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I. Introduction

Quelle part va prendre a
moyen terme (1985-2000)
I’énergie solaire dans les bi-
lans énergétiques ? Les
évaluations actuelles va-
rient d’une valeur estimée a
5% des besoins en l'an
2000 (1), a la proposition
d’un programme « tout so-
laire » (2).

Qu’elle soit marginale ou
prépondérante, I’énergie
solaire présente un vaste
éventail de possibilités
d’utilisation. Celles-ci
comprennent aussi bien des
techniques existantes, déja
commercialisées ou en
cours d’optimisation, que
des processus nouveaux
dont les études ne se déve-
loppent, pour le moment, que sur le plan fondamental.

Tous ces travaux peuvent étre classés suivant plusieurs axes princi-
paux qui se rattachent aux deux filiéres possibles :

e les filires thermodynamiques (3) avec concentration (centrales
solaires) ou sans concentration (chauffage et réfrigération de ’habi-
tat);

e les filicres quantiques : la photosynthése et la valorisation de la
biomasse (4), la production d’électricité par les voies photovoltaiques
ou photoélectrochimiques (5, 6), les conversions photochimiques (7-
12).

L’énergic solaire, quoique abondante, est dispersée et surtout
intermittente. Son utilisation & grande échelle implique donc Iexis-
tence supplémentaire des moyens de stockage de I'énergie, qui
devront permettre, de plus, son transport a longue distance.

Différentes solutions partielles ont été proposées dans ce but (outre le
stockage mécanique, par pompage d’eau vers des réservoirs en
altitude).

Le stockage thermique esf possible par échauffement d’un solide

(cailloux), ou d'un fluide (I'eau) ou par un changement de phase
(paraflines, sels hydratés, eutectiques métalliques, etc...) (13). L'utili-

* L.A. au CNRS n°® 040255 et n° 2.
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sation de réactions chimiques thermiques a été également préconisée
(14), la chaleur étant ainsi stockée sous forme d’enthalpie de réaction
et non plus comme chaleur sensible (ou latente). :

Le stockage quantique sous forme de produits et sous-produits de la
photosynthése constitue une voie éprouvée (15). Les recherches dans
ce domaine particulier sont parmi les plus immédiatement crédibles
(16) en ce qui concerne I'utilisation de I'énergie solaire. Quelques
systémes chimiques modeles, basés sur des cycles composés d’une
réaction photochimique endoénergétique associée a la réaction
inverse, obtenue catalytiquement, ont également été étudiés (17). Ces
systémes restituent sous forme thermique I’énergie lumineuse absor-
bée au cours de I'étape photochimique des cycles.

Il est souhaitable qu’une solution plus générale soit définie : la
préparation, a partir des deux filiéres thermiques et quantiques, d’un
« combustible » & haut contenu énergétique. Celui-ci pourrait a
terme prendre le relais des actuels combustibles fossiles.

L’hydrogéne parait étre un bon candidat pour ce rdle (18-20). La

préparation directe de I'hydrogéne, a partir de I'eau, constitue donc
une voie trés attrayante pour la conversion et le stockage de I'énergie
solaire.

Diverses solutions a ce probléme ont été envisagées a partir de
plusieurs disciplines distinctes :la thermochimiie, 1a photoélectrochi-
mic (21), 1a biologie et la biochimie de la photosynthése, la chimie et
la photochimie organométalliques. De nombreux résultats ont été
obtenus, ces quelques derniéres années, dans un domaine qui connait
actuellement un développement croissant.

Il nous parait intéressant de décrire et de comparer les résultats
publiés a lissue de cette premiére phase de recherche. Nous
présenterons, ci-dessous, dans une premiére partie, le rappel du
principe et des limitations thermodynamiques des processus thermi-
ques et photochimiques permettant d’obtenir de I'hydrogéne (et de
loxygéne) & partir de 'eau, Puis, nous décrirons les principaux
résultats expérimentaux: enlin nous discuterons les différentes
approches afin d’en souligner les limitations propres mais aussi les
potentialités.

II. Les décompositions thermiques et photoniques de l'eau : aspects thermodynamiques

des processus

L’eau peut étre décomposée thermiquement en hydrogéne et en
oxygene. Des taux de décomposition notables ne sont obtenus que
pour des températures extrémement élevées : au-dessus de 2 500 °C
(sous de faibles pressions : < 0,1 atm) (22). Une solution au problé-
me de la séparation des gaz en présence dans ces conditions,
réalisable par diffusion 4 travers des membranes, devrait cependant
permettre des décompositions thermiques directes a 'aide de fours
solaires (entr= 2 000 et 3 000 °C) (23). De méme, I'eau peut étre
décomposée par irradiation a I'aide de rayonnements UV de trés
courte longueur d’onde : A < 185 nm (24, 25).

Naturellement, la réalisation de cette réaction a des températures
techniquement plus faciles a envisager (< 1 000 *C) et/ou I'utilisa-
tion du spectre solaire disponible (la fraction visible, de 400 & 800 nm)
font appel & des processus moins directs : les cycles thermochimiques
et les « couplages » photochimiques aux réactions d’oxydoréduction
de l'eau.

II. 1. Les cycles thermochimiques
de décomposition de I'eau

Les cycles thermochimiques ont pour but de produire, sous la seule
action de la chaleur, & des températures choisies a I'avance, de
I'hydrogeéne et de I'oxygéne a partir de I'eau. Ils se composent d’un
ensemble de réactions chimiques dont certaines prélévent de la
chaleur & une source chaude (T,) (étapes endothermiques) et d'autres
en rejettent une partie & une source froide (T ) (étapes exothermi-
ques). La somme de ces réactions partielles doit se traduire par la
réaction de décomposition de I'eau. Ces cycles sont donc formelle-
ment équivalents a des machines thermiques qui produiraient du
travail sous forme d’énergic chimique utilisable. Les rendements
théoriques maximaux que I'on peut en attendre sont donc, au plus,
¢gaux aux rendements thermiques de Carnot :

T
Thh=1—?f

Le schéma des échanges d’énergie du processus (figure 1) établit, de
plus, I'équivalence des rendements théoriques de la voie thermochi-
mique (figurée pour le moment par une « boite noire ») et de la voie
électrolytique de production d’hydrogéne, sous réserve d’utiliser les
mémes sources de chaleur (26, 27).

Les conditions thermodynamiques qui régissent les échanges thermi-
ques au cours de ces processus cycliques sont :
e la somme des enthalpies standard de réaction des étapes partielles
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Figure 1. Schéma de production thermochimique et
électrochimique d’hydrogéne et d’oxygéne a partir de
I'eau,

L’ensemble des trois ¢éléments fonctionnant réversiblement
A + B + C peut étre remplacé fictivement par une « boite noire »
thermochimique. Les deux processus, thermodynamiquement équiva-
lents (AG® et AS® sont les grandeurs standard, a la température
indiquée, pour la réaction de H, sur O,) traduisent en liaison avec D un
échange de chaleur entre T, et T, accompagné de la transformation
d'une partie de celle-ci en électricité.

