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qu'au moins un systéme photo-catalytique en contact avec ladite phase aqueuse puisse étre irradié par une source lumineuse pour
produire, via une réaction d'oxydation de ladite phase aqueuse au niveau d'un moyen de capture d'électrons, de l'oxygéne gazeux,
des électrons et des protons, ledit dispositif comprenant : - un premiére zone comprenant ladite phase aqueuse, et - un moyen de
réduction desdits protons agencé pour réaliser une réaction de réduction desdits protons par lesdits électrons afin de produire de
I'hydrogéne gazeux, ledit moyen de réduction de protons étant une interface échangeuse de protons présentant une face frontale
orientée vers ledit moyen de capture d'électrons et une face dorsale, seule ladite face dorsale de ladite interface échangeuse de pro-
tons comprenant au moins un catalyseur et/ou au moins un systéme catalytique.



WO 2017/144368 PCT/EP2017/053653

10

15

20

25

30

1

Dispositif photo-catalytique pour la production d’hydrogéne gazeux

La présente invention se rapporte a un dispositif photo-
catalytique de dissociation d'une phase aqueuse pour produire de
I'hydrogéne gazeux, ledit dispositif étant agencé de sorte qu'au moins un
systéme photo-catalytique en contact avec ladite phase aqueuse puisse
étre irradié par une source lumineuse pour produire, via une réaction
d'oxydation de ladite phase aqueuse, au niveau d’'un moyen de capture
d'électrons, de l'oxygéne gazeux, des électrons et des protons, ledit
dispositif comprenant :

- une premiéere zone comprenant ladite phase aqueuse, et

- un moyen de réduction desdits protons agencé pour réaliser une
réaction de réduction desdits protons par lesdits électrons afin de
produire de 'hydrogéne gazeux.

Par les termes « systéme photo-catalytique », on entend, au
sens de la présente invention, un systéme comprenant au moins une
photo-enzyme etlou ses coenzymes ainsi que tout photo-catalyseur
capable d'opérer une réaction d'oxydation d'une phase aqueuse.

Par les termes « phase agueuse », on entend, au sens de la
présente invention, une phase contenant uniquement de 'eau ou une
phase contenant de I'eau et au moins un additif, par exemple un électrolyte
(tampon) ou un meédiateur de transport d'électrons ou un accepteur
d’électrons.

Le développement de tels dispositifs a pour objectif premier
de pouvoir fournir une énergie verte et renouvelable au départ d'une source
lumineuse (par exemple au départ de la lumiére solaire), ceci en essayant
de se dispenser au moins en partie de tout autre apport énergétique
permettant le fonctionnement du dispositif photo-catalytique.

Un tel dispositif photo-catalytique est connu de l'état de la
technique et est utilisé pour obtenir, au départ d’'une énergie lumineuse et
d'eau, de 'hydrogéne sous forme de gaz (Hz gaz). Plus particuliérement, un
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tel dispositif permet |'obtention d’hydrogéne gazeux par réalisation (1) d'une
réaction d’oxydation photo-catalytique (par exemple photo-enzymatique)
d’'une solution aqueuse donnant lieu a une libération d'oxygéne gazeux (O2
gaz), d’électrons () et de protons (H") et (2) d'une réaction de réduction
desdits protons (H') par lesdits électrons (¢"), cette réaction de réduction
produisant de I'hydrogéne sous forme de gaz (H2gaz).

Dans une telle cellule ou dispositif photo-catalytique et plus
particulierement dans une cellule ou dispositif photo-enzymatique,
I'oxydation de la solution agueuse s'effectue typiquement au niveau d'une
photo-anode comprenant une interface électrochimique (par exemple en
carbone) et un systéme photo-catalytique (en particulier des photo-
enzymes), lequel, sous illumination, est activé et dissocie les molécules
d’eau. Typiquement, ce systéme photo-catalytique, par exemple des photo-
enzymes, constitue le revétement de 'anode.

A cette fin, dans une cellule photo-enzymatique (étant un
type particulier de cellule photo-catalytique), peut étre utilisé en tant que
photo-enzyme, le PSIl qui est le complexe moléculaire enzymatique
naturel, siege de 'hydrolyse (photolyse ou oxydation) de l'eau dans les
chloroplastes des cellules végétales lors de la photosynthése. Durant la
photosynthése, et dans les dispositifs photo-enzymatiques de dissociation
de l'eau, est opérée une dissociation de I'eau selon la premiére réaction
suivante :

hv, photo-enzymes
2 H0O » Opgaz+4H +4e

ol hv correspond a la lumiére, H,O est I'eau, H' représente un proton et e

représente un électron, les photo-enzymes pouvant étre par exemple le
complexe enzymatique PSII.

Selon cefte premiére réaction, les photo-enzymes, comme
par exemple le complexe moléculaire enzymatique PSII, permettent donc
de produire, sous leffet de la lumiére et par dissociation de l'eau, de

Foxygéne (O gaz), des protons libres (H') et des électrons (e).



WO 2017/144368 PCT/EP2017/053653

10

15

20

25

30

3

Eventuellement, les électrons vont étre pris en charge, dans la solution
aqueuse, par un médiateur (accepteur) d'électrons (par exemple du 2,5-
dichloro-1,4-benzoquinone ou DCBQ) qui va leur faire gagner 'anode. Dés
lors que l'anode est connectée électriquement & la cathode composée
d’'une interface électrochimique (par exemple en platine et/ou comprenant
des enzymes de type hydrogénase), les électrons vont gagner cette
demiére. De leur coté, les protons vont gagner, par diffusion au travers de
la phase aqueuse, la cathode (c'est-a-dire un moyen de réduction des
protons) également. C'est au niveau de cette demiére que, finalement, les
électrons et les protons obtenus par dissociation de I'eau par action des
photo-enzymes, vont former de I'hydrogéne gazeux au travers d'une
réaction de réduction des protons selon la deuxieéme réaction suivante :
2H +2¢ » Higa:
De I'hydrogéne gazeux (Hz gs-) est donc finalement obtenu et

peut éire extrait du dispositif photo-enzymatique (photo-catalytique) en vue
par exemple de son stockage.

