S’inspirer des plantes : du rayonnement a |I'énergie chimique

C&] Winfried LEIBL, CEA Saclay, iBiTecS, LPB. winfried.leibl@cea.fr
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La photosynthese anoxygénique

Organismes unicellulaires, souvent tres sensible a 'oxygéne

» Héliobactéria

> Bactéries vertes sulfureuses (Chlorobium)
Donneurs d’électron: sulfures, Fell, H2

» Bactéries pourpres (Rhodobacter, Rhodospirillum,...)
Donneurs d’électron : (sulfures), Fell, H2

-

’“"— —

J0Ues organIques noiras:
. 3c1des orqanigues, o3,
R 3

== methane, hydrogene

rrrrr

Coupe transversale situant ['écosysteme des
bactéries pourpres
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La photosynthese oxygenique — plantes et algues

La photosynthese oxygénique utilise I'énergie solaire, de I'eau et
du CO, pour fabriquer du sucre (glucose):

6 CO, + 6 H,0 + lumiere - C;H,,O4 + 6 O,
6 CO, + 12 H,0 + lumiere - C;H,,0,+ 6 O, + 6 H,0O.
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Sucre
http://fr.wikipedia.org/wiki/Glucose

ae<d

Conversion d’'énergie : photochimie

Les réactions photochimiques:

12H,0 + lumiere — 60, +[énergie chimique (24 Hydrogénes)}.

Le cycle de Calvin, appelé aussi phase de fixation du carbone ou
phase non-photochimique:

6CO, + énergie chimique (24 Hydrogenes) — C;H,,04 + 6H,0

2H,0 + 4 pheions — O, + 4 H™ + 4e

2H,0 +4 p%‘?ons —> 2@ Photolyse de I'eau
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Cycle_de_Calvin
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fixation_du_carbone

Le cycle de 'oxygene: photosynthese et respiration

Plants, algae, many bacteria
(Autotrophs) Cai’

Source d’électrons

Accepteur d’électrons e
Mauvais réducteur

Bon oxydant
Animals, fungi,
many bacteria

(Heterotrophs)

Mais 'O, est aussi une molécule chimiquement agressive -> stress oxydatif
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Lannt Photosynthetic ATP synthase
Cerel / reaction center ADP+P

Light harvesting
complex

25 ao(t 2011

Bacterial cell

| e centre réactionnel bactérien

ATP

cytoplasme

v
périplasme

BH2
B: bactériochlorophyle

H: bactériophéotphytine

P870: dimére de
bactériochlorophyle
(donneur primaire de
I'électron)
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Photosynthése des plantes: production d’oxygene

chloroplast stroma ol ‘ AP

ferredoxin-NADP reductase

oxygen-evolving complex

thylakoid lumen

2 photons « rouges »
par e/H* (PSIl + PSI)
4 photons « rouges »
par O, (PSll)

8 photons « rouges »
par CO, (PSIlI + PSI)

Ph.’l".r
Lumine tsef

2H,0 Oz+4H'
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Energétique des transferts d'électron

Purple bacteria ﬁotosystem 2 Photosysterm Green sulphur bacteria
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5 hy H*/H,
o
S 00~ 0.« Q7 O - 0.0
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_ cytlc
" e hv / P840
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0,5 ™~ P870 X 5700 | 0,5
A e e e m - - Mn,
Q
10 4 H,0/%0, Y - 10
\ P680 /
15 - | TypePS2 | | TypePS1 | - 15

Conversion: Séparation de charge et stabilisation
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Efficacité de conversion photocatalytique

- Solar Radiation Spectrum
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Kazuhiko Maeda; Kazunari Domen; J. Phys. Chem. Lett. 2010 Wavelength (nm)

Il faut distinguer efficacité quantique et énergetique.
En pratique, c’est I'efficacité énergétique qui compte. E

IE;,

out
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Les limites thermodynamiques de la photosynthése

SS9 2 NADPH ATP ADP+Pi
N \"
Cycle Photosynthétique de ’Qb&. 1
Réduction du Carbone 5"4.} Cyt
3ATP / o N PQ be/f
2 NADPH 2 .- |
ATP/NADPH ratio : 1,5 ‘:PS ;ll Dy
Pc
2H,0 2H*+0, H° H+
'\x'lg
8-Photons
Photons PAR 217 KJ. mole* en moyenne A
() Action spectrum of photosynthesis
1 mole CO, fixée est équivalente a 475 KJ (1/6 mole glucose) -

o
(=}

Conversion théorigue maximale du PAR en énergie chimique
(biomasse) : 475KJ /(217 x8 Kl ) =27%

ratie of phalosynthasis
2

5

Liwtiwear

R
8

Conversion photosynthétique maximale : 27% x 45% =12 %

PAR (Photosynthetic Alct'iue
Radiation) : ~ 45% de |'énergie

Gilles Peltier solaire
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Quelques rendements