(AHY) devra &tre au moins égale 4 I’enthalpie standard de formation
de I'eau :

(AHSyg = 68,32 kcal.mole ™)

e la valeur des enthalpies libres standard (AG? = AH? — TAS?),



aux températures des réactions, devra étre négative ou proche de
zéro: ce résultat pouvant, a priori, étre atteint (I'écart maximal des
temperatures disponibles etant prealablement hxe) par un choix
convenable du nombre des réactions composant le cycle, et du signe
et de la valeur de la variation d’enthalpie qui les accompagne.

Le rendement thermodynamique maximal nc sera plus alors
déterminé par les seules températures limites de fonctionnement,
mais aussi par le nombre d'étapes qui composent le cycle thermochi-
mique. Ainsi, entre les deux températures extrémes T, = 2 500 “Cet
T/ = 298 °C, le rendement thermique de Carnot est : ny, = 0,702
Dans le cas d'un cycle thermochimique hypothétique (26) formé de
quatre réactions (dont deux sont endothermiques) ce chiffre ne sera
plus que 1, = 0,602. Une divergence existe donc, sur ce plan, entre
un moteur thermique idéal et un cycle thermochimique. Seul le
premier peut approcher, en principe, la valeur maximale du
rendement de Carnot. Une analyse thermodynamique détaillée (28) a
montré que les cycles comprenant quatre étapes endothermiques
constitueraient une optimisation raisonnable entre la recherche de
rendements élevés et la relative complexité des cycles chimiques &
nombre d’étapes importants.

II. 2. Le « couplage » photochimique aux réactions
d’oxydo-réduction de I'eau

La dissociation thermochimique de I’eau s’effectue par le seul apport
dénergie thermique. La décomposition 4 température ambiante
nécessitera, quant a elle, un apport par le rayonnement lumineux
d’une énergic libre au moins égal a l'enthalpic libre standard de
formation de l'eau :

[AG(Z)QBJHZO = — 56,70 kcal.mole ™ 1.

Quelle sera alors la part maximale de I'énergie lumineuse que I'on
puisse espérer stocker par absorption du rayonnement incident 7 En
d’autres termes quelle sera I'énergie lumineuse minimale nécessaire
pour effectuer la réaction fortement endoénergétique de décomposi-
tion de I'eau ? Nous allons d’abord, pour répondre a cette question,
définir les rendements théoriques maximaux de ces conversions
d’¢énergie lumineuse en énergie chimique.

Le probléme des limitations thermodynamiques des rendements de
conversion de I'énergie lumineuse a été examiné par de nombreux
auteurs (29-36). Nous rappellerons ici les résultats des travaux,
développés par R. Ross (29-32), qui sont les plus directement

Energie

*

{

Figure 2. Niveaux d’énergie d’un systéme photochimique
sous irradiation.

utilisables (*). Le but poursuivi dans cette approche est de calculer
d’abord les variations de potentiel chimique d’un systéme soumis a
une irradiation (igure 2). En I'absence de toute réaction de désactiva-
tion autre que le retour radiatif vers I'état fondamental C, le systéme
irradié (**) se trouve dans un état stationnaire défini par :
K,C =K_C*

La variation du potentiel chimique a pour valeur AGmax :
AGmax = AG® + RT In (C*/C) I

AG?® étant la variation de potentiel chimique standard correspon-
dante :

AG® = AH® — TAS(**¥) (ID)
Le potentiel chimique de I'état excité s'exprime en fonction de la
fraction C*/C et donc de la population de I'é¢tat excité. Sa valeur
dépend des propriétés intrinséques du chromophore, mais aussi de
lintensité d’éclairement. Cependant, tel quil a été obtenu, AG™¥
n'est pas un potenticl utilisable el ne représente pas une quantité
dénergie que l'on puisse stocker. En présence d'une réaction
chimique, la fraction de molécules & I'état excité décroitra, entrainant
une chute de la valeur de ce potentiel chimique. Avant de préciser ces
pertes d'énergies inévitables, inhérentes au processus de conversion,
nous examinerons AG? :

en effet, si 'on substitue dans le schéma ci-dessus (figure 2) les états C
et C* par des états qui correspondent formellement a des reactions
d’échange d’¢lectrons :

Ct+e a2CH
C*+e 2C)

Ct4+e 2C et
(ou Ct+e 2C” et

bic H el E°[C7C‘]= E{c/c)+E, Jc=—c¥]
""//1[/87' leterel eleer]
a-c _[C’i}br*l (hvo: ) )
b _Jlere]

Figure 3. Schéma des variations des propriétés redox a
I’état excité (39).

E,_,(C — C¥*) est le potentiel monoélectronique correspondant a
I'énergie de la transition (zéro/zéro) C — C*.

(*) Les travaux antérieurs définissaient un rendement classique de type
Carnot (33, 37, 38). Celui-ci était calculé non pas en fonction de la
température vraie de la surface solaire (T = 5 800 K ) mais a partir
d'une « température effective ». Cette température T, plus basse, est
calctilée en tenant compte de langle solide sous lequel est vu le soleil
(6,8.1073 stéradians) qui rayonne sur toute la sphére. Ainsi, pour un
rayonnement de A = 682 nm (correspondant d 1,8 V) T, ~ 1 350 K,
ce qui autorise un rendement maximal de conversion, d cette longueur
d’onde, de ny, = 0,78.

(**) Nous supposerons dans la suite de ce calcul que le rayonnement
incident est ici monochromatique. Sa fréquence est v° et son énergie E,
sera désignée comme I'énergic seuil.

(%) Si l'on néglige les variations d'entropie qui accompagnent le
passage de Uétat fondamental C (dénergie E) d l'étal excité Cc*
(d’énergie E,), alors

AG® = AH° = E, — E, = NWW® = E,
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on peut (en ayant choisi un couple électrochimique de référence :

1
H* / > H2> expliciter le contenu énergétique de AG® par la différence

des potentiels redox standard des couples électrochimiques corres-
pondants : C™/C et C*/C* (ou C/C~ et C*/C7) (figure 3).

Les valewrs des potentiels redox standard i Uétat excité pevwvent done
éure caleulées, avec une bonne approximation, a partir de celles de 'état
Jondamental. 11 suffit pour celu de tenir compte de 'enthalpie ( énergie
dexcitation) nécessaire  atteindre les états excités( 39).

