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L'invention concenre la production simultanée
d'hydrogéne et d'oxygéne a partir d'eau, par des moyens
photolytiques. Elle cohcerne plus particuliérément'un
procédé de production simultanée d'oxygéne et d'hydrogéne
par irradiation en lumiére visible d'eau contenant un
photosensibilisateur, un relais d'électron et une com-
binaison convenable de catalyseurs redox.

Selon ce procédé, l'eau est a la fois réduite
et oxydée par des agents réducteurs et oxydants, pro-
duits photochimiquement in situ par irradiation en lu-
miére visible,

L'invention a pour objet le premier procédé
photochimique connu de génération, induite par la lumie-
re visible, & la fois d'hydrogéne et d'oxygéne, a par-
tir de l'eau, en l'absence de donneur d'électron. Le
systéme de l'invention comprend seulement un sensibili-
sateur, deux catalyseurs et un accepteur d'électron qui
sert de relais d'électron. Le procédé de 1'invention
est donc non seulement d'application pratique simple,
mais encore d'un mécanisme direct et économique.

On connait déja la production d'hydrogéne a -
paftir de solutions agueuses, par irradiation en lu-
midre visible, en utilisant seulement des complexes de
métaux de transition ou autres chromophores comme sen-—
sibilisateurs, l'eau servant de source de protons.
Cette méthode est illustrée par les équations suivan-
tes, ol R.u(bipy)g2 est le photosensibilisateur, le
méthylviologéne (MV?Z) est l'accepteur d'électron et
l'acide éthyléne diamine tétracétique (EDTA) est le
donneur sacrificiel d'électron :

1) Ru(bipy);2 £ MV+2 ——Ii——7Ru(bipy)g3 + Mvt
MVt o+ H,0 Catalyseur, sp, + 0B + MV*2
Ru(bipy)}’ + EDTA ——— Ru(bipy) 32 + H® +
EDTA™

oll M.V+2/MV+ représente un relais possible d'électron.
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Dans ce systéme, MV* agit sur 1l'eau en présence
de catalyseurs métalliques, pour fournir 1'hydrogéne;
toutefois, ce syétéme néCessité l'addition d'un donneur
sacrificiel d'électro, tel Que le EDTA ou la triéthano-
lamine (TEOA). - '

by

On comnait aussi la production d'oxygéne &
partir de 1l'eau, par un procédé analogue, en présence
d'un accepteur sacrificiel'd'électron. Selon ce procé-
dé, de la lumidre visible est absorbdée par une solution
aqueuse d'un sensibilisateur, comme Ru(bipy)%'3 en pré-
sence d'un accepteur d'électron, tel que les complexes de
cobalt ammine. Dans ce systéme'Ru(bipy);2 ‘est oxydé
en Ru(bipy)§3 et ce réactif, en présence d'un catalyseur

métallique, oxyde l'eau en oxygdne. L'eau elle-méme
sert de source d'électron:

s +3 -
(2) Ru(bipy)g2 + A —hv o Ru(bipy)3’ + A

Ru(bipy)}” + 3,0 Latalyseur o 1/40, + H + Ru(bipy)32

ou A représente un accepteur sacrificiel convenable qui,

. par réduction, est détruit de facon irréversible.

Dans ce systéme, Ru(bipy)§3» accepte un élec-
tron de 1'eau et régéndre ainsi le cation sensibilisateur
R.u(bipy)g2 tout en produisant,en méme temps, de 1'oxyge-
ne.

La présente invention est une combinaison des
systémes producteurs d'hydrogéne et d'oxygéne. Elle
offre un procédé unitaire de production simultanée des
deux gaz, sans nécessiter de donneurs additionnels d'é—
lectron, tels que le EDTA ou le TEQOA, ou d'accepteurs
additionnels d'électron tels que les complexes de cobalt
ammine ou le chlorure thallique. ILa capacité de généra-.
tion d'oxygéne, selon ce procédé, en 1l'absence d'un
accepteur additionnel d'électron, est due & 1l'affinité
de Ru(bipy);3 pour les électrons produits en solution

selon le procédé de génération d'oxygene (1).
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Lt'invention est fondée sur la découverte de
la génération d'hydrogéne et d'oxygéne, sans nécessiter
l'emploi d'agents sacrificiels qui rendent le processus
moins économiquement désirable.

