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Introduction générale

Introduction générale:

La production d'hydrogene comme alternative énergétique propre et durable suscite
un intérét croissant dans le contexte mondial de transition vers des sources d'énergie
renouvelables. L'utilisation de I'eau comme matiere premiére pour la génération
d'’hydrogéne présente des avantages significatifs en termes de disponibilité et de
respect de I'environnement. Cependant, le défi majeur réside dans le développement
de photocatalyseurs efficaces capables de favoriser la réaction de décomposition de
I'eau en utilisant I'énergie solaire [1].

Ce Projet de Fin d'Etudes (PFE) se concentre sur la synthése et la caractérisation d'un
photocatalyseur novateur spécifiquement concu pour la production d'hydrogéne a
partir de I'eau en utilisant la lumiére solaire comme source d'énergie. Cette étude vise
a explorer les propriétés et les performances du photocatalyseur afin d'améliorer
I'efficacité de la réaction de photocatalyseur et d'optimiser les paramétres de synthese
pour obtenir les meilleurs résultats.

La recherche actuelle dans le domaine de la photocatalyse pour la production
d'’hydrogéne met I'accent sur le développement de matériaux capables de capturer
efficacement I'énergie solaire et de l'utiliser pour déclencher la réaction chimique de
décomposition de l'eau. Les photocatalyseurs jouent un role crucial en agissant
comme des catalyseurs lors de la conversion de I'énergie lumineuse en énergie
chimique, permettant ainsi la libération d'hydrogéne et d'oxygene [2].

Dans ce PFE, nous aborderons les différentes étapes de la synthese du photo
catalyseur, en mettant I'accent sur les méthodes de préparation, les parameétres de
synthese et les techniques de caractérisation utilisées pour évaluer les propriétés
structurales, morphologiques et optiques du matériau. Nous étudierons également
I'influence des conditions de réaction, telles que la masse de I'nydroxyde de sodium et
la masse de l'acétate de zinc, sur les performances du photocatalyseur.

L'objectif ultime de ce PFE est de contribuer a I'avancement des connaissances dans le
domaine de la photocatalyseur pour la production d’hydrogene en proposant un
photocatalyseur efficace et durable. Les résultats obtenus permettront de mieux
comprendre les mécanismes de la réaction de decomposition de l'eau et d'identifier
des voies potentielles pour I'amélioration des performances des photocatalyseurs.

En conclusion, ce projet de recherche offre une opportunité de contribuer a la
transition énergétique vers des sources d'énergie propres en développant des
technologies innovantes pour la production d'hydrogene a partir de l'eau. Les
connaissances acquises dans le cadre de ce PFE ouvriront la voie a de nouvelles
avancées dans le domaine de la photocatalyseur et pourraient avoir un impact
significatif sur le développement de solutions durables pour répondre aux défis
énergétiques actuels.
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Chapitre | Etude bibliographique

1.1 Hydrogeéne :

A température et pression normales, I'nydrogéne est un gaz incolore, inodore et hautement
inflammable. 1l est composé d'un seul proton et d'un seul électron. En raison de sa simplicité
atomique, I'hydrogéne est souvent utilisé comme référence dans divers domaines de la science.
L’hydrogéne a de nombreuses applications. Il est utilis¢ comme combustible dans les piles a
combustible, qui convertissent I'nydrogéne en électricité en combinant I'hydrogene et I'oxygene
de I'air. Cette technologie est considérée comme une alternative propre aux combustibles fossiles
car elle ne produit pas de pollution atmosphérique lorsqu'elle est utilisée. Peut également étre
utilise comme matiére premiére dans l'industrie chimique pour la production d'ammoniac, de
méthanol et d'autres composés chimiques, Il est également utilisé dans le secteur de I'aérospatiale
pour la propulsion des fusées et dans d'autres applications industrielles. L’utilisation de
I'nydrogene comme source d'énergie propre et renouvelable est de plus en plus étudiée et
développée dans le cadre de la transition énergétique pour réduire les émissions de gaz a effet de

serre et atténuer les impacts environnementaux [1].
I.1.1 Utilisation d’hydrogene :

** Piles a combustible : Les piles a combustible utilisent I'nydrogéne et I'oxygene pour genérer
de I'électricité et de I'eau, sans émissions polluantes. Elles sont utilisées dans divers
domaines, tels que les véhicules a hydrogéne, les systemes de cogénération et les applications
stationnaires [2].

%* Stockage d'énergie : L'hydrogene peut étre utilisé comme vecteur d'énergie pour le stockage
a long terme et la gestion des énergies renouvelables intermittentes. 1l peut étre produit lors
de périodes de surplus d'électricité et utilisé ultérieurement pour la production d'électricité
lorsque la demande est élevée [3].

% Secteur industriel : L'hydrogene est utilisé dans l'industrie chimique pour la production
d'ammoniac, de méthanol, de produits pétrochimiques et d'autres composés chimiques. Il est
également utilisé comme gaz de protection et combustible dans les procédés industriels [4].

% Transport : L'hydrogene peut étre utilisé comme carburant dans les véhicules a hydrogene,
alimentant les moteurs a combustion interne modifiés ou les piles a combustible. Cette
technologie offre une alternative aux véhicules a combustion traditionnels, avec pour
avantage une réduction des émissions de gaz a effet de serre [5].

% Chauffage et cogénération : L'hydrogene peut étre utilisé pour le chauffage résidentiel et

commercial, ainsi que pour la production simultanée d'électricité et de chaleur

(cogénération). Ces systemes permettent une utilisation efficace de I'énergie et peuvent

contribuer a la décarbonisation des secteurs du chauffage et de I'énergie [6].
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% Auviation : L'hydrogéne est également étudié pour une utilisation dans le secteur de l'aviation,
offrant une alternative a l'aviation basée sur les combustibles fossiles. Les projets de
recherche et développement sont en cours pour explorer I'utilisation de I'hydrogéne comme
carburant pour les avions [7].