L'exhaltation des valeurs du potentiel redox & I'état excité permet
donc d'effectuer, sous éclairement, des réactions électrochimiques
dans le sens inverse des potentiels chimiques, De telles réactions
endoénergétiques, entre un donneur D et un accepteur A d’électrons,
qui n'ont pas lieu spontanément dans le noir, sont rendues possibles
grace au couplage & un catalyseur C irradié (schéma 1)

D+ A 5> A +D* +AG,
hv
C — C*
{D+C* — DY + C~
CT"+A—A +C

hv
D+A &— A™ + D" + AG,, (I

Schéma 1. Couplage d’un processus électrochimique
endoénergétique a un colorant C irradié. A Parrét de
éclairement, le systéme retrouve I'état initial : D + A.

La variation d'énergie libre AG,, qui accompagne celte réaction
¢lectrochimique (figure 4) : AG,, = F(E;, — E,)

(F est la constante de Faraday, Ej, et E,, sont les potentiels redox qui
caractérisent D et A) sera exprimée par (31) (figure 4) :

F(Ep — E,) = AGmax — RT In Kp

K-

avec Kp =
Ky—Ry oK

Pour un processus « idéal », c’est-a-dire libre de toutes contraintes
cinétiques, cette énergie libre aura sa valeur optimale pour
Kp = AGmax/RT :

AG,, = F(E, — E,) = AGmax — RT In (AGmax/RT) (Iv)
ElM
ctye_ c*
.“ K?"'
K-
Eal o
. At o —a—
Kll | K- AGar
Eo|  ottez=o | | _j SER
Ka'
Kal |
C|+ e~ —~C

Figure 4. Les potentiels redox associés aux réactions
électrochimiques du schéma 1.

Les étapes ayant lieu dans le sens des potentiels décroissants
(K345 K; ) constituent des « pertes » inévitables du processus.
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Cette valeur représente la quantité maximale d'énergie libre que Pon
AG

1) of

QG“
(voir la note en bas de page 9) représente donc la limite thermody-
namique imposée aux rendements maximum de ces conversions
d’énergie lumineuse en énergie chimique.

Dans le cas de la réaction de décomposition de 'eau, cette énergie
libre AG, devra donc étre au moins égale 4 :

peut espérer « extraire » du systéme (31). Le rapport N =

[AG3s¢]u,0 = 56,7 kcal.mole ™!,

qui correspond au potentiel normal :

E® = Ep — E, = 1,23 V (par électron) (*).

Des relations (I) et (IV) on peut alors tirer (**) les valeurs de

AGmax = 133 eV et AG® = 1,80 eV (A = 690 nm).

La décomposition photochimique de I'eau nécessite donc un rayon-
nement dont I'énergie minimale (Eg) correspond a4 A = 690 nm. Bien
entendu, la réaction s’accompagnant de I'échange de deux électrons
par molécule d’eau, deux photons de cette énergie minimale seront au
moins nécessaires.

La fraction maximale de I'énergie lumineuse que 'on aurait ainsi
1,23

stockée sera ici de n,, = —— = 0,68.

k1
AG"
systéme photochimique idéal, en utilisant un rayonnement mono-

Ce rendement thermodynamique n,, = a été calculé pour un

&[]

Figure 5. Fraction utile du rayonnement solaire (rayonne-
ment journalier moyenné) en fonction de I'énergie seuil Eg,
(a) Pour un chromophore idéal :

e=1(E>E9); ¢&=0(E<Ey

(b) Pour un chromophore i bande d’absorption de type gaussien avec :

Dpax =25 €, =025eV; Eg=E_,, — 04eV
Dy et Ep,, désignent la densité optique et I'énergie correspondantes

au maximum d'absorption et €, ,, la largeur de bande 4 mi-hauteur.)

(*) Nous ne faisons, pour le moment, aucune hypothése sur le méeanisme
de cette réaction. Nous admettrons seulement que chaque acte
photochimique n'est lié, au plus, qu'a léchange d'un seul électron.
(**) Le rapport C*/C choisi ici est égal a 10™*; cette valeur correspond
d une estimation de la population, d I'état excité, de molécules dont le
chromophore serait comparable a celui de la chlorophylle. L'intensité
du flux lumineux utilisé serait voisine de celle du rayonnement solaire
dans la région spectrale d’absorption de ce méme chromophore
hypothétigue(31).



chromatique dont I’énergie correspond a I’énergie seuil Eg (note
page 9).

Sil’on se réfere au rayonnement solaire, la fraction utile n, sera celle
dont I’énergie est au moins égale a Eg. Cette fraction n, a été calculée
(40) en fonction des diverses valeurs de I’énergie seuil Eg (figure 5).
Le rendement théorique maximal de conversion de I’énergie solaire
sera donc : M = My X N,

Pour la réaction hypothétique de décomposition de leau,
E; = 1,80 eV et donc 1, = 0,35 (figure 5aq) :

N = 0,68 x 0,35 = 0,24

Si I'on considére un chromophore (plus réel) possédant une bande
d’absorption de type gaussien (figure 5b) : n, serait de 0,28 et
Nt = 0,19.

Dans le cas de processus, non plus idéaux, mais réels, d’autres
limitations interviennent. Ces limitations, que I’on peut représenter

III. Les décompositions thermiques de I'eaun

III. 1. Les cycles thermochimiques

Les réactions chimiques qui constituent un cycle thermochimique
peuvent étre classées en trois catégories, suivant leur finalité : (i)
réactions mettant en jeu I’eau, (i) réactions de formation des produits
désires, (iii) réactions de régénération des réactifs.

Un nombre important de réactions peut €tre construit et certaines de
leurs performances évaluées, a ’aide de programmes sur ordinateur.
Ces calculs s’effectuent a partir d’un certain nombre d’éléments, des
composés chimiques qui en dérivent, et des données thermodynami-
ques disponibles. L’introduction supplémentaire de critéres de
nature thermodynamique et/ou chimique permet alors de trier les
réactions obtenues par l'ordinateur (41,42). Puis, pour chaque
famille d’¢léments, les meilleurs cycles, a I'issue de ce premier tri,
peuvent étre ¢tudiés en laboratoire (43).

Ainsi, par exemple, la séquence des quatre réactions suivantes peut
constituer un cycle thermochimique (44) :

H,0 + Cl, —— 2HCL + 120, 4 (700°C)
2VCl, + 2HCl — 2VCl, + H, » (25 °C)
4VCl, —» 2VCl, + 2VCl, (700 °C)

2VCl, —> 2VCl, + Cl, (25 °C)

AH keol.mole™

4 (Ha)

50

Hat502

G

501

798

Figure 6. Diagramme enthalpie/température pour le
cycle thermochimique « chlorure de vanadium » (44).

par un facteur m, sont plus « ajustables » que les rendements
maximaux ng, et mn, ci-dessus. Elles englobent notamment les
problémes liés a I'optimisation cinétique des réactions utilisées (les
rendements quantiques par exemple) et aux rendements de récupéra-
tion des produits formés. Le rendement maximal final s’exprimera
donc par :

nf=nthxnuxna

Dans le cas de la photosyntheése m,, = 0,70 et m, = 0,28 d’ou
N, = 0,20. Le rendement maximal 1, obtenu dans des conditions
optimales (en laboratoire), atteint quelques unités pour cent. Les
rendements effectifs moyens sont de 'ordre de 0,1 3. Bien entendu,
cette faible efficacité de conversion de la photosynthése se traduit
néanmoins par la production d’une « biomasse » correspondant au
stockage d’une énergie approchant 3.10%! J (par année); la consom-
mation mondiale d’énergie, pendant la méme période, étant estimée a
3.10%° J (en 1970) (16).