On peut décrire un systéme sacrificiel de
production d'oxygéne comme suit.

Production d'oxygéne, induite par la lumiére:

Les catalyseurs redox interviennent comme intermédiaires
dans la production d'oxygéne & partir de l'eau, de la
manidre suivante :

(3) 4D + 2m,0 -SBtAlyseur, o . 4H* 4 4D

ot D¥/D represente un couple redox tel que Ru(blpy)33/
Ru(blpy)3 . Ru0O, constitue un catalyseur particulidre-
ment désirable dans cette réaction & cause de sa sur-
tension extrémement faible pour le dégagement d'oxygeéne
et de sa stabilité chimique dans les intervalles de pH
et de potentiel électrochimique, nécessaires pour le dé-

gagement d'oxygeéne:
+3 Ru0, ) . +2
(4) hRu(blpy) + 2H2 —— 3 4 Ru(bipy)}
0, + 4t

oli Ru(b1py)3 est produit par la réaction suivante de

transfert d'électron, induit par la lumidre :

(5) Ru(bipy)3? + A —E— 5 &+ Ru(bipy)}’

o1 A est un accepteur sacrificiel, du type précédemment
décrit.

En l'absence d'un catalyseur, Ru(blpy) est
irréversiblement oxydé en Ru(blpy)33 selon l'equatlon
5, alors qu'en présence d'un catalyseur convenable tel
que Ru02, la photoréaction devient cyclique par rapport
au sensibilisateur si elle est suivie de 1l'oxydation de
lteau (4).

L'invention sera mieux comprise & la lecture
de la description qui suit de plusieurs exemples non
limitatifs de modes de réalisation suivant 1'invention.
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Dans 1l'exemple 1 qui suit est décrit ce demi-
systéme de production de 1'oxygine.

Exemple 1 — Production d'oxygéne 7
Opération A: Catalyseur de bioxyde de ruthénium

collofdal

On mélange lentement une solution neutre de
RuQ, dans l'eau (50 mg/25 ml) avec une quantité équiva-
lente d'une solution aqueuse de copolymére de styréne
et d'anhydride maléique. On ajuste le pH & 8 et on a-
gite la solution pendant 1 h. Dans ces conditions, RuOh
se décompose spontanément en Ru02, sous.une forme finement
divisée. Il ne se produit pas d'agrgat, en raison de
1'effet du colloide protecteur, La teneur en Ruoz'est
de 0,82 mg/ml et le diamdtre moyen des particules est
de 400 A » tel que mesuré par des techniques quasi-élas-
tiques de diffusion de la lumiére.

Opération B : Production d'oxygéne

Le catalyseur de bioxyde de ruthénium colloidal
(0,3 mg/150 ml), préparé dans 1'opération A, est introduit
dans un ballon, etré'ce'mélange on ajoute du chlorure de
ruthénium tris bipyridyle (4 x 10_5M) et le complexe de

~cobalt Co(NHz)s C1 (1 x 1072M). On ajuste le pH du mé-

lange a 2.

Avant son irradiation par la lumidre, on désad-
re le systéme en le purgeant & l'azote. On bouche alors

- le ballon et on 1l'illumine pendant 15 mn par une lampe de

projecteur pour diapositive de 250 W.

Au cours de 1l'irradiation, le pH de la solution
du complexe de cobalt augmente, ce qui résulte en la for-
mation d'hydroxydes, sous forme de précipit és bruns.
L'addition d'un tampon permet de prévenir la formation
de ces hydroxydes indésirables. On obtient de la sorte
0,25 ml d'oxygene gazeux.