Photosynthese: rendement 0.2-2%

Au niveau mondiale fixation de 10! tonnes de carbone / an
Puissance Photosynthese 125 TW

Forét 1 ha: 12 t matiere organique / an (64 MWh)

Champ de mais: 5-6% (conditions optimales)
600 kg matiere seche/ha/an (10 T/ha/an)
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Effet de la photosynthese sur la concentration de CO,

CO, concentration in the atmosphere: Mauna Loa curve

——  Monthly average
—  Annual average

Arendal ypNEP
GRAPHIC DESION | PHLIVE REXAlEMEE

290 T l I 1 L] l ) l . l I l L) l I ' . ' T l I 1 I l I | | I I I | | I ' T | | ] l I 1 l
1859 1863 1867 1971 1975 1979 1883 1887 1991 1995 1998

Source : Scripps instausion of oceanography (§10), Universiy of Calfomia, 1668

Mesuré a une altitude de 4,000 metres au dessus de la pollution locale.
La variation annuelle est du au captage de CO, par la photosynthese au
printemps dans I’hémisphére nord.
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Etudes sur la photosynthese

Progres eénorme depuis 50 ans
On connait en détail
Structures, dynamiques, énergétique...

Le grand énigme qui reste:
Mécanisme de I'oxydation de I'eau
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Photosysteme 2: 'enzyme qui a changé le monde
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PS 2 — seul catalyseur efficace pour I'oxydation de I'eau

a Saclay :

Culture cyanobactéries
Purification
Mutagénese

Structure rayons X

Mnil  Mniy| Mnlll Mniy Ca->5Sr

Mnlll KAl \ Mnlll MAlv , . .

o ST - RPE, états transitoires
E-m/ ot \:._a

2HH—f
MRV MnlV
54 Mlll Mniv| Sz

\m/

.-__.-
Ty
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Le potentiel des énergies alternatives

e Consommation actuelle : 13 TW, 30 TW en 2050

Il nous faut remplacer 10-20 TW par des énergies
propres (carbone-neutres).

Nucléaire : faisable mais 10 TW = 10000 centrales
dans les 50 années a venir (~1/jour)

[ Hydroélectrique : potentiel 1.5 TW (0.6 TW
actuellement).

Eoliennes : 2 TW

Biomasse : 20 TW=30% des terres en culture
Intensive (3 TW actuellement)

Solaire: 600 TW (sur 120 000 TW) (photosynthese
actuellement: 125 TW)

renouvelables

chiffres au niveau mondial, source: Nathan S. Lewis
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L’énergie solaire

est diluée -> il faut de la surface pour la capturer
est intermittente -> il faut la convertir et stocker

. . N Belgique
Ensoleillement : valeur max environ 1000 W/m? I o
Energie moyenne 3 -5 kWh/m?2/jour R e L L

(moyennes annuelles).
Photovoltaique : rendement 15 %

(— puissance électrique 150 Wc/m?) a8 TR .
Océan Lo Rochplle sur-Saene | 38
- . Atlantique Cofnoe Linbges — i A
Production photovoltaique 40P b -

0,33 - 0,5 kWh/m? journaliére
120-182 kWh/m?2 annuelle

Pour une installation de 20 m2 (3 kWc)

Moyennes annuelles de I"énergie regue sur une surface

6,5 -10 kWh jOU rnaliére orientée au sud er inclinée d'un angle égal & Iz laviude
fen kWhin? jour)
2400 = 3640 kWh annue"e Source @ Atlas Européen du rayonnement solaire
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Consommation énergie

Consommation (kWh/jour)

N Ex. Résidentiel :

120
110
100
Hiver: 80 kWh/j _______._ ARG H4S]spH) SRR NS SOAGH | AUGRRIH | MpRRPE | e atGE
70 rHl |

60 - ; g
S0 7 i )

o L il
Eté: 13 kKWh/j  _— _____. DR, et 0 it oo e L=

— = aE
0 Hhnuuuil T | ENInniRNRINAubuSNRRRRERNRRY

|||||||

il

nov mar jul oct fév jun oct fév jun oct fév jun oct fév jun oct fév jun oct

Moyenne : 38 kWh/j

Consommation annuelle : 14 000 kWh, dont 66 % chauffage
(4700 kWh sans chauffage)
Avec un rendement 10% : env. 100 m? nécessaire, 32 m? sans chauffage

Exemple voiture: 15000 km/an — 1000 L/an — 10000 kWh (= Maison)
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Stockage de lI'énergie solaire

— & P Batteries
0,5 MJ/kg
>100000 TW/an l g%al\;tj‘;g)‘ts egpiiees
(bio) Electrolyse
| de 'eau Energie solaire:
y | Photolyse .
~ & 10000 x consommation
de I'eau :
mondiale
Cracking

(disponible quelques
milliards d’années !!