Le fonctionnement de ce cycle est également schématisé sur un
diagramme enthalpie/température (figure 6).

Une trentaine de tels cycles thermochimiques ont été proposés; ils
ont été classés en cinq groupes distincts (45) suivant les principaux
types de réactions mises en jeu. Le cinquiéme groupe rassemble plus
particuliérement les cycles « hybrides » que nous examinerons ci-
dessous.

III. 2. Les cycles « hybrides »

L’énergie nécessaire a la mise en ceuvre des cycles « hybrides » n’est
pas fournie exclusivement sous forme thermique. Un appoint
d’énergie peut étre utilis€ sous forme d’énergie é€lectrique et/ou
lumineuse.

Des cycles qui associent une étape photochimique a une étape
thermique ont été étudiés. Ainsi, I'irradiation d’ions argent, inclus
dans des matrices zéolithiques : Ag*ZO~ (ZO~ représentant le
réseau de zéolithe), se traduit par la formation d’argent métallique et
un dégagement d’oxygene :

hv
2Ag" +2Z0" + H,O — 2Ag? + 2ZOH + 120, (a)

Le chauffage de la zéolithe, qui contient alors de I'argent finement
divisé (Ag?; n < 6), saccompagne de dégagement d’hydrogéne (46)

2Ag) + ZOH —— mAg' + 21207 +nH, (b)

La réversibilité chimique de cette derniére étape (b) n’est pas parfaite
(47); néanmoins, 'ensemble des deux réactions constitue bien un
cycle thermophotochimique de décomposition de I'eau.

D’autres réactions thermiques et photochimiques du Cr(III) (48) ou
du Ti(III) (49) inclus dans des zéolithes ont également été présentées
comme point de départ de cycles hybrides possibles.

Une séquence de réactions, qui combine une étape photochimique ¢ :

2Fe?* + 1,7 —> 2Fe3* + 31" (¢

a Délectrolyse (d, €) des produits formés photochimiquement, a été
publiée (50) :

2R + 1,0 ° L, 2Fe*t + 2H + 120, )
. _ (7))
2H 4210 L w1, 41, ©

L’intérét de ce cycle photothermoélectrique (le courant électrique
utilisé pour les réactions d et e est obtenu gréce a des thermocouples)
réside dans la plus faible valeur des potentiels déquilibre des étapes
électrolytiques (AE® ~ 1,0 V) par rapport & celui de I'électrolyse de
Peau.
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IV. Les décompositions « quantiques » de I'eau

L'étape fondamentale des processus quantiques, dont nous avons
examiné ci-dessus quelques aspects sur le plan des limitations
thermodynamiques, réside dans la réalisation d’une réaction électro-
chimique endoénergétique f :

hC)
R+0 —%R +0* ®

Le pouvoir réducteur (E°(R/R 7)) ou oxydant (E°(O */0)) ainsi créé
devra ‘étre utilisé en empruntant des chemins réactionnels privilé-
giés : les processus de réduction diélectronique g et d’oxydation
tétraélectronique h de I'eau :

2H* +2 =2 H, (E°=0V) (@)
O, + 4H" + 4~ =2 2H,0 (E° = + 1,23 V) (h)

La somme de ces deux demi-réactions traduit la relation stoechiomé-
trique habituelle :

H,0 — H, + 1/20, (AG® = 1,23¢V)

Les autres réactions redox possibles de 'eau sont énergétiquement
moins intéressantes, car elles sont liées a la formation d’intermédiai-
res réactionnels défavorables.

Ce sont d’une part, les échanges di¢lectroniques avec formation d’eau
oxygénée :

H,0, + 2H" +2¢~ 2 2H,0 (E° = + L,77V)
2 2

et d’autre part, les réactions monoélectroniques, dont les intermé-
diaires radicalaires He® et OH® sont les plus « hauts en énergie » :

H* +e =2 H* (E°= —286V)
OH* + H* + ¢~ 2 H,0 (E® = + 2,74 V)

Les systémes naturels et les dispositifs chimiques modéles, que nous
allons examiner, permettent par des mécanismes qui leur sont
propres, la réalisation « a moindre énergie » de deux demi-étapes
complémentaires de formation d’hydrogéne et d’oxygéne a partir de
Ieau.

IV. 1. La « biophotolyse » de I'eau

La plupart des organismes photosynthétiques possédent dans leur
systéme enzymatique des hydrogénases et/ou des nitrogénases. La
présence des premiéres témoignerait, selon certaines hypothéses sur
le développement de la vie sur terre, de 'existence passée d’une
atmosphére fortement réductrice (CH,, NH,, CO,, H,S, HCN, H,)
et des formes de vies primitives (aptes a se servir et a produire de
I'hydrogéne) qui s’y seraient développées. La production d’hydrogé-
ne par des organismes cellulaires procaryotes (bactéries photosyn-
thétiques, algues bleu-vertes) ou eucaryotes (algues vertes) n’est
maintenant liée qu’a des voies métaboliques secondaires. On peut
cependant orienter ces appareils photosynthétiques naturels (figu-
re 7) vers cette réaction.

Utilisation d’organismes photosynthétiques naturels
e les bactéries photosynthétiques ont la particularité de ne posséder

qu’un seul photosystéme (PS I) et sont donc incapables de se servir de
I'eau comme source d’électrons; elles dépendent, pour leur survie,
d’une source d’¢lectron externe (produits organiques, H,S par
exemple). La formation d’hydrogéne par ces organismes monocellu-
laires est une réaction nitrogénasique (51). Elle n’est observable qu’en
privation d’azote et en atmosphére strictement exempte d’oxygéne.
e les algues vertes qui possédent un appareil photosynthétique
complet (PS I et PS II) peuvent également étre amenés a produire de
I'’hydrogéne (52). Cette activité, due a une hydrogénase, n’est
observable qu’en atmosphére inerte : 'oxygéne (produit par le PS II)
¢tant fortement inhibiteur.

La « biophotolyse » de 'eau (53) : la production simultanée d’hydro-
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Figure 7. Schéma en « Z » de la photosynthése.

Q~ et X~ représentent respectivement les accepteurs d'électrons
primaires du photosystéme II (PS II) et du photosystéme I (PSI); Fd
(ferrédoxime) est I'intermédiaire final de la chaine des transporteurs
d’électrons.

