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Depuis la révolution industrielle au XVIII®™e siécle, notre société connait une expansion
toujours plus importante. L’'urbanisation, accompagnée des progrés technologiques et
industriels, a pour conséquence une grande augmentation des besoins énergétiques. Pour y
répondre, nous avons d’abord exploité les sols pour consommer les ressources qu'’ils
renferment. Ces sources d’énergie fossile sont en partie des hydrocarbures que I’'on retrouve
sous forme de charbon, pétrole et gaz naturels?®. Leur utilisation dégage des gaz a effet de serre
tels que le protoxyde d’azote N,O, le méthane CHa, I'ozone O3 et du dioxyde de carbone COa..

En 1896, Svante Arrhenius prédit les conséquences qu’auront les grandes quantités de CO;
dans l'air sur le long terme. Il affirme une augmentation de la température terrestre et des
variations que subira notre climat?. Si pendant longtemps, de tels dires ont été ignorés,
aujourd’hui I'affaire n’est plus a la spéculation.

Les gaz a effet de serre sont certes essentiels dans notre atmospheére pour garder une
température et un habitat vivable, sans quoi la surface de la terre serait a -18°C3. Cependant,
leur émission ne cesse d’augmenter rapidement. 45% d’émissions supplémentaires de CO; ont
été mesurées en 2019 par rapport a la période entre 1980 et 19903. Ceci a de graves
conséquences, notamment les changements climatiques alarmants comme |'ont présenté le
dernier rapport du GIEC ou encore le rapport « Trends in global CO; and total greenhouse gas
emissions » de 2020*°. Non seulement I'augmentation de la pollution de I'air a été observée,

mais aussi I'important réchauffement climatique®.
En°C
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Note : en grisé la période préindustrielle 1850-1900.
Sources : NASA ; NOAA ; Hadley Center

Figure 1 : Evolution de la température moyenne annuelle mondiale de 1850 & 2019°.

Normalement, la quantité de CO, dans I'air est régulée par les foréts et les océans, qui ont la
capacité a capter le gaz. En effet, celui-ci est I'une des matiéres premieres de la photosyntheése.
L’Amazonie contient a elle seule environs 60% des foréts tropicales de la planéte3. Aussi appelé
le poumon de la Terre, ce territoire est la plus large forét tropicale’. Malheureusement,
I'importante déforestation qu’elle subit, due a I'agriculture abusive, et les nombreux incendies
ont causé une perte d’environ 17% de sa masse en moins de cinquante ans, ce qui a entrainé
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une montée de la température de I’Amazonie de presque 2°C’. Certains méme qualifieraient
maintenant la forét de source de carbone a cause des émissions dues aux feux et a
I'agriculture.

Le réchauffement climatique a pour autre conséquence la fonte des glaces, qui ne cesse
d’accélérer®. Il y a une importante perte des glaciers, qui sont notre principale source d’eau
potable, et des calottes glaciaires. Cette derniére entraine la montée des océans*®, qui
deviennent ensuite plus acides, ce qui réduit leur capacité a dissoudre le CO;.
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Figure 2 : Bilan de masse des glaces du Groenland de 2002 & 2019°.

A cela s’ajoutent 'augmentation de phénomenes climatiques extrémes, comme des fortes
pluies, des incendies et des inondations, déja observés en France.

L'influence de I'activité humaine n’est plus a prouver, mais a été soulignée par la crise du
COVID-19. En effet durant le premier confinement, une moyenne de -17% des émissions de
CO; globale a été observée®. Tout particulierement en mars 2020, ou la différence rapportée
entre 2019 et 2020 est de -1550,5 Mt de CO, émis!C. Cela est surtout di aux industries
partiellement obligées de fermer et a la suspension des transports®’.
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Figure 3 : Emissions de CO: journaliére en France entre le 1¢" Janvier 2019 et le 30 Juin 2020 (2019 : ligne fine,
2020 : ligne en gras)*°.
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Figure 4 : Changements annuels des émissions de CO: depuis 1900 jusqu’en 2020%°.

