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Dans un contexte énergétique en pleine transition, la dynamique de recherche de la direction
Catalyse, Biocatalyse et Séparation au service de I'innovation est particulierement soutenue. Aux
c6tés des applications relevant du périmetre historique d’'IFPEN, la diversification engagée depuis
quelgues années porte ses fruits, avec des retombées majeures dans le domaine des nouvelles
technologies de I'énergie (NTE) : catalyseurs ou biocatalyseurs pour la production de bioproduits et
biocarburants (biobutadiéne, éthanol par voie biochimique), et agents de séparation pour I'extraction
du lithium par exemple. Cette dynamique se poursuit actuellement dans le cadre de la nouvelle
priorité stratégique « Climat, Environnement et Economie circulaire » d'IFPEN.

La valorisation des résultats issus de cette recherche s’appuie sur une propriété industrielle solide,
avec 273 brevets déposeés sur la période 2016-2020 (dont 42 % dans les NTE).

Pour pouvoir proposer de nouvelles solutions technologiques, cette stratégie d’'innovation prend appui
sur une recherche fondamentale indispensable a la levée de divers verrous de connaissance :
compréhension de nouveaux mécanismes réactionnels, exploration de nouveaux catalyseurs,
photocatalyseurs et agents de séparation, décodage de biocatalyseurs... Et d'importantes voies de
progres se dessinent aussi grace au digital, avec une meilleure valorisation des données
expérimentales et des approches de modélisation moléculaire quantique couplée a I'intelligence
artificielle.

La qualité scientifique de cette recherche est accréditée par les nombreuses publications réalisées sur
la période 2016-2020, en lien avec des partenariats académiques nationaux et internationaux, et par
I'obtention de 12 prix reconnus dans la méme période.


https://www.ifpenergiesnouvelles.fr/

La direction mene également une politique d’ouverture trés volontariste : implication dans des réseaux
nationaux et internationaux, participation a de nombreux projets collaboratifs (nationaux et
européens), et pilotage d’une chaire industrielle cofinancée par 'IDEXLYON.

Ce numéro spécial de Science@ifpen illustre des réalisations scientifiques récentes de la direction
dans différents domaines privilégiés de sa recherche fondamentale.

Nous vous souhaitons une bonne lecture,

Luc Nougier
Directeur de la direction Catalyse, Biocatalyse et Séparation

Pascal Raybaud
Adjoint scientifique au directeur de la direction Catalyse, Biocatalyse et Séparation



https://www.ifpenergiesnouvelles.fr/tags/scienceifpen
https://www.ifpenergiesnouvelles.fr/page/pascal-raybaud
https://www.ifpenergiesnouvelles.fr/page/pascal-raybaud

LES BREVES

Avant leur mise en ceuvre dans les procédés de production de biocarburants ou de molécules
chimiques biosourcées, les micro-organismes impliqués doivent étre optimisés. Cela passe
par de I'ingénierie génétique qui consiste a inactiver ou ajouter un ou plusieurs génes afin
d’améliorer I'aptitude a la production de molécules cibles. L’identification des leviers
d’amélioration demande une solide connaissance des systemes biologiques complexes sur
lesquels des progrés sont nécessaires.

L’explosion des techniques d’analyse « omiques » ces vingt derniéres années a permis de
caractériser et quantifier en globalité les molécules biologiques constitutives d’'une cellule et de mieux
appréhender son phénotype (les traits observables, par exemple la production d’'une molécule
d’intérét). Désormais, plusieurs niveaux de données peuvent étre collectés pour établir les relations
entre les différentes macromolécules (ADN, ARN, protéines, métabolites) d’un systéme biologique
(figure).

A IFPEN, le recours a la génomique (ADN) a contribué & rassembler des données sur la composition
et la structure des génomes des micro-organismes utilisés au sein du département Biotechnologie
[1,2]. Il nous est ainsi possible d’établir finement la cartographie génétique des souches industrielles
produites puis de la lier aux phénotypes observés.
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Figure : Vue d’ensemble du flux d'information moléculaire, du géne a la fonction et au
phénotype, et des techniques « omiques » permettant de I'appréhender [3].

Les étapes suivantes d’analyse consistent a suivre I'expression des milliers de génes d’un micro-
organisme et la synthése de leur produit, via des approches de transcriptomique (ARN),
protéomique (protéines) et métabolomique (métabolites). Les outils développés par ces
approches [4,5] sont aujourd’hui utilisés en routine, y compris pour des travaux de thése, afin de
répondre aux questions liées a I'optimisation de nos micro-organismes. lls contribuent a affiner notre
conduite des procédés fermentaires. Les résultats obtenus lors de la these de Rémi Hocq,
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récipiendaire pour ce travail de trois prix sur 2020-2021, sont principalement basés sur I'utilisation de
ces outils.