On domne ci-apres la description d'un systime
sacrificiel producteur d'hydrogéne: :
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Production d'hydrogene induite par la lumiére:

La réduction de l'eau en hydrogéne se fait par 1l'action
d'un corps réducteur A :

(6) A + H,0 > %HZ + OH + A

oll le réducteur A~ peut &tre représenté par la forme
réduite du méthylviologéne (Mv'). Cette réduction né-
cessite un catalyseur adéquate, du type décrit ci-aprés,
afin de produire effectivement de 1l'hydrogéne gazeux

3 partir de la solution:

(7) amv* + 2H,0 —CRALVSEUr 5 5wyt 4w, 4 20H”

ot MV' est produit & partir du méthylviologéne MV+2 par'
une réaction de transfert d'électron, induite par la
lumidre, avec un photosensibilisateur tel gue le cation
ruthénium tris bipyridyle:

+ RN )
(8) Ru(bipy,)g2 Pyt BV MV Ru(bipy)3

La régénération de Ru(bipy)g2 steffectue par
réaction avec un donneur sacrificiel d'électron tle
que EDTA: '

(9) Ru(bipy)}’ + EDIA ———> Ru(bipy)3> + EDIA*

Ce demi-systéme producteur d'hydrogene est
illustré par l'exemple 2.

Exemple 2 ~ Production d'hydrogene
Opération A: Catalyseur colloidal de Pt-PVA

On ajoute de l'alcool polyvinylique (P. M. 60.000;
solution & 2%) a H,PtClg (250 mg). On neutralise cette
solution & la soude, & pH 8, puis on chauffe a4 100°C
peridant & h tout en agitant. On ajoute de 1'eau pour
fournir une solution d'un volume total de 40 ml. On
fait passer de 1l'hydrogéne gazeux 4 travers la solution
jusqu'a ce qu'elle devienne brun-gris sombre, ce qui
indique qu'un dépdt de platine a eu lieu. Aprés réduc~
tion, le pH devient légdrement acide.

On centrifuge alors le mélange pendant 8 h, a
1%.000 tours/mn. Le liquide surnageant contient les
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particules plus 1égéres,-tandis qu'on trouve les parti-

~cules plus lourdes dans le dépbdt.

Le catalyseur de Pt-PVA 60.000 ainsi obtenu
a une concentration en platine de 3,5'mg par 25 ml de
solution. ILa vitesse de diffusion de ce catalyseur'est
de 0,73 x 10_7 cmz/seconde et il est caractérisé par un
Rh de 320 2 . (Cette valeur Ry, représente le rayon
hydrodynamique du platine et des particules  colloidales,

combinés).
Opération B : Production d'hydrogéne
: On ajuste & pH 5 une solution aqueuse de
chlorure de ruthénium tris-bipyridyle Zﬁh(bipy)+2 7

21" (4 x 1Of'5M), _de méthylviologéne (MV+2; 2 x 10_5M)
et d'acide éthylénediaminetétraacétique (EDTA; 2 x 10_2M).

On soumet la solution & une irradiation conti-

~nue par une lampe standard Osram XBO-450 W, aprés élimi-

nation de la lumiére ultra-violette par un filtre de
400 nm et aprés élimination de 1l'infra-rouge par une

by

cellule absorbante a eau de 15 cm.

On ajoute & cefte solution le catalyseuf de
Pt-alcool polyvinylique de 1l'opération A. Ce systéme
catalytique contient 1 mg de platine par 100 ml.

Ce catalyseur agit'comme intermédiaire pour
produire un dégagement d‘'hydrogéne de 4 1 par jour et par
litre de solution. k

Le systéme de production d'hydrogéne (Equation
6-9) et le systéme de production d'oxygéne (Equation 3-5),
constituent essehtiellement deux demi-systémes. Un pro-
cédé permettant de combiner les deux systémes est avanta-
geux car il fournit un moyen pour diviser l'eau, simul-

tanément en hydrdgéne et oxygéne gazeux, tout en régéné-

rant les produits de départ essentiels.