T AR s
Biomasse |
100 TW/an 140 MJ/kg (700atm)
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Les biocarburants de 2°™e et 3°*™megénérations

6=9 Un enjeu pour la société et pour la recherche

( LES FILIERES DU FUTUR

2G -
Résidus agricsles Vole thermochimique J
. | \ ~ (paliies) - y Gaz de synthése Hydrocarbures 3
. B|omasse. et forestiers {gazéilicatica) . " Pilotes
ligno-cellulosique - e s = R & Démonstrateurs
‘ (aillis 3 croissance  VOI® biochimique Sucres . e P
s m:u' Ethanol
\ hydrogene
(
% A0 2 hydrogéne
Micro-orga nlsmes{ Recherche
photosynthétiques biodiésel
\
./'S; WHEN THAT DIDN'T >
\WORK, WE TRIED "PLAN B" "
) ( WE'RE UP row
\ “PLAN L" NOW /,
BEYONDPEAK.COM Gilles Peltier
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Production de microalgues : avantages et inconvénients

Avantages

Inconvénients

- Peu de compétition avec la
production alimentaire et les
ressources en eau

- Confinement possible

S,..) ou industriels (CO,)

- Productivite surfacique éelevee
- Composition de la biomasse flexible

- Recyclage de déchets urbains (N, P,

- Pas de domestication des especes
(adaptation aux systemes de
cultures)

- Recours aux conditions de carence
pour induire l'accumulation de
produits riches en énergie

- Systemes de cultures et de récolte

couteux
Microalgues Plantes (.:.4 Plantes C3
(sorgho, mais,...)

Productivité maximale (T.ha"'.an") 150-180 60 30
Rendement photosynthétique ~6-7.9% ~2.9 % ~1.25 %
Productivité observée (T.ha'.an")

Photobioréacteurs 90-70 10-30 1015

Champ

150 T.ha’.an"=40g. m'E';;a"? (sur 365 jours)
T

D'apras « EPOBIO project » University of York — Sept 2007
Gilles Peltier
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Des microalgues pour la production d’énergie

* Production d’hydrogene (tres efficace, mais transitoire)
* Conversion de |la biomasse en méthane
* Production de lipides et de biodiesel (jusqu’a 60% du pois sec)

* Production de composés HVA (ingénierie pour la chimie verte)

o 4
Lipides gf?gg CO, H* By
Rubisco 553 -
H,ase = o}
o
=
Amidon .1
NADPH =
t 8
Fd 0 '
Q. FNR /’ 0 2 4 6
'\' - Temps (min)
'- Cyt - .
T PQ be/f -, |
] > .
PS i \PG PSS

= Gilles Peltier
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Potentiel pour la production de biodiesel et verrous

MNeocholoris olecabundans Chlamydomonas reinhardtii

Certaines microalgues accumulent jusqu’a 60% de leur
poids sec en lipides

Microalgues Plantes C4 | Plantes C3
Productivité maximale (T.ha'.an") 150-180 60 30
Rendement photosynthétique ~6-75% ~2.9 % ~1.25 %
Productivité observée (T.ha'.an)
Photobioréacteurs 50-70 10-30 1015
Champ
Productivité en lipides potentielle Verrous
4 an-1 75-90 - Ver
(T. ha-t.an-1) = Biologigues
. . . |
Prod L_J::tw:ce en lipides observeée 15-20 3 15
(T. ha'l.an")
i Verrous
Colts de production ($.kg") 0.4-40 |:::> 0.04 0.04 Technologiques
Gilles Peltier
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Identifier les genes régulateurs clefs
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Téosinte 7 000 a 10000 ans

Génomique, génétique

Huile
Amidon @
Biotechnologie
10-20 ans ?
Gilles Peltier
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Verrous et forces en présence a la DSV sur les mécanismes fondamentaux

=l
N,P,S,.. .
Perception et signalisation Voies de biosynthése
de la carence minérale des lipides
(N, R, S,...)
Hydrogénases et

Fonctionnement et
régulation de la
photosynthése

résistance a I'0,

@]
O

Protéomique - Métabolomique
(lipidomique) —Enzymologie

Effet du stress photo-
oxydant

Gilles Peltier
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Des marcheés existants aux biocarburants : les verrous

