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Abstract

This final-year project is part of the ongoing research efforts on renewable energies and aims
to contribute to the production of green hydrogen, considered a clean and promising energy
carrier. The work focuses on the design, construction, and optimization of an innovative
photocatalytic reactor capable of generating hydrogen from water and light, in the presence of
a copper oxide (CuO)-based catalyst. The catalyst was developed through a green chemistry
approach using lemon leaf extract, and was characterized by various analytical techniques
(XRD, FTIR, SEM, UV-Vis, BET, PEC). The results demonstrated good structural,
morphological, optical, and photoelectrochemical properties, confirming the quality of the

copper oxide material.

A thin CuO film was then integrated into a custom-designed reactor, which operates based
on the photochemical splitting of water in the presence of an electron donor agent. Tests were
conducted to evaluate the effect of several experimental parameters (electrolyte concentration,
catalyst mass, temperature, hole scavenger) on the efficiency of the photocatalytic process. The
experimental results show measurable hydrogen production, with a yield reaching 10%, thus

confirming the potential of the proposed system for green hydrogen generation.



This work therefore opens up promising prospects for the development of sustainable and
efficient green hydrogen production systems at the laboratory scale, with a long-term goal of
industrial adaptation.

Résumeé :

Ce mémoire de fin d’études s’inscrit dans la dynamique actuelle de recherche sur les énergies
renouvelables et vise a contribuer a la production d’hydrogéne vert, considéré comme un
vecteur énergétique propre et prometteur. Le travail porte sur la conception, la réalisation et
I’optimisation d’un réacteur photocatalytique innovant, capable de générer de 1’hydrogene a
partir d’eau et de lumiére, en présence d’un catalyseur a base d’oxyde de cuivre (CuO). Le
catalyseur a été élaboré selon une approche de chimie verte utilisant un extrait de feuilles de
citron, puis caractérisé par différentes techniques analytiques (DRX, FTIR, MEB, UV-Vis,

BET, PEC). Dont les résultats ont montré de bonnes propriétés structurales, morphologiques,

optiques et photoélectrochimiques, confirmant la qualité du matériau oxyde de cuivre.

Un film mince de CuO a ensuite été intégré dans un réacteur congu sur mesure, dont le
fonctionnement repose sur la photochimique de I’eau en présence d’un agent donneur
d’¢lectrons. Des tests ont été réalisés afin d’évaluer l’effet de plusieurs parametres
expérimentaux (concentration en électrolyte, masse du catalyseur, température, capteur de
trous) sur I’efficacité de la photocatalyse. Les résultats expérimentaux montrent une production
d’hydrogéne mesurable, avec un rendement atteignant 10 %, confirmant ainsi le potentiel du

systéme proposé pour la génération d’hydrogene vert.

Ce travail ouvre ainsi des perspectives intéressantes pour le développement de dispositifs
durables et performants de production d’hydrogéne vert a échelle laboratoire, avec une visée

d’adaptation industrielle a long terme.
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Introduction générale

La transition énergétique vers des sources durables et respectueuses de 1’environnement
constitue I’'un des défis majeurs du XXIe siecle. Face a 1I’épuisement progressif des ressources
fossiles et a I’'urgence climatique, I’hydrogéne vert s’impose comme une solution prometteuse

pour répondre aux besoins énergétiques futurs [1].

Issu de sources renouvelables telles que 1’énergie solaire ou éolienne, 1’hydrogene vert
représente une alternative propre et pérenne aux combustibles fossiles [2]. Il posséde un
potentiel considérable, capable de transformer profondément plusieurs secteurs clés tels que le
transport, la production d’¢lectricité et I’industrie lourde [3]. Parmi les différentes voies de
production de cet hydrogéne, la photocatalyse se distingue comme une méthode innovante et
durable, en pleine évolution [4].

Traditionnellement utilisée pour le traitement des effluents liquides ou gazeux, la
photocatalyse ouvre désormais des perspectives intéressantes pour la génération d’hydrogéne,
transformant ainsi des déchets ou composés réactifs en une source d’énergie propre [5].
Cependant, de nombreux parametres influencent le rendement de ce procéde, notamment la

nature du photocatalyseur, les conditions opératoires et les caractéristiques du réacteur [6].

Le présent travail de fin d’études s’inscrit dans cette perspective, avec pour objectif principal
la conception et la réalisation d’un réacteur photocatalytique innovant, destiné a améliorer la
production d’hydrogéne. L’ambition est également d’évaluer la faisabilité de cette technologie

a plus grande échelle.
Ce mémoire est structuré en trois chapitres :

> Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique approfondie sur I’hydrogene
vert : son historique, ses méthodes de production, ses domaines d’utilisation, ainsi qu’une
introduction aux notions fondamentales relatives aux couches minces et a I’oxyde de cuivre.

> Le deuxieme chapitre relatif aux matériels et méthodes : Dans ce chapitre nous présentons
I’ensemble de matériels et méthodes utilisés pour réaliser les parties suivantes :

e [ ’¢laboration d’un photocatalyseur a base d’oxyde de cuivre par une méthode de chimie vert.
Il décrit en détail le processus de préparation du CuO et du film, ainsi que ses caractérisations
structurales, morphologiques, optiques et vibrationnelles a 1’aide de techniques telles que la

diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB), la



spectroscopie UV-Visible, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et
Mesure de la surface spécifique (BET).

e [’¢tude expérimentale de la production d’hydrogeéne par photocatalyse en utilisant le CuO
comme catalyseur. L’accent est mis sur I'impact de différents paramétres expérimentaux,
notamment la concentration de 1’¢lectrolyte, la présence de capteurs de trous, la masse du
catalyseur et la température. Cette partie est finalisé par la conception du réacteur
photocatalytique. Il présente les choix de design, les matériaux utilisés et 1’optimisation des

conditions de fonctionnement pour maximiser la production d’hydrogene.

Enfin, le troisiéme chapitre est réservé a la présentation des différents résultats ainsi que

leurs discussions.

A travers ce travail, notre objectif est de proposer un dispositif efficace, écoresponsable et
potentiellement adaptable a 1’échelle industrielle pour la production d’hydrogene vert,

contribuant ainsi aux efforts globaux de transition énergeétique.



Chapitre | :
Partie bibliographique



Chapitre | Partie bibliographique

Introduction :

Le présent chapitre mettra en évidence une revue bibliographique sur le theme de recherche
que nous avons développé. Ce chapitre est constitué de trois grandes parties. Dans la premiére
partie, nous avons notions de base sur la production d’hydrogene vert (définition, les types, et
les méthodes de production, les avantages et les inconvénients ainsi que le domaine
d’utilisation). La seconde partie concerne généralités sur les couches minces, nous allons
présenter (leur définition, les étapes de formation et croissance dune couche mince, et I’intérét
et caractéristique, ainsi que I’application). La derniére partie concerne un apercu sur les

procédés de fabrication des films.

|.1 Notions de base sur la production d’hydrogene vert
1.1.1 Définition de ’hydrogéne vert

L’hydrogene, 1’élément chimique le plus simple, posséde un noyau constitué d’un seul
proton et un atome avec un unique ¢lectron. Sous forme de dihydrogeéne (H-), il est composé de
deux atomes d’hydrogéne. Couramment, le terme "hydrogéne" fait référence a cette forme
moléculaire. Trés abondant sur Terre, 1’hydrogéne n’existe cependant pas a 1’état pur et est
toujours associé a d’autres éléments chimiques, comme dans 1’eau ou les hydrocarbures. Les
étres vivants, qu’ils soient animaux ou végétaux, contiennent également de I’hydrogene, faisant
de la biomasse une source potentielle. Extraire [’hydrogéne de sources comme les
hydrocarbures, la biomasse ou ’eau exige un apport énergétique. A I’image de 1’électricité,
I’hydrogéne est donc un vecteur énergétique. Il pourrait devenir presque inépuisable, a
condition de maitriser sa production en grande quantité, a un colt compétitif, et idéalement en

exploitant des énergies renouvelables ou nucléaires.[7]

On appelle technologie de I’hydrogene I’ensemble des technologies étudiées pour produire

I’hydrogéne, le stocker et le convertir a des fins energétiques.

1.1.2 Historique de I'hydrogéne vert :

La notion d’hydrogéne vert, ou renouvelable, a été évoquée pour la premiére fois par le
NREL en 1995, sous le terme d’hydrogéne renouvelable, considéré comme synonyme de vert.
En 2006, I’Etat de Californie 1’a défini comme un hydrogéne produit de maniére propre et

durable, grace a des sources renouvelables telles que I’énergie solaire ou €olienne.

Dans 1I’Union européenne, I’hydrogéne vert apparait pour la premiere fois dans les

documents politiques dans le cadre d’une déclaration visant a établir une économie basée sur

13



Chapitre | Partie bibliographique

I’hydrogene vert. Ce type d’hydrogene est fabriqué a partir d’énergies renouvelables comme le
solaire, I’¢olien ou I’hydroélectricité. Il est souvent per¢u comme une alternative aux énergies
fossiles et comme un moyen de réduire les émissions de gaz a effet de serre dans des secteurs

tels que I’industrie et les transports.[8]

1.1.3 Les types de I'hydrogene

Actuellement, 96% de I’hydrogéne est produit a partir de combustibles fossiles,
principalement par reformage du méthane a la vapeur (SMR) ou gazéification du charbon,
générant respectivement de I’hydrogéne gris et noir, tous deux fortement émetteurs de CO:. Le

SMR, par exemple, rejette plus de 9 kg de CO: par kg d’hydrogeéne produit.