De tels dispositifs photo-enzymatiques, étant un type
particulier de dispositifs photo-catalytiques, sont connus de l'état de la
technique et sont généralement composés de deux électrodes, par
exemple sous forme de grilles en carbone en platine et/ou en carbone
baignant dans une méme solution aqueuse et reliées entre elles, par
exemple par lintermédiaire d'un potentiostat. Avec les dispositifs photo-
enzymatiques de dissociation de l'eau actuellement connus, ce potentiostat
(ou tout autre appareillage adéquat) doit impérativement fournir un potentiel
énergétique additionnel non négligeable (dénommé « over-potential » ou
encore BIAS) qui doit s’ajouter au potentiel énergétique initial des électrons
au niveau de l'anode. |l apparait en effet, qu'avec les dispositifs photo-
enzymatiques actuellement connus de l'état de la technique ou les
électrodes sont par exemple sous la forme de grilles en carbone, un tel
potentiel énergétique additionnel (par exemple imprimé sous la forme d'un

potentiel électrique) est indispensablement requis pour permettre une
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production d’hydrogéne gazeux. Plus particuliérement, un tel potentiel
énergétique additionnel est indispensable pour permettre un transfert des
électrons produits au niveau de I'anode jusqu'a la cathode (moyen de
réduction des protons) et donc pour permettre, au niveau de cette derniére,
la réduction desdits protons H" en hydrogéne gazeux, ceci par lesdits
électrons e".

Il s'avere en effet que les électrons issus de l'eau sont
confrontés & une cascade de transmission et a diverses interfaces a
franchir avant de pouvoir d’abord gagner I'anode puis ensuite la cathode,
chacune de ces transmissions et chacune de ces interfaces consommant
une certaine énergie des électrons.

Par conséquent, avec les dispositifs actuels, il est nécessaire
de fournir un potentiel énergétique additionnel non négligeable (de l'ordre
du volt) pour que les électrons puissent disposer d'une énergie suffisante
afin de surmonter toutes ces transmissions et toutes ces interfaces. |l
convient donc de fournir indispensablement un potentiel énergétique
additionnel non négligeable, par exemple par lintermédiaire d'un
potentiostat, de telle sorte que les électrons puissent disposer de
suffisamment d'énergie pour gagner la cathode et y assurer la réduction
des protons en hydrogéne gazeux. Or, ceci est contraire & I'objectif premier
de ce type de dispositif photo-enzymatique (dispositif photo-catalytique) qui
est justement de produire de I'hydrogéne gazeux uniquement au départ
d’'une source d'énergie lumineuse sans avoir a recourir & d'autres sources
énergétiques ou en ne recourant a ces demiéres que dans une moindre
mesure. En effet, puisque I'énergie mise en ceuvre dans le dispositif et le
rendement énergétique du dispositif doivent étre mesurés de fagon globale,
il apparait que, pour les dispositifs photo-enzymatiques actuels, cette
énergie globale et ce rendement énergétique résultent toujours de la
somme de I'énergie lumineuse mise en ceuvre via la source lumineuse et

de I'énergie électrique mise en ceuvre par exemple via le potentiostat.
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Notons qu'il est également connu de I'état de la technique
des dispositifs photo-catalytiques utilisant des photo-catalyseurs autres que
des pho-enzymes.

De tout ceci, il ressort donc que, malheureusement, pour les
dispositifs photo-catalytiques, et en particulier pour les dispositifs photo-
enzymatiques actuels, il est indispensable de fournir un potentiel
énergétique additionnel (ou over-potential) non négligeable de f'ordre du
volt afin de pourvoir produire de 'hydrogéne gazeux et donc qu'une source
énergétique additionnelle non négligeable est nécessaire. Il en résuite que
le bilan énergétique global et le rendement énergétique global ne sont pas
optimaux puisque deux sources énergétiques différentes doivent étre
associées pour obtenir de I'hydrogene gazeux, I'une lumineuse et l'autre
électrique.

Il existe donc un réel besoin de pouvoir procurer un dispositif
photo-catalytique pour fa production d’hydrogéne gazeux qui puisse se
dispenser de toute source énergétique additionnelle (par exemple d'une
source énergétique électrique additionnelle) ou qui puisse du moins réduire
considérablement le potentiel énergétique additionnel (ou over-potential) a
apporter au dispositif.

Pour résoudre ce probléme, il est prévu suivant l'invention, un
dispositif photo-catalytique de dissociation d’'une phase aqueuse pour
produire de I'hydrogéne gazeux tel qu'indiqué au début, ledit dispositif étant
caractérisé en ce que ledit moyen de réduction de protons est une interface
échangeuse de protons présentant une face frontale orientée vers ledit
moyen de capture d'électrons et une face dorsale, seule ladite face dorsale
de ladite interface échangeuse de protons comprenant au moins un
catalyseur et/ou au moins un systéme catalytique.

Par les termes « catalyseur » ou « systéme catalytique », on
entend, au sens de la présente invention, tout agent ou tout ensemble
d'agents permettant de catalyser une réaction d’oxydation et/ou de

réduction.



WO 2017/144368 PCT/EP2017/053653

10

15

20

25

30

6

Par les termes « seule ladite face dorsale de ladite interface
échangeuse de protons comprenant au moins un catalyseur et/ou au moins
un systéme catalytique », on entend, au sens de la présente invention,
qu'uniquement la face dorsale de l'interface echangeuse de protons est
dopée avec au moins un catalyseur et/ou avec au moins un systeme
catalytique.

Selon linvention, linterface (comme par exemple une
membrane) échangeuse de protons, dénommée également membrane a
électrolyte polymére (PEM), est une interface permettant la conduction
protonique tout en ne laissant pas passer les gaz tels que le dioxygene ou
le dihydrogéne.