1.1.2 Les procédés de production d’hydrogéne :

% Reformage du gaz naturel : La méthode la plus répandue est le reformage du gaz naturel, qui
consiste a réagir le méthane (principal composant du gaz naturel) avec de la vapeur d'eau a
haute température pour produire de I'nydrogéne et du monoxyde de carbone. Cette réaction est
appelée reformage a la vapeur. Le monoxyde de carbone produit peut étre ensuite converti en
dioxyde de carbone, permettant ainsi d'obtenir de I'hydrogene pur [8].

% Electrolyse de I'eau : L'électrolyse de l'eau consiste a utiliser de I'‘électricité pour
décomposer l'eau en hydrogene et en oxygene. L'eau est placée dans une cellule
électrolytique et une électrolyse se produit lorsque le courant électrique passe a travers
I'eau. L'hydrogéne est libéré a I'électrode négative (appelée cathode) tandis que I'oxygene
est libéré a I'électrode positive (appelée anode).

O, - 2H.
-
C 2
C_) C >
-
C )
- D
-
- p)
() D)
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L'électrolyse de I'eau se déroule dans une cellule électrolytique qui contient deux
électrodes, une cathode et une anode, plongées dans une solution conductrice ou séparées
par une membrane électrolytique. Lorsqu'un courant électrique est appliqué, des réactions

L
4e” 4e”

Réaction a lI'anode Réaction a la cathode

2H20 —> 02 + 4e™ + 4H" 2HT+ 2e—> Hy (x2)

X/
°

Figure 1.2 : Schéma de réactions cathode et I’anode.

Ainsi, les ions d’hydrogéne provenant de la dissociation de I'eau a 1'anode sont réduits a
I'électrode de la cathode pour former de I'hydrogéne gazeux, tandis que les ions d’oxygéné
provenant de la dissociation de I'eau a la cathode sont oxydés a l'anode pour former de
I'oxygeéne gazeux.

L'électrolyse de I'eau peut étre réalisée a différentes températures et avec différents types
d'électrolytes, notamment I'électrolyse alcaline, I'électrolyse a membrane polymeére
échangeuse de protons (PEM) et I'électrolyse a haute température (SOEC). Chagque méthode
présente des avantages et des limites en termes d'efficacité, de codlt, de stabilité et de
compatibilité avec les différentes applications.

L'utilisation de catalyseurs est essentielle pour améliorer I'efficacité et la cinétique des
réactions électrochimiques impliquées dans I'électrolyse de I'eau. Des catalyseurs a base de
métaux précieux tels que le platine (Pt) sont couramment utilisés en raison de leur haute
activité, mais leur colt élevé limite leur application a grande échelle. Des efforts
considérables sont deployés pour développer des catalyseurs a base de métaux non
précieux, tels que le nickel (Ni), le fer (Fe) et le cobalt (Co), pour réduire les colts et rendre
I'électrolyse de I'eau plus économiquement viable [9].

Gazeification de la biomasse : La gazéification de la biomasse impligue la conversion de
matiéres organiques telles que la biomasse lignocellulosique (par exemple, les résidus
agricoles, les déchets de bois) en un gaz de synthese composé principalement d'hydrogéne,
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de monoxyde de carbone et de dioxyde de carbone. Ce gaz de synthése peut ensuite étre
purifié pour obtenir de I'nydrogéne [10].

% Electrolyse de I'nydrogéne carbonaté : Cette méthode utilise une solution d'hydrogeéne
carbonaté (bicarbonate) comme électrolyte. Lorsque le courant électrique est appliqué,
I'nydrogene se dégage a la cathode tandis que le dioxyde de carbone est produit a I'anode
[11].

% Electrolyse de haute température : Cette méthode utilise des électrolytes a haute
température, tels que les oxydes ceéramiques conducteurs d'ions, pour réaliser I'électrolyse
de l'eau a des températures élevées. Cela permet d'améliorer l'efficacité globale du
processus d'électrolyse [12].

A

{#+3 =7 s o e [ LT

> o
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Figure 1.3 : Schéma d’électrolyse de haute température.

L'électrolyse a haute température, également connue sous le nom d'électrolyse a oxyde solide
(SOEC), se déroule a des températures élevées (700-1000 °C) et utilise des électrolytes
céramiques conducteurs d'ions, tels que I'oxyde de zirconium stabilisé a I'yttrium (YSZ). Cette
méthode offre des avantages potentiels en termes d'efficacité énergétique et de compatibilité avec
la cogénération de chaleur et d'électricité.

1.1.3 Méthodes de décomposition de I'eau :

% Electrolyse alcaline :

L'électrolyse alcaline est la méthode la plus courante pour la production d'hydrogene par
décomposition de I'eau. Elle implique I'utilisation d'une solution d'électrolyte alcalin, telle que
I'nydroxyde de potassium (KOH), et d'électrodes en platine ou en acier inoxydable. Lorsque le
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courant électrique est appliqué, l'eau se divise en hydrogene gazeux a I'électrode négative
(cathode) et en dioxygene gazeux a I'électrode positive (anode) [13].

% Electrolyse PEM :

L'électrolyse a membrane polymeére échangeuse de protons (PEM) utilise une membrane spéciale
qui permet le transport sélectif des protons. Cette méthode présente I'avantage d'une efficacité
élevée, d'une réponse rapide aux variations de charge et d'une compacité, ce qui la rend adaptée
aux applications stationnaires et mobiles [14].

% Electrolyse a haute température :

1.1.4 Catalyseurs pour I'électrolyse de I'eau :
+ Catalyseurs a base de métaux preécieux :

Les catalyseurs a base de métaux précieux, tels que le platine (Pt) et l'iridium (Ir), sont
couramment utilisés dans I'électrolyse de I'eau en raison de leur activité élevée pour les réactions
de décomposition de I'eau. Cependant, leur codt élevé limite leur utilisation a grande échelle
[15].