L’hydrogéne vert, quant a lui, est obtenu par électrolyse de I’eau avec de 1’électricité issue
de sources 100 % renouvelables (solaire, €olien, hydraulique), rendant le procédé quasiment

neutre en carbone si I’eau utilisée est également d’origine renouvelable.
D’autres formes existent :
« Hydrogene bleu : issu du SMR avec captage et stockage du carbone (CCUS).

e Hydrogene jaune : électrolyse a partir d’électricité mixte (renouvelable, nucléaire,

déchets).

« Hydrogene turquoise : pyrolyse du gaz naturel ou de biomasse, produisant du carbone
solide.

Parmi ces variantes, ’hydrogéne vert est le plus prometteur pour une transition énergétique

durable et la décarbonation des secteurs difficiles a électrifier.[9]

Hz BRUN H> GRIS Ho BLEU Hz JAUNE Hz VERT
00 eo® e® ee
7 P
|

co. \
: o —
NUCLEAIRE , RENOUVELABLE
GAZEIFICATION  VAPOREFORMAGE ELECTROLYSE
CHARBON METHANE EAU

Figure 0.1 : lllustration des différents couleurs d’hydrogene. [9]
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1.1.4 Méthodes de production de I’hydrogeéne vert :
A. Production de I’hydrogéne par électrolyse de I’eau :
L’¢lectrolyse est un procédé qui permet de décomposer I’eau en hydrogene et oxygene grace

au passage d’un courant ¢lectrique entre deux électrodes immergées dans un électrolyte aqueux.

La réaction globale de cette décomposition est la suivante :

H20 — Ha + 3 Oz (AH®r = 285 KI/MO) ..o (1)

L’hydrogéne ainsi produit est plus pur que celui obtenu par vaporeformage, ce qui le rend
idéal pour une utilisation dans les piles a combustible (PAC). La production requiert environ

50 kWh d’électricité par kilogramme d’hydrogéne, avec un rendement typique de 66 %. [10]

Une cellule d’¢lectrolyse est composée de deux électrodes (anode et cathode), d’un

générateur de courant continu et d’un électrolyte (milieu conducteur ionique), qui peut étre [11]

e Une solution agqueuse acide ou basique ;
e Une membrane polymeére échangeuse de protons ;

¢ Une membrane céramique conductrice d’ions O*.

B. Production de ’hydrogéne par la méthode photoélectrolyse :

La photoélectrolyse est une méthode de dissociation de 1’eau utilisant a la fois le
rayonnement solaire et 1’énergie électrique, lesquels sont transformeés en énergie chimique. La
conversion de 1’énergie solaire se fait via un semi-conducteur qui absorbe les photons. Ces
électrodes photoactives, immergées dans un électrolyte aqueux, sont appelées cellules
photoélectrochimiques (PEC). Ces dispositifs, pouvant étre décrits comme des systémes
photovoltaiques et électrolytiques intégrés ou monolithiques, restent simples dans leur principe,
bien que leur développement scientifique et matériel soit encore au stade de la recherche

fondamentale.[12]
Le processus de photoélectrolyse se decompose en quatre étapes clés [12] :

e La premicre étape consiste en la génération d’une charge électronique a la surface de la
photoanode soumise au rayonnement solaire, produisant des paires électron—trou.
e La deuxieme étape est I’oxydation de 1’eau a la photoanode par les trous produisant des

molécules d’oxygene (O2).
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e La troisieme étape est celle du transport des ions hydrogene (H*) et des électrons de la
photoanode a la cathode, respectivement via 1’électrolyte et la connexion électrique (la cathode
pouvant étre une photocathode induite par la lumiére).

e La quatricme étape représente 1’étape de réduction des ions H+ a la cathode sous forme de

molécules d’hydrogene (H2) a I’aide des électrons.

C. Production de I’hydrogene par biomasse :

La biomasse est constituée de tous les végétaux (bois, paille, etc.) qui se renouvellent a la
surface de la Terre. Elle constitue une source potentielle importante de dihydrogéne on obtient,
par gazéification, un mélange (CO + H2) que I’on purifie ensuite. Cette solution est attrayante
car la quantité de CO2 émise au cours de la conversion de la biomasse en hydrogene est a peu
pres équivalente a celle provenant de la photosynthese ; I’écobilan est donc nul. On cherche
actuellement a faire produire du dihydrogéne par des micros algues ou des bactéries qui utilisent
la lumiere et des enzymes spécifiques : les hydrogénasses.[13]

I.1.5 Les réacteurs photochimiques :

La conception des réacteurs photochimiques a connu d'importantes avancées, avec des
géométries de plus en plus adaptées aux exigences spécifiques des réactions activées par la
lumiere. Ces innovations permettent de surmonter certains defis liés aux réacteurs a immersion,
bien qu'ils présentent encore des limites. Parmi celles-ci : la difficulté de transposer les résultats
de laboratoire a des échelles préparatoires, ainsi que la formation de dép6ts sur les surfaces des
sources lumineuses immergées, réduisant I'efficacité de I’irradiation et nécessitant des

interruptions pour le nettoyage [14,15].

Les réacteurs photochimiques peuvent étre classés selon plusieurs critéres : la nature des
sources lumineuses utilisées, la densité optique, le débit du mélange réactionnel, et les modes

d’introduction des réactifs en contact [14].

A. Réacteurs photochimiques irradiés par un faisceau lumineux :

Il existe plusieurs réacteurs qui fonctionnent par 1’irradiation de la lumiére a savoir :

« Réacteur photochimique a faces paralleles,
« Réacteur photochimique a faces paralleles avec deux compartiments,
« Réacteur photochimique a projections,

« Réacteur photochimique irradié par faisceau laser,

16



Chapitre | Partie bibliographique

« Réacteur photochimique tubulaire a film tombant [16].

B. Réacteurs photochimiques irradiés dans des champs lumineux de grandes dimensions:
Plusieurs réacteurs photochimiques irradiés dans des champs lumineux de grandes

dimensions sont disponibles, nous citons :

« Réacteur photochimique cylindrique avec champs lumineux coaxiaux ;

« Réacteur photochimique cylindrique a film tombant,

« Réacteur photochimique annulaire,

« Réacteur photochimique cylindrique entouré de plusieurs sources lumineuses tubulaires,

« Réacteur photochimique a bulles [14,16].

C. Réacteurs solaires :

Les réacteurs solaires rencontrés sur le terrain sont :

« Réacteurs CPC (Compound Parabolic Concentrator),
« Réacteurs en escaliers a lit fixe et a film ruisselant (TFFBR),
« Réacteurs RPM (Radial Photocatalytic Module) [17, 18, 19].

1.1.6 Avantages et inconvénients de ’hydrogéne :

A. Avantages :

e [’un des principaux avantages de I’hydrogene est qu’il produit environ 2,8 fois plus d’énergie
par unité¢ de masse que 1’essence. De plus, lorsqu’il est brilé, il ne génere que de la vapeur
d’eau, ce qui signifie qu’il n’émet pas de CO-, offrant ainsi un atout écologique considérable.
e [’hydrogene (H2) est I’¢lément le plus abondant de I’univers, notamment présent dans I’eau,
qui constitue environ les trois quarts de toute la matiere. 1l est relativement simple a produire et
a transporter.

e Non polluant, non toxique et extrémement léger, ’hydrogéne se diffuse facilement dans I’eau.
Il représente un combustible idéal pour les piles a combustible et contribue a réduire la

dépendance au pétrole.[20]
B. Inconvenients :

« L’hydrogéne a une faible densité énergétique volumique, ce qui complique son transport et
stockage sous forme gazeuse.

« Il posséde des limites d’inflammabilité plus larges que le gaz naturel, sauf en milieu confine.
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« En espace confiné, son énergie explosive par m3 est 3,5 fois inférieure a celle du gaz naturel.
« Son énergie minimale d’inflammation est 10 fois plus faible, et sa flamme est quasi invisible.
« Il est globalement moins dangereux que le gaz naturel, mais reste peu accepté par le public
[20].

1.1.7 Domaines d’utilisation de ’hydrogéne :

L’hydrogéne trouve des applications variées dans différents secteurs. Par exemple :

« Industrie chimique : Environ 38 % est utilisée pour fabriquer I’ammoniac (NHs), ainsi qu’a
celle des amines, du méthanol et de I’eau oxygénée.
« Industrie pétrochimique : Pres de 44 % du dihydrogéne produit sert au raffinage du pétrole

(désulfuration, hydrocraquage, hydrotraitement)

Le secteur de I’énergie, reposant sur des technologies innovantes et émergentes, explore

plusieurs usages prometteurs :

« Transport propre : Utilisation dans les piles a combustibles pour des moyens de transport
terrestres, marins et aériens plus écologiques (mobilité verte).