Production simultanée d'hydrogéne et d'oxygene:
Les systémes de production d'hydrogéne et d'oxygéne dé-
crits plus haut sont en réalité deux demi-systémes.
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Selon la présente invention, on combine les
demi-systémes précédemment décrits en un procédé uni-
taire de production simultanée d'hydrogene et d'oxysine,
en utilisant l'eau comme substrat, non seulement comme
source d'oxygéne et d'hydrogéne, mais enecore comme sour-—
ce d'électron pour le demi-systdme producteur d'hydrogd-
ne.

Le systéme de 1l'invention permet d'obtenir ce
résultat en combinant des catalyseurs redox de production
d'hydrogéne et d'oxygéne d'une fagon non prévisible dans
un procédé cyclique. On peut réprésenter ce procédé se-
lon les équations suivantes, dans lesquelles le sensibi-
lisateur S(D) est bifonctionnel, en raison de sa capaci-
té de fonctionner & la fois comme sensibilisateur et
comme donneur d'électron. C'est un sensibilisateur par-
ce qu'il absorbe la lumidére visible pour fournir 1tétat
électroniquement excité et c'est un donneur d'électron
parce que ledit état excité réduit le relais d'électrons
Aen A,

Le relais d'électrons est tel qu'il subit une
réaction rapide ultérieure le ramenaht & son état oxydé,
aprés réduction de l'eau en hydrogéne, tandis que simul-
tanément le sensibilisateur oxydé est reconverti & sa
forme régénérée, aprés production d'oxygéne & partir de
l'eau. Des catalyseurs sélectifs sont nécessaires pour
les deux opérations de productioh d'hydrogene et d'oxy-

géne.
Hy
- hv [ S
(7) s(D) + 4 A+ sT(D)?
2 , -
0, A

o S, s¥, D, D*, A et A" ont la méme signification qu
précédemment .

Parmi les photosensibilisateurs convenant a
1t'invention, on peut citer, outre le cation ruthénium
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tris bipyridyle, les métallo-porphyrines de pyridinium,
solubles dans 1l'eau, comme la porphyrine de pyridinium
zinc soluble dans 1l'eau, et les métallo-phtalocyanines,
comme la phtalocyanine sulfonée de zinc. Cés,composés '
sont des domneurs d'électron photoexcitables; cependént,
comme indiqué ci-aprés, on peut aussi employer des rdac—
tifs non photo-excitables, comme le cation ferreux de
tris bipyridyle et le cation ferreux de tris phénantro-
line, si on les combine avec un relais d'électron con-
vertissable en un état photoexcité.

Pour que le photosensibilisateur fonctionne
la fois comme sensibilisateur (S) et comme donneur d'é-
lectron (D), il eést essentiel que ce réactif soit sélec-
tivement couplé avec un relais convenable d'électron.
Ainsi, par exemple, quand le donneur d'électron (D) est
susceptible de photoexcitation & un état excité S%, il
doit &tre accouplé avec un relais d'électron (A) qui
n'est pas photo-excitable, mais dormant.

Au contraire, si le donneur d'!'électron (D)
n'est pas convertissable par'ifradiation a 1'état exci-
té S¥, il est essentiel que la moldcule de 1l'accepteur
soit capable de prendre cet état mdléculairement excité.

