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Résumé :

L’objectif de ce PRI est d'étudier et de développer les méthodes de production d'hydrogène basées sur des énergies renouvelables et, si possible, sans dégagement parallèle de gaz à effet de serre, afin de mettre en œuvre dans un soucis de développement durable des procédés totalement propres. 

Dans ce contexte, l'utilisation de l'eau comme source première de l'hydrogène est à privilégier, et les études décrites dans ce PRI se proposent de travailler sur cette base commune. Trois études sont pour cela proposées. La première utilise les capacités naturelles de certains microorganismes à décomposer l'eau et donc produire de l’hydrogène (Etude n°1 : Production d'hydrogène par des microalgues). Les seconde et troisième études sont basées sur des approches biomimétiques, soit en se focalisant sur l'élaboration d'électrocatalyseurs/photocatalyseurs spécifiques et efficaces inspirés de l'analyse structurelle des enzymes hydrogénases naturelles (Etude n°2 : Production d'hydrogène par une approche biomimétique des enzymes hydrogénases), soit en élaborant artificiellement des modèles reproduisant l'action des enzymes hydrogénases dans l'appareil photosynthétique (Etude n°3 : Photoproduction de dioxygène et de dihydrogène par photolyse de l'eau).

Etude n°1 : Production d'hydrogène par des microalgues 
· Objectif scientifique 

L’objectif de cette étude est d’utiliser les capacités photosynthétiques des microalgues afin d'élaborer à terme un procédé de bioproduction d’hydrogène à partir d’énergie solaire et d’eau sans dégagement parallèle de gaz à effet de serre (CO2) inhérent aux autres organismes hétérotrophes. 

· Stratégie scientifique 

L’approche globale consistera à mener en parallèle les expérimentations au niveau compréhension et amélioration des phénomènes métaboliques entrant en jeu dans la production de biohydrogène, et leur transposition au niveau du procédé de production. L’objectif est d’intégrer les problématiques biologiques et procédés à chacune des étapes du développement du programme. Cela permettra d’optimiser le protocole opératoire final, avec la double approche Ecophysiologie et Génie des Procédés.

L'inconvénient majeur pour l'élaboration d'un procédé rentable basé sur le dégagement biologique d'hydrogène est la nature transitoire du phénomène. Toutefois, les avancées scientifiques récentes ont permis de mieux comprendre les mécanismes métaboliques et bioénergétiques impliqués dans la photoproduction d’hydrogène, et il apparaît ainsi intéressant de proposer des solutions techniques, basées notamment sur la flexibilité métabolique des algues, pour s’affranchir des limitations du processus. Une voie intéressante consiste en l'alternance de phases aérobiques de production de pouvoir réducteur sous forme de réserves carbonées, et phases anaérobiques de production d’hydrogène où les réserves carbonées sont consommées. L'objectif est donc de développer un procédé de production basé sur ce principe, ce qui va nécessiter dans un premier temps de comprendre et améliorer les processus biologiques impliqués, puis de le mettre en œuvre dans un photobioréacteur dédié. Les collaborations entre les équipes concernées par les différents aspects scientifiques est donc une étape importante du développement du sujet, d’où le rapprochement entre l'UMR 6144 (département Sciences Pour l'Ingénieur) et l'UMR CNRS-CEA 163 (département Sciences du Vivant). 

Etapes-clés de l'étude
Optimisation métabolique de la bioproduction d’hydrogène (étape pilotée par l'UMR CNRS-CEA 163)
· optimisation de la constitution de réserves carbonées durant la phase de photosynthèse aérobique (effet de carences minérales)

· optimisation de la production d’H2 pendant la phase anérobique (effet d’agents découplants)

· caractérisation des voies de réduction non-photochimique des plastoquinones et identification des acteurs moléculaires afin d’accroître les capacités de transfert d’électrons et la production d’hydrogène associée
· optimisation du rendement de conversion photosynthétique par la diminution de la taille des antennes collectrices
Mise au point d’un procédé pour la bioproduction d’hydrogène, et validation énergétique (étape pilotée par l'UMR 6144)
· conception d'un photobioréacteur de laboratoire adapté à la production biologique d'hydrogène en conditions contrôlées

· transposition des recherches effectuées au niveau métabolique sur le procédé d'étude et choix d'un protocole opératoire pertinent pour la mise en œuvre du procédé 

· estimation des productivités atteintes et du rendement énergétique sur le photobioréacteur pilote

· optimisation de chaque étape de la production (évaluation de l'influence des paramètres de culture)
· extrapolation à un procédé de production plus important et à énergie solaire
Etude n°2 : Production d'hydrogène par une approche biomimétique des enzymes hydrogénases

· Objectif scientifique 

Parmi les différents procédés de production d’hydrogène, la décomposition de l’eau par voie électrochimique ou photo-électrochimique permet d’envisager une production locale au sein de petites unités. Cette étude se base sur l’élaboration d’électrocatalyseurs / photo-électrocatalyseurs efficaces et « bon marché » inspirés des enzymes hydrogénases pour la décomposition de l’eau. 