« Stockage d’énergies renouvelables : L hydrogéne joue un role clé dans la conservation de
I’énergie produite par des sources renouvelables.

e Aérospatial : Il sert a alimenter les fusées, notamment les projets tels qu’Ariane et

similaires.[21]

1.2 Apercu sur les procédes de fabrication des films

Le dép6t des couches minces (film) sur différents substrats est une étape essentielle dans la
majorité des domaines de la fabrication technologique moderne de matériaux qui peuvent étre
semi-conducteurs, métaux, isolants, oxydes [22]. Il existe plusieurs méthodes de préparation

des couches minces ; elles peuvent étre classees en deux catégories :
* Méthodes physiques.

» Méthodes chimiques
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La classification des méthodes de dép6t des couches minces sont représentées dans la Figure
1.3.2

Méthodes générales pour déposer une couche mince

Procédé physique Procédé chimique
En milieu vide poussé = En milieu plasma En milieu de gaz réactif En milieu liquide
Evaporation thermique  Pulvérisation cathodique CVD Spray pyrolyse
Ablation laser Laser CVD (LCVD) Sol-Gel

Plasma CVD

Figure 0.2 : Classement schématique des différentes méthodes de 1’élaboration des couches
minces [22].

1.2.1 Dépdt en phase vapeur physique (PVD) :

Le procédé PVD repose sur I'évaporation ou la sublimation du matériau cible sous vide,
suivie de sa condensation sur le substrat, formant ainsi une couche mince [23,24]. Les
techniques de dépot physique en phase vapeur (PVD) présentent plusieurs avantages par rapport
aux methodes chimiques (CVD), notamment une meilleure densité des couches obtenues, un

contrdle plus aisé du processus, et I'absence de pollution atmosphérique.

1.2.2 Dépdt chimique en phase vapeur (CVD)

Ce procéde consiste a mettre le substrat en contact avec un ou plusieurs précurseurs gazeux
dans une atmosphere contrdlée et sous vide. Ces précurseurs, capables de réagir ou de se
décomposer a la surface du substrat, permettent de produire le dépot désiré. Les sous-produits

générés par les réactions chimiques sont ensuite évacués par le flux gazeux présent [25].

A. Spray pyrolyse :
La spray pyrolyse est une méthode simple et é&conomique pour le dépot de films minces ou
épais. Elle ne nécessite pas de précurseurs chimiques tres purs et permet d'obtenir des couches

denses, poreuses ou multicouches, ce qui la rend particulierement adaptée a diverses

applications technologiques [26].

19



Chapitre | Partie bibliographique

B. Le procédé solution-gélification (sol-gel) :

La méthode sol-gel joue un réle essentiel dans la fabrication de divers matériaux tels que les
ceramiques, poudres, fibres et films minces. Elle permet de transformer des "sols" en especes
plus ou moins condensées, appelées "gels”, d'ou provient le nom du procédé. Basée sur
I’hydrolyse et la condensation de précurseurs moléculaires, cette méthode utilise des alkoxydes
métalliques dissous dans un solvant organique ou des ions métalliques hydroxylés dans des
solutions aqueuses [27,28]. Son principal avantage réside dans 1’emploi d’une chimie douce,

garantissant des matériaux trés purs et stoeechiométriques [28].

Le procédé sol-gel suit quatre étapes essentielles : Mise en solution des précurseurs,
gélification, séchage, recuit.

Il existe deux types de procédeés sol-gel :

Le spin-coating repose sur des parameétres tels que la vitesse et la durée de rotation, la
température de séchage, le nombre de cycles, ainsi que les propriétés de la solution (volume,
viscosité, concentration). Il permet un dépot rapide et homogene, bien qu’il entraine une perte

importante de solution.

Le dip-coating, quant a lui, dépend de la vitesse d’immersion, du temps de trempage, de la
température, du séchage, de la géométrie du réservoir et des caractéristiques de la solution. 1l

limite les pertes mais nécessite un volume plus conséquent.[29]

|.3 Notions sur I’oxyde de cuivre.

Les oxydes de cuivre jouent un role essentiel parmi les oxydes métalliques grace a leurs
propriétés exceptionnelles. On distingue principalement 1’oxyde cuivreux (Cu:0) et I’oxyde
cuivrique (CuO), deux composés reconnus pour leur stabilité remarquable. Ces oxydes
présentent des différences notables en termes de couleur, de structure cristalline et de propriétés
physiques, ce qui leur confere une grande diversité d’applications. Ils sont notamment utilisés
dans les domaines des cellules solaires, des batteries, du stockage magnétique et des capteurs

de gaz.

L’oxyde cuivrique (CuO) il appartient a la catégorie des TCO. Ce matériau est un semi-
conducteur de type p doté d’une bande interdite directe, d’un coefficient d’absorption élevé, et

présente 1’avantage d’étre non toxique [30].
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1.3.1 Propriétés physiques du CuO

Voici quelques-unes des propriétés de ce composé chimique :

e Masse molaire : 79545g.mol*

e Basicité : Forte, pH entre 9 et 11

¢ Points de fusion et d’ébullition : 1326°C et 2000°C respectivement
e Densité : 6315g.cm?®

e Structure cristalline : Monoclinique, configuration plane carrée

e Indice de réfraction : 2,63

¢ Bande interdite : 1,2 eV L’oxyde de cuivre se forme en chauffant le cuivre a ’air libre a une

température de 300 a 800°C. [31].

1.3.2 Propriétés structurales

L'oxyde de cuivre (CuO) cristallise dans une structure monoclinique de groupe d'espace
C2/c. Ses constantes de réseau sont : a=4,718 A, b=3,457 A, c = 5,141 A, avec des angles B
=99,26 ° et y=90°. Chaque atome de cuivre est entouré de quatre atomes VO0Iisins qui constituent

un tétraedre tres légérement déformé [32].

1.3.3 L’oxyde de cuivre en tant que photocatalyseur :

L’oxyde de cuivre (CuO) est peu utilisé dans la production d’hydrogene par photocatalyse
en raison de sa faible photostabilité. A 1’inverse, le dioxyde de cuivre (Cu20) est privilégié pour

cette application, car il offre une meilleure stabilité sous irradiation lumineuse.

De nombreuses études ont €t€¢ menées afin d’améliorer 1’activité photocatalytique et la
sensibilit¢ a la lumicre visible des photocatalyseurs a base d’oxydes. Parmi les stratégies
explorées, on retrouve le dopage par des ions métalliques, le dopage anionique, la formation de
composites semi-conducteurs, I’incorporation de métaux nobles, la sensibilisation aux colorants
et I’ajout de piégeurs de trous. Plusieurs de ces approches se sont révélées efficaces pour

optimiser les performances photocatalytiques [33,34].
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Il.Matériels et Méthodes
I1.1 Préparation des matériaux
Introduction

Le choix d’une méthode de préparation adaptée est essentiel pour concevoir un catalyseur
aux propriétés physico-chimiques optimales, influencant directement son activité catalytique.
En fonction de la technique utilisée, on peut obtenir des matériaux présentant des morphologies
variées, des compositions de phase distinctes, ainsi que des interactions métal/support plus ou
moins prononcées. Dans le cadre de cette étude, nous avons élaboré un matériau de type CuO
selon une approche de chimie verte. Cette stratégie repose sur 1’adoption de principes visant a
minimiser, voire ¢liminé, 1’utilisation et la génération de substances toxiques, en privilégiant
des procédés innovants, respectueux de I’environnement, et considérés comme « propres » ou
« durables ». Aprés la préparation du CuO en poudre nous avons synthétiseé des films a base de

ce dernier afin de les déposer dans le réacteur photocatalytique.

11.1.1 Préparation du catalyseur en poudre

A. Protocole de synthése de CuO

A.1. Préparation de I’extrait aqueux de feuille de citron

Le processus de d’extraction commence par un lavage soigneux des feuilles de citron afin
d’¢liminer les impuretés superficielles. Une masse de 25 g de feuilles fraiches est introduite
dans un bécher de 500 mL d’eau distillée. Le mélange est port¢ a 80 °C sur une plaque
chauffante et maintenu a cette température pendant 30 min pour permettre une extraction
efficace des composés bioactifs. Aprés cette étape, le mélange est laissé a refroidir
naturellement & température ambiante. Le filtrat obtenu est ensuite conservé au réfrigérateur
pendant 24 h, puis remis a température ambiante avant son utilisation dans la synthese du

matériau [34].
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Protocole d’extraction

=
o

Lavage des feuilles
de citronnier
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ﬁ :
j | (2
— —r2 —
Chauffage a Refroidissement Passage au Retour a
80C a l'air réfrigérateur température ambiate

OSAN

Figure 11.1: Protocole de préparation de 1’extrait de feuilles de citron.

A.2. Préparation de I’oxyde de cuivre

Une masse de 50 g de nitrate de cuivre Cu (NOg)2, 3H20 a été dissoute dans une quantité
appropriée d’eau distillée. Ensuite, 50 mL de I’extrait aqueux de feuilles de citron,
préalablement préparé, ont eté ajoutés a la solution de nitrate de cuivre. Le mélange a été
chauffé sous agitation pendant 2 h jusqu’a 1’obtention d’un précipité de couleur noir. Apres
refroidissement a température ambiante, le solide obtenu a été récupéré, séche, puis calciné a

500 °C pendant 4 h d’assurer la cristallisation compléte de 1’oxyde de cuivre [34].