De fagon surprenante, il a été montré, dans le cadre de la
présente invention, qu’un tel dispositif, dont le moyen de capture de protons
est une interface échangeuse de protons présentant une face frontale
orientée vers ledit moyen de capture d'électrons et une face dorsale
comprenant elle seule au moins un catalyseur et/ou au moins un systeme
catalytique, permet de minimiser considérablement voire de se dispenser
de tout apport d’'un potentiel énergétique additionnel (over-potential). En
effet, il a été déterminé que le dispositif suivant l'invention permet de
réduire d'un tiers au moins le potentiel énergétique additionnel (over-
potential) & fournir au systéme lors de ['utilisation d'un dispositif selon
l'invention.

Plus particuliérement, il a été déterminé, dans le cadre de la
présente invention, qu'un potentiel énergétique additionnel moindre doit
étre appliqué lorsque les protons gagnant linterface échangeuse de
protons sont pris en charge au niveau de la face frontale de cette derniere
puis transportés au travers de cette interface échangeuse de protons de
telle fagon & gagner sa face dorsale ol les protons sont directement reduits
dés lors que seule la face dorsale de cette interface échangeuse de
protons comprend au moins un catalyseur et/ou au moins un systeme

catalytique.



WO 2017/144368 PCT/EP2017/053653

10

15

20

25

30

7

De préférence, selon linvention, ledit systéme photo-
catalytique est un systéme comprenant au moins une photo-enzyme et/ou
ses coenzymes ou un systéme comprenant fout photo-catalyseur capable
d’opérer une réaction d’oxydation d’'une phase aqueuse.

Avantageusement, selon linvention, ledit au moins un
systéme photo-catalytique est au moins une photo-enzyme étant le
complexe enzymatique PSII, de préférence le complexe enzymatique PSII
isolé du complexe enzymatique PS| etlou dautres protéines
thylakoidiennes. Le complexe enzymatique PSIl peut étre exirait de
membranes thylakoidiennes d'organismes photosynthétiques puis peut étre
éventuellement purifié et/ou isolé du complexe enzymatique PSI ou
d'autres complexes enzymatiques.

Eventuellement, le complexe PSIl est un complexe de
synthése résultant d’'une étape de fabrication synthétique du complexe
enzymatique PSIL.

De préférence, selon linvention, ledit au moins un systéeme
photo-catalytique en contact avec ladite phase aqueuse constitue le
revétement d'une premiére électrode, en particulier le revétement d'une
anode. Toutefois, il est prévu, dans le cadre de la présente invention, que le
systtme photo-catalytique, par exemple des photo-enzymes, puisse
simplement se trouver en contact avec la phase aqueuse ou sous une
forme leur permettant de se maintenir dans une zone particuliére de la
phase aqueuse.

Préférentiellement, selon l'invention, ledit moyen de capture
d'électrons comprend ou non au moins un catalyseur et/ou au moins un
systéme catalytique autre que ledit systéme photocatalytique.

Avantageusement, selon Tlinvention, ledit au moins un
catalyseur et/ou ledit au moins un systéme catalytique autre que ledit
systéme photocatalytique comprend des enzymes de type hydrogénase
et/ou des particules de platine. Il a été déterminé que, outre un co(t bien

moindre par rapport au platine, des enzymes de type hydrogénase
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permettent de prendre en charge un nombre plus éleve d'électrons par
unité de temps (par seconde) mais aussi de réduire quelque peu le
potentiel énergétique requis par le dispositif afin de produire de 'hydrogene
gazeux. Les enzynes de type hydrogénase mentionnées plus haut peuvent
étre éventuellement obtenues par voie de synthése plutét que d'étre
extraites au départ d'organismes naturels.

De préférence, selon linvention, ledit moyen de capture
d'électrons est une interface échangeuse de protons ou une grille en
carbone.

Avantageusement, selon linvention, ladite interface
échangeuse de protons constitue une séparation entre ladite premiere
zone comprenant ladite phase aqueuse et une deuxiéme zone non
aqueuse.

Par les termes « deuxiéme zone non aqueuse », on entend
par exemple, au sens de la présente invention, une zone comprenant une
phase solide ou une phase liquide non aqueuse ou une zone sans phase
liquide.

De préférence, selon linvention, ladite séparation est une
séparation ne laissant pas passer ladite phase aqueuse ni les gaz (en
particulier 'O,) tout en laissant passer les protons. Une telle seéparation
suivant linvention permet, dans un mode de réalisation, d'assurer que la
réaction de réduction ne s'effectue qu'au niveau d’'une zone non aqueuse.
Dans ce cas, la séparation (linterface par exemple sous forme dune
membrane) présentant une face frontale et une face dorsale, il est prévu,
selon I'invention, que la face frontale soit en contact avec la phase aqueuse
ou en contact direct avec I'anode et donc orientée du cbté de la premiere
zone aqueuse tandis qu'il est prévu que la face dorsale dopée avec un
catalyseur (par exemple avec du carbone et/ou du platine) soit orientée du
coté de la deuxiéme zone non aqueuse, la réaction de réduction des
protons par les électrons afin d'obtenir de I'hydrogéne gazeux s'effectuant

uniquement au niveau de la face dorsale de l'interface (membrane) et donc
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uniquement du cbté de la zone non aqueuse. Ceci est possible dés lors
que, comme indiqué plus haut, la séparation (membrane) ne laisse pas
passer la phase aqueuse mais laisse passer les protons vers la deuxiéme
zone non aqueuse, les protons étant réduits uniquement au niveau de la
face dorsale de cette séparation (interface) et donc au niveau de la
deuxiéme zone non aqueuse. Dans le cadre de la présente invention, il a
été déterminé qu'une réduction des protons au niveau d'une zone non
aqueuse permet d'optimiser lintensité (la grandeur / importance du
courant) pour un méme potentiel énergétique appliqué au systéme.

Avantageusement, selon le dispositif photo-catalytique de
dissociation d'une phase aqueuse pour produire de I'hydrogéne gazeux
suivant linvention, un moyen de contact est présent au niveau dudit moyen
de capture d’électrons et/ou au niveau dudit moyen de réduction des
protons. Par exemple, un tissu en carbone est prévu pour assurer un
contact électrique optimal entre ledit moyen de capture d'électrons et ledit
moyen de réduction des protons, ceci par lintermédiaire par exemple d’'un
potentiostat.