Biotechnologie
Optimisation des i
W
souches =3
Techno{og:e © Biotechnologie
Extraction S Sensibilité des H,ases a 'O,
= Technologie Collecte/Stockage
3 H,
o
£
g Biotechnologie
> Optimisation des souches
Technologie
Codts des photobioréacteurs

Y

Effort de recherche ( M€ x h. ans)

Gilles Peltier

25 aolt 2011 Ecole d’été de physique W. Leibl CEA/DSV/IBITECS 27



Algues,
filieres du fulur

Etat des lieux et propositions sur les filiéres
micro- et macro-algues en France
aspects scientifigues et techniques, marchés et

applications (180 p)

http://adebiotech.org/
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Bioproduction d'hydrogene par les algues vertes

ruBP . 02

2H,0 O,+4H

Comment optimiser la production d’hydrogene ?

25 aolt 2011 Ecole d’été de physique W. Leibl CEA/DSV/IBITECS

29



Photoreduction d’hydrogénase par Photosysteme |

¢S

ferrédoxine .
a Saclay:

Culture cyanobactéries

DO
N R
%« / Purification protéines
\ Surexpression
" Spectroscopies:
Impulsion Laser % K.

photolyse éclair, RPE,
ou lumiére continue

Pb: H2ase tres sensible
a I'oxygéne

RO s & @ -> boite a gants !
/,"v ," 4
Photosysteme |

cytochrome c
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Photoélectrocatalyse

Modele ex vivo pour étudier le couplage entre photosynthese et
production H, par reconstitution d’'une chaine de transfert d’électrons.

Combinaison des protéines d’origine différents ou modifiées.

potentiostat

surface modifiée

électrode de travall
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Outil : Electrochimie

« Exchange d’électron a la surface liquide-solide : électrodes metalliques

¢S

Electrode

Diffusion ‘ ‘
Potentiostat i» ‘ ) I ‘

« Voltammeétrie cyclique : balayage linéaire du potentiel E, enregistrement
du courant (i = f(E))

1§O nA

—_EISCE (V) Electrode
-0,2 im\of 0.2 0,3 Cyt Cg (OX) + e < > Cyt Cq (red)
10 mV/g

 Oxydation / réduction du cyt c4 a la surface d’'une électrode d’or modifié
» Choix du promoteur (réversibilité/stabilité): mercapto propanol
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Photoréduction de I’hydrogénase

G FNR, hydrogenase

1I'

2e-07
ok
207
-4e-07
-6e-07
-8e-07 [
-1e-06
-1.2e-06 [
-1.4e-06 [
-1.6e-06

2.0

1.5

1.0

Kapp. ()uM_l .s_l)

0.5

03 -02 -01 0 01 02 03
Potentiel (V vs SCE)

=
S

0 5 10 15 20

Fourmond et al. JACS 2007 [F'd] (M)

Obscurité —— Fd=6
Fd =24pM — Fd =15
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Stockage de I'énergie solaire : Cycles energies

ENERGIE EHERGIE
RAYONMAMTE
qu

phutu-l:hlmle.. chimio-
luminescence

ﬁ“

$a.jeapny Nl

turbines
pompes hydrauligues

ENERGIE
HYDRAULIQUE
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Triangle d’énergie du future (I'apres pétrole)

&0 " Sunlight

fual calls / slectrolysis

prima camar storage & fus!

Electricitty Power +— Hydrogen

Ultimately, in a post-fossil-fuel era, the sun will re-emerge as the total driving
force to fully sustain life on earth, most likely with electricity and hydrogen as

the two key energy carriers.
(Source: Luzzi, Final report IEA-Hydrogen program, 2004)
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Photoproduction d’'un carburant

A
&) 3()1 «— Source d’énergie intermittente
LA

Conversion

Stockage !

« H2 »

Electricité (Chaleur)

sur demande
25 aolt 2011 Ecole d’été de physique W. Leibl CEA/DSV/IBITECS 36



Le probleme du stockage du H,

0.4 kKWh/m?2/j -> 120 L H,g(1bar)/m?/j (3 mL/s)
14 000 kWh/an -> 400 kg H2

= 400 bouteilles 50 L @ 200 bar (1 piece 25 m?)
Perte d’énergie pour compression : 10 %.