Protocole de préparation du solide noir

=

50 g de nitrate de cuivre Ajout de l'extrait aqueux
Ay
2 =
()
Chauffage sous agitation Calcination a 500 °C

OSAM

Figure 11.2: Protocole de préparation de 1I’oxyde de cuivre.
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11.1.2 Préparation du film catalytique :

Dans le cadre de la conception du réacteur, nous avons eélaboré un film mince
photocatalytique a base d’oxyde de cuivre (CuO) et de poly (chlorure de vinyle) (PVC), en
utilisant le tétrahydrofurane (THF) comme solvant organique. Préalablement, 0,3 g de CuO et
0,5 g de PVC ont eté pesés avec précision. Par la suite, 10 mL de THF ont été mesurés a I’aide

d’une pipette graduée, puis transférés dans un bécher propre, placé sur un agitateur magnétique.

Le PVC a été incorpore progressivement au THF en deux étapes, de maniére a favoriser sa
dissolution compléte. Une fois le polymere totalement dissous, le CuO a été introduit lentement
dans la solution, sous agitation constante, afin d’assurer une dispersion homogeéne des particules

dans la matrice polymeére. L’agitation a été maintenue pendant 10 a 15 minutes [35].

Le mélange final a été déversé directement sur un support en verre propre, sans recours a
une technique de répartition mécanique. Le séchage du film a été réalisé a température
ambiante, pendant environ une heure, jusqu’a évaporation compléte du solvant. Le film mince
obtenu, bien adhérent au support, a ensuite été intégré a I’assemblage du réacteur

photocatalytique [35].

I1.2 Caracteérisation des matériaux préparés
Pour évaluer les propriétés physico-chimiques et structurales du matériau synthétise,
plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées. Ce qui suit présente les principes de

fonctionnement des méthodes appliquées, en précisant les conditions expérimentales associées.

11.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristallines présentes
dans un solide. Plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour former des raies
diffraction visibles. Cette propriété permet dans certains cas de déterminer la maille des
cristallites. Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques présentant des longueurs
d’onde de I’ordre de I’angstrom (A°). Ces longueurs d’onde étant proches des distances inter
atomiques des solides que nous désirons analyser. Les rayons X sont diffractés lorsqu’ils
traversent un réseau cristallin. Le réseau cristallin est constitué d’un empilement de plans
atomiques [36].

L’étude a été réalisée sur un goniometre de poudre automatique vertical de type Philips PW

1050181. Le goniometre est équipé d’'un monochromateur, constitué d’une lame en graphite,
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placé devant un détecteur a scintillation (NAI). La radiation Acy (Ko) = 1,54184 A° a une
puissance de 1575 watts (45 KV, 35 mA).

La méthode de Scherrer est couramment utilisée pour estimer la taille moyenne des
cristallites dans les matériaux nanostructures, généralement dans une plage allant de 2 a 100
nm. Bien qu'approximative, cette méthode fournit une estimation rapide et efficace de la taille
des domaines cristallins cohérents a partir des données de diffraction des rayons X. Elle est
particulierement utile pour les matériaux dont les cristallites sont suffisamment petites pour

induire un élargissement des pics de diffraction.

11.2.2 Le microscope électronique a balayage couplée par I'analyse dispersive en
énergie EDX

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) a permis d’avoir principalement des
informations sur la texture et la morphologic de notre échantillon. C’est une technique
d'imagerie puissante qui utilise des faisceaux d'électrons focalisés au lieu d'une source de
lumiere typique pour générer des images a haute résolution [37].

Dans cette technique, un faisceau d'électrons généré est dirigé vers un porte échantillon.
L'énergie du faisceau d'électrons incident peut étre ajustée aussi bas que 100 eV ou au-dessus
de 30 keV, en fonction de la nature de I'échantillon sous-étudié. En regle générale, les électrons
secondaires, qui sont produits par les atomes excités éclairés par le faisceau d'électrons incident,
sont détectés et ensuite analysés pour générer une image. L'image haute résolution obtenue
montre la topographie de la surface de I'échantillon. Dans notre étude, nous avons caractérise
le catalyseur par la microscopie électronique a balayage couplée par I'analyse dispersive en
énergie (EDX), qui est une technique puissante et incontournable de caractérisation
microstructurale des matériaux en permettant de visualiser des caractéres morphologiques avec
un grandissement élevé et une profondeur de champ accrue [37].

Le microscope utilisé (MEB-EDX Quanta 250 a filament de tungsténe) est de type
environnemental, il est doté de trois différents modes de fonctionnement (mode vide éleve,
intermédiaire et mode ESEM), permettant d’analyser la plus large gamme d’échantillon. Il est
congu pour fournir le maximum d’images et des données de microanalyse a partir de tous les
¢chantillons sans ou avec préparation, rendant ainsi possible 1’examen d’échantillons
biologiques (humides ou gras), en les conservant dans un état intact pour une éventuelle

utilisation dans d’autres analyses.
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11.2.3 Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier, est une technique trés puissante qui
utilise le rayonnement électromagnétique dans la région infrarouge pour la détermination et
I'identification de la structure moléculaire, ainsi que pour diverses applications quantitatives en

chimie analytique.

11.2.4 Spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse

La méthode de spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse a pour but de quantifier les
photons réfléchis diffusés a la surface d'un solide. La spectroscopie UV-visible en réflexion
diffuse permet de mesurer I'absorption des photons du solide et de connaitre le domaine
d'absorbance des matériaux afin de calculer leur bande interdite dans une gamme spectrale
allant de 0 a 900 nm. Les valeurs de la réflectance sont liées a 1’absorbance du solide et sont

données par la méthode de Kubelka-Munk [38].

11.2.5 Mesure de la surface spécifique (BET) :

Les surfaces spécifiques des échantillons sont estimées par la méthode Brunauer-Emmett-
Teller (BET) en utilisant les données d'adsorption de 1’azote a 77 K (-196 °C) dans la plage de
pression relative (P/Po) de 0,05 a 0,25. Ces données sont obtenues sur un appareil volumétrique
« Micromeritics ASAP2020 » piloté par ordinateur. Les isothermes de desorption sont utilisées
pour déterminer la distribution de taille des pores selon la méthode de Barrett-Joyner-Halenda
(BJH). Les volumes cumulatifs d'azote mesurés lors de la désorption, a la pression relative
(P/Po) de 0,98, sont utilisés pour déterminer le volume total des mesopores. Avant tout tracé
d’isotherme, une prise de masse de 100 mg d’échantillon subit un dégazage a 100 °C (ou 200°C
si ’échantillon est préalablement calciné a une température > 400 °C) pendant 2 h afin
d’éliminer 1’eau physisorbée.

11.3 Conception du réacteur photocatalytique

Avec l'essor des technologies durables et la quéte incessante de nouvelles sources d’énergie
propre, les réactions photochimiques catalysées suscitent un intérét croissant au sein de la
communauté scientifique. L'intégration de photocatalyseur solides et de photosensibilisateurs
dans ces réactions s'inscrit dans une démarche innovante visant a exploiter I'énergie solaire pour

des applications variées. Ce chapitre se consacre a I'exploration approfondie de la conception

27



Chapitre 11 Matériels et Méthodes

d'un photoréacteur, en mettant en lumiere son impact sur les performances des réactions

photocatalytiques.

Parmi les nombreuses applications prometteuses de la photocatalyse, la production
d’hydrogene se distingue comme une technologie clé pour le développement des énergies
renouvelables. Exploitant la lumiére solaire pour générer de I’hydrogéne a partir de I’eau, cette
approche repose sur des matériaux photocatalytiques hautement performants. Les
photoréacteurs jouent un role central dans 1’optimisation de ce processus, faisant de leur
conception un enjeu crucial pour maximiser 1’efficacité et assurer la viabilité a grande échelle

de cette technologie émergente.

11.3.1 Description du réacteur

Le réacteur est de type photocatalytique planaire a film mince formé de trois plaques de
plexiglas superposées, fixées mécaniquement grace a des vis. Chaque plaque joue un r6le

spécifique dans la structure et le fonctionnement global du systeme :

» La plaque avant est faite de plexiglas transparent. Elle a une fenétre centrale en verre qui
permet a la lumiere d'atteindre la zone de réaction. Elle comporte aussi des trous en périphérie
pour le montage et la fixation du réacteur.

» La seconde plaque représente la partie centrale du réacteur. Elle possede une ouverture
carrée de 5 cm sur 5 cm, qui représente la zone de réaction. C’est dans cette ouverture que I’on
dépose, apres fermeture, un film mince photocatalytique.

» La troisiéme plaque, située a 1’arriére, est une simple plaque pleine en plexiglas, également

percée de trous pour les vis. Elle assure la fermeture du réacteur et le maintien de I’ensemble.

28



Chapitre 11 Matériels et Méthodes

:;‘s 0 -—C@)

o2 u (i) \rr@

eN—cfp
D
" \ N\ ®

B—0//-C_ &/
/
-( \ \
\v s Y

/:
N,

/
e . / /
64
G\ o

7/
=
@ =

(N ©—
X
‘(_9}-\7

/\

.\.