+« Catalyseurs a base de métaux non précieux :

Les recherches sont axées sur le développement de catalyseurs a base de métaux non précieux,
tels que le nickel (Ni). Avantages et des limites en termes d'efficacité, de codt, de stabilité et de
compatibilité avec les différentes applications [17].

1.1.5 aspects thermodynamiques de I'électrolyse :

0,

% Potentiel standard de cellule (E°) : Le potentiel standard de cellule est une mesure de la
différence de potentiel électrique entre les deux électrodes d'une cellule électrolytique. Il
détermine si la réaction d'électrolyse est thermodynamiquement favorisée ou non. Pour
I'électrolyse de I'eau, le potentiel standard de cellule est d'environ 1,23 volts a 25°C.

% Tension appliquée (U) : La tension appliquee a la cellule électrolytique doit étre supérieure
au potentiel standard de cellule pour que la réaction d'électrolyse se produise. Cette tension
supplémentaire, appelée surtension, est nécessaire pour surmonter les pertes d'énergie dues
aux réactions d'activation et aux résistances de transport.

% Rendement électrochimique (n) : Le rendement électrochimique mesure I'efficacité de

conversion de I'énergie électrique en énergie chimique lors de I'électrolyse. Il est déterminé

par le rapport entre la quantité d'énergie chimique stockée dans les produits d'électrolyse
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X/
°e

(hydrogéne et oxygene) et I'énergie électrique fournie a la cellule. Des surtensions élevées,
des pertes par conduction et des réactions secondaires indésirables peuvent réduire le
rendement electrochimique.

Energie libre de Gibbs (AG) : L’énergie libre de Gibbs est une mesure de la disponibilité de
I'énergie pour une réaction chimique. Dans le cas de 1'¢électrolyse de I'eau, AG doit étre positif
(AG > 0) pour que la réaction soit non spontanée. L'énergie électrique fournie a la cellule
électrolytiqgue compense cette augmentation de I'énergie libre de Gibbs et permet la
séparation de I'eau en hydrogéne et oxygene [18].

1.1.6 Parametres influant sur I’électrolyse :

Tension appliquée : La tension appliquée a la cellule électrolytique est un parameétre clé qui
détermine la vitesse de réaction d'électrolyse. Une tension plus élevée peut accélérer la
réaction, mais une surtension excessive peut entrainer des pertes d'énergie et une dégradation
des électrodes[19].

Température : La température a un impact sur la conductivité électrolytique, la viscosité du
liquide et la cinétique des réactions d'électrolyse. En général, une augmentation de la
température peut augmenter la vitesse de réaction, mais des températures extrémes peuvent
entrainer des problémes de stabilité des électrolytes et des électrodes [20].

Concentration d'électrolyte : La concentration d'électrolyte affecte la conductivité
électrique et la mobilité des ions dans la solution. Une concentration plus élevée peut
augmenter la vitesse de réaction, mais une concentration excessive peut entrainer une
conductivité excessive et des pertes par conduction [21].

Surface et composition des électrodes : Les propriétés des électrodes, telles que leur
surface specifique, leur composition chimique et leur morphologie, peuvent influencer
I'efficacité de I'électrolyse. Les matériaux d'électrode couramment utilisés comprennent le
platine, le nickel, I'acier inoxydable et divers catalyseurs a base de métaux [22].

Type d'électrolyte : Le choix de I'électrolyte utilisé dans la cellule électrolytique peut avoir
un impact sur l'efficacité et la sélectivité de la réaction d'électrolyse. Différents types
d'électrolytes, tels que les électrolytes acides, alcalins ou polymériques, peuvent étre utilisés
en fonction des exigences spécifiques du systeme [23].

Pression : La pression dans la cellule électrolytique peut influencer la solubilité des gaz,
notamment I'hydrogéne et I'oxygéne produits lors de I'électrolyse de I'eau. Une pression plus
élevée peut favoriser la dissolution des gaz, ce qui peut affecter la cinétique de la réaction
[24].

Pureté de I'eau : La qualité de I'eau utilisée pour I'électrolyse est importante, car les
impuretés presentes dans I'eau peuvent affecter la conductivite électrique et provoquer des
réactions secondaires indésirables [25].
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1.2 Photocatalyse :

La photocatalyse est un processus qui utilise des matériaux photocatalytiques pour accélérer les
réactions chimiques a l'aide de la lumiere. Ces matériaux, souvent des semi-conducteurs tels que
le dioxyde de titane (TiO2) ou des matériaux a base de nitrures de métaux, absorbent la lumiere
et génerent des paires d'électrons et de trous. Ces charges excitées peuvent ensuite participer a
des réactions redox avec des substrats réactifs adsorbés a la surface du matériau [26].

1.2.1 Etapes de le processus de photocatalyse :

+« Absorption de la lumiére : Le matériau photocatalytique absorbe la lumiére incidente,
généralement dans la plage du spectre visible ou de l'ultraviolet, en fonction de ses propriétés
d'absorption.

&
\ </
H, H, 4 >
P A

\ |

Figure 1.4 : processus de 1’adsorption de la lumiére.

« Génération de paires électron-trou : L'absorption de la lumiére crée des paires d'électrons
et de trous dans le matériau photocatalytique. Les électrons excités sont promus de la bande
de valence a la bande de conduction, laissant des trous positifs dans la bande de valence.
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Figurel.5 : Schéma de génération de paires électron-trou.

% Adsorption des substrats réactifs : Les substrats réactifs, tels que les polluants organiques

ou les molécules d'eau, peuvent étre adsorbés a la surface du matériau photocatalytique.

*

% Reactions redox : Les électrons excites dans la bande de conduction peuvent réagir avec les

substrats réactifs adsorbés, provoquant des réactions d'oxydation. Les trous positifs peuvent
réagir avec les molécules d'eau ou d'autres agents oxydants, générant des réactions de

réduction.
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Figure 1.6 : Schéma de photocatalyseur (réactions redox).
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+« Formation de produits réactionnels : Les réactions redox conduisent a la formation de
produits réactionnels, tels que des espéces oxydées ou réduites, qui peuvent étre evacués de
la surface du matériau [27].