Le Tableau I représente des paires de sensi-
bilisateurs-accepteurs convenant & 1'invention, qui ne
sont en aucune maniere limitatives.
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9
TABLEAU I
Donneurs excitables Accepteurs dormants
cation ruthénium tris- Méthylviologene
bipyridyle , .
porphyrine de zinc N-té- Ion chromique, vanadi-
traméthylpyridinium gue ou europique et
: leurs salicylates ou
complexes macrocycli-
‘ ques

Phthalocyanine Complexes cobalteux a

configuration éther
Donneurs dormants _ : Accepteurs_excitablés
cation ferreux tris Proflavine |
bipyridyle
cation ferreux tris ortho- Thionine
phénanthroline ’

Catalxseurs : On utilise des catalyseurs
trés actifs comme intermédiaires dans les procédés de
production d'oxygéne et d'hydrogéne selon l'invention.
Pour les systimes de production d'hydrogéne, on utilise
comme intermédiaires des catalyseurs métalliques d'hydro-
génation, du groupe du platine, parmi lesquels on peut
citer, comme convenant 3 1'invention : 1le platine, le
palladium, le rhodium, le ruthénium, 1'iridium, 1'osmium,
1'argént, l'or et leurs oxydes; sous forme de poudres ou
de colloides, ou de leurs mélanges. La forme de colloXdes
finement dispersés est particuliérement efficace et la
préparation de ce sous-groupe de catalyseurs est décrite
dans les demandes de brevet britanniques 80 22 338 et
80 22 339, au nom de la Demanderesse, Un catalyseur de
platine finement dispersé convient particuliérement
pour catalyser la formation d'hydrogene.
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Pour les systémes de production d'oxygéne, on
utilise comme intermédiaires des catalyseurs d'oxygéna-
tion de ruthénium, de platine et dtiridium sous forme
d'oxydes, et on peut aussi employer d'autres oxydes de
métaux de transition, comme les oxydes de mangandse,
fer, cobait, tantale ou titane, tels que le pentoxyde
de di-tantale, le bioxyde de titane, etc. et leurs mé-
langes. On peut utiliser ces agents sous forme de col-
loides ou de poudres, la forme colloide étant préférée.
Un mélange finement dispersé de bioxyde de ruthénium
et de bioxyde de titane est particuliérement avantageux
pour catalyser la formation d'oxygéne.

Sans tenter de donmer 1'explication théorique
de l'interactibn qui se produit, on peut supposer que les
catalyseurs générateurs d'oxygéne et d'hydrogéne, tels
que RuO2 et Pt respectivement, sous forme dispersée, a-
gissent comme des microélectrodes. Dans ce systéme, le
bioxyde de ruthénium sert d'anode pour le dégagement
d'oxygéne, et le platine sert de cathode pour la réduction
de l'eau en hydrogéne. Il semble que les vitesses hété -
rogéhes de transfert d'électrons sur l'une ou l'autre des
particules différent suffisamment pour éviter de court-
circuiter la réaction inverse. De méme, le transfert de
charge du relais d'électron A™, & 1'état réduit, & la
particule de Pt, péut concurrencer suffisamment la réac-
tion inverse : ' '

K40y ———» A+0,
Le platine est un catalyseur métallique de la

classe des métaux qui adsorbent bien 1l'hydrogéne et il
a des valeurs trés élevées de densité de courant.

Le transfert d'électrons de A” aux particules

de Pt les accorde en circuit cathodique jusqu'ad ce que

la formation d'hydrogéne se produise. Des variations
périodiques de surtension d'hydrogéne avec le nombre

atomique sont évidentes, & la fois en solutions acide
et alcaline.
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11

7 D'autre part, le dégagement d'oxygéne peut se
produire sur les particules d'oxyde de ruthénium avec
une perte minimale d'énergie, car ce produit se distin-
gue par une surtension anodique faible pour le dégagement
d'oxygene.

L'état de dispersion des catalyseurs constitue
un paramétre important pour le réglage des taux de déga-
gement d'oxygéne et d'hydrogine. De plus faibles dimen-
sions du catalyseur sont avantageuses aussi bien du
point de vue du transport de masse de 1tespéce électro-
active, que de celui de la surface par gramme de cata-
lyseur employé.