Certains microorganismes photosynthétiques (bactéries photosynthé-
tiques, hétérocystes des algues bleu-vertes) ne possédent que I'un des
deux photosystémes (PS I) et dépendent d’une source d’électron autre
que leau.

gene et d’oxygéne, nécessite la protection des systémes enzymatiques
(hydrogénase et nitrogénase) vis-a-vis de 'oxygeéne.

Une solution possible a ce probléme existe dans le cas d’associations
symbiotiques d’algues bleu-vertes (54, 55) ou de plantes (56) avec des
cellules hotes fixatrices d’azote (dépourvues de PSTI). Un mécanisme
de protection de la nitrogénase des hétérocystes existe et permet un
fonctionnement anaérobie de ces symbions fixateur d’azote. 1l est,
dans ce cas, possible d’observer une biophotolyse de 'eau (54-56);
mais, toujours pour des cellules « affamées » strictement privées
d’azote.

Les systémes modéles obtenus a partir de constituants cellulaires
L’utilisation de fragments d’unités photosynthétiques présente les
avantages liés a I’existence de centres photoactifs déja associés a des
barriéres membranaires ¢t a des chaines de transporteurs d’électrons,
sans avoir les inconvénients dus 4 une trop grande complexité d’une
organisation cellulaire compléte.

L'irradiation de chloroplastes en présence d’hydrogénase et de
ferrodoxine (58) se traduit par la formation d’une petite quantité
d’hydrogéne ; ’eau est dans ce cas la source des électrons. L’instabili-
té des chloroplastes, a température ambiante, limite sévérement la
durée de vie de ces systemes.

L’isolement et la purification de certains « matériaux » biologiques
devrait peut-étre permettre une relative stabilisation. Ainsi le greffage
sur support solide (59), ou l'incorporation dans des compartiments
séparés (désignés par « cellules d’électrolyse enzymatiques » (60)) de
I’hydrogénase ont-ils été présentés comme les premiers pas vers une
plus grande stabilité de ces biomolécules fragiles.

IV. 2. La « photoélectrolyse » de I'eau

La photoélectrochimie, étude des transferts de charge interfaciaux
liés a l'existence de jonctions semi-conducteur-électrolyte, a connu



jusqu’aux environs de 1970 d’importants développements sur le plan
fondamental (61). Ce n’est qu’apres les premiers travaux de Fujishi-
ma et Honda (62), qui décrivirent la photo-oxydation de I’eau au
contact d’électrodes semi-conductrices irradiées (n-TiO,), que des
études se sont infléchies vers 'application aux systémes de conver-
sion et de stockage de ’énergie solaire (63-66).

Rappelons que l'irradiation de la jonction d’un semi-conducteur
avec un électrolyte transparent crée une paire d'électron-trou qui
peuvent : (i) étre séparés sous l'influence du champ électrique
interfacial (figure 8), (ii) produire des réactions chimiques dans
I’¢lectrolyte. Ces processus interviennent dans deux grandes classes (*)

(a) Avant jonction,
Er : niveau de Fermi; E, et
Elu E, : niveau le plus bas de la
bande de conduction et le plus
E. haut de la bande de valence;
‘.....EF Eg (redox) : « niveau de Fer-
mi » de I’électrolyte, déterminé
par le potentiel standard E° du
couple redox présent (mesuré
par rapport a I’¢lectrode nor-
male a hydrogéne : ENH) :

=M

E. nsumt]

u_——-E

|

v

ELECTROLYTE
SEMI CONDUCTEUR

E (redox) =
E° (ENH) — 4,5 eV.

(b) Etablissement de la jonc-
tion.

A Téquilibre, I’égalisation des
niveaux de Fermi (des poten-
tiels glectrochimiques) s’est ef-
fectuée par un transfert des
porteurs de charge majoritai-
res (ici les électrons) vers 1’élec-
trolyte. Cette redistribution
des charges est schématisée par
la courbure des bandes (AV,)
dans la couche de charge d’es-
pace (C.C.E.). Un paramétre
important est ici le potentiel de
bande plate Vp, c’est le poten-
tiel (mesuré par rapport a
ENH) pourliequel AV estnul :

E¢[nenox]

SEMI CONDUCTEUR ELECTROLYTE

AV, = E¢ — Vg

(¢) Irradiation de la jonction.
L’irradiation de la jonction
[ (hv > E)) crée des paires
¢lectron-trou qui sont séparés
dans la C.C.E. Les porteurs
minoritaires (ici les trous) mi-
grent vers la surface du semi-
conducteur. Cette migration
tend a contrebalancer la cour-
bure des bandes et a recréer la
situation (a).

E [o]

SEMI CONDUCTEUR ELECTROLYTE

Figure 8. La jonction semi-conducteur - électrolyte (semi-
conducteur du type n).

(*) Une troisieme catégorie de cellules photoélectrochimiques est
constituée par les cellules photogalvaniques (69-71). Dans ce cas, la
lumiére incidente est absorbée par des espéces chimiques en solution
dans électrolyte. Les électrodes n’interviennent que pour des processus
mettant en jeu des espéces électroactives formées lors de ces réactions.
Pour le cas de la photodécomposition de 'eau, les réactions photochimi-
ques qui constituent la clef des processus photogalvaniques sont
exposées ci-dessous.

de dispositifs photoélectrochimiques :
e Les cellules photovoltaiques & jonction semi-conducteur-

électrolyte ; elles convertissent énergie lumineuse en électricité (67)
et sont équivalentes aux photopiles conventionnelles a jonctions
solides pn (68).

e Les cellules de photoélectrolyse, 1'énergie lumineuse peut étre,
dans ce cas, stockée sous forme d’énergie chimique, par une
modification chimique de I’électrolyte.

Deux types de cellules de photoélectrolyse de l’eau ont été
proposées : elles sont constituées soit de la succession (semi-
conducteur n/électrolyte/semi-conducteur p) soit (semi-conducteur
n/électrolyte/métal). Elles dérivent donc formellement (72) de jonc-
tions solides pn ou de barriéres de Schottky, par interposition de
’électrolyte (figure 9).

a) Cellule de photoélectrolyse dérivant d’une jonction p — n.

Ec

- """""'Er
Ev

Semi-conducteur de
tyoe p

Semi-conducteur Electrolyte

de type n

b) Cellule de photoélectrolyse dérivant d’'une barriére de Schottky.

Eemi-conductaur

de type n

Electrolyte Electrode métallique

Figure 9. Deux types possibles de cellule de photoélectro-
lyse.

E,, E, et E; sont respectivement les bandes de conduction, de valence et
lés niveaux de Fermi.

1, et 1, : les « surtensions » de dégagements de H, et de O,.