Tout ceci ne fait qu’illustrer a quel point notre société se repose sur les énergies a base
d’hydrocarbures. Or, aujourd’hui il est urgent de réduire nos émissions de CO2, mais sans nuire
a l'activité humaine. Des grands besoins en énergie subsistent. En plus d’étre une majeure
source de pollution, les énergies fossiles s’épuisent. |l est donc devenu impératif de trouver
des alternatives et de nous tourner vers des énergies renouvelables, les énergies
géothermique, hydraulique, éolienne et solaire. C’est un enjeu majeur pour I’économie et
I'industrie.

Des moyens existent déja pour transformer le CO; en carburant réutilisable, comme la
méthanation. N’étant pas moins un gaz a effet de serre, le méthane (CH4) peut pourtant étre
utilisé comme source d’énergie (chauffage, production d’électricité...)'2. Néanmoins, sa
production est elle-méme couteuse en énergie. |l est nécessaire de trouver des procédés plus
propres pour transformer le CO, en molécule valorisable. La photocatalyse est alors une
solution prometteuse, utilisant la lumiére du soleil comme unique source d’énergie. Chaque
heure, le soleil envoie 430 quintillions de Joules a la surface de la Terre. S’il était possible de
récupérer toute cette énergie fournie durant une heure, cela suffirait a répondre aux besoins
mondiaux pour une année. Malheureusement, nos avancées sont loin d’un tel résultat.
Pourtant cette énergie infinie pourrait servir a la réduction du CO, et a l'obtention de
carburants solaires. La photocatalyse reste alors tres attractive et encourageante pour
répondre aux problématiques de notre époque.

Ce travail de recherche s’inscrit dans le programme FOCUS ECC (Economie Circulaire du
Carbone) du CEA, qui est un projet de développement des procédés pour aller vers la
fermeture du cycle du carbone. Ce manuscrit de these porte sur I’étude de matériaux pour la
capture et la photo-réduction du CO.. Il se divise en cinq parties.

La premiéere partie est une étude bibliographique sur le principe de la photocatalyse et de la
photo-réduction du CO,. Différents matériaux utilisés a cette fin y sont abordés, en insistant
sur la création d’hétérojonctions entre plusieurs composés dans le but d’améliorer I'efficacité
du procédé. Ce chapitre se concentre également sur le dioxyde de titane TiO; et ses qualités
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de semi-conducteur, ainsi que sur des MOF (Metal-Organic Frameworks), plus précisément
NH>-UiO-66 et de ses potentielles applications dans la problématique abordée. Il contient
également un dernier point sur les dép6ts de nanoparticules métalliques et des avantages
apportés au sein des composites pour améliorer leur activité photocatalytique.

S’ensuit une deuxiéme partie portant sur I'élaboration des composites NH»-UiO-66/TiO2/Au
par mélange physique avec, dans un premier temps, une étude de lI'influence du pH durant la
synthése des composites binaires NH»-UiO-66/TiO,. Les composés ont été caractérisés avant
et apres dépot de nanoparticules d’or (NP d’Au), permettant de discuter les résultats des tests
pour la photo-réduction du CO;. L'influence de la quantité de MOF dans le mélange a ensuite
été étudié, suivant le méme schéma de raisonnement, afin de trouver un ratio MOF/TiO2
optimal.

La troisieme partie de la these se concentre sur différentes méthodes de dép6t des NP d’Au
sur les composites binaires NH»-Ui0-66/TiO,. Ces dépots métalliques étant les éléments clés
pour I'obtention d’activités photocatalytiques, les composites obtenus ont été caractérisés et
leur capacités photo-réductrices du CO; améliorées ont été testées et comparées. Cette étude
a pour but d’établir des corrélations entre la structure des matériaux et leur activité
photocatalytique et d’optimiser de possibles hétérojonctions au sein des catalyseurs NH;-UiO-
66/TiO2/Au.

Finalement, la quatriéeme partie parcours un autre parameétre important, a savoir la capture
du CO;. Des modifications ont été apportées au MOF NH;-UiO-66, notamment par la création
de défauts dans le réseau poreux, afin d’améliorer sa capacité a capturer le CO,. Différents
protocoles de synthese des MOF modifiés ont été abordés, avant que ceux-ci soient
caractérisés, puis associés au TiO;. Des tests photocatalytiques ont été réalisés apres dépot de
NP d’Au (comme dans les parties précédentes), pour discuter des résultats et arriver a un
composite MOF/TiO2/Au prometteur pour la photo-réduction du CO,.
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