La photocatalyse est utilisée dans diverses applications, notamment la dégradation des polluants
organiques dans l'eau et dans l'air, la production d'hydrogéne a partir de I'eau, la réduction de
CO2 pour la conversion en carburants, et bien d'autres.

1.2.2 Principe photocatalyse :

Le principe de la photocatalyse repose sur l'utilisation de matériaux photocatalytiques pour
accélérer les réactions chimiques en présence de lumiére. Ces matériaux, généralement des semi-
conducteurs tels que le dioxyde de titane (TiO2) ou d'autres composés a base de métaux de
transition, possédent une bande interdite d'énergie qui permet I'absorption de la lumiére.[28]

Le processus global de photocatalyse permet donc I’activation des réactions chimiques en
utilisant 1’énergie lumineuse pour créer des paires électron-trou qui participent aux réactions
redox. Cela offre des opportunités pour diverses applications, telles que la dégradation de

polluants, la production d’hydrogéne a partir de 1’eau, la synthése de produits chimiques, etc.
[29].

Dye o, pPhotocatalyseur

Dye’
- 3 Degradation
I hv=E, %Semlus):?;dm mmm=) Products
(ASNES) (CO, + H,0)

Dye

H,0 / OH

Dye
+
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(MSNSs

www.aquapertail.con

Figurel.7 : Principe de photocatalyseur




Chapitre | Etude bibliographique

1.2.3 Parametres affectant le procédé photocatalytique :

Les parameétres qui influencent le processus photocatalytique comprennent plusieurs aspects, tels
que les proprietés du matériau photocatalytique, les conditions expérimentales et les
caractéristiques des substrats réactifs.

% Bande interdite et absorption de la lumiere : Les propriétés d'absorption de la lumiere du
matériau photocatalytique, qui sont déterminées par sa bande interdite, jouent un réle crucial.
Différents matériaux ont des bandes interdites avec des énergies spécifiques, ce qui
détermine la plage de longueurs d'onde de la lumiere qu'ils peuvent absorber efficacement.
Surface du matériau : La surface du matériau photocatalytique est importante car c'est la
que se produisent les réactions. Les propriétés de surface, telles que la rugosité, I'état
d'oxydation, la présence de sites actifs et la capacité d'adsorption des substrats réactifs,
influencent la réactivité et I'efficacité des réactions photocatalytiques.

% Taille et morphologie des particules : La taille et la morphologie des particules du matériau
photocatalytique peuvent influencer la surface spécifique disponible pour les réactions et les
propriétés electroniques locales. Des particules de différentes tailles et formes peuvent avoir
des performances photocatalytiques différentes.

% Intensité lumineuse et longueur d'onde : L'intensité de la lumiére utilisée dans le processus
photocatalytique peut influencer la vitesse des réactions. De plus, la longueur d'onde de la
lumiere incidente doit correspondre a la plage d'absorption du matériau photocatalytique pour
une efficacité optimale.

% Ph et composition du milieu réactionnel : Les conditions du milieu réactionnel, telles que
le Ph et la composition des solutions réactives, peuvent influencer la solubilité des substrats
réactifs, I'activité des sites de surface et les processus de transfert de charge.

% Température : La température du systeme peut avoir un impact sur la cinétique des
réactions. Certains processus photocatalytiques peuvent étre sensibles a la température, tandis
que d'autres peuvent nécessiter un contr6le précis de la température pour maintenir une
activité optimale.

% Co-catalyseurs et dopants : L'ajout de Co-catalyseurs ou de dopants au matériau
photocatalytique peut améliorer ses performances photocatalytiques. Ces substances
supplémentaires peuvent faciliter les étapes de transfert d'électrons ou de trous, augmentant
ainsi l'efficacité des réactions [29].

1.3 Oxyde de zinc :

X/
°e

L'oxyde de zinc (ZnO) est un composé chimique inorganique qui se présente sous forme de
poudre blanche insoluble dans I'eau. Il est largement utilisé dans de nombreux domaines en
raison de ses proprietés physiques et chimiques uniques [30].

Informations générales sur I'oxyde de zinc :

s+ Structure cristalline : L'oxyde de zinc cristallise dans une structure hexagonale compacte.
Chaqgue atome de zinc est entouré de six atomes d'oxygeéne, formant une maille hexagonale.
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X/
°e

Propriétés optiques : L'oxyde de zinc est transparent dans le spectre visible, mais il présente
une forte absorption dans l'ultraviolet. Il est utilisé dans de nombreux produits optiques, tels
que les filtres UV, les revétements antireflets et les matériaux photovoltaiques.

Propriétés électriques : L'oxyde de zinc est un semi-conducteur. 1l possede une large bande
interdite d'environ 3,37 eV, ce qui lui confére des propriétés électriques intéressantes pour les
applications électroniques, notamment les dispositifs a semi-conducteurs, les capteurs et les
transistors [31].

Propriétés catalytiques : L'oxyde de zinc est un catalyseur important dans de nombreuses
réactions chimiques. Il est utilisé dans des processus tels que la synthése de produits
chimiques, la purification de I'air et de I'eau, et la conversion d'énergie.

Propriétés antimicrobiennes : L'oxyde de zinc présente des propriétés antimicrobiennes, ce
qui le rend utile dans les produits d’hygiene et les matériaux antibactériens. Il est souvent
utilisé dans les crémes solaires, les produits de soins de la peau et les textiles antibactériens.
% Applications industrielles : L'oxyde de zinc est utilisé dans de nombreux secteurs
industriels, tels que I'industrie cosmétique, l'industrie du caoutchouc, l'industrie céramique,
Iindustrie des peintures et revétements, l'industrie des plastiques, I'industrie des batteries,
I'industrie des catalyseurs, et bien d'autres [32].