V, : la polarisation cathodique nécessaire a la formation de H,.
Réactions aux électrodes :

{type n:2h*)+ H,O—1/20, + 2H"
type p et métal : 2~ + 2H* —— H,

La réalisation des réactions redox exclusivement dans I'électrolyte
dépendra :

e De la stabilité des électrodes. La stabilité thermodynamique (73)
(figure 10) n’existe pour aucun des semi-conducteurs étudiés jusqu’a
présent ; la résistance des ¢lectrodes a la photocorrosion n’est fixée en
général que cinétiquement, grice aux réactions ayant lieu dans
I’électrolyte.

e De la valeur du potentiel de bande plate ; cette valeur peut imposer
en cas de besoin I'utilisation d’un potentiel externe pour obtenir la
formation d’hydrogéne. Un potentiel d’appoint était nécessaire dans
les premiers travaux (62) avec n-TiO, (ce cas est schématisé figure 9b).

Nous ne donnerons ici qu'un bref aper¢u du nombre relativement
important de résultats expérimentaux publiés, ceux-ci ayant été
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Figure 10. Stabilit¢é thermodynamique des semi-
conducteurs en fonction de la position relative des niveaux
d’énergie des bandes de valence (E,) et de conduction (E)
par rapport aux potentiels de photodécomposition anodi-
que (nE déc.) et cathodique (pE déc.).

(a) stable (b) instable (c) stable pour la dissolution cathodique (d) stable
pour la dissolution anodique.

analysés en détail par ailleurs (64-66, 72). Parmi les photoélectrodes
utilisées plusicurs sont stables, ce sont les oxydes a large bande
interdite (TiO,, WO,, SnO,, Fe,0,) qui nécessitent de plus, des
potentiels externes de I'ordre de 0,3 4 1 V. D’autres matériaux (des
tantalates et des titanates) donnent lieu a formation d’hydrogéne
sans polarisation externe, mais présentent aussi des largeurs de
bande interdite importantes (2,8 a 3,3 eV), ce qui entraine une perte
importante de la fraction utile du spectre solaire (figure 5). Des semi-
conducteurs & plus faible bande interdite (n-GaP ; E; = 2,25 eV)sont
instables, ou nécessitent également des potentiels auxiliaires impor-
tants.

Il existe d’ailleurs une limite inférieure aux largeurs de bande
interdites utilisables. En effet, compte tenu des pertes inévitables dues
a la courbure des bandes, aux « surtensions » 1, et 1, et aux pertes
ohmiques (figure 8b), le photopenticl V ;; utilisable dans une cellule
de photo¢lectrolyse de type Schottky est de :
Vou =E;, — 1eV (63)
Dans le cas de la réaction de décomposition de 'eau (E® = 1,23 V)
on doit donc avoir E; > 2,23 eV (ce qui correspond a A < 550 nm).
Cette limite peut €tre évitée sil’on se trouve dans le cas des cellules de
type p/n (figure 8a), pour lesquelles les deux semi-conducteurs sont
photoactifs. L'additivité de deux photons (des deux photopotentiels
d’¢lectrodes) fournit alors un potentiel de travail plus élevé.

Peu d’exemples de ce type de cellules ont été, pour le moment, publiés
(74-76). Elles ne présentent de lintérét que lorsque les deux
photoélectrodes fonctionnent avec une efficacité comparable (63).
Dans le cas contraire, la meilleure des deux serait mieux utilisée dans
le premier type de cellules évoquées ci-dessus : les cellules photovol-
taiques a jonction liquide.

IV. 3. Les préparations photochimiques,
en solution, de ’hydrogéne et de I'oxygéne

Une alternative envisageable a Iutilisation des organismes photo-
synthétiques naturels, pour décomposer ’eau, est la recherche de
systémes chimiques modéles : la « photosynthése non-biologique »
7.

Les études de photo-oxydation d’ions métalliques, en solution
aqueuse, (Ce(III), Fe(II), Cu(I), Cr(IT), V(II), Eu(II)) constituent les
premiers modeles photochimiques de stockage de I’énergie lumineu-
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se (78, 79). La formation d’hydrogéne (*) correspond dans ce cas a la
réaction stcechiométrique suivante :

hv
Mn"* + HY — Mn"*Y* 4+ 1/2H,

Les ions oxydés M"*1)* résultants peuvent étre dans certains cas
(Ce(1V), Eu(III)) réduits photochimiquement (A = 254 nm) par I'eau
pour redonner les ions initiaux M"*. Ces mécanismes cycliques,
obtenus par irradiation a I'ultra-violet, ne sont pas sans rappeler le
fonctionnement de la photosynthése naturelle.

L’¢laboration des processus chimiques de formation d’hydrogéne et
d’oxygene, a l'aide de la lumiére visible, a ¢té précédée de trés
nombreuses études des réactions redox des états excités (figure 3)
dans le cas de colorants organiques (80) et, surtout ces derniéres
années, de complexes de coordination des métaux de transition (39,
81, 82). Ces propriétés redox a I’état excité ont été souvent illustrées
par les complexes, qui s'apparentent au complexe de ruthénium
tris(bipyridine 2,2") Ru?* (*¥), trés activement étudiés dans de nom-
breux laboratoires. La formation, en solution, d’entités réductrices

[E° Ru(bipy)3*/2* * = — 0,84 V]

ou oxydantes
[E° Ru(bipy);*?* = + 1,27 V]

thermodynamiquement suffisantes pour réduire (ou oxyder) I'eau a
été bien établie (figure 11). Ces derniéres réactions, qui correspon-
draient a des transferts monoélectroniques, ne sont pas observables en
l'absence de mécanismes chimiques (d’intermédiaires réactionnels)
d’échange polyélectroniques avec 'eau.

Plusieurs systémes récents, réunissant de tels relais, des sources (ou
des accepteurs) auxiliaires d’électrons et s’ordonnant autour de

]

34/2+
( j ( )3

$127.

084, | Fiu(bipy)j’y+
*052 T o/Hp (pH=7)
(212 V)

041 o foaeec
-083

-126

H,0/ H,(pH=7)

Ru(bipy)”*"”
| Ru(bipy)”"

Figure 11. Modification des potentiels redox du complexe
Ru(bipy)3* a Pétat excité (voir figure 3).

(*) Pour les ions dont le potentiel normal est suffisamment négatif
[EC( Vit = — 0,25 V; EO(Critily = — 041 V;
E°(Eulim) = — 043 V]

cette réaction peut également étre réalisée catalytiquement (88), sans
intervention du rayonnement. Ces réactions photochimiques ne consti-
tuent donc pas a proprement parler un stockage de I'énergie lumineuse,
mais plutot un exemple de photocatalyse.

(**) Le complexe Ru (bipy)2* (bipy = bipyridine 2,2') et les composés
apparentés constituent des modéles d’études trés intéressants. Ces
complexes, chimiquement trés stables, possédent, dans le visible, des
bandes d’absorption intenses, dites de transfert de charge/métal-ligand
(Apax = 4,55 nm, € = 14 500 pour Ru(bipy)3* ). Les états excités
correspondants, dont la durée de vie est assez longue (850 nsec)
entrainent un réarrangement électronique intramoléculaire « radial » :
du métal vers les ligands. 1 en résulte, d P'état excité, des modifications
importantes des propriétés redox (figure 8).



colorants modéles (Ru(bipy)3*) ont été proposés pour permettre :

u) la préparation d’hydrogéne a partir de I'eau

Un premier type de relais mettant en jeu des complexes organo-
métalliques réductibles a été développé, pour la premiére fois, dans le
cas de complexes du rhodium (III) : Rh(bipy)3* (83) (figure 12 A)
puis a été étendu a des complexes du cobalt (II) (84).