De préférence, selon linvention, ladite phase aqueuse est
une phase contenant uniquement de I'eau ou une phase contenant de I'eau
et au moins un additif, par exemple un électrolyte ou un meédiateur de
transport d’électrons ou un accepteur d’électrons.

Avantageusement, selon linvention, ladite phase aqueuse
comprend en outre un médiateur de transport d'électrons ou un accepteur
d'électrons. A titre d'exemple, ledit médiateur de transport d’electrons ou
ledit accepteur d’électrons peut étre un dérivé de la quinone, de préférence
la 2,6-diméthylebenzoquinone, la 2,6-dichloro-p-benzoquinone ou la 1,4-
benzoquinone. Eventuellement, ledit médiateur de transport d'électrons ou
ledit accepteur d'électrons est sous forme de nanotubes de carbone

(Carbon Nano-Tube) ou de ferricyanure.
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De préférence, selon linvention, ladite phase aqueuse
présente une valeur de pH comprise entre 4 et 8, de préférence une valeur
de pH comprise entre 6 et 7.

Avantageusement, le dispositif photo-catalytique de
dissociation d’'une phase aqueuse pour produire de 'hydrogéne gazeux
suivant linvention comprend en outre un dispositif additionnel de
récupération et d’évacuation de gaz. Par exemple, ce dispositif peut se
présenter sous la forme d’un dispositif assurant un flux azote au niveau de
ladite deuxiéme zone non aqueuse, ceci afin de récupérer et d'évacuer les
gaz présents dans ladite deuxieme zone non aqueuse, notamment
récupérer et évacuer 'hydrogéne gazeux produit par réduction des protons
au niveau de cette deuxieme zone non agueuse.

Avantageusement, le dispositif photo-catalytique de
dissociation d'une phase aqueuse pour produire de I'hydrogéne gazeux
suivant linvention comprend en outre un dispositif additionnel de detection
d’hydrogéne gazeux.

Avantageusement, le dispositif photo-catalytique de
dissociation d’'une phase aqueuse pour produire de I'hydrogéne gazeux
suivant l'invention comprend en outre un potentiostat.

De préférence, selon linvention, ladite source de lumiere se
trouve dans la phase aqueuse. En effet, plutdt que d'avoir une source de
lumiére externe au dispositif photo-catalytique, celle-ci peut étre immergée
dans la phase aqueuse. Dés lors, les photons n'ont plus a traverser une
paroi frontale du dispositif photo-catalytique, ce qui contribue a optimiser le
rendement de ce demier. Par exemple, & cette fin pourraient étre utilisées
des fibres optiques.

Avantageusement, ledit médiateur de transport d'électrons ou
ledit accepteur d’électrons est présent dans la phase aqueuse a une
concentration comprise entre 1picoM et 1M. De préférence ledit médiateur
de transport d'électrons ou ledit accepteur d'électrons est present dans la

phase aqueuse a une concentration comprise entre 10uM et 1mM. De
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préférence, pour les organismes photosynthétiques, le PSIl est présent
dans la phase aqueuse a une concentration comprise entre 1ug Chl/em? et
1g Chllcm?, de préférence entre 20ug Chi/cm?® et 200ug Chl/cm?. Au sens
de linvention, les concentrations en PSIl sont traditionnellement
exprimées par rapport a la concentration en chlorophylle totale (Chl). Par
concentration en chlorophylle totale, il faut entendre au sens de
linvention la concentration en chlorophylles A et B. Lorsqu'il s'agit
d'organismes photosynthétiques ne comportant pas de chlorophylle, la
présence de PSIl dans la phase aqueuse est quantifiee, selon linvention,
par un dosage de la phéophytine.

D’autres formes de réalisation du dispositif suivant l'invention
sont indiquées dans les revendications annexées.

Linvention a aussi pour objet un procédé de production
d’hydrogéne gazeux avec un dispositif photo-catalytique selon linvention,
ledit procédé comprenant les étapes suivantes :

- une irradiation d’au moins un systéme photo-catalytique en contact
avec une phase aqueuse présente dans une premiére zone, par
une source lumineuse, pour produire, via une réaction d'oxydation
de ladite phase aqueuse au niveau d'un moyen de capture
d'électrons, de I'oxygéne gazeux, des électrons et des protons, et

- une capture desdits protons, au niveau d'une interface échangeuse
de protons présentant une face frontale orientée vers ledit moyen de
capture d'électrons et présentant une face dorsale comprenant au
moins un catalyseur et/ou au moins un systéme catalytique, afin que
lesdits protons soient réduits en hydrogéne gazeux via une réaction
de réduction desdits protons par lesdits électrons au niveau de ladite
face dorsale de ladite interface échangeuse de protons.

D’autres formes de réalisation du procédé suivant l'invention

sont indiquées dans les revendications annexees.
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L'invention a aussi pour objet une utilisation d’'un dispositif
photo-catalytique selon l'invention pour produire de 'hydrogéne gazeux au
départ d’'une phase agueuse et d’une source de lumiére.

D'autres formes d'utilisation d'un dispositif photo-catalytique
selon l'invention sont indiquées dans les revendications annexées.

D’autres caractéristiques, détails et avantages de l'invention
ressortiront de la description donnée ci-aprés, a titre non limitatif et en
faisant référence aux dessins annexes.

La figure 1 est une vue schématique éclatée d’un dispositif
photo-catalytique connu de I'état de la technique pour produire de
I'hydrogéne gazeux au départ d'une phase aqueuse et d'une source de
lumiére.

La figure 2 est une vue schématique éclatée d’un dispositif
photo-catalytique selon l'invention pour produire de I'hydrogéne gazeux au
départ d’'une phase aqueuse et d’'une source de lumiere.