30

]
Energy Density of Fuels .[ gasoline ]

]
=]

[ liqui |
Lqude |

compressed’ /
gas H, [ proposed DOE goal ]
10

H 1
I
L chemical
@<= hydrides
0 .
0 f 10 20 30 40

( complex } Gravimetric Energy Density

Volumetric Energy Density
MJ / L system

hydrides MJ/kg system
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PV+électrolyseur: 10 ans d'expérience opérationnelle

Photovoltalc Panel ( 312 m*)
ST Grid independent
SW-40 " /“/ powar supply to the library
bt A A
SW-90
R e 230 VAC
DC/IDC DCe 15 kVA
Convertgr Converter
260 -40V
= Z = % = Z = 7 % DCIAC
2T & 200-260 VDC DE-Sether
C«n-«ier\
Y
GkW)] 4580V
SN :L" Pb-Battery
Fig. 2. Photovoltaic arrays on top of the library building in —1-.
four different orientations, 303 KWh
Oz || Mz |up storage 20V
B . s5m* || 25m i
Rendement du systeme de stockage: — i
640 Q Qoo
51-64% \) ) e

70 bar
20m*

£
Gosh et al. Solar Energy 2003 Lﬁ_
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Stockage d’énergie solaire : PV + électrolyseur

Puissance = Surface * Rendement
Energie = Puissance * Temps

ae<d

Systeme a 2 composants:

Rendement PV : 15 %
électrolyseur : 50-80 %

Rdmt prod. H,: 7-12 %

Probléme : Prix - PV 2¢me/3eme gén. (DSC)
< PV a base de silicium o _
» Catalyseurs pour électrolyseur Materiaux alternatifs Pt

o0

4

1)

L)

Est-ce que un systeme intégré (photoélectrochimique)
peut étre plus efficace et/ou moins cher ??
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Systeme intégre PV/électrolyse

PERGAMON International Journal of Hydrogen Energy 26 (2001) 127-132

www,glsevier.com/lecate/ijhvdene

ae<d

High-efficiency integrated multijunction
photovoltaic/electrolysis systems for hydrogen production

0. Khaselev, A. Bansal, J.A. Turner =
Narional Renewable Energy Laboratory, 1617 Cole Bowlevard, Golden, CO 80407-3393, USA

—
N ... the hydrogen production efficiency for the n/p,n/p-

Elf GalnP,/GaAs/(Pt)=2 M KOH/Pt system is 16.5% and for
| triple junction a-Si(Pt)/2 M KOH/Pt it is 7.8%.
E The value for the a-Si system is realized by a PV cell with
sl s only a 9% solar-to-electrical efficiency. Because of the

Eé;;} E 3 § § lower current density, this system is performing water
152 electrolysis with an equivalent efficiency of 86% (effective
electrolysis voltage of 1.42 V).

4 ‘

Anfireflection Tunnel

coating junction

électrolyseur commercial 1 A/lcm? —1.8-2 V — 65 %
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Higher Efficiency from PEC Devices (as Compared to
PV/Electrolysis) Stems from the Lower Operational Current
@Densify when using Direct Solar Light

1.45V Means ~85%
LHV Electrolysis
Efficiency —

120

100

60

Current Density vs.
Voltage for 2 Pt
Electrodes of Equal
Area in 2M KOH

40

Current Density, mA/cm’

20 FAM1.5 Solar Cell’
Curremt Density
0 1 i 1 i 1 | " 1 " 1 " 1 " 1 " |

1.30 1.32 1.34 1.36 1.38 1.40 142 1.44 1.48

Voltage, V

0. Khaselev, A. Bansal, and J. A. Turner, International Journal of
Hydrogen Energy, 26, p 127-132 (2001)

'I::‘lﬂﬂ.um- ble Energy Lab

Surpotentiel : Voltage — 1.23 V ( Perte / Chaleur )

électrolyseur commerciale 1 A/lcm? — 1.8-2 V — rendmt 65 %
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Conclusion 1

Avantage d’un systéme intégre
(photoéelectrochimique)

» Absorption lumiere: grand surface néecessaire

» Ultiliser cette grand surface pour diminuer la
densité de courant

» Surpotentiel diminue, rendement meilleur
» De toute facon: flux photons solaires < 50 mA

Impligue collection des gazes au niveau du
panneau solaire !
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Concept d’'un panneau photoélectrochimique

Tubular
C@J Reactor

Flat Plate
Reactor

Transparent
cover plate

Photoelectrode | ) @ () () : i O+ (H3) channel
shaet with —— I
|nn-exch:arl?1§ Il e e O ' O ° Oe :I Hz (O3] channel

Turner et al,, NREL 2006
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Photocatalyseurs : L’approche « Matériaux »

Particule élémentaire
de TiO, :

Réduction / TI 02

Stmbars | IV Bande de Conductiol
e Excitation (o)
1< 388 nm électronique Reg¢ombinaison 2
deg charges
Oxydation
Bande de Valence H,O
i OH <

Polluant
absorbé
Produits de ’
I'oxydation

Espéce réactive

O,

400 °C 700 °C 800 °C 08 19 12 1 16v

E (V vs RHE)