/

/)
—//

N B —
e
Do
) 7
8 O_._
8-/« ¢}

FE=\_

Figure 11.3: Schéma d'un réacteur photocatalytique a base des films d’oxyde de cuivre.
11.3.2 Systeme d’injection et de collecte

Le réacteur est prévu pour opérer en mode fermé, disposant d'entrées et de sorties dédiées

pour les fluides :

Le transfert de la solution réactive, qui contient du NaOH, est effectué a I'aide d'un tube
connecté a une seringue. Cela offre une maitrise exacte du volume administré et réduit les

dangers de fuites ou de surpression.

La capture du gaz hydrogene (H2) s'effectue via un second conduit relié a une seringue
positionnée verticalement. La quantité de gaz produite est déterminée en surveillant I'ascension

du piston dans la seringue, facilitant ainsi une évaluation claire et directe de I'hydrogéne produit.
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11.3.3 La mise en place du film photocatalytique dans le réacteur :

Le film mince photocatalytique, a base d’oxyde de cuivre (CuO), est placé a I’intérieur du
réacteur, directement sur la surface vitrée qui ferme la fenétre carrée de 5x5 cm située au centre
de la plaque intermediaire. 1l est simplement posé sur le verre, sans fixation adhésive, et
maintenu en position grace a la pression exercée par le serrage des plaques en plexiglas a 1’aide
des vis périphériques. Cette configuration permet au film de rester stable pendant 1’expérience,
tout en étant exposé a la lumiére a travers le verre et en contact avec la solution de NaOH

injectée dans le réacteur.

11.3.4 Le choix de type de réacteur :

Le réacteur adopté est un réacteur photocatalytique planaire a film mince. Le choix de cette

configuration repose sur plusieurs critéres scientifiques et techniques.

D’une part, la géométrie plane du réacteur permet une irradiation homogene du film

photocatalytique, condition essentielle a I’efficacité du processus de photodissociation.

D’autre part, cette conception facilite I’intégration de matériaux légers, transparents et
chimiquement stables, tels que le plexiglas, ainsi que le dépot contrdlé d’un film mince a base

d’oxyde de cuivre.

Ce type de réacteur offre également une bonne accessibilité expérimentale, notamment pour
le suivi visuel de la réaction, I’injection précise des réactifs, et la collecte du gaz produit. Ainsi,
ce choix s’inscrit dans une démarche rationnelle visant a allier simplicité de fabrication,

efficacité photocatalytique, et adaptabilité aux conditions de laboratoire.

Figure 11.4: Schéma 3d d'un réacteur photocatalyse a base du film d'oxyde de cuivre.
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11.3.5 Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement du réacteur repose sur les bases de la photocatalyse
hétérogéne. Aprés que le film mince, constitué d'oxyde de cuivre (CuO), soit exposé a la
lumiere (qu'elle soit naturelle ou artificielle), les photons qui frappent provoguent une excitation

des électrons dans le semi-conducteur :
CuO+hv—>e +h'

On génére alors des couples électron-trou. Les réactions de réduction de Il'eau sont
provoquées par les électrons excités, tandis que les trous déclenchent des réactions d'oxydation
a la surface du film. Ces charges facilitent la photodissociation de I'eau lorsque présentes en

présence d'une solution basique (NaOH).
Les réactions impliquées sont les suivantes :
Réduction de I’eau :
H20 + 2¢” — H>+ 20H"
Oxydation des ions hydroxydes :
20H + 2h* — %20: + H20
Ainsi, la réaction globale peut étre exprimée comme suit :
H:0 — (hv, CuO) — H: + %0:

Le volume de dihydrogeéne gazeux (H) libéré est précisément mesuré en le collectant via le
systéme de sortie prévu (une seringue graduée connectée par un tuyau). Le film mince demeure

dans le réacteur et peut étre employé a nouveau pour plusieurs séries d'expérimentations.

11.3.6 Avantages de la conception

Cette configuration présente plusieurs points forts :

e Simplicité de fabrication : grace a I’utilisation du plexiglas, facile a découper et a percer.

e Transparence : favorise la transmission de la lumiére vers la zone active.

e Modularité : la plaque centrale peut étre remplacée ou modifiée pour tester d’autres films
photocatalytiques.

e Contrble facile des fluides : injection et collecte assurées par des seringues pour plus de
précision.
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e Observation directe : la structure transparente permet de suivre visuellement le déroulement

de I’expérience.

11.3.7 Limites et perspectives

Malgré sa simplicité, le réacteur peut étre amélioré dans plusieurs aspects :

e Une meilleure eétanchéité pourrait étre assurée par des joints souples ou des joints toriques aux

interfaces.

e Des capteurs de température, pression ou intensité lumineuse pourraient étre ajoutés pour

mieux suivre les conditions expérimentales.

Enfin, I’intégration d’un systéme de récupération automatique du gaz et de mesure en temps

réel représenterait une évolution vers un dispositif plus autonome et reproductible.
1.4 La production d’hydrogéne

La mise en ceuvre expérimentale de la production d’hydrogene repose sur un ensemble de
matériaux, d’équipements et de procédures spécifiques, visant a garantir la fiabilité et la
reproductibilité des résultats obtenus. Cette section présente dans un premier temps les produits
chimiques utilisés ainsi que le matériel de laboratoire mobilisé au cours des expériences. Elle
décrit ensuite le montage du réacteur de référence, un dispositif cylindrique a double paroi
congu pour assurer un bon contréle des conditions opératoires. Enfin, sont détaillées les

différentes solutions préparées et introduites dans le réacteur.

11.4.1 Materiels et produits :

Les matériels et produits utilisés au cours des expériences sont les suivants :

e Un réacteur en verre a double paroi équipé d’une entrée de gaz et d’une sortie pour le systéme
de barbotage.

e Un bain thermostaté pour le contréle de la température de réaction.

e Une balance électronique pour le pesage précis des.

e Une bouteille de gaz d’azote (N2) servant a créer une atmosphére inerte.

e Un agitateur magnétique accompagné d’un barreau aimanté pour assurer 1’homogénéité du

mélange réactionnel.
e Une source de lumiére visible composeée de trois lampes adaptées a la photocatalyse.

e Une burette graduée permettant de mesurer le volume d’hydrogéne produit.
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¢ Des tuyaux de raccordement pour barbotage et la connexion au systéme de mesure.
e Un chronometre, utilisé pour suivre la cinétique de la réaction.

e NaOH comme électrolyte.

e NaSO3z comme capteur de trous.

e Catalyseur : CuO.

11.4.2 Le design de réacteur de référence

Nous avons utilis¢ un réacteur en verre, muni d’une entrée de gaz destinée au barbotage et
d’une sortie raccordée a une burette graduée permettant la mesure du volume d’hydrogeéne
produit. Le réacteur a été équipé par un bain thermostatique réglable, assurant le contréle précis

de la température durant toute I’expérience. Afin de garantir une bonne homogénéité du milieu.

Enfin, pour initier la réaction photocatalytique, une source de rayonnement visible constituée
de trois lampes en Tungsténe adaptées a été mise en place, assurant une irradiation efficace du

systeme.

Avant chaque expérience, la solution réactionnelle est dégazée par barbotage a 1’azote
ultrapur pendant 35 minutes, afin d’éliminer I’oxygene dissous. Cette étape est cruciale pour

¢éviter la recombinaison des charges, notamment 1’interception des trous (h*) par ’oxygene.

Des tests a blanc ont été effectués dans les mémes conditions expérimentales, mais en
I’absence de photocatalyseur, afin d’évaluer les volumes d’hydrogéne produits sans activité
catalytique. Ces valeurs ont ensuite été déduites des résultats obtenus avec le catalyseur, pour

corriger toute production d’hydrogene non liée a 1’activité photocatalytique.

Lampes

Mesure de H2 produit ————»

‘ D!

J - Bain thermostaté <+——— Bouteille d'azote

¥ /r%ﬁg =

Réacteur ]

Agitateur

Figure 11.5: Montage de réacteur a double paroi pour la production d’hydrogéne via
photocatalyse.
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11.4.3 Le design de réacteur du film :

Le montage expérimental présenté est un réacteur photocatalytique congu pour la production
d’hydrogene a partir d’une solution alcaline sous irradiation lumineuse. Il est constitué de trois
plaques en plexiglas superposées et solidement maintenues par une série de vis, assurant
I’étanchéité du systeme. La plaque centrale comporte une fenétre carrée de 5x5 cm, au centre
de laquelle est fixé un film mince photocatalytique a base d’oxyde de cuivre, de PVC et de
THF. Une seringue, reliée a un tuyau transparent, permet d’injecter la solution de NaOH dans
la cellule réactionnelle. Une lampe incandescente est orientée directement vers la fenétre du
réacteur afin d’activer le film photocatalytique par exposition a la lumicre. Le gaz hydrogene
généré par la réaction est ensuite collecté a travers un second tuyau connecté a une seringue

graduée permettant de mesurer le volume produit.

Figure 11.6:Montage de réacteur planaire a film mince pour la production d’hydrogéne via
photocatalyse.

11.4.4 Test sans catalyseur

Nous avons préparé 200 ml d’une solution d’électrolyte a la concentration désirée dans le
réacteur. Nous avons incorporé la quantité requise de capteur de trous afin d’atteindre la
concentration souhaitée. Aprés avoir positionné le réacteur dans le bain thermostaté ajusté, nous
avons mis en place le tube de barbotage et introduit des bulles d’azote pendant 30 minute afin

désoxygéner I’environnement réactionnel. Suite a ces 30 minutes de barbotage, nous avons
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déconnecté le tuyau de barbotage et relié la burette graduée au réacteur. Nous avons par la suite
mis en marche 1’agitateur magnétique ainsi que la source de lumiére visible. Lors de
I’ajustement du niveau initial de la burette nous avons observé un mouvement du niveau da a
la pression exercée par le volume de gaz généré toutes les 5 minutes. Ensuite, nous réajustons

le niveau avant chaque mesure.