La figure 3 illustre, au cours du temps et pour un dispositif tel
quillustré & la figure 2 comprenant soit une interface échangeuse de
protons dopée avec du platine (courbe en trait continu) soit une interface
échangeuse de protons non dopée et une grille de platine (courbe en trait
interrompu), la quantité de courant passant depuis 'anode vers la cathode
lors de [lapplication, via le potentiostat, d’'un potentiel énergétique
additionnel (over-potential) d’'une valeur de 0,6V.

La figure 4 est une vue schématique éclatée d'un autre
dispositif photo-catalytique selon l'invention pour produire de I'hydrogene
gazeux au départ d’une phase aqueuse et d’'une source de lumiére.

La figure 5 est un graphique comparant les résultats
enregistrés au travers de mesures d’ampéro-multivoltage (de 0,1V a 0,9V)
pour les dispositifs suivant linvention illustrés aux figures 2 (trait
interrompu) et 4 (trait continu) comprenant une interface échangeuse de

protons dopée.
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La figure 6 est une vue schématique éclatee d'un autre
dispositif photo-catalytique selon f'invention pour produire de I'hydrogéene
gazeux au départ d'une phase aqueuse et d'une source de lumiere.

Sur les figures, les éléments identiques ou analogues portent
les mémes références.

La figure 1 illustre un dispositif 1 de I'état de la technique pour
produire de I'hydrogéne gazeux (Hz gaz) au départ d'une phase aqueuse 2
et d'une source de lumiére 3. Ce dispositif 1 comprend une paroi frontale 4
permettant aux photons issus de la source de lumiére 3 d'irradier un
systéme photo-catalytique 9 en contact avec la phase aqueuse 2. Ce
dispositif comprend également une paroi dorsale 5, par exemple une paroi
dorsale 5 en un polymére adéquat. Bien entendu, le dispositif 1 comprend
également des parois supérieure et inférieure et des parois latérales de
telle fagon a former, avec les parois frontale et dorsale, un dispositif
(générateur) étanche. Par exemple, la paroi frontale 4 peut étre en verre,
étant entendu que tout matériau adéquat permettant aux photons issus de
la source de lumiére 3 d'irradier le systéme photo-catalytique 9 en contact
avec la phase aqueuse 2 est couvert par la présente invention.

Dans la phase aqueuse 2 baigne une anode 6 (par exemple
une anode 6 en carbone) comprenant des photo-enzymes de type PS|
comme systéme photo-catalytique 9, reliée par lintermédiaire d'un
potentiostat 7 & une cathode 8 baignant également dans la méme phase
aqueuse 2. Un systéme photo-catalytique sous la forme de photo-enzymes
g9 forme un revétement de I'anode 6 et est disposé sur cette derniere de
telle sorte que les photons puissent l'activer : sous I'action de la lumiére
(photons), les photo-enzymes 9 (par exemple le complexe moléculaire
PSIl) vont étre le siége d’une réaction d'oxydation de la phase aqueuse 2
afin d'y produire de Foxygéne gazeux (O gz), des électrons (4 €) et des
protons libres (4 H*).

Préférentiellement, la phase aqueuse 2 comprend un

médiateur de transport d'électrons (ou accepteur d’électrons) (par exemple
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de type DCBQ) prenant en charge ces demiers pour leur faire gagner
ranode 6 de telle sorte que, puisque cette demiére est connectée
électriquement a la cathode 8 par lintermédiaire d'un potentiostat 7, les
électrons puissent gagner la cathode 8 et y rejoindre les protons, lesquels
auront également gagné la cathode 8 au travers de la phase aqueuse 2. Se
réalise alors, au niveau de la cathode 8, une réaction de réduction des
protons H* par les électrons e de telle sorte a former de I'hydrogéne
gazeux (Hz gaz).

La figure 2 illustre un dispositif 1 selon linvention pour
produire de I'hydrogéne gazeux (Hz gaz) au départ d'une phase aqueuse 2
et d’'une source de lumiére 3, laquelle peut par exemple étre une lumiére
LED rouge ou une lumiére de type halogéne. Ce dispositif 1 comprend une
paroi frontale 4 permettant aux photons issus de la source de lumiére 3
d'irradier un systéme photo-catalytique 9 en contact avec la phase aqueuse
2. Ce dispositif comprend également une paroi dorsale 5, par exemple une
paroi dorsale 5 en un polymére adéquat. Bien entendu, le dispositif 1
comprend également des parois supérieure et inférieure et des parois
latérales de telle fagon & former, avec les parois frontale et dorsale, un
dispositif (réacteur) étanche. Par exemple, la paroi frontale 4 peut étre en
verre, étant entendu que tout matériau adéquat permettant aux photons
issus de la source de lumiére 3 d'irradier le systéme photo-catalytique 9 en
en contact avec la phase aqueuse 2 est couvert par la présente invention.