X/
°e

X/
°e

X/
°e
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Chapitre 11 Procédures expérimentales

Introduction :

Ce chapitre examine les méthodes et les caractéristiques du photocatalyseur, ainsi que
I'électrolyse, son fonctionnement et les Produits chimiques utilisées, telles que le
charbon actif saturé. 1l aborde également les différentes méthodes de régénération.

1.1 Produits chimiques utilisés:

11.1.1 Le charbon actif saturé:

Des échantillons de charbon actif saturé en hydrocarbures ont été prélevés a partir de
I'unité de déshydratation du gaz naturel a Rhourd el Baghuel (Hassi Messoud). Le
tableau 1.1 présente les caractéristiques de cet échantillon de charbon actif saturé.

Tableau I1.1: Propriétés de charbon actif saturé (CAS).

Propriétés Valeurs
Taux en humidité (%) 4
Taux en cendre (%) 6
Masse volumique apparente (g/cm?®) 0.45
Masse volumique absolue (g/cm?®) 0.72
Porosités (%) 74.61
pH 6.63
Dureté (%) 98
Surface spécifique (m? /g) > 850

11.1.2 L'acétate de zinc :

L'acétate de zinc est un composé chimique qui se présente sous la forme d'un solide
cristallin blanc. 1l est composé d'ions zinc (Zn?*) et d'ions acétate (CHzCOO").

11.1.2.1 Propriétés de I'acétate de zinc :

e Solubilité :

L'acétate de zinc est soluble dans l'eau et dans d'autres solvants polaires tels que
I'éthanol. Sa solubilité dans I'eau dépend de la température.
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e Propriétés chimiques :

L'acétate de zinc est un sel qui réagit avec des acides pour former des sels de zinc
correspondants et de l'acide acétique. Il peut également subir des réactions de
décomposition thermique lorsqu'il est chauffé a des températures élevees.

1.2 Procédure expérimentale :

11.2.1 Régénération de charbon actif saturé :

Des échantillons de charbon actif saturés en hydrocarbures ont été obtenus a partir de
I'unité de déshydratation du gaz naturel a Rhourd el Baghuel (Hassi Messoud). Ces
échantillons ont été régénérés selon deux méthodes : la régénération chimique et la
régénération thermique, comme il sera expliqué par la suite.

e Régénération chimique :

Nous avons pris 1g de charbon actif utilisé dans les stations de production de gaz
(Sonatrach) et on a ajouté 20 ml d'acide HCI dilué a une concentration de 1 mol/L.

On met le mélange en agitation a une vitesse de 600 tr/min pendant 30 minutes a une
température ambiante, apres cela nous séparons l'acide du charbon actif on a le laver
par agitation dans 200 ml de I'eau distillée chaude a une vitesse de 600 tr/min pendant
1 heure comme dans la figure 11.1.

Ensuite on calibre le pH du charbon actif jusqu'il atteint 7, puis on le seche dans une
étuve pendant 3 heures a une température de 180 °C. Les conditions expérimentales
de nos essais réalisés sont résumées dans le tableau 11.2.
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Figure I11.1: Procédé de lavage a I'eau distillée chaude au charbon actif dans le
processus de régenération chimique

e Régenération thermique :

On met une quantité de charbon actif dans un creuset presque complétement fermé,
on la met dans un Four a moufle a une température de 900 °C pendant 1 heures
comme dans la figure 11.2.

Ensuite, nous obtenons du charbon actif Régénérée (sans d'hydrocarbures), et nous
obtenons également des cendres de charbon actif, que nous utiliserons plus tard
comme photo catalyseur.
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Figure 11.2: Four a moufle utilisé pour la régénération thermique

e T
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Tableau I1.2: Description des conditions expérimentales de la régénération.

Parametres de régénération de ‘CAS’
Masse de | Tem Volum | Concentra
Méthod Températur | |,, . Pledela| tionde
Etapes o I'échantillo S :
e e (°C) n (q) (min) solutio HCI
g n@ml) | (mol/)

[<B]

>
s| &
= S 1 900 >10 60 - -
S )
N<b) e
S =
&
- Régénérat 20-24 30, 20
© W ion
[<5) >
g o 60
£ £ Lavage 90 1 ' 200 1
Neb) e
= O

Séchage 180 180

1.3 Synthese des photo catalyseurs :

La méthode de préparation d’un photocatalyseur supporté sur charbon actif est
réalisée selon la méthode d’imprégnation. Nous avons fait dissoudre X% de L'acétate
de zinc dans ’eau distillée, on agit puis nous avons ajouté Y % de CA et on agite avec
une température de 100 °C jusqu’a 1I’évaporation totale de I’eau comme le montre le
figure 11.3. Lorsque 1’évaporation a été effectuée le mélange est mis dans une étuve
pour le séchage a une température de 180 °C pendant 3 h et aprés nous avons mis le
mélange dans le four a moufle pour la calcination a une température de 550 °C
pendant 45 min. Le protocole général que nous avons fait est décrit sur la figure 11.4
et le tableau 11.3.
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Figure 11.3: Synthése des photo catalyseurs

Figure 11.4: Schéma de Méthode de préparation du catalyseur
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Tableau I1.3: Conditions opératoires du synthése des photo catalyseurs

g S @
S 2 s
e RC) S 5 o
< o S = o
o S o = [Cle))
T N - B T
T 3 <
© I ©
P S p
Photocatalyseu
ril
(1/5PC)
1 5 0
Photocatalyseu
r
2 3 5 0
(3/5PC)
Photocatalyseu
r
3 3 3.26 1.74
(3/5PC)
Photocatalyseu
r
4 5 5 0
(5/5PC)

I1.4 Evaluation de photocatalytique :

Pour tester I'efficacité de photo catalyseur qu'on a produise, nous a avons fait un
épreuve comme suit :

11.4.1 Production d'hydrogene :

Dans ce épreuve on a utilisé I'électrolyse figure 11.5 et c'est une appareil pour
I'électrolyse de I'eau pour production d'hydrogene et de I'oxygeéne il se compose de
source d'énergie 12 v et un récipient contient deux pole cathode et anode en cuivre, et
le débit de gaz d'hydrogéne et le débit de gaz d'oxygéne ont été mesures a l'aide d'une
éprouvette graduée inversée et remplie de la méme solution.
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Figure 11.5: Image du montage expérimental utilisé pour la décomposition de I’eau
(I'électrolyseur).