Q) hvy,
D Rubipy) " "Rh réduit Ht
IIH d re
Rh n
oo .
Doxyge  Rulbipy), RufCP Pt
H:
® hv \
, Pt
D Ru(bipy);' myet ‘ H.
i kR 2+ +
Doxydé Ru(bipy), MV H

Figure 12. Schéma des photosystémes de réduction de
Ieau.

(A) Cycles utilisant des complexes de rhodium Rh comme relais.

<« Rhréduit » et « hydrure de Rh » (voir le texte) désignent les intermé-
diaires réduits du relais; D est la triéthanolamine.

(B) Cycles utilisant le méthyl-viologéne (MV?2* : dichlorure de NN’
diméthyl bipyridinium-4,4' : voir le texte) ; D est dans ce cas 'TEDTA
(acide éthyléne diamine tétracétique).

Parallélement, une deuxiéme catégorie de relais, utilisant des molé-
cules organiques réductibles : les sels de bipyridinium « viologénes »
associés a des catalyseurs d’hydrogénation (85-87) ou a l'enzyme
hydrogénase (88, 89), a été étudiée (figure 12 B).

Ces processus de formation d’hydrogeéne, par la lumiére visible, sont
composés de deux cycles catalytiques :

e les cycles photochimiques du ruthénium @ (figures 12) qui
comportent les trois réactions suivantes :

hv
Ru(bipy)* —— Ru(bipy)?* *

Ru(bipy)3* * + Relais (cycle [@ ou lMV“l

— Ru(bipy);* + Relais réduit
Ru(bipy)}* + D —— Ru(bipy)?* + D oxydé

Ces cycles se traduisent donc par le transfert photochimique des
électrons de la source D (des amines tertiaires comme la triéthanola-
mine (TEA), ou I'acide éthylénediamine tétracétique (EDTA)) aux
relais;

@ les cycles thermiques des relais :

[Rh] (figure 12 A). Au cours des cycles, le complexe de rhodium (I11)
initial : Rh(bipy)3* aprés réduction photochimique :

Ru(bipy);* * + Rh(bipy);* —— Ru(bipy);* + Rh(bipy); "

subit une série de transformations qui aboutissent a la formation
intermédiaire de complexes réduits de rhodium (I) : Rh(bipy); et/ou
d’hydrures de rhodium [Rh H (bipy),(H,0)]**. Ces derniers se
décomposeraient alors suivant une réaction (facilitée par du platine

métallique) qui est une réduction diélectronique de ’eau :
[Rh H (bipy),(H,0)]*" + H,0*
ETCM [Rh(bipy),(H,0),]°" + H,

Le complexe de rhodium (I1I) [Rh(bipy),(H,0),1** participe alors
au fonctionnement des cycles en régénérant le complexe initial
Rh(bipy)3 ™.

MV?2*| La premiére étape de cycles est, dans ce cas, la formation
des radicaux-cations (bleu-violets) 2 par réduction photochimique
du relais utilisé : le méthyl-viologéne 1 (MV?") :

' 2+ % _ - 2+
Ru(bipy)2* * + CH, rg@( O - CH,[MV?*]
1
SN e
— . Ru(bipy)}* + CH, — [:i\_>CN — CH,[MV+¢]

2
Le potentiel redox standard du couple est suffisant :
[EC (MVZ*/MV+e) = — 0,44 V|

pour permettre la réduction de 'eau en hydrogéne, grace a un
catalyseur approprié (Pt colloidal) :

MV+e + H* O MV?* + 12 H,

Dans tous les cas, la formation d’hydrogéne résulte du transfert
des ¢lectrons des donneurs (amines tertiaires) vers les protons de
I'eau (*) :

D+ H* — D4 + 12 H,

oxydé

Le potentiel redox standard de cette réaction endoénergétique
traduisant le stockage de I'énergie lumineuse a été estimé (!) a :
AG® = 1,23 eV (83) dans le cas ou D est la triéthanolamine. La
réaction chimique qui représente alors la transformation chimique
du systéme est :

N(CH,CH,0OH), + H,O
—— H, + HN(CH,CH,0H), + CHO — CH,0H
b) la préparation d’oxygéne a partir de I'eau

Les cycles du ruthénium ( [Ei], figures 12) peuvent étre appliqués, de
maniére similaire, a la préparation de 'oxygene a partir de I’eau en
utilisant cette fois le pouvoir oxydant puissant

[E°Ru(bipy)}*/2* = 1,27 V]

+
Co™ Ru(bipy):+ % O+H
RuO,
2+
He cd Ru(bipy), % H,0
décompe. hv

Figure 13. Schéma de préparation photochimique d’oxy-
géne a partir de Peaun.
Co'll représente le complexe Co(NH,);CI**.

(*) Lesrendements catalytiques (turnover ) obtenus pour la plupart des
cycles catalytiques sont élevés : pour le ruthénium ils dépassent 7 500

(83).
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du complexe Ru(bipy)3* formé (90). En effet (figure 13) en utilisant,
cette fois, un cycle de relais dont la réduction s’accompagne d’une
décomposition irréversible (91), la forme oxydée du complexe
Ru(bipy)3* peut alors s’accumuler dans le milieu :

Ru(bipy)2* * + Co(NH,);CI* + SH*
—— Ru(bipy)3* + Co:qfr + Cl™ + 5NHS

La formation d’oxygéne qui est obtenue, catalysée par RuO,,
accompagne la réaction globale :

4 Co(NH,),CI** + 16 H* 2 H,0

hv 2+ + -
— 4C03q_ +20NH; +4Cl™ + O,

V. Discussion et conclusion

La publication des travaux qui illustrent les solutions, proposées par
des disciplines souvent ¢loignées, au probléme de la décomposition
de I'eau, se situe dans un intervalle de temps notable. Les premiéres
observations scientifiques de la formation d’hydrogéne par les
biosystémes remontent & 1942; les premiéres études de cycles
thermochimiques, destinés a l'origine au stockage de I'énergie
nucléaire, datent d’une quinzaine d’années. Ces différents travaux de
recherche ne correspondent donc pas au méme degré de développe-
ment.

