correlated to catalyst physicochemical properties. 

Fuel cell performances, fed with photocatalytic hydrogen, were checked. Finally, the electric power 

reached 1 mW cm
-2

 of photoreactors optical area, for few hours, under solar irradiation. 

Key words: Photocatalysis, Hydrogen production, Pt/TiO2, fuel cell, coupling 
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