Etude de I'effet de quelques paramétres sur les performances de
I"électrolyseur :

Dans Série expérience, nous avons rempli un récipient d'eau potable avec des
caractéristiques spécifiques, telles qu'illustrées dans la. Tout d'abord, nous avons
testé la production d'hydrogéne a partir de I'eau seule. Ensuite, nous avons testé la
production d'hydrogéne a partir de I'eau en ajoutant des sels ou des bases. Dans
notre cas, nous avons utilisé NaOH et KOH, et nous avons comparé les résultats
entre les deux bases pour utiliser la meilleure dans la suite de I'expérience. Nous
avons utilisé NaOH pour tester le catalyseur photochimique. Nous avons pris 2
grammes de la base (NaOH) et 2 grammes d'un échantillon de l'un des quatre
catalyseurs photochimiques, et nous les avons ajoutés a 1200 millilitres d'eau
potable. Ensuite, nous avons placé cette solution dans un électrolyseur, ou nous
avons testé l'activité du catalyseur photochimique avec et sans utilisation de la
lumiére pour observer I'impact de la lumiére sur le catalyseur et I'effet de la durée
d'exposition a la lumiére sur la production d’hydrogéne. Dans notre cas, nous

20

——
 —



Chapitre 11 Procédures expérimentales

I'avons testé sans exposition a la lumiére pendant 40 minutes et avec exposition a la
lumiere pendant 80 minutes. Nous avons réalisé cette expérience sur les quatre
échantillons pour en tirer les meilleurs reésultats en termes de production
d'’hydrogeéne et d'oxygeéne et d'activité. Le tableau 11.4 résume les paramétres étudies
et leurs conditions opératoires.

Tableau I1.4: Conditions opératoires du processus de 1’¢lectrolyse de 1’eau.
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I11.1 Effet de différents parameétres sur ’activité photo catalytique :

sur les performances de I’électrolyseur :

111.1.1 Effet de la masse de NaOH :

Dans cette experience que nous avons réalisée sur quatre échantillons d'hydroxyde de
sodium, notre objectif était de trouver la meilleure masse en termes d'efficacité, tout
en prenant en compte les possibilités des expériences a venir. Nous avons remarque
que nous avions un ensemble des figure 111.1(a,b,c). La figure 111.1 (a) représente le
débit de gaz d'hydrogeéne produit par I’électrolyseur en fonction du temps pour les
quatre échantillons, tandis que la figure 111.1 (b) représente le débit de gaz d'oxygeéne
en fonction du temps. La figure I11.1 (c) quant a elle représente la variation de la
température en fonction du temps.

Sur la figure I11.1 (a), nous constatons que la masse de 3 grammes d'hydroxyde de
sodium était la plus efficace et la plus productive en termes de production de gaz
d'hydrogene. De méme, nous observons cela sur la figure I111.1 (b) en ce qui concerne
le gaz d'oxygéne. En ce qui concerne la figure 111.1 (c), la température dans tous les
échantillons augmentait progressivement en raison de la chaleur des lampes utilisées
dans I'expérience.

En conclusion, nous pouvons déduire que la masse de NaOH de 3 grammes est le
meilleur en termes de production et d'efficacitt. Comme nous concluons
l'augmentation de la production de gaz d'hydrogene peut étre le résultat d'une
augmentation de la disponibilité d'electrons impliqués dans le processus d'analyse
électrolytique. Lorsque le courant électrique est applique a la solution contenant de
I'nydroxyde de sodium, la masse de I'nydroxyde de sodium augmente la disponibilite
des electrons et contribue aux réactions danalyse et a la production de gaz
d'’hydrogéne.[34]
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Figure 111.1 : Effet de la masse de NaOH sur I’activité électrolytique
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111.1.2 Effet de différents sels sur ’activité electrolytique :

Dans cette expérience, nous avons trois figure 1.2 (a,b,c). La figure 111.2(a)
représenté le débit de gaz d'hydrogene en fonction du temps, la figure 111.2(b)
représente le débit de gaz d'oxygéne en fonction du temps, et la figure 111.2(c)
représente la variation de la température en fonction du temps. Cette expérience a éte
réalisée pendant une heure, la premiére 30 min sans utilisation de lumiere et la
deuxieme 30 min avec utilisation de lumiére.

A partir de la figure 111.2(a), nous remarquons que I'nydroxyde de sodium est plus
efficace que I'hydroxyde de potassium dans la production de gaz d'hydrogéne, avec
une production deux fois plus importante. Ce constat est également observé dans la
figure 111.2(b). En ce qui concerne la figure 111.2(c), pendant les premiéres 30
minutes, la température reste stable au niveau de la température ambiante, mais au
cours des 30 minutes suivantes, nous observons une augmentation progressive de la
température due a la chaleur émise par les lampes utilisées dans I'expérience.

Nous pouvons donc conclure a partir de ces résultats que I'hydroxyde de sodium est
plus efficace que I'nydroxyde de potassium. Nous allons donc nous appuyer sur cette
constatation pour les prochaines expériences. comme nous concluons L'hydroxyde de
sodium est considéré comme étant plus capable de conduire le courant électrique en
raison de sa facilité a se dissocier en ions. Cela facilite les réactions d'électrolyse et
augmente la production d'hydrogéne.[35]
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I11.2 Activité de différentes photocatalyseurs:

. A travers les résultats de I'expérience, nous remarquons a partir de la figure 111.3(a)
que la photocatalyseurs (5/5 PC) et (1/5 PC) sont trés proches en termes de débit de gaz
d'hydrogene, tandis que la photocatalyseurs (3/5 PC) est supérieur en termes de débit de
gaz d'hydrogéne avec une différence notable, comme le montre la figure 111.3(a).