Counter glacirode

) 1 cycle i 3-=:|'=I|a-u.‘r
Control AI:G: AI:EI,

Currant Density

55 T T

Atomic Layer
Deposition

wfx} Y FTo
- %M — Glass

counter elecirode
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Le projet « Shark » (criblage)

The SHArK Project (Solar Hydrogen Activity Research Kit)

¢S

Our Mission: To discover inexpensive and stable oxide semiconductors
that can efficiently photoelectrolyze water using sunlight

U Lego Mindstorms® Kits
O Extra Lego® Parts

U Commercial Inkjet Printer I I
U Pipettes prlntlng
O Commercial Green Laser Pointer and

) USB Powered Data Acquisition Box

1 Conductive Glass Substrates -

U Etched Glass Electrochemical Cell scannin g
U Alligator Clips and Copper Wire

U Graphite (Counter Electrode)

 Laser Safety Goggles

B3 Safoivace Inecalled o iwetiakes http://www.thesharkproject.org/

Lego® Laser Scanning Station
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http://www.thesharkproject.org/
http://www.thesharkproject.org/
http://directory.caltech.edu/cgi-bin/search.cgi?searchtext=Harry%20Gray
http://www.thesharkproject.org/sites/all/themes/SHArK_2/images/Data_LG.png

Comparaison bio-catalyseurs — catalyseurs matériaux

(&) Biologie Materiaux

Sites catalytiques avec L’accent sur la structure de
architecture 3-dimensionnelle surface

précise pour s’approcher de la (sauf bio-inspirés)

structure de I'état de transition
pour diminuer AGH.

Science, 303,

Ferreira et al., HZO Oxyd _ Pt

(111) plane Pt-Pt 2.77 A
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Photosynthese artificielle

potentiel rédox (volt)
o
1

lumiére

2 H,0 0, +4H"

La nature: inspiration pour la conception des (photo)catalyseurs

25 aolt 2011 Ecole d’été de physique W. Leibl CEA/DSV/IBITECS 47



Photocatalyse - Principe

Schéma énergétique

| catalyseur  Source E . catalyseur
i d'énergie ! |
E @\ E i 2 H* i
i Absorption [ :
! photons }‘ !
: 2 Hzo : 1 :
| Separation | | : H, i
! ?\ de Charge | : i
: ~S~a ' :
. O,+4 HY @ o !
| photosynthése E . hydrogeénase |
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Photocatalyseur supramoléculaire

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

.

49
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Deux systemes separes, greffés sur électrodes

électrodes
2 H*
H+
Oxidation Réduction

Développer les deux parties séparément et les assembler ensuite !
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Approche interdisciplinaire bio-inspirée

Compréhension des
systemes biologiques

Biologie, Biophysigue

Interprétation
Calculs DF 7'\ Chimie
Caractérisation
fonctionnelle
i BhO- Spectroscopie, Electrochimie

ad
V Ru-1
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Propriétés de systemes bio-inspirés

C@ Modules indépendants (chromophores, relais électroniques,

catalyseurs)
Composants moléculaires
Organisés (espace, énergétique)
Catalyseurs utilisent métaux non-nobles (Mn, Ni, Fe, Co...)

But : déeveloppement de photocatalyseurs artificiels

Cluster CaMn,
Photosystem I

Nickel e
uum >

panes ?
.Vln I;:: ch LN ‘('oz? ;’-‘—‘ i il“ i s(u” 2567

2434447 2 2
<1.938049 S pas. 55.953200 556034 63546
s | 0000161% | 170x10%%

mony

S X 3 ¥
™ ,_},‘.u'\:ﬁfi_ r 114318 | ¢
ocvFe.  Fe., D
( C \ GN (ICR .
NC T cO : r’:nPb Vi
H d FeF O B Teeaor 4 Tooas B Wil [B 195078 |1 bo. 96655 ']: 20039 |1 2083833 i 072 “‘ nswnu
y rogenase ere P rsoxi0™ | 220007 | * 216600 WL’ aaans Lo a0 | nnxin®sl | soxio | ¢ Losxiote Ix107 %
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Parametres a contrOler par les chimistes

e=» m==)> Distance intermétallique: communication électronique, mais
propriétés des modules préserves

@/(j

\ s mmnmunn nmnuanm i C O m p I eXe M n
/ %

NS

Autoroute électronique
NS

m=)> Vectorialisation du transfert électronique

N e'
/ =
e (LSS
/R"\
;—/’ I " Centre catalytique

Accepteur d’électrons
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Le chromophore : [Ru(bpy),]?*