11.4.5 Test avec catalyseur

Nous avons élaboré une nouvelle solution, semblable a celle du test blanc, mais cette fois en
intégrant la quantité de catalyseur désirée. Par la suite, nous avons suivi les mémes procédures
que pour le test de controle : chauffage a une température sélectionnée, exposition a 1’azote
pendant 30 minutes, branchement de la burette, agitation et émission de lumiére visible, puis

mesure du volume de gaz généré toutes les 5 minutes.

11.4.6 Etude des paramétres influencant la production d’hydrogéne

Afin d'examiner I'impact de divers paramétres, nous avons modifié un parametre a la fois
(quantité de catalyseur, concentration d'électrolyte, température) et effectué les essais sans
catalyseur ainsi qu'avec pour chaque nouvelle configuration. Nous avons par la suite déterminé
le volume d'hydrogéne réellement généré par le catalyseur en soustrayant les résultats du test
avec catalyseur de ceux du test témoin sans catalyseur. Durant I'ensemble de ce processus, nous
avons opéré dans un environnement inerte a base d'azote afin d'éviter toute interférence due a

la présence d'oxygene.
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111.Résultats et discussion

I11.1 Résultats de la caractérisation :
I11.1.1 Caractérisation du CuO par diffraction des rayons X

Le diffractogramme de solide CuO fraichement calciné a 500 °C est regroupé sur la figure
11.4.1.

— Cud

Intensity

_,_LUML\A_

T T T T T T T T T
20 30 40 a0 G0 7o a0

20

Figure I111.1: Diffractogramme de rayons X de CuO

L'analyse du diffractogramme révele que, a cette température de calcination, le cuivre est
présent dans le solide catalytique sous forme de Cu (1), indiquant la formation d'une phase
cristalline unique et pure, appartenant au systéme monoclinique. Les pics de diffraction
observés aux angles 20 = 38,7° ; 48,7° ; 53,5° ; 58,3° ; 61,5° ; 66,2° ; 68,0° et 75,2°
correspondent a la phase CuO, conformément a la fiche JCPDS N° 00-041-0254 [39]. Aucun
autre pic n’a été détecté, ce qui confirme 1’absence d’impuretés, de phases secondaires ou de
phases intermédiaires dans 1I’échantillon analysé.

La taille des cristallites de CuO, estimée a 31,75 nm, suggére que le matériau a été bien
cristallisé tout en conservant une finesse structurale, souvent recherchée pour optimiser la
surface spécifique et Dl’activité en surface, notamment dans les réactions catalytiques
hétérogenes.

Ainsi, la calcination a 500 °C représente un compromis optimal entre bonne cristallinité,

pureté de phase et taille nanométrique, conférant au matériau des propriétés structurelles et
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physico-chimiques adaptées a diverses applications, notamment dans les domaines de la
photocatalyse.

I11.1.2 Caractérisation du CuO par spectroscopie Infra Rouge a Transformée de
Fourier (IRTF)

La poudre d'oxyde de cuivre (I1) (CuO) examinée a été identifiee grace a l'utilisation de la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), permettant ainsi de reconnaitre les

liaisons caractéristiques présentes. Le spectre acquis est illustré a la figure 11.4.2:

1,00 +
0,98 +

0,96 +

transmittance (%)

0,94 -

0,92 +

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nombre d'onde (cm-1)

Figure 111.2: Spectre FTIR du CuO.

Une large bande d’absorption observée a 953 cm™, est attribuée a la vibration des liaisons
Cu-O. Les deux bandes situées a 603 cm™ et 479 cm™!, attribuées respectivement a des modes
d'étirement et de flexion de la liaison Cu—O dans la structure de 1’oxyde de cuivre.

L'absence de bandes d'absorption dans la région de 3000 a 3600 cm™! confirme I'absence de
groupes hydroxyles (—OH) ou d'humidité résiduelle dans I'échantillon, ce qui indique un bon
séchage du matériau. De plus, I’absence de bandes dans I’intervalle 2800-3000 cm™! révele
I’absence de contaminants organiques ou de résidus de précurseurs carbonés. L’ensemble de
ces résultats confirme la pureté du CuO synthétisé, ainsi que la formation d’une phase bien

définie, cohérente avec la structure cristalline attendue pour I’oxyde de cuivre (II).
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111.1.3 Caractérisation du CuO par Microscope Electronique & Balayage

La figure 11.4.3 montre que I'image obtenue par MEB donne un apercu de la morphologie de

surface des nanoparticules, révélant qu'elles sont bien séparées et non agglomérées.

T4 ’-\\ a8 4 P -

lhio

Figure 111.3:Clichés MEB de CuO.

Cette répartition uniforme est une caractéristique essentielle des nanoparticules. Les résultats
de EDX indiquent la composition du surface de I'échantillon confirment clairement la présence
de cuivre (44,5 %) et d'oxygeéne (55,5 %), ce qui est cohérent avec les nanoparticules d'oxyde

de cuivre.

111.1.4 Caracteérisation du CuO par Réflectance diffuse (UV solide)

La Figure 111.4 représente un graphique de 1’absorption UV en fonction de 1’énergie des
photons incidents (hv) pour un échantillon de CuO. En extrapolant la partie linéaire de (ahv)?

sur I’axe des abscisses hv on obtient les valeurs de 1’énergie de gap de 2,3 eV.
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Figure 111.4: Courbe (ahv)? en fonction de hv pour du CuO.

Cette caractéristique abrupte de I’absorption est typique des matériaux semi-conducteurs, ou
les photons ayant une énergie supérieure a 1’énergie de la bande interdite sont absorbés
efficacement, permettant la transition électronique de la bande de valence a la bande de
conduction. L’énergie de la bande interdite de 2,3 eV du CuO, a été déterminée a partir du seuil
d’absorption sur ce graphique, est cohérente avec les valeurs rapportées dans la littérature pour
ce matériau semi-conducteur [40]. Cette analyse UV permet donc de caractériser les propriétés

optiques et électroniques du CuO.

111.1.5 Caractérisation du CuO par BET

La Figure I11.5 montre I’isotherme d’adsorption-désorption de I’azote pour le matériau CuO.
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Figure 111.5: Isotherme de surface BET.

L’isotherme obtenue est de type 1V, caractéristique des matériaux mésoporeux, ¢’est-a-dire
contenant des pores de taille intermédiaire entre 2 et 50 nm. Elle présente également une boucle
d’hystérésis de type H3, selon la classification IUPAC, elle se ferme & une pression relative de
0,80 P/Po, ce qui indique une texture poreuse formée de pores en forme de fentes [41]. Ce type
d’hystérésis ne montre pas de plateau a haute pression relative, traduisant une distribution
poreuse ouverte ou non rigide. Ces résultats suggerent que le matériau CuO posséde une surface
spécifique développée ainsi qu’une porosité complexe, favorable a des applications catalytiques
ou d’adsorption.

L'aire de surface spécifique (SBET) a été déterminée a partir de 1’isotherme en appliquant
I'équation de BET (Brunauer, Emmett et Teller) dans le domaine de BET 0,05 <P/Po<0,30 est
égale a 3,2504 m?/g. De méme, le volume des pores (Vp) ainsi que la taille moyenne des pores
(Rp) a partir des isothermes d'adsorption-désorption de N2 selon les méthodes de BJH

(BarrettJoyner- Halenda).

111.1.6 Propriétés photo-électrochimiques (PEC) :

Pour avoir des informations sur la stabilité électrochimique, le potentiel de la bande plate
Vbp et aussi afin de confirmer le type de conduction (semi-conducteur type n ou p), nous avons

réalisé 1’étude photo-électrochimique.
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La caractérisation photo-électrochimique de CuO est déterminée a partir de la courbe
Intensité Potentiel I(V) sous illumination et dans le noir. Dans les expériences photo-
électrochimiques a savoir le milieu basique Na2SO4 (0,1 M, pH 7) sous irradiation visible (A >
420 nm). Ce dernier dépend de la longueur d’onde, le potentiel de 1’¢lectrode et la nature de
I’électrolyte. Les résultats de cette étude sont consignés dans la Figure 11.4.6. Il ressort de cette
Figure que le photocourant apparait a - 0.18 V. Ce comportement est caractéristique du semi-
conducteur de type n et cette valeur correspond au potentiel de la bande plate. Le potentiel de
la bande plate est déterminé par la coincidence des deux courbes de 1(V) dans le noir et sous

illumination dans la position - 0.18 V.

2 = dans le noir
® sous irradiation

Miygons = 7 N
\

15

1 _\ Rotential (V)

2 V,,=-0,18V

Courant{mA)

Figure 111.6: Courbe I(V) de I’électrode CuO dans la solution 0,1 M Na2SO4 : (-) dans le
noir, (-) sous illumination. Vitesse de balayage 10 mV/s, température 25°C.