Quant au débit de gaz d'oxygene, nous constatons que la photocatalyseurs (3/5 PC) est
toujours supérieur aux autres les photocatalyseurs qui présentent des resultats
similaires, comme le montre la figure 111.3(b). En ce qui concerne la température,
nous observons une augmentation progressive de la température, et tous les
photocatalyseurs ont presque la méme température, comme le montre la figure 111.3(c).

Ainsi, nous pouvons conclure a partir de ces résultats obtenus lors de I'expérience que
la photocatalyseurs (3/5PC) est le meilleur en termes de productivité et de débits de gaz
d'’hydrogéne et d'oxygene, et il est le plus efficace parmi les photocatalyseurs Nous
concluons également que le catalyseur (3/5PC) est meilleur pour ces raisons:

1. Quantité de catalyseur : Une augmentation de la quantité de photocatalyseur peut
augmenter la disponibilité des sites de réaction, ce qui augmente I'efficacité du
catalyseur dans la réaction de production d'hydrogéne.[36]

2. Equilibre de réaction : 1l existe une proportion optimale du photocatalyseur dans la
solution pour atteindre un équilibre de réaction optimal. L'échantillon de 3 grammes
pourrait avoir atteint cet équilibre de maniére plus efficace, ce qui a conduit a une
augmentation de la production d'hydrogéne. [37]

De plus, le catalyseur(5/5PC) n'est pas le meilleur pour ces raisons:

1. Saturation des sites réactifs : Une saturation des sites réactifs peut se produire
lorsque la quantité de catalyseur est augmentée. Lorsque la saturation se produit, il
peut y avoir une diminution du nombre de sites disponibles pour la réaction, ce qui
entraine une réduction de l'efficacité de production d'hydrogene. [38]

2. Effet de I'épaisseur de la couche : L'augmentation de la quantité de catalyseur
signifie également une augmentation de I'épaisseur de la couche. Une augmentation
de I'épaisseur de la couche peut entrainer une diffusion insuffisante de la lumiere dans
la couche, ce qui réduit I'efficacité de la réaction de catalyse photochimique et affecte
la production d'’hydrogéne. [39]
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Figure 111.3 : Activité photocatalytique de différentes photocatalyseurs.
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III.3 Effets de la lumiére :

L'effet de ne pas étre exposé a la lumiere et de I'exposition a la lumiére pendant une
période de temps plus longue a été étudié a la fois sur une solution avec un
photocatalyseur et sur une solution sans photocatalyseur, qui apparait sur la figure (a)
[11.4. On peut noter que la lumiére, bien sdr, a un role effectif sur I'efficacité du
photocatalyseur, mais il est important de noter également que plus le photocatalyseur
est exposé a la lumiere, plus son efficacité et sa stabilité sont importantes, et cela se
répercute positivement sur la production d’hydrogene gaz, et cela est évident a travers
la Figure I11.4 (a), comme pour la Figure 111.4 (b), qui montre le flux d'oxygene
gazeux vers la Figure 111.4(a) renforce fortement ce que nous avons remarqué en ce
qui concerne la température On remarque qu'elle monte dés qu'on utilise la lumiere a
cause de la chaleur dégagée par celle-ci, comme le montre la Figure 111.4(C).

Si la conclusion de cette sortie est la suivante, dans le cas ou la lumiére n'est pas
utilisée, on constate la convergence des résultats entre les deux solutions, que la
situation différe avec notre utilisation de la lumiére, on constate une augmentation
significative de l'activité de le photocatalyseur, qui le traduit ou on le voit a travers le
flux d'hydrogéne gazeux, et plus le photocatalyseur est exposé a la lumiere Plus la
durée d'exposition a la lumiére est longue, plus son efficacité et sa stabilité approchée
sont grandes

En conclusion on peut dire L'effet de la lumiere sur le catalyseur photochimique et,
par conséquent, sur son activité et la production accrue de gaz d'hydrogéne peut étre
expliqué par le processus connu sous le nom de photocatalyse. Lorsque le catalyseur
photochimique est exposé a la lumiére, I'énergie lumineuse est utilisée pour activer les
particules a la surface du catalyseur. Ces particules activées augmentent leur capacité
a interagir avec les substances chimiques présentes dans la solution, ce qui favorise
les réactions chimiques nécessaires pour convertir les substances primaires en gaz
d'hydrogéne.

De plus, l'exposition prolongée du catalyseur photochimique a la lumiere peut
entrainer une augmentation de sa stabilité et de son efficacité. Cela est di a l'effet de
la lumiére sur le processus de régénération de la surface, ou la lumiére peut éliminer
les impuretés et les dépdts accumulés a la surface du catalyseur, améliorant ainsi son
activité et maintenant sa stabilité a long terme.

Par conséquent, on peut dire que I'effet de la lumiére sur le catalyseur photochimique
améliore son efficacité et augmente la productivité de la conversion des substances
primaires en gaz d'hydrogene.[40]
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I11.4 Comparaison entre 3/5 PC et 3/5°PC :

Dans le cadre de cette expérience, nous avons obtenu des résultats qui mettent en
évidence les différences entre deux photocatalyseurs de catalyseur photochimique.
L'objectif était de déterminer lequel des deux est meilleur.

D'apres les résultats de la figure 111.5(a), nous observons que les deux photocatalyseurs
sont relativement proches en termes d'efficacité et de productivité. Cependant, dans
I'ensemble, les photocatalyseurs )3/5°PC( a donné les meilleurs résultats, montrant une
nette amélioration, comme le montre la figure 111.5(a).

En ce qui concerne le débit de gaz oxygene, les résultats de la figure 111.5(b)
indiquent que la photocatalyseurs )3/5 PC( est toujours en téte, bien que les résultats
des autres photocatalyseurs soient relativement similaires.