Dans la phase aqueuse 2 baigne une anode 6 (par exemple
une anode 6 en carbone) comprenant des photo-enzymes (par exemple
des photo-enzymes de type PSIl) et reliée par fintermédiaire d'un
potentiostat 7 & une interface sous la forme d'une membrane 8
échangeuse de protons présentant une face frontale 8a orientée vers ledit
moyen de capture d'électrons 6 et présentant une face dorsale 8b
comprenant au moins un catalyseur et/ou au moins un systéme catalytique,
la membrane (interface) 8 baignant également dans la méme phase
aqueuse 2. Un systéme photo-catalytique sous la forme de photo-enzymes
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9 forme un revétement de I'anode 6 et est disposé sur cette derniere de
telle sorte que les photons puissent les activer : sous l'action de la lumiere
(photons), les photo-enzymes 9 (par exemple le complexe moléculaire
PSII) vont étre le siége d’'une réaction d'oxydation de la phase aqueuse 2
afin d'y produire de l'oxygéne gazeux (Oz ga;), des électrons (4 €) et des
protons libres (4 H"). Plus particulierement, la membrane (interface) 8
présente une face frontale 8a en contact avec la phase aqueuse 2 et
présente également une face dorsale 8b également en contact avec la
phase aqueuse 2 et étant dopée avec du platine de telle fagon a pouvoir
jouer le rdle de cathode. La réaction de réduction des protons (H") par les
électrons (e)) afin d’obtenir de Phydrogéne gazeux (Hz ga;) s'effectue
uniquement au niveau de la face dorsale 8b de la membrane (interface) 8.
Préférentiellement, la phase aqueuse 2 comprend un
médiateur de transport d'électrons ou un accepteur d'électrons (par
exemple de type DCBQ) prenant en charge ces derniers pour leur faire
gagner I'anode 6 de telle sorte que, puisque cette derniére est connectée
électriquement & la membrane (interface) 8 par lintermédiaire d'un
potentiostat 7, les électrons puissent gagner la membrane (interface) 8 et y
rejoindre les protons, lesquels auront également gagné la membrane
(interface) 8 au travers de la phase agueuse 2. Se réalise alors, au niveau
de la face dorsale de la membrane (interface) 8, une réaction de réduction
des protons H* par les électrons e de telle sorte & former de 'hydrogéne
gazeux (H2 gaz). Eventuellement, un tissu en carbone (Gaz Diffusion Layer —
GDL) est placé sur la face dorsale 8b (orientée vers la paroi 5) de la
membrane (interface) 8 (dopée et jouant le role de cathode) pour former
une couche de contact électrique entre la membrane (cathode) 8 et le
potentiostat 7.
La figure 3 illustre au cours du temps et pour un
dispositif tel quillustré a la figure 2 comprenant soit une interface
échangeuse de protons dopée avec du platine selon l'invention (courbe en

trait continu), soit une interface échangeuse de protons non dopée et une
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grille de platine selon I'état de la technique (courbe en trait interrompu), la
quantité de courant passant depuis I'anode vers la cathode lors de
l'application, via le potentiostat, d’'un potentiel énergétique additionnel
(over-potential) d'une valeur de 0,6V. Afin de réaliser ces essais
expérimentaux, une lumiére de type halogéne emettant 600 umoles de
photons utiles au systéme photosynthétique/(sm?) a été utilisée afin
dlirradier la phase aqueuse 2 (une lumiére de type LED rouge émettant 600
umoles de photons utiles au systéme photosynthétique /(s.m?) a également
été utilisée dans le cadre de ces essais comme source de lumiére, ce qui a
permis d'observer des résultats identiques). Par ailleurs, pour ces essais, la
phase aqueuse 2 comprend du DCBQ (0,75 mM) en tant que médiateur de
transport d'électrons et un tampon (NaCl 50 mM, MES 20 mM, MgCl 2mM),
I'anode 6 est une anode en carbone comprenant des photo-enzymes 9 de
type PSH (30 ug Chlicm?).

Dés lors qulil peut &tre considéré que lintégrale sous
chacune de ces courbes est proportionnelle & la quantité d’hydrogéne
gazeux produit (H; ga;), il ressort clairement des résultats obtenus que,
pour un méme potentiel énergétique additionnel (over-potential) de 0,6V
appliqué au systéme, une quantité plus importante d’hydrogéne gazeux
produit (Hz 4s;) est produite lorsque le dispositif comprend une interface
échangeuse de protons dopée jouant le rle de cathode, ceci en
comparaison avec un dispositif dans lequel sont présentes une interface
échangeuse de protons non dopée et une grille de platine.

La figure 4 illustre un autre dispositif 1 photo-catalytique selon
Finvention pour produire de I'hydrogéne gazeux (Hz gz} au depart d'une
phase aqueuse 2 et d'une source de lumiére 3, laquelle peut par exemple
atre une lumiére LED rouge ou une lumiére de type halogéne. Ce dispositif
1 selon Vinvention comprend les mémes éléments que ceux illustrés et
décrits a la figure 2, mais ce dispositif 1 selon l'invention tel qu'illustreé & la
figure 4 présente une premiére zone | aqueuse et une deuxiéme zone |

non aqueuse. Selon ce mode de réalisation, une interface sous la forme
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d'une membrane 8 de type PEM dopée avec du platine constitue une
séparation entre la premiére zone | aqueuse et la deuxiéme zone |l non
aqueuse. Le dopage de la face dorsale de la membrane (interface) 8 avec
du carbone et du platine permet a celle-ci de jouer le role de cathode. Cette
séparation sous forme d'une membrane (interface) 8 ne laisse pas passer
la phase aqueuse 2 ni les gaz mais laisse passer les protons (H") depuis
ladite zone | aqueuse vers ladite zone Il non aqueuse. Plus
particuliérement, cette membrane (séparation) présente une face frontale
8a en contact avec la phase aqueuse 2 et est orientée du cbté de la
premiére zone | aqueuse. Cette membrane (séparation) présente
également une face dorsale 8b dopée avec du platine de telle fagon a
pouvoir jouer le rdle de cathode, cette face dorsale 8b étant orientée du
coté de la deuxieme zone |l non aqueuse, la réaction de réduction des
protons (H") par les électrons (") afin d'obtenir de I'nydrogene gazeux (Hz2
gaz) Seffectuant uniquement au niveau de la face dorsale 8b de la
séparation (membrane) et donc uniquement du cété de la zone I non
aqueuse. Eventuellement, un tissu en carbone (Gaz Diffusion Layer ~ GDL)
est placé sur la face dorsale 8b (orientée vers la paroi 5) de la membrane
(interface) 8 (dopée et jouant le réle de cathode) pour former une couche
de contact électrique entre la cathode 8 et le potentiostat 7.