état actif photochimiquement

P *(Ru(bpy),*)*
MLCT .
; \/V\/\ triplet
N | 1SC (~fs)
~ |
emission
hv<500 nm | ~600 NM
(2.1 eV)
: 1 us
E(Rud*/*Ru?*) = -0.86.V / NHE §
E(Ru®*/Ru?*) = ~+1 25 V/ NHE |

comme le chromophore du PS 2
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Sy Absorption (visible) :

emission

Methodes spectroscopiques

Luminescence :

evolution de I'état excité

cinétiques de transfert d’électron

caractérisation des radicaux formées

ISC (~fs)

triplet

photochimie

émissjon
~600{nm
800 s

Compétition !

time (ns)

25 ao(t 2011

FTIR, RPE :
[Ru(bpy),I”
absorption emission 1(Ru(bpy)32+)*
hv
e, (450 nm)
7~800 ns, quenched by O,
6 ' 260 ' 460 ' 660 ' 360 1(Ru(bpy)32+)

Ecole d’été de physique
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Contréle de la directionalité du transfert d’électron

Oxydation des phénols

MV2*

0 =
N
salophenic NN 2
N NH N
| =
Imine 70 Ly
electron accepting %
bpb

25 aolt 2011 Ecole d’été de physique W. Leibl

Ny °
N A NH Y
,ymﬁm\kw% | /

S 0
%

HO
bpb-Ph

Amide
electron
donating
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Modeles biomimétiques du Photosysteme Il

Chromophore

Relais
électronique

Site
catalytique

centre

| 2H,0 ~ \

0, + 4H"

Assemblage de modules fonctionnels par chimie de synthese
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Imidazole - Phénol comme relais électronique

photogénération du radicale phénoxyl confirmee par RPE
Ajustement du potentiel du phénol

Lachaud et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2005
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Le grand défi : le module catalytique pour 'oxydation de I'eau

0

YV V V VY

- Nhn+2 ’,'H
'Y“ I Activated water molecule I-Lg
OH, '

2 x (-2e’, 2H" j ”
=1 HO o]
Oh, :0: o | , I
| . Vh— M Mh™2—NH™

Q, 2HO H,0

Il faut stocker 4 charges positives

a des potentiels proches -> gérer compensation des charges
Stabilité des complexes dans I'eau

Formation de la liaison O=0 !
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Les catalyseurs d’oxydation - modeles fonctionnels

NI N=
( )—<T-0Mm0l— )
L 2—0M
L omoOH )
Naruta 1994 McAuliffe 1994
P
o g
~~ T @ L Mn/
/Tn\o/ N
/
...... T
Su
— (5\\7:)
Dismukes 2000 Brudwig 1999
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Catalyseurs d’oxydation

Catalyseur de Jacobsen Catalyseur de Brudvig

[+ oxydant}
& R@

C@CJ

accepteur actif !

But : créer I'espece reactive Mn=0
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Complexes mimeétiques du site active des H2ases a Fer

- 0

a b
Site active de |I' hydrogénase ESEFLLS/”\ Me + EtS-[4FedS]-S.L,

O
Et—S/H\ME CO

Thioester

Sulptur atorn / F?

—Fé—
Frotein T = —Fe

\)'51 | *”’FFF - FedS cluster

PN
...... Fi F y
H_ F \EN -H—pProtein
L

<\ _H7 ° ‘ |/ i
O Fe—Fe unit 0 5 e
A 4 A s
- 5

Tard et al., Nature (2005

Analogue Synthétique

Analogue Synthetique active on électrocatalyse. Pb potentiel tres bas
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Catalyseurs pour la reduction : Co ou Ni au lieu de Pt

--H
N - . -~ \
e Catalyse homogene (en solution) : o 0
/N\ /N\
/Co
TEA* N \N/

|
|
Co(dmgH), O\H .0

TE HCO(dmgH)Z
cobaloxime
Co(dmgH),
Co(dmgH),
Sauvage et al
e . 7 N
Assemblage supramoléculaire s P
I N N 1 N = h N - I
/N\RI/N — DS N\F\\’/N\
\N/ U\ / ‘U\N/
Avantages attendus: | )!I 'S A
Vitesse de transfert e | |
Plus stable

Fixation sur surface électrode possible
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Photoproduction d’hydrogene avec un complexe Ru-cobaloxime

E IV vs AgiagCl
-800 -600 -400 -200 0 200 400

|—0eq —1.5eg —3eq — 5eq — 10eg — 15eq]

Fihri et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2008,
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Connexion des deux modules — cellule photo-electrochimigue

=9 Oxydation Réduction

S électrons

o

membrane

protons

Greffage des complexes sur électrodes nécessaire
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La cellule photovoltaique de Gratzel

