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Résumé de la thèse 

 

L’énergie, l’eau et l’environnement forment un triptyque étroitement interconnecté, au cœur 

des enjeux majeurs du développement durable. Ces systèmes influencent profondément les 

trajectoires technologiques futures. Dans ce contexte, la société contemporaine est confrontée 

à deux défis critiques : (i) la crise énergétique et (ii) la dégradation environnementale. Ce 

travail de recherche s’inscrit dans une stratégie intégrée de décarbonation, de production 

d’hydrogène ; considéré comme un vecteur énergétique alternatif prometteur lorsqu’il est issu 

de procédés renouvelables ; et de valorisation bioélectrochimique, au service d’une chimie 

verte fondée sur des procédés catalytiques. 

La thèse s’articule autour de cinq parties bibliographiques. La premierière explore les 

matériaux à base de polyoxométalates (POMs) de type Keggin, reconnus pour leur 

multifonctionnalité et leur grande réactivité. La deuxième chapitre est consacré à la réduction 

catalytique du CO₂, la troisième à la production d’hydrogène, la quatrième à la technologie 

des piles à combustible microbiennes (PCM), et la dernière à la chimie verte. 

La partie expérimentale est structurée en quatre chapitres. Généralement la stratégie repose 

sur la synthèse de matériaux innovants à base de POMs phosphatés de type Keggin, en vue de 

leur application dans divers types de catalyse. Un criblage systématique de plusieurs 

matériaux polyoxométalliques a été réalisé, en fonction de leur formulation, du protocole de 

préparation et de la nature de l’agent substituant. Les hétéropolyacides (HPAs) ainsi que les 

sels tungstiques et molybdiques lacunaires ont été sélectionnés sur la base de leurs 

caractéristiques physicochimiques, évaluées par une série d’analyses (DRX, IRTF, Raman, 

MEB-EDX, UV-DSR, BET, voltammétrie cyclique et TPR-H2). 

Les HPAs sélectionnés ont été testés dans la réduction catalytique du CO2 via la réaction 

inverse du gaz à l’eau, une voie prometteuse pour le recyclage du carbone et la production de 

syngas. Les essais catalytiques ont été menés sur le catalyseur 10 % HPM (M = W, Mo)/ZnO-

ZrO2-Ga2O3. Le catalyseur HPW/ZZG a montré la meilleure performance, avec un rendement 

de conversion du CO2 en CO de 28,38 % à 500 °C. L’analyse TPR a permis de corréler 

l’activité catalytique à la formation de pics de réduction caractéristiques. 

Le deuxième chapitre traite de la production d’hydrogène selon deux approches distinctes. La 

première repose surun procédé photocatalytique utilisant un mélange eau-éthanol, avec les 

HPAs comme co-catalyseurs associés au TiO2 (P25). Le photocatalyseur 10 % HPMo/P25 
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s’est révélé le plus performant, avec une production de H₂ atteignant 31,63 mmol/gcat.h. Cette 

activité est attribuée à ses propriétés optiques, notamment un gap d’énergie de 2,98 eV 

déterminé par analyse UV-DSR. La seconde approche repose sur l’utilisation de piles à 

combustible à oxyde solide (PCOS) pour générer de l’hydrogène via des réactions 

thermoélectrochimiques à haute température, valorisant le méthane par reformage à la vapeur. 

Des mesures cinétiques en régime permanent et transitoire isotherme ont été réalisées à 750 

°C sur le catalyseur 0,1 % Ir/GDC. Le mécanisme proposé implique deux types de sites actifs 

: (i) les particules métalliques d’Ir, responsables du craquage du CH4 en espèces réactives de 

carbone, et (ii) les sites réductibles Ce4+/Ce3+ du GDC, participant à un mécanisme redox. La 

réduction complète des espèces oxygénées est possible avec le CH4 après traitement à 

l’hélium, tandis qu’un taux de 80 % est atteint après traitement à H2. 

Le troisième axe de recherche porte sur le développement de PCM à chambre unique, 

intégrant des cathodes modifiées par des HPAs. Après 120 heures de fonctionnement, le 

catalyseur HPMo a permis d’atteindre une puissance maximale de 514 mW/m2 et un taux 

d’élimination de la DCO de 84,66 %. Les analyses UV-Vis, de voltammétrie cyclique et de 

spectroscopie d’impédance électrochimique ont mis en évidence une corrélation entre 

l’activité électrocatalytique et le comportement redox des matériaux. Puis deux sels lacunaires 

molybdiques modifiés au cobalt et au fer ont également été testés, en présence et en l’absence 

de lumière, pour évaluer leur comportement photo-électrocatalytique. Les meilleures 

performances ont été obtenues avec la cathode à base de POM modifié au Co, atteignant une 

puissance maximale de 418,15 mW/m2 et un taux d’élimination de la DCO de 97 % après 96 

heures. Ces POMs apparaissent comme des catalyseurs cathodiques alternatifs prometteurs 

pour une nouvelle génération de dispositifs MFC, combinant élimination du carbone des eaux 

usées et réduction efficace de l’oxygène. 

Enfin, le dernier chapitre s’inscrit dans le cadre de la chimie verte, en ciblant la synthèse de 

composés à haute valeur ajoutée à partir de ressources renouvelables. L’étude met en avant 

l’utilisation de sels tungstiques lacunaires comme catalyseurs dans des réactions sélectives, 

propres et peu énergivores. La synthèse de l’acétal 1,1 -dibutoxybutane à partir de 1 -butanol, 

en présence de H2O2 comme oxydant, a été réalisée avec succès. Le catalyseur 

Cs5CuPW11(H2O)O39 a permis d’atteindre un rendement de 92 % à 60 °C, grâce à son 

comportement bifonctionnel (superacidité et activité redox) et à l’effet synergique entre 

[PW11O39] 
7- et le Cs. En conjuguant catalyse thermique, photocatalytique, électrochimie et 

biotechnologie dans une approche multidisciplinaire, ce travail ouvre de nouvelles 



Centre d’Etudes Doctorales : Sciences et Techniques et Sciences Médicales 

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
Centre d’Etudes Doctorales Sciences et Techniques et Sciences Médicales 

  

 

perspectives pour la décarbonation et contribue activement à la transition vers des systèmes 

énergétiques plus propres, résilients et circulaires. 

Mots clés : Polyoxométallates ; sels lacunaire de Keggin ; TiO2 ; ZnO–ZrO2–Ga2O3 ; Ir/CDG; 

réduction de CO2 ; production de H2 ; photocatalyse ; PCOS ; PCM ; cathode ; 

électrocatalyse; chimie verte. 