Valeurs de pH : Les taux de dégagement d'oxy-
géne et d'hydrogéne dépendent du pH de la réaction. On
obtient le plus facilement des rendements élevés en

oxygéne avec des pH d'environ 3 & 8, de préférence en-
tre environ 4 et 5. Des valeurs identiques du pH fa-
vorisent aussi la conversion du Ru(bipy)g2 en Ru(bipy)§3
avec le dégagement de gaz hydrogéne qui en résulte.

La température réactionnelle n'est pas parti-
culidrement déterminante et, en conséquence, pour faci-
liter sa mise en oeuvre, on effectue le plus commodément
le procédé & température ambiante.

L'exemple suivant montre la production simul-
tande d'hydrogéne et d'oxygene gazeux avec un systéme
contenant le cation ruthénium tris bipyridyle comme sen-—
sibilisateur et le diméthylviologéne comme accepteur.

Exemple 3 - Production d'hydrogéne et d'oxygene

Le catalyseur de bioxyde de ruthénium colloiI-
dal (1 mg/150 ml), préparé comme décrit & 1l'exemple 1,
opération A, et le catalyseur colloidal de Pt stabilisé
par le copolymére de styréne-anhydride maléique (3 mg/
100 ml), préparé comme décrit & 1l'exemple 2, opération A,
sont ajoutés & une solution de chlorure de ruthénium
tris bipyridyle /Ru(bipy)3> 7 201 (10~%M) et de méthyl-
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12

viologne (MV*%; 2 x 1072M). ON ajuste le nélange (150 ml)
a4 un pH de 4,7.

On prépare le catalyseur colloidal de platine
utilisé dans cet exemple, suivant le processus de 1'e-
xemple 1, en substituant une solution 3 0,5% de copolymére
de styréne-anhydride maléique & la solution & 2% de PVA
qui y est décrite. '

On soumet le mélange & 1'irradiation d'une lam—
pe de projecteur pour diapositive de 250 W, pendant 3 h.
Un dégagement de gaz se produit a 1'irradiation, qu'on-
analyse quantitativement et qualitativement. On obtient
0,3 ml d'oxygéne et 0,6 ml d'hydrogéne,

On effectue des expériences témoin qui montrent

'que le bioxyde de ruthénium et le Pt-PVA finement disper-

sés sont tous deux essentiels pour la production d'hy-
drogéne et d'oxygine.

Si on emploie le Pt-styréne anhydrlde maléique
colloidal seul, 1le Ru(blpy)32 s! epulse rapidement sous
illumination. Il ne se produit pas d'oxygéne et seule-
ment des quantités minimes d'hydrogéne.

Si on emploie les deux catalyseurs, l'epulsement
de Ru(blpy)3 Pendant 3 h d'irradiation est inférieur 2
5%. Le nombre des réversions du Ru(blpy)3 est dtau
moins 100, ce qui montre la nature cyclique de la réac-
tion de prhotolyse.

On répéte le procéssus de l'exemple 3, si ce
n'est qu'on substitue de 1a. poudre de bioxyde de ruthé-
nium (50 mg/150 ml) & la forme collofdale dudit cataly-
seur. On obtient ainsi 0,3 ml d'oxygéne et 0,6 ml d'hy-
drogéne, aprés 3 h d'111um1nat10n d'une solution de
150 ml. Ces résultats montrent le caractire plus effi-
cace de la forme colloidale du catalyseur de bioxyde de
ruthénium, dans la mesure ol seulement 1/50&me de 1la
quantité dudit catalyseur est nécessaire pour obtenir
une quantité équivalente de produit formé avec le bio~
xyde de ruthénium en poudre.
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L'éguation suivante représente le mécanisme
de réaction de 1l'exemple 3 :

l'l\ .
L
Ru(bipy)3+2 2 ' >Ru(bipy);3‘+ M+
/[ | L0
| a0, | '
1/402 + H

L'exemple gui suit décrit la co-production
d'hydrogéne et dl'oxygéne gazeux en utilisant un systdme
de catalyseur différent de celui de l'exemple 3.
Exemple & : Production d'hydrogine et d'oxvgine