L’appréciation de leurs potentialités, ou en d’autres termes, I’évalua-
tion de la durée qui les séparerait d’une éventuelle application a
grande échelle, dépendra en premier lieu de la comparaison avec les
‘procédés directement concurrentiels que sont les méthodes électroly-
tiques de préparation d’hydrogene (92, 93). En effet, le développe-
ment de ces derniéres, lié 4 'optimisation des conditions (températu-
re et pression) et des cellules d’électrolyse de I'eau (matériaux
d’électrodes et/ou des électrolytes), se déroule parallélement. La
sélection entre les approches biochimiques photoélectrochimiques,
photochimiques ou thermochimiques directs de préparation d’hy-
drogéne et la production préalable de courant électrique couplée a
un électrolyseur (94), se fera en fonction des rendements thermodyna-
miques respectifs, mais aussi d’autres facteurs technologiques et/ou
économiques prévisibles.

Ainsi, pour la photoélectrolyse, les largeurs minimal des bandes
interdites (E, > 2,23 eV) (voir 1V) imposent des rendements maxi-
maux :

Nt = Nip X M, = 0,12,

En pratique, des rendements de quelques pourcents (3 a4 5 %)
(comparables aux rendements optimaux de la photosynthése) ont été
juges nécessaires pour obtenir de '’hydrogéne « compétitif » (95).
Actuellement, les valeurs maximales obtenues sont voisines de 0,2 &
0,5 % (72). Des tentatives ont été faites pour mieux adapter I'adsorp-
tion des semi-conducteurs a larges bandes au spectre solaire, par
I'utilisation de colorants organiques (sensibilisateurs) (66) ; le problé-
me majeur que I’on rencontre est alors la trés grande instabilité des
colorants dans ces conditions. Cependant, I'instabilité prononcée de
la plupart des photoélectrodes actuelles, ainsi que les gains impor-
tants (X 10) qu'il faut réaliser sur le plan des rendements de
conversion, ssmblent indiquer que 'usage des cellules photoélectro-
chimiques est plus adaptée a la seule production de courant
électrique, qu’a la réalisation d’un moyen de stockage de 1énergie
lumineuse (63). La préparation de photopiles a jonctions liquides
présente, pour cela, des avantages de mise en ceuvre importants par
rapport a la réalisation de jonctions solides. Des systémes intéres-
sants (par exemple des électrodes n-CdS associées au couple redox
S27/S2~ (96)) ont été proposés dans ce sens.

Dans le cas de la thermochimie, pour laquelle les rendements
thermodynamiques maximaux sont équivalents & ceux de la voie
électrolytique, d’autres limitations doivent étre considérées. Compte
tenu des contraintes technologiques prévisibles de ces procédés
(irréversibilités d’origine thermique, chimique et mécanique) il parait
alors peu probable que '’hydrogéne d’origine thermochimique puisse
concurrencer I'’hydrogéne électrolytique. La préparation thermochi-
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Un point commun important existe pour les mécanismes de tous ces
processus : ’établissement de cycles thermiques de réduction (ou
d’oxydation) de I'eau est possible grace 4 une stabilisation cinétique
d’intermédiaires fortement réducteurs (ou oxydants) formés a I'issue
des étapes photochimiques. Cette stabilisation est due aux réactions
(de décomposition) irréversibles que subissent les « réservoirs »
d’électrons utilisés (amines tertiaires pour les réductions et
complexes de cobalt dans le cas de 'oxydation de Ieau). Ces
processus constituent donc des systémes fermés dont le couplage
parait, pour le moment, difficile. Ils constituent néanmoins, les
amorces du systéme complet dont le mécanisme, suivant en cela la
trame du mécanisme de la photosynthése naturelle, devra comporter
la jonction en série des deux photosystémes de réduction et
d’oxydation de I’cau.

mique de I'hydrogéne, pour laquelle aucune installation au stade
pilote n’a d’ailleurs été réalisée a ce jour, a €té pergue comme « un
mythe plutdt qu’une réalité » (41).

Bien entendu, les instabilités d’origine chimique ne sont pas propres
aux cycles thermochimiques, mais constituent un point faible de tout
processus cyclique, réitéré un grand nombre de fois. Ces réactions
chimiques doivent avoir lieu avec des rendements trés élevés
(> 99,9 %), rares dans le cas de réactions de laboratoire réputées
« quantitatives » et exceptionnels pour les processus industriels
multistades (97). Les sous-produits qui accompagnent des réactions
répétitives, ayant lieu méme avec des taux de recyclage élevés, ne sont
pas négligeables. Une estimation de ce type de « pertes » a été faite
(98) pour un cycle thermochimique de la famille fer/chlore qui se
compose des trois réactions suivantes :

6 FeCl, + 8 H,O0 — 2Fe,O, + 12HCl + 2 H,
6 FeCl, —— 6 FeCl, + 3 Cl,
2Fe,0, + 3Cl, + 12 HCl —> 6 FeCl, + O, + 6 H,0

Si Pon réalisait ce cycle a I’échelle de 160000 tonnes par an
d’hydrogene, les pertes de produits chimiques, dues 4 un rendement
moyen de seulement (!) 99,9 %, correspondraient a 70 000 tonnes
(par année) de chlore et d’acide chlorhydrique. Cela n’irait évidem-
ment pas sans poser quelques problémes d’ordre écologique.

Les biosystémes (¥) utilisés présentent également une instabilité
notable. La production d’hydrogéne par des organismes « affamés »
d’azote seffectue aux dépens de l’activité nitrogénasique normale.
L’insuffisance du taux de fixation d’azote entraine alors la dégrada-
tion et la mort des cellules. Les progrés dans ce domaine, fort
intéressant, nécessiteront une meilleure connaissance des mécani-
smes fondamentaux de la photosynthése et de leurs interactions avec
les processus de fixation de ’azote.

Les systémes photochimiques de production d’hydrogéne et d’oxyge-
ne, actuellement publiés, constituent d’intéressants modéles d’études.
Cette voie de recherche parait étre prometteuse sous un double
aspect : outre 'intérét pratique lié a la mise au point de systémes
potentiels de stockage de Iénergie lumineuse, ces modéles de
photosynthése présentent 'intérét fondamental de la connaissance
de réactions nouvelles et d’intermédiaires (catalyseurs) qui pour-
raient avoir d’autres retombées probables, dans des domaines
chimiques voisins.

Conclusion

La préparation de ’hydrogéne a partir de I’eau, comme seule source
de matiére premiere, et de la lumiére solaire, comme seule source
d’énergie, ne parait pas encore étre accessible dans un proche avenir.
Les voies d’acces, plus directes que les procédés électrolytiques, qui
ont été esquissées dans ce but nécessitent encore un important effort

(*) Une conversion en énergie électrique a également été présentée
avec ce qui parait étre une curiosité de laboratoire : des photopiles a
base de constituants végétaux (99 ).



de recherche fondamentale. Les recherches actuelles, dans ce domai-
ne ou l'objectif & atteindre constitue une motivation puissante, se
développent effectivement de maniére trés active, tout en bénéficiant
d’un caractére pluridisciplinaire marqué.
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