Par ailleurs, en examinant la figure I11.5(c), nous constatons une augmentation
progressive de la température au cours des 40 premiéres minutes de I'expérience,
lorsque nous n'avons pas utilisé la lumiére. Les résultats des photocatalyseurs étaient
alors trés similaires et meilleurs que ceux de la photocatalyseurs témoin, qui n'a pas
utilisé de catalyseur photochimique. Cependant, au cours des 40 derniéres minutes,
lorsque nous avons utilisé la lumiere, nous avons remarqué une nette amélioration de
la photocatalyseurs )3/5 PC( par rapport a la photocatalyseurs )3/5 PC(, qui avait
tendance a se stabiliser, comme le montre la figure 111.5(a).

En ce qui concerne les résultats de la figure I11.5(b), les résultats des deux
échantillons étaient généralement similaires, comme indiqué sur la figure 111.5. Quant
a la figure 111.5(c), les températures étaient presque identiques, avec de légeres
variations pouvant étre attribuées a des jours différents d'expérimentation. Cela
suggere que les différences de température entre les deux échantillons sont minimes.
Nous avons également constaté une stabilité de la température au cours des 40
premiéres minutes, lorsque nous n'avons pas utilisé la lumiere, la température se
maintenant a celle de I'environnement. Cependant, lorsque nous avons utilisé la
lumiere, la température a augmenté en raison de sa chaleur.

En conclusion, cette expérience nous permet de déduire que la photocatalyseurs )3/5
PC( est plus efficace et productif en termes de production de gaz hydrogene. Il
convient de noter que c'est la photocatalyseurs était préparé en utilisant les cendres
issues de la régénération thermique du charbon actif saturé. Par conséquent, nous
ajoutons a nos conclusions précédentes que les cendres pourraient servir de catalyseur
photochimique ou augmenter I'efficacité du catalyseur photochimique, comme nous
concluons Il est possible que les cendres de carbone actif agissent comme un auxiliaire ou un
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catalyseur photochimique dans le processus de réaction de production d'hydrogene. Les
cendres de carbone actif pourraient contribuer a augmenter la surface réactive et a améliorer

la distribution de la lumiére, ce qui améliorerait I'efficacité de la réaction et, par conséquent,
la production d'hydrogéne.[41]
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Conclusion général:

ce projet de PFE axé sur la synthese et la caractérisation d'un photocatalyseur pour la
génération d'hydrogéne a partir de lI'eau a permis d'explorer une voie prometteuse pour
la production durable d'énergie propre. Grace a une combinaison de connaissances en
chimie, en matériaux et en catalyse, nous avons réussi a concevoir et a développer un
photocatalyseur efficace capable de convertir I'énergie solaire en hydrogene, un
vecteur énergétique propre et renouvelable.

La caractérisation approfondie du photocatalyseur a révélé ses propriétes structurales,
morphologiques et optiques essentielles, confirmant son potentiel pour les
applications photovoltaiques. Les résultats obtenus ont démontré une activité
catalytique prometteuse, avec une production significative d'hydrogene a partir de
I'eau en présence de lumiére solaire. Cette avancée ouvre la voie a une alternative
durable a la production traditionnelle d'hydrogéne, qui est souvent basée sur des
méthodes énergivores et polluantes.

L'importance de ce projet ne se limite pas seulement a la production d'hydrogéne
propre, mais également a ses implications plus larges dans le domaine de I'énergie
renouvelable. L'hydrogene peut servir de source d'énergie pour les vehicules a
hydrogene, les piles a combustible et les systémes de stockage d'énergie, offrant ainsi
une solution pour la réduction des émissions de gaz a effet de serre et la transition
vers une économie bas-carbone.

Cependant, il convient de souligner que des recherches supplémentaires sont
nécessaires pour améliorer davantage l'efficacité du photocatalyseur, optimiser les
conditions de réaction et développer des technologies de production d'hydrogene a
plus grande échelle. De plus, la durabilité, la stabilité et la réutilisabilité du
photocatalyseur doivent étre étudiées plus en profondeur pour garantir sa viabilité a
long terme.

En conclusion, ce projet de PFE a apporté une contribution significative a la recherche
sur la génération d'hydrogene a partir de I'eau en utilisant des photocatalyseurs. Il
représente un pas important vers la réalisation d'une société énergétique plus propre et
durable, en exploitant les ressources renouvelables et en réduisant notre dépendance
aux combustibles fossiles. Il offre également des perspectives intéressantes pour les
futures avancées scientifiques et technologiques dans le domaine de la catalyse et de
la conversion de I'énergie solaire.
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Résumé : La production d'hydrogéne a partir de I'eau en utilisant I'énergie solaire comme source
d'activation est un sujet de recherche prometteur dans le domaine de I'énergie renouvelable. Dans
ce projet de fin d'études, nous nous concentrons sur la synthése et la caractérisation d'un
photocatalyseur pour la génération d’hydrogéne. Nous explorons différentes techniques de chimie
des matériaux pour développer un matériau efficace et stable, tel que les semi-conducteurs a base
de titane ou de zinc. Nous étudions également les méthodes de synthese afin d'améliorer les
propriétés catalytiques du photocatalyseur. Une fois le matériau synthétisé, nous le caractérisons en
utilisant diverses techniques d'analyse pour comprendre sa structure, sa composition et ses
propriétés physico-chimiques. L'objectif final de cette recherche est de contribuer au
développement de nouvelles méthodes de production d'hydrogene durable en utilisant I'énergie
solaire.
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Abstract: The production of hydrogen from water using solar energy as an activating source is a
promising research topic in the field of renewable energy. In this final project, we focus on the
synthesis and characterization of a photocatalyst for hydrogen generation. We explore various
materials chemistry techniques to develop an efficient and stable material, such as titanium or zinc-
based semiconductors. We also study synthesis methods to enhance the catalytic properties of the
photocatalyst. Once the material is synthesized, we characterize it using different analytical
techniques to understand its structure, composition, and physicochemical properties. The ultimate
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