Conducting
glass

@ / TiO, Dye Electrolyte Cathode
A

'niecﬁon"q'_'.: S*
-0.5- (I " _
A
S
i | Maximum
0 —
% | voltage
S hv '
N Y U T B
& Red —X -r
0.5 ,~ ~_ Mediator
Interception Diffusion
1.0 H S°/S+
----- >
-------- =

Incident Photon to Current Efficiency

o T
400 GO0 OO
Wavelength [nm]

lon Diffuslor'

=10 pm

L= 44 -CO0H-2, 2 bipyridine
L' =44 4"-CO0H-2.2"6 2" 1erpyridine

1040
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DYESOL : DyeSolarCell (DSC), a 3" generation
photovoltaic technology

=

Global Ieadexﬂn Dye Solar Cell Technology
!

Dyesol Tile

(registered design)

Dyesol BIPV Panel
(registered design)

e
—

i - Nano-porous
.-"r.-?m:-i':'r.".-rmfﬂgr—'-r #%  titania !:\r-r} J

& G Dye | Hechic —
Biomimetics — Hlmm R 4
http://www.dyesol.com/page/Technology

Conducting Substrate

67
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Résumeé des avantages de la technologie DSC

Surface nanostructurée — absorption important
(*1000, 1 g/m?)
moins cher que technologie Si

1 chromophore = 1 site catalytique : TOF faible acceptable
(Gratzel : ~0.2 s1)

Transfert d'électron chromophore - semi-conducteur rapide :
directionnalité

TiO, : n-type, NiO: p-type
Dispositif Tandem (combinaison de 2 chromophores
differents, meilleur rendement) facile

Qu : comment se comporte le gaz dans la couche nanoporeuse ??

(porosité 50-65%, taille pores 15 nm, diametre particules 15-20 nm)
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Photosynthese Artificielle
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Audi s'intéresse a la chaine de I'énergie

<) actualitesn internationales wvite)

st R e Production CO,:
o 9% biométhanisation
% R olie ety bus e

[
o f’? [
- - -~
- }Aj g e-gas Supply
! 3 5

E
4
)

électrolyseur PEM T T R o~

. B Sy / .
Production H.,: R e \\%/ l
RS VAN G WNT TN — 3

« e-gas ».
gaz naturel de synthese e-gas Station

i
N
it
i
i

(méthane)

« Gazette de I’'Hydrogéne » Juin 2011
www.observ-h2.fr
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Concept Raffinerie solaire

. wind
energy “

 photons | csp
jon | c?::lés' HaO | Mxoyo
Ha0 protne —_—
— 3 + v 9
solar hydrogen

bulk storage and trangport

Figure 3. The solar refinery as a concept for chemical energy storage science and technologies.
Several concepts allow the generation of solar hydrogen (top, CSP=concentrated solar power,
one method of solar thermal energy harvesting). Combination with carbon or nitrogen allows
the synthesis of platform molecules (blue) that can be further converted to typical refinery
products (green boxes) as energy carriers suitable for application in many existing technologies.
Mineral carbon is a form of CO; sequestration that uses waste biomass and contributes to the
control of greenhouse-gas emission without creating risks for future generations. Multiple
interconnects exist, such as the use of ammonia as fertilizer for biamass, The availability of
large amounts of clean water is a prerequisite, but this resource may be scarce in the future.
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Production a grande échelle d’'Hydrogéne par photolyse solaire de I'eau

¢S

Under air-mass 1.5G irradiation (7.6 hours/day)

Solar energy

27 TJ/km? day
Solar hydrogen plant S
Conversion efficiency: 10%
25km? (5 km x 5 km) t Chemical .
plant Chemicals

(e.g., Methanol)

Hydrogen
570 tons/day

Water supply
5,100 tons/day

Kazuhiko Maeda; Kazunari Domen; J. Phys. Chem. Lett. 2010, 1, 2655-2661.
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Cellule “Tandem” PEC (PV — él. “bias”)

“ Dye on Ti02 film
Conducting
/Counter electrode glass

Aqueous
electrolyte

o
/ Nano- /

Glass  crystanline
thin film e-

Conducting glass
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Résumeé

« Importance croissante des énergies renouvelables

* Potentiel de I'énergie solaire, pb stockage

» Reéaction clé: oxydation de I'eau

* Probleme: catalyseurs (Pt etc). Solutions bio-
Inspirées?

* Produit clé: Hydrogene ou vecteurs d’hydrogene
liquides, exemple: acide formique pour stocker
I'nydrogene HCOOH<=>H,+COQO,!

 Valorisation du CO, (20°™e siécle: fixation N,, 21eme
siecle: fixation CO,)

e Solutions décentralisées, diversifiées
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