La figure 5 est un graphique comparant les résultats
enregistrés au travers de mesures d'ampéro-multivoltage (de 0,1V a 0,9v)
pour les dispositifs suivant linvention illustrés aux figures 2 (trait
interrompu) et 4 (trait continu). Pour chacun de ces modes de réalisation
ilustrés aux figures 2 ou 4, une interface échangeuse de protons
(membrane PEM) dopée avec du platine (sur sa face dorsale) joue le role
de cathode. Comme il ressort de ce graphique, I'intensité du courant (pA)
est plus importante, pour un méme potentiel appliqué au systeme, lorsque
ce demier comprend une interface échangeuse de protons dopée avec du
platine et séparant une premiére zone aqueuse d'une deuxieme zone non

aqueuse (mode de réalisation de la figure 4). Sur ce graphique, ce mode de
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réalisation de la figure 4 est comparé a un dispositif selon la figure 2 ou
n'est pas présente cette zone non aqueuse. |l ressort de ceci que le mode
de réalisation selon l'invention illustré a la figure 4 présentant une zone non
aqueuse ol a lieu la réaction de réduction des protons permet d'optimiser
lintensité de courant, ce qui impligue une production d'Hz gaz plus
importante pour une application d'un potentiel énergétique identique et
prédéterminé, en comparaison avec un dispositif selon finvention ne
comprenant pas de zone non aqueuse.

Afin de réaliser ces essais expérimentaux, une lumiére de
type halogéne émettant 600 pmoles de photons utiles au systéme
photosynthétique/(s.m?) a été utilisée afin d'iradier la phase aqueuse 2
(une lumiére de type LED rouge émettant également 600 pmoles de
photons utiles au systéme photosynthétique /(s.m?) a également éte utilisée
dans le cadre de ces essais comme source de lumiére, ce qui a permis
d’observer des résultats identiques). Par ailleurs, pour ces essais, la phase
aqueuse 2 comprenant du DCBQ (0,75 mM) en tant que mediateur de
transport d’électrons et un tampon (NaCl 50 mM, MES 20 mM, MgCl 2mM),
I'anode 6 est une anode en carbone comprenant des photo-enzymes 9 de
type PSII (30 ug Chl/cm?). En outre, pour le mode de realisation illustré a
la figure 4, était présent lors des essais, un dispositif additionnel de
récupération et d'évacuation de gaz présents dans la zone non aqueuse.

La figure 6 est une vue schématique d'un autre dispositif
photo-catalytique selon l'invention pour produire de 'hydrogéne gazeux (H;
gaz) au départ d'une phase aqueuse 2 et d'une source de lumiere 3. Ce
dispositif 1 est identique & celui illustré a la figure 4, & la différence que la
membrane (interface) 8 est accolée a la face dorsale de l'anode 6. La
membrane (interface) 8 constitue une séparation entre la premiére zone |
aqueuse et la deuxiéme zone Il non aqueuse et est dopée avec du carbone
et du platine de telle fagon & pouvoir jouer le réle de cathode. Cette
séparation sous forme d'une membrane (interface) 8 ne laisse pas passer

la phase aqueuse 2 ni les gaz mais laisse passer les protons (H). Plus
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particuliérement, cette membrane (interface) 8 presente une face frontale
8a en contact direct avec 'anode 6 (par accolement contre la face dorsale
de I'anode 6), cette face frontale 8a étant orientée du céte de la premiere
zone | aqueuse. Cette membrane (interface) 8 présente egalement une
face dorsale 8b dopée avec du platine de telle fagon & pouvoir jouer le réle
de cathode, cette face dorsale 8b étant orientée du coté de la deuxieme
zone !l non aqueuse. La réaction de réduction des protons (H") par les
électrons (e") afin d'obtenir de rhydrogéne gazeux (Hz gsr) s'effectue
uniquement dans cette zone Il non aqueuse au niveau de la face dorsale
8b de la membrane 8. Eventuellement, un tissu en carbone (Gaz Diffusion
Layer — GDL) est placé sur la face dorsale 8b (orientee vers la paroi 5) de
la membrane (interface ou séparation) 8 (dopée et jouant le rble de
cathode) pour former une couche de contact électrique entre la cathode 8
et le potentiostat 7.

Selon ce mode de réalisation suivant linvention illustré a la
figure 6, la réaction de réduction s'effectue dans la zone Il non aqueuse
mais, en plus, les protons obtenus dans la phase aqueuse via la réaction
d’oxydation sont directement pris en charge par la membrane (interface) 8
sans avoir a traverser une phase aqueuse comme c'est le cas pour le
mode de réalisation selon l'invention illustré a la figure 4. lci, les protons ne
se retrouvent pas dans une phase aqueuse a nouveau : ils sont pris en
charge directement par la membrane (interface) 8 qui joue le role de
cathode 8 dans la zone |l non aqueuse.

Il est bien entendu que la présente invention n’est en aucune
fagon limitée aux formes de réalisations décrites ci-dessus et que bien des
modifications peuvent y étre apportées sans sortir du cadre des

revendications annexées.
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REVENDICATIONS

1. Dispositif photo-catalytique de dissociation d'une phase
aqueuse pour produire de I'hydrogéne gazeux, ledit dispositif étant
agencé de sorte qu'au moins un systéme photo-catalytique en contact
avec ladite phase aqueuse puisse étre irradié par une source lumineuse
pour produire, via une réaction d’oxydation de ladite phase aqueuse, au
niveau d’'un moyen de capture d'électrons, de l'oxygéne gazeux, des
électrons et des protons, ledit dispositif comprenant :

- une premiére zone comprenant ladite phase aqueuse, et

- un moyen de réduction desdits protons agencé pour réaliser une
réaction de réduction desdits protons par lesdits électrons afin de
produire de 'hydrogéne gazeux,

ledit dispositif étant caractérisé en ce que ledit moyen de réduction de

protons est une interface échangeuse de protons présentant une face

frontale orientée vers ledit moyen de capture d’électrons et une face

dorsale, seule ladite face dorsale de ladite interface échangeuse de

protons comprenant au moins un catalyseur et/ou au moins un systeme

catalytique.

2. Dispositif photo-catalytique de dissociation d’'une phase
aqueuse pour produire de I'hydrogéne gazeux selon la revendication 1,
caractérisé en ce que ledit systéme photo-catalytique est un systeme
comprenant au moins une photo-enzyme et/ou ses coenzymes ou un
systéme comprenant tout photo-catalyseur capable d'opérer une
réaction d’oxydation d’'une phase aqueuse.