Le catalyseur de ruthénium est ici un mélange
de bioxyde de ruthénium (0,1% en poids de Ru0,) et de bio-
xyde de titane du type n, (dopé Nd). Cette substance a
une dimension de diamétre de grain de 1000-2000 A et
sert de substance porteuse pour le platine finement divisé
(25-35 K) qui est préparé suivant le processus décrit
dans la demande de brevet britannique 80 22 339
au nom de la Demanderesse. On effectue l'absorption du
platine par les pvarticules de bioxyde de ruthénium-bioxyde
de titane (RuOZ»TiOz) en mettant une suspension colloidale
de 40 mg.l de Pt au contact d'une suspension des particu-
les de Ru0,-TiO, {500 mg/1) pendant 1 h. On forme ainsi des
particules qui peuvent effectuer la double fonction de ca-
talvseurs d'oxydation et de réduction.

Ltutilitd de ce systéme pour la génération d'hy-
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drogéne et d'oxygéne & partir de 1l'eau, se démontre comme
suit : A la suspension de catalyseur, on ajoute du
chlorure de ruthénium tris bipyridyle /—u(blpy) 7

2C1™ (10_4M) et du methy1v1ologene (Mmv 2, 5x 10 M)

On ajuste le pH du mélange (50 ml) & 4, 7 et on le sou-
met & 1l'irradiation d'une lampe & halogéne de 250 W.

‘La lumidre de la lampe est filtrée sur une enceinte

d'eau de 15 cm et sur un filtre de coupure de 4 nm,
pour éliminer les effets d'une irradiation en infra-
rouge et ultra-violet.

Initialement, la vitesse de dégagement de
1'hydrogéne, sous illumination, est de 120 ml1/1/h.
Concurremment, 1'oxygéne se dégage & une viteésse de
48 ml1/1/h. On attribue cette valeur, qui est infé-
rieure au rapport stoechiométrique, & la rétention
d'oxygéne par le catalyseur; toutefois, aprés une
durée plus longue, on atteint le rapport stoechiomé-
trique de 1 mole d'oxygéne et 2 moles d'hydrogéne.

Cet exemple‘montre que le dégagement d'oxy-
géne et d'hydrogéne se soutient pendant des durées
prolongées. C'est ainsi qu'aprés 18 h d'irradiation,
il se dégage 18 fois plus d'hydrogéne que la quentité
formée pendant 1a7premiére heure d'irradiation.

En 1'absence de catalyseur ou du couple sen-

sibilisateur-relais, on n'observe aucun dégagement
d'hydrogéne ou d'oxygeéne.
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REVENDICATIONS

1) Procédé de production simultanée d'hydrogéne
et d'oxygene & partir de 1l'eau, caractérisé en ce qu'on
irradie par la lumiére visible un mélange aqueux d'un
photosensibilisateur et d'un relais d'électron, dont
1'un fonctionne comme domneur d'électrons et 1'autre
comme accepteur d'électrons, avec l'action simultanée
d'un catalyseur de génération d'hydrogéne et d'un cata-
lyseur de génération d'oxygene, ledit catalyseur servant
d'intermédiaire dans le transfert d'électrons entre le
photosensibilisateur,le relais d'électron et l'eau, dont
il résulte une production d'oxygine et d'hydrogdne et la
régénération cyclique dudit'photosensibilisateur et du-
dit relais d'électron. ‘

2) Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le photosensibilisateur fonctionne comme donneur
d'électrons et le relais d'électron fonctionne comme
accepteur d'électrons.

3) Procédé selon la revendication 2, caractérisé en
ce que le photosensibilisateur appartient au groupe du
cation ruthénium tris bipyridyle, des métallo-porphyrine

de pyridinium et métallo-phtalocyanine solubles dans 1'eau;
et le relais d'électron appartient au groupe du méthyl-
viologene, de 1l'ion chromique, de l'ion europique, de

1'ion vanadique et des salicylates ou complexes & confi-
guration éther desdits ions, et des complexes cobalteux
macrocycliques.