La production d’hydrogene sur CuO est thermoactive et toutes les expériences ont été
étudiées a 50°C. La solution est saturée par N, dans cette direction réduire 1’oxygéne
parasitique. L ’oxydation de SO3% en S,0¢> et SO4> a lieu via la présence du trou dans la BV
localisée 2 0.43 V.

Pole cathodique: 25032 +2t" — S,06% E°= -0.16eV

SO +20H +2t" - S0 +H0  E°3=-0376V
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Pdle anodique: 2HO+2e —> Hy+2OH E°=-1,05V
E°4 tracée a partir de la courbe I(V).

A. Mesure des capacités par la méthode de Mott-Schottky (MS)
Le comportement SC des oxydes formés est lié a la capacité de la RCS, par la relation de
Mott-Schottky (MS) :
1 2 kT

C~ & ,gN ' e

La représentation de (1/C?) en fonction du potentiel appliqué révéle l'existence d’une seule
région anodique (> - 0,5 V), confirmant le comportement de type n (pente positive) ou les
électrons sont les porteurs majoritaires pour les deux composes. Le potentiel Vb (- 0,86 V) est

déterminés a partir de la pente de la courbe.

I11.1.7 Caractérisation du film mince par diffraction des rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) du film a base d’oxyde de cuivre (CuO) met
en évidence plusieurs pics nets et bien définis, principalement localisés dans le domaine de 26
entre 30° et 40°. Les pics les plus marquants, situés aux alentours de 35,5° et 38,7°,
correspondent aux plans cristallins caractéristiques de la phase monoclinique du CuO, selon la
fiche JCPDS n°48-1548 [42].

Film a base de CuO]

7000 —+
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2000 —
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206

Figure 111.7:Diffractogramme de rayons X de film.
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111.1.8 Caractérisation du film mince par spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR) :

La caractérisation du film a été réalisee par spectroscopie infrarouge a transformeée de
Fourier (FTIR), afin d’identifier les groupes fonctionnels présents et de confirmer la

composition du matériau obtenu.
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Figure 111.8: Spectre FTIR du film.

Le spectre FTIR du matériau sous forme de couche a montré la présence d’une large bande
d’absorption entre 3200 et 3600 cm™, attribuée aux vibrations d’élongation des groupements
hydroxyle (—OH). Cette absorption peut étre liée a I’humidité résiduelle ou a la présence de
groupes hydroxyles en surface [43]. Dans la region 2800-3000 cm™, des bandes
caractéristiques des liaisons C—H sont observées, témoignant de la présence de la matrice
polymere en ’occurrence (PVC) [44]. Par ailleurs, la présence du solvant tétrahydrofurane
(THF), est suggérée par les bandes situées entre 1050-1250 cm™, attribuées aux vibrations de
type éther C-O-C [45]. D’autres bandes typiques du PVC apparaissent entre 600 et 700 cm ™,
correspondant aux vibrations de liaison C—Cl. L’identification de 1’oxyde de cuivre est
confirmée par la présence de bandes dans la région de 600-800 cm™!, attribuées aux vibrations
Cu-O0 [46]. Une variation notable de I’intensité des bandes Cu—O suggére une répartition non
homogéne du CuO au sein du film. Ces résultats confirment la présence des composants dans
le film composite (PVC, THF, CuO).
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111.2 Résultats de la production d’hydrogéne

Cette étude examine l'effet de différents paramétres sur l'activité photocatalytique afin
d'optimiser le processus. Les facteurs que nous avons étudiés incluent la masse du catalyseur,
la concentration du capteur de trous, la concentration de I'électrolyte, et la température.

L'objectif est de déterminer les conditions qui amélioreront I'efficacité de la photocatalyse.

111.2.1 Production de ’hydrogéne en utilisant le réacteur de référence :

A. Effet de la concentration de I’électrolyte

Afin d’étudier I’influence de la concentration de 1’électrolyte (NaOH) sur 1’activité
photocatalytique, une série d’expériences a été réalisée en faisant varier la concentration de 0,1
M, 0,2 M et 0,5 M. La concentration du capteur de trous utilisés est de (0,025 M), nous avons
¢tudié I’influence de la concentration de 1’électrolyte sur la production d’hydrogene par
photocatalyse. L’objectif principal était de déterminer la concentration optimale permettant de

maximiser le rendement en hydrogéne.

—a— 0,5M
180 —e— 0,2M
| —A—0,1M
160 -
J @ @ @ @
140 -
120 -
’_c'; 4
IS 100 -
= )
2 80
C
5 |
c— 60 -
[ 4
|
40 -
20 -
0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40

temps (min)

Figure 111.9: Effet de la concentration de 1’électrolyte. [Catalyseur : 50mg] et [Na2SOs 0,025
M], température de 50 °C.
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Figure 111.9 illustre I’évolution de la quantité d’hydrogéne produite en fonction de la
concentration de 1’¢lectrolyte. L’analyse des résultats révele que la production d’hydrogéne
varie inversement avec la concentration de 1’électrolyte, atteignant un maximum a 0,1 M, ou un

volume de 160,7142857 pmol d’hydrogéne est obtenu aprés 20 min de réaction.

Une production comparable est observée pour une concentration de 0,2 M, bien que le
démarrage de la réaction soit Iégérement plus lent, ce qui suggere un temps d’activation ou
d’équilibrage plus long. En revanche, a une concentration plus élevée (0,5 M), la production
d’hydrogéne diminue de maniére significative, ne dépassant pas 90 pumol a la fin de

I’expérience.

Ces résultats indiquent qu’il existe une concentration optimale de I’¢électrolyte favorisant la
production maximale d’hydrogéne, au-dela de laquelle des effets inhibiteurs peuvent apparaitre,
possiblement liés a une diminution de la mobilité ionique ou a des interactions défavorables au

sein du systéeme photocatalytique [47].

L’électrolyte joue un réle crucial dans le processus photocatalytique, notamment en facilitant
le transfert des charges entre le photocatalyseur et les réactifs [48]. Une concentration adéquate

de I’¢lectrolyte est donc essentielle :

« A faible concentration, le transport des charges est limité, ce qui restreint la disponibilité des
réactifs a la surface active du photocatalyseur, entrainant une faible production d’hydrogene
[49].

« A I’inverse, une concentration trop élevée peut générer un excés d’ions dans le milieu
réactionnel, susceptible de provoquer une recombinaison des charges ou méme une dégradation

du photocatalyseur, réduisant ainsi 1’efficacité globale du systéme [50].

Dans les conditions expérimentales étudiées, une concentration de 0,1 M s’est avérée
optimale, offrant le meilleur compromis entre conductivité ionique et stabilité du

photocatalyseur, et menant a la plus haute production d’hydrogéne observée [51].
B. Effet de la concentration du capteur de trous :

Dans cette expérience, nous avons étudié 1’effet de la concentration du capteur de trous sur
la performance photocatalytique du systéeme. Le capteur de trous joue un réle clé en piégeant

les trous photogéneérés, ce qui limite leur recombinaison avec les électrons. Cela favorise une
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séparation des charges et améliore ainsi la réaction photocatalytique. Les concentrations
étudiées étaient : 0,01 M, 0,025 M, 0,05 M, et 0,075 M.
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Figure 111.10: Effet de concentration de capture de trous. [NaOH 0,1 M] et [catalyseur : 50
mg de CuO], température de 50 °C.

A faible concentration (0,01 M), la production reste limitée et stable autour de 44,642857—
62,5 umol. Cette faible performance suggére que la quantité de capteurs de trous est insuffisante
pour empécher efficacement la recombinaison des charges [52]. Pour la concentration de 0,025
M, la production augmente de maniére significative, atteignant un maximum de prés de
160,7142857 pmol avant de se stabiliser. Cette amélioration traduit une amélioration
significative de la séparation des charges. A 0,05 M, la performance est encore meilleure, avec
une production maximale atteignant 196,4285714 pumol avant stabilisation. Cette concentration

assurant une capture efficace des trous [53].

A 0,075 M, bien que la production initiale atteigne un pic de 258,928571 pumol, une chute
rapide est observée, suivie d’une stabilisation autour de 223,214286 pumol. Cette instabilité

pourrait étre attribuée a un exces de capteurs de trous, entrainant :
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» Un piégeage excessif des charges, réduisant la disponibilité¢ des trous pour I’oxydation de
I’eau,

* Des interactions secondaires avec le photocatalyseur, pouvant diminuer son activité [54,55].

Ces résultats indiquent que la concentration optimale du capteur de trous se situe autour de
0,05 M. A cette valeur, le systéme présente une production stable et élevée d’hydrogéne. En
revanche, des concentrations trop faibles sont inefficaces pour limiter la recombinaison des
charges, tandis que des concentrations trop élevées peuvent perturber la dynamique de transfert

de charge et nuire a ’efficacité globale du systéme [47,50].