· Stratégie scientifique 

Les centres actifs «clusters H» des enzymes hydrogénases sont des assemblages bimétalliques fer et/ou nickel dont les structures cristallographiques respectives viennent d’être très récemment élucidées. Ceci rend envisageable une approche biomimétique de la production d’hydrogène par décomposition (photo)électrochimique de l’eau. L’approche retenue consistera donc en la synthèse de complexes organométalliques analogues structuraux et/ou fonctionnels du «cluster H». La validation des modèles sera effectuée par une étude systématique de l’activation des protons. Nous chercherons en particulier à déterminer l’influence sur la catalyse des ligands pontant les deux centres métalliques et ceci afin :

1. De générer un site actif au niveau d’un centre métallique ;

2. De favoriser le couplage proton-hydrure ;

3. De permettre un accrochage du motif catalytique sur une électrode.

Etapes-clés de l'étude (étapes pilotées par l’UMR 6521)
·  Une avancée significative dans la compréhension du mécanisme de fonctionnement du "cluster H" en ce qui concerne l’activation des protons.

·  L’élaboration et la mise en œuvre à l’échelle du laboratoire d’électrocatalyseurs biomimétiques de la production d’hydrogène par décomposition d’acides protiques en milieux organiques.

·  Passages de catalyseurs fonctionnant en phase homogène (solution) vers des catalyseurs supportés, plus facile à mettre en œuvre et plus adaptés à une utilisation en milieu aqueux.
Etude n°3 : Photoproduction de dioxygène et de dihydrogène par photolyse de l'eau

· Objectif scientifique 

Cette approche se propose d'effectuer la biophotolyse de l'eau en faisant appel à des processus biologiques bien établis basés sur la  photosynthèse des algues et cyanobactéries qui, sous certaines conditions, sont capables de réduire des protons de l'eau en dihydrogène grâce notamment à des enzymes (hydrogénases). L’idée est d’élaborer des systèmes supramoléculaires en s’inspirant des grands principes offerts par la Nature afin d'oxyder l'eau puis, en une étape physiquement séparée, de réduire les protons dégagés en hydrogène.

· Stratégie scientifique 

La voie choisie pour la modélisation fonctionnelle des systèmes naturels performant les réactions cibles, c’est à dire l’oxydation de l’eau en dioxygène et la réduction des protons en hydrogène, consiste en l’élaboration de systèmes mixtes ruthénium-manganèse pour la partie oxydante et ruthénium-nickel pour la réduction. Notre objectif est de relier de façon covalente un chromophore photoactif stable à des complexes métalliques capables de réaliser les réactions chimiques mentionnées ci-dessus, ceci par transfert d’électron intramoléculaire induit sous l’action de la lumière. Selon notre stratégie, nous mettons en œuvre la synthèse des espaceurs rigides dans le but de mieux contrôler les distances intermétalliques au sein de nos modèles synthétiques. Condition sine qua non pour mieux moduler les propriétés photophysiques du chromophore photoactif.


Nous profitons de notre étroite collaboration avec l’équipe de B. Rutherford au CEA de Saclay, qui travaille activement sur le PSII et les Hydrogénases pour améliorer nos modèles biomimétiques. Le but ultime de notre projet serait de déposer nos complexes synthétiques sur des électrodes pour la réalisation de concert l’oxydation et la réduction de protons.

Etapes-clés de l'étude (étapes pilotées par l’UMR 8613)
( mise au point de synthèse de ligands hétéroditopiques capable de relier le site photoactif et le site catalytique.

( optimisation de la longueur de l’espaceur entre les deux sites dans le but de minimiser les transferts d’énergie au dépens de transfert d’électron. 

( elaboration de complexes capables d’oxyder l’eau et de réduire des protons.

( etudes des propriétés photophysiques sur les complexes gréffées sur surface et en solution.