3. Dispositif photo-catalytique de dissociation d'une phase
aqueuse pour produire de 'hydrogéne gazeux selon les revendications 1
ou 2, caractérisé en ce que ledit au moins un systéme photo-catalytique
est au moins une photo-enzyme étant le complexe enzymatique PSII, de
préférence le complexe enzymatique PSH isolé du complexe
enzymatique PSI et/ou d’autres protéines thylakoidiennes.
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4. Dispositif photo-catalytique de dissociation d'une phase
aqueuse pour produire de 'hydrogéne gazeux selon l'une quelconque
des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que ledit au moins un
systéme photo-catalytique en contact avec ladite phase aqueuse
constitue le revétement d'une premiére électrode, en particulier le
revétement d’'une anode.

5. Dispositif photo-catalytique de dissociation d'une phase
aqueuse pour produire de 'hydrogéne gazeux selon I'une quelconque
des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que ledit moyen de capture
d'électrons comprend ou non au moins un catalyseur et/ou au moins un
systéme catalytique autre que ledit systéme photo-catalytique.

6. Dispositif photo-catalytique de dissociation d'une phase
aqueuse pour produire de I'hydrogéne gazeux selon la revendication 5,
caractérisé en ce que ledit au moins un catalyseur et/ou ledit au moins
un systéme catalytique autre que ledit systéme photocatalytique
comprend des enzymes de type hydrogénase et/ou des particules de
platine

7. Dispositif photo-catalytique de dissociation d’'une phase
aqueuse pour produire de 'hydrogéne gazeux selon 'une quelconque
des revendications 1 & 6, caractérisé en ce que ledit moyen de capture
d’électrons est une interface échangeuse de protons ou une grille en
carbone.

8. Dispositif photo-catalytique de dissociation d'une phase
aqueuse pour produire de 'hydrogéne gazeux selon I'une quelconque
des revendications 1 & 7, caractériséen ce que ladite interface
échangeuse de protons constitue une séparation entre ladite premiere
zone comprenant ladite phase aqueuse et une deuxiéme zone non
aqueuse.

9. Dispositif photo-catalytique de dissociation d'une phase
aqueuse pour produire de 'hydrogéne gazeux selon la revendication 8,

caractérisé en ce que ladite séparation est une séparation ne laissant
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pas passer ladite phase aqueuse ni les gaz tout en laissant passer les
protons.

10. Dispositif photo-catalytique de dissociation d'une phase
aqueuse pour produire de I'hydrogéne gazeux selon I'une quelconque
des revendications 1 a 9, caractérisé en ce qu'un moyen de contact est
présent au niveau dudit moyen de capture d'électrons et/ou au niveau
dudit moyen de capture d'électrons.

11. Dispositif photo-catalytique de dissociation d'une phase
aqueuse pour produire de 'hydrogéne gazeux selon I'une quelconque
des revendications 1 a 10, caractériseen ce que ladite phase
aqueuse est une phase contenant uniquement de l'eau ou une phase
contenant de I'eau et au moins un additif, par exemple un électrolyte ou
un médiateur de transport d'électrons ou un accepteur d'électrons.

12. Dispositif photo-catalytique de dissociation d'une phase
aqueuse pour produire de I'hydrogéne gazeux selon l'une quelconque
des revendications 1 a 11, caractérisé en ce que ladite phase aqueuse
comprend en outre un médiateur de ftransport d'électrons ou un
accepteur d’'électrons.

13. Dispositif photo-catalytique de dissociation d’'une phase
aqueuse pour produire de I'hydrogéne gazeux selon l'une quelconque
des revendications 1 & 12, caractérisé en ce que ladite phase aqueuse
présente une valeur de pH comprise entre 4 et 8, de préférence une
valeur de pH comprise entre 6 et 7.

14. Dispositif photo-catalytique de dissociation d’'une phase
aqueuse pour produire de I'hydrogene gazeux selon l'une quelconque
des revendications 1 & 13, caractérisé en ce qu’il comprend en outre un
dispositif additionnel de récupération et d'évacuation de gaz présents.

15. Dispositif photo-catalytique de dissociation d'une phase
aqueuse pour produire de I'hydrogéne gazeux selon I'une quelconque
des revendications 1 a 14, caractérisé en ce qu’il comprend en outre un

dispositif additionnel de détection d’hydrogéne gazeux.
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16. Dispositif photo-catalytique de dissociation d’'une phase

aqueuse pour produire de I'hydrogéne gazeux selon f'une quelconque

des revendications 1 a 15, caractérisé en ce qu'il comprend en outre un

potentiostat.

17. Dispositif photo-catalytique de dissociation d'une phase

aqueuse pour produire de I'hydrogéne gazeux selon I'une quelconque

des revendications 1 a 16, caractérisé en ce que ladite source de

lumiére se trouve dans la phase aqueuse.

18. Procédé de production d’hydrogéne gazeux avec un

dispositif photo-catalytique selon 'une quelconque des revendications 1

a 17, ledit procédé comprenant les étapes suivantes :

une irradiation d’au moins un systéme photo-catalytique en contact
avec une phase aqueuse présente dans une premiere zone, par
une source lumineuse, pour produire, via une réaction d'oxydation
de ladite phase aqueuse au niveau d'un moyen de capture
d'électrons, de 'oxygéne gazeux, des électrons et des protons, et
une capture desdits protons, au niveau d'une interface échangeuse
de protons présentant une face frontale orientée vers ledit moyen de
capture d'électrons et présentant une face dorsale comprenant au
moins un catalyseur et/ou au moins un systéme catalytique, afin que
lesdits protons soient réduits en hydrogéne gazeux via une réaction
de réduction desdits protons par lesdits électrons au niveau de ladite
face dorsale de ladite interface échangeuse de protons.

19. Utilisation d’'un dispositif photo-catalytique selon l'une

quelconque des revendications 1 a 17 pour produire de 'hydrogéne

gazeux au départ d'une phase aqueuse et d’'une source de lumiere.
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