C. Effet de la masse du catalyseur

Afin d’¢étudier I’'influence de la masse du catalyseur CuO sur I’activité photocatalytique, une
série d’expériences a été réalisée en faisant varier la quantité de catalyseur de 25 a 125 mg.
Cette partie nous permet faire une étude comparative directe de I’effet de la masse du catalyseur
sur I’efficacité du processus photocatalytique, en vue de déterminer la masse optimale pour une
production maximale d’hydrogéne. Ces tests ont été conduits dans un milieu réactionnel
basique NaOH (0,1 M) comme électrolyte et en présence de Na.SOs (0,025 M) comme un
capteur de trous. Les résultats obtenus sont regroupés dans la Figure 111.12

T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140

m (mg)

Figure 111.11:Effet de la masse du catalyseur dans les conditions : [NaOH] =0,1 M, T =50
°C, [Na2S03] = 0,025 M.
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Figure 111.12: Effet de la masse du catalyseur en fonction du temps : [NaOH 0,1 M] et
[NaSOs 0,025 M], température de 50 °C.

Nous constatons que la quantité de I’hydrogéne augmente en augmentons la quantité du
catalyseur, allant de 25 mg au 100 mg et la quantité de Hz produite est de 142,857143 umol au
303,571429 pmol. Cette amélioration est due a I’augmentation de la surface active disponible,
favorisant une absorption plus efficace de la lumiere et une génération accrue d’especes

réactives [56].

Au-dela de cette valeur, pour des masses de 125 mg, une diminution importante a été
constatée (142,857143 umol), traduisant une perte d’efficacité photocatalytique. Ces résultats
peuvent s’expliquer par les phénoménes liés & I’interaction entre la lumiére et le catalyseur. A
faible masse, la surface active disponible pour I’absorption lumineuse est limitée, ce qui
restreint la génération de paires électron-trou nécessaires a la réaction. A mesure que la masse
augmente, la surface spécifique exposée a la lumiere augmente également, ce qui favorise la

génération de charges photogénérés et, par conséquent, la production d’hydrogéne [48].

Cependant, a des masses plus élevees, la dispersion non homogéne du catalyseur, ainsi que
le phénomene d’autoombrage entre les particules, peuvent réduire la pénétration de la lumiere
au sein du systéme [57]. Cela limite I’activation de certaines zones du catalyseur et diminue

I’efficacité globale du processus photocatalytique [51].
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D. Effet de la température :
La Figure 111.13 présente I’influence de la température (20 °C, 30 °C, 40 °C et 50 °C) sur la

production d’hydrogéne par photocatalyse en fonction du temps de réaction.
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Figure 111.13: Effet de température de réaction sur les performances photocatalytiques :
[NaOH 0,1 M] et [Na:SOs 0,025 M], [Catalyseur : 50mg].

Il apparait clairement que 1’augmentation de la température améliore significativement la
performance photocatalytique du systéme. A 50 °C, la production atteint un maximum
d’environ 160,7 pmol aprés 30 minutes, contre 125 pumol a 40 °C, 98,2 umol, a 30 °C et
seulement 35,7 umol a 20°C.

Cette amélioration peut étre attribuée a une activation thermique accrue des sites catalytiques
a 50 °C, favorisant a la fois la séparation efficace des paires électron-trou et les réactions de
surface impliquées dans la photolyse de 1I’eau [47, 49]. De plus, cette température semble ne
pas induire de dégradation notable du photocatalyseur, assurant ainsi la stabilité du systeme
[58].

En revanche, aux températures inférieures (2040 °C), I’apport énergétique thermique est
insuffisant pour activer efficacement les mécanismes photocatalytiques, d’ou une production

d’hydrogene plus lente et limitée.
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Ces observations soulignent le rble déterminant de la température dans les systemes
photocatalytiques. Une température de 50 °C constitue ainsi une condition optimale pour
maximiser la production d’hydrogeéne, en assurant un bon compromis entre efficacité

catalytique et stabilité du matériau.

111.2.2 Production de I’hydrogéne en utilisant le réacteur planaire a film mince :

A. Comparaison entre les deux réacteurs :

La Figure 111.15 présente une comparaison de la quantité d’hydrogéne produite en fonction
du temps pour deux types de réacteurs : le réacteur planaire a film mince et un réacteur
cylindrique a double paroi.
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Figure 111.14: Evolution de la quantité d’hydrogéne produite selon le type de réacteur

photocatalytique.

Les resultats mettent en évidence une performance photocatalytique supérieure du réacteur
a base du film. Une quantité d’hydrogéne produite de 982,1 umol dés les premiéres 5 min, pour
se stabiliser autour de 1071,4 pumol. En comparaison, le réacteur référence n’atteint qu’une
quantité de 321,4 umol aprées 10 min, sans progression significative par la suite. Cette différence
de rendement s’explique par une meilleure exposition du film photocatalytique a la lumicre

dans le réacteur plat, rendue possible grace a sa géométrie plane et une fenétre vitrée optimisée.
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Ce design favorise une répartition uniforme de 1’éclairement et un contact efficace entre la

phase liquide et le catalyseur, ce qui améliore la cinétique de la réaction [59,60].

A I’inverse, bien que le réacteur référence bénéficie d’un controle thermique efficace via un
bain thermostaté, sa configuration géomeétrie limite la pénétration lumineuse et ne permet pas
une agitation homogéne du milieu réactionnel, ce qui pénalise le rendement global [61, 62].

Ces résultats confirment la pertinence du choix de conception du réacteur a base du film qui

s’avere plus performant et mieux adapté a la production d’hydrogeéne par photocatalyse.
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Conclusion générale :

Le travail réalis¢ dans le cadre de ce mémoire de fin d’études a permis d’explorer en
profondeur la production d’hydrogeéne par voie photocatalytique, en mettant en ceuvre un
photocatalyseur a base d’oxyde de cuivre (CuO), élaboré selon une méthode simple,

¢conomique et respectueuse de I’environnement.

Le photocatalyseur CuO a été synthétisé avec succes via une approche de chimie vert,
répondant aux exigences de durabilité. Les différents résultats de caractérisation ont confirmé
que les propriétés physico-chimiques du matériau le rendent particulierement adapté a une

application photocatalytique.
Les résultats obtenus ont montré que :

Les analyses DRX confirment la formation d’un CuO monoclinique pur et bien cristallisé,
aussi bien sous forme de poudre que de film. La poudre calcinée a 500 °C présente une structure
cristalline nette, sans phases secondaires, avec des cristallites de taille nanométrique (31,75
nm). Le film montre également des pics caractéristiques du CuO, témoignant d’une bonne
cristallinité. Ces résultats valident la réussite de la synthese structurale du matériau sous ses

deux formes.

La spectroscopie infrarouge a mis en évidence la présence des groupements fonctionnels
caractéristiques du CuO ainsi que de la matrice polymeére, confirmant la bonne intégration des

composants.

L’analyse MEB a montré une morphologie homogene, avec une surface adaptée a

I’absorption de la lumiere, favorisant I’efficacité du processus photocatalytique.

L’objectif principale de notre travail a été la conception d’un réacteur photocatalytique en
configuration panneau, optimisé pour améliorer la production d’hydrogéne tout en réduisant les
colits de mise en ceuvre. Le photoréacteur développé présente plusieurs avantages comparés
aux dispositifs conventionnels, notamment une meilleure exposition du photocatalyseur a la

lumiére et une efficacité accrue dans la génération d’hydrogeéne.

L’activité de production d’hydrogene a 1’aide du photoréacteur en format panneau a
démontré une supériorité par rapport au réacteur conventionnel. Les valeurs optimales des
paramétres clés sont : 50 mg de photocatalyseur CuO, (0,01 M) de capteur de trous Na2SO3,

NaOH comme électrolyte et une température de (50°C)
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Les résultats obtenus démontrent le potentiel prometteur du CuO comme photocatalyseur
durable pour la production d’hydrogéne vert, ainsi que la pertinence de 1’architecture en
panneau du réacteur pour des applications a grande échelle. Ces avancées représentent une
contribution significative vers la faisabilité technique et économique de I’hydrogéne solaire,

dans une perspective de transition énergétique respectueuse de 1I’environnement.

54



Perspectives

A la lumiére des résultats obtenus, plusieurs perspectives peuvent étre envisagées afin

d'approfondir, valoriser et faire évoluer ce projet a différentes échelles :
A I’échelle laboratoire :

Optimiser les conditions expérimentales (concentration en NaOH, intensité lumineuse, temps

de réaction, pH, etc.) pour améliorer le rendement en hydrogene.

Améliorer le photocatalyseur en testant d’autres formulations ou en introduisant des dopants

pour renforcer 1’absorption lumineuse et la séparation des charges.

Mener des études cinétiques et mécanistiques pour mieux comprendre les réactions impliquées

et les phénomeénes de transfert.
A P’échelle semi-pilote :

Concevoir un réacteur de plus grand volume intégrant un systeme de circulation continue,
d’agitation et de régulation thermique.

Utiliser la lumiére solaire naturelle concentrée afin d’évaluer le rendement du systéme dans des
conditions extérieures reelles.

Développer un systéme modulaire permettant une extension facile de la capacité de production.
Réaliser une analyse énergétique et économique du systeme a cette échelle pour évaluer sa

viabilité.
A Péchelle industrielle :

Intégrer la technologie dans des installations alimentées par des énergies renouvelables pour
une production totalement verte.

Adapter le systéme a des applications industrielles comme les piles a combustible ou le stockage
d’énergie.

Effectuer une Analyse de Cycle de Vie (ACV) pour estimer 1’impact environnemental global
du procédé.

Etudier la possibilité de dép6t de brevet et la valorisation industrielle du concept développé.
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