4) Procédé selon la revendication 3, caractérisé
en ce que le photosensibilisateur est le cation ruthé-
nium tris bipyridyle et le relais d'électron est le mé-
thylviologéne.

5) Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le photosensibilisateur fonctionne comme ac-
cepteur d'électrons et le relais d'électron fonctionne
comme donneur d'électrons.
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6) Procédé selon la revendication 5, caractérigé

en ce que le photOSens1blllsateur appartlent au groupe

de la proflavine et de la thionine et le relals d'élec-
tron appartient au groupe du cation ferreux tris bipyridyle
et du cation ferreux tris ortho-phenantrollne.

7) Procédé selon 1la revendlcatlon 1, caracterlsé
en ce que le catalyseur générateur d'hydrogene est un
métal finement divisé, appartenant au groupe des métaux
platine, palladium, rhodium, 1r1d1um, ruthénium, Osmium,
argent et or, de leurs oxydes ou de leurs mélanges sous
forme dispersée.

8) Procédé selon la revendication 7, caractérisé .
en ce qu'on disperse le catalyseur générateur d *hydro-
géne dans le melange aqueux sous une forme colloldale
stabilisée.

9) Procédé selon 1a revendication 7, caractérisgé
en ce qu'on emploie un agent protecteur perméable 3
1l'eau pour maintenir ledit catalyseur sous une forme
finement dispersée.

10) Procédé selon la revendication 1, caractérigé
en ce que le catalyseur générateur d'oxygene est un
oxyde de ruthenlum, platine, iridium, manganése, fer,
cobalt, tantale ou titane ou leurs mélanges sous forme
finement divisée.

11) Procédé selon la révendication 10, caractéri-
sé en ce que le catalyseur est un mélange de bioxyde
de ruthénium et de bioxyde de titane.

12) - Procédé selon la revendication 10, caractéri-
sé en ce que le bioxyde de ruthénium est sous forme de
colloide stabilisé. o

13) Procédé selon la revendication 1, caractéri-
sé en ce que le catalyseur générateur d'oxygdne est le
bioxyde de ruthénium colloidal et le catalyseur géné-

rateur d'hydrogéne est le platine colloidal.

14) Procédé selon 1a revendication 1, caractéri~
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sé en ce que le catalyseur générateur d'oxygeéne est un
mélange de bioxyde de ruthénium et de biokyde de titane
et le catalyseur générateur d'hydrogéne est le platine
finement divisé.,

15) - Procédé selon la revendication 1, caractéri-
sé en ce qu'on irradie par la lumidre visible un mélan-
ge aqueux de chlorure de ruthénium tris bipyridyle et
de méthylviologéne en présence d'un mélange de bioxyde
de ruthénium et de bioxyde de titane, et de platine
finement divisé.

16) Systéme photochimique, pour la production si-
multanée d'hydrogine et d'oxygdne & partir de l'eau,
caractérisé en ce qu'il comprend: un mélange aqueux
d'un photosensibilisateur et d'un relais d'électron,
dont 1l'un fonctionne comme donneur d'électrons et
1l'autre fonctionne comme accepteur d'électrons, un ca- -
talyseur générateur d'hydrogéne et un catalyseur géné-
rateur d'oxygéne; et un moyen d'irradiation dudit
mélange aqueux par la lumidre visible, pour initier un
transfert d'électrons entre le photosensibilisateur, le
relais d'électron et 1l'eau, pour obtenir les produits
cherchés et régénérer lesdits photosensibilisateurs
et relais d'électron.

17) - Systéme photochimique selon la revendication
16, caractérisé en ce que le photosensibilisateur, le
catalyseur générateur d'hydrogéne et le catalyseur
générateur d'oxygene sont tels que définis dans 1'une
des revendications 2 & 15.