Plus récemment, des méthodologies rassemblant des informations sur les régulations épigénétiques?
de I'expression des genes ont été développées dans le cadre d’un autre travail doctoral. Des
données d’épigénomique ont conduit a identifier des mécanismes de régulation inédits impliqués
dans la production de cellulases dans Trichoderma reesei, un micro-organisme modéle impliqué dans
nos procédés d’hydrolyse de la biomasse lignocellulosique [6].

Enfin, la recherche de nouvelles activités enzymatiques ou de nouveaux micro-organismes est
réalisée via I'analyse d’écosystemes complexes. Dans ce cas, des approches de métagenomique
et/ou de métatranscriptomique sont employées. Ces approches permettent non seulement de définir
la composition microbiologique d’un biotope donné — tel qu’un environnement pouvant abriter des
micro-organismes d’intérét ou des sous-sols liés a des projets d’énergie renouvelable (géothermie ou
stockage de I'hydrogene) — mais aussi d’'identifier les enzymes présentes et les voies de synthése
actives.

En conclusion, I'utilisation et la maitrise des outils « omiques » a IFPEN ont un effet a double détente :
approfondir nos connaissances sur les micro-organismes d’intérét et optimiser ceux-ci pour les
intégrer dans des bioprocédés innovants.

a- Discipline de la biologie qui étudie la nature des mécanismes modifiant de maniére réversible,
transmissible et adaptative I'expression des génes sans en changer la séquence nucléotidique
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Lexique

ADN : acide nucléique, support de I’information génétique

ARN : acide nucléique permettant |a synthese de protéines

Métabolite : substance organique intermeédiaire ou issue du métabolisme

Epigénétique : étude de la nature des mécanismes modifiant I’ expression des genes sans en modifier la
séguence

M étagénome : ensembl e des génes contenus dans un biotope donné, toutes espéces mélangées

M étatranscriptome : ensemble des genes exprimeés dans un biotope donné, toutes especes mélangées
Cellulase : biocatalyseur capable de dégrader 1a cellul ose (biopolymere)
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Hydrolyse de la biomasse lignocellulosique : étude des interactions enzyme-
substrat (HDR 2015)

Le périmetre de mon HDR a couvert dix années de recherche a IFPEN dans le contexte du
développement de Futurol™, procédé destiné a produire du bioéthanol de 2€ g
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“BRANE Power” : genes et algorithmes, une alliance pour la chimie verte

THESE D’AURELIE PIRAYRE, PRIX YVES CHAUVIN 2018
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Chimie biosourcée : de I'importance d’acquérir un grand nombre de données
biologiques

| Energies renouvelables || Chimie biosourcée |

| Biosciences et biotechnologies || Génomique || Biocatalyse |

Les « omiques », sept mercenaires au service de la biotechnologie
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La chimie théorique au niveau quantique (théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT)
constitue un outil incontournable pour rationaliser les mécanismes réactionnels en jeu dans la
préparation des catalyseurs ainsi que dans leur utilisation, grace a une amélioration de leur
activité [1,2]. De nombreux travaux d’IFPEN visent a élucider ces mécanismes catalytiques
d’intérét pour les procédés industriels [3,4,5] mais la simulation des étapes clés de la
préparation des catalyseurs hétérogénes supportés a été peu abordée jusqu’alors.

Les travaux de la chaire « Rational Design for Catalysis » (ROAD4CAT), menés en partenariat avec
'ENS de Lyon et I'Université Claude Bernard Lyon 1, ont entrepris de relever ce défi. Via une
approche associant caractérisation par résonance magnétique nucléaire (RMN) et simulation par DFT,
les travaux ont pousseé plus loin la description des sites localisés sur le support d’alumine [6,7] et
identifié les modes d’interaction d’additifs inorganiques phosphorés avec ce support [8]. Ces résultats
fournissent des clés pour optimiser le dép6t des phases actives sur un support tel que I'alumine. Par
ailleurs, concernant I'opération d’activation des catalyseurs, la simulation des mécanismes de
transformation d'oligomeres d’'oxydes de molybdéne en tri- et di-sulfures de molybdéne (MoS5 et MoS
») @ permis d’en identifier les étapes limitantes ainsi que les leviers d’amélioration [9].

Un second défi abordé par la chaire ROAD4CAT concerne la prédiction par des approches
quantiques avancées des propriétés opto-électroniques de matériaux pour la photoréduction du CO.,,
L'identification d’hétérojonctions bidimensionnelles de type MoO3-, S, /MoS,, ou TiO,/MoS,, a ainsi
ouvert des pistes d’identification de matériaux innovants pour orienter la séparation de charge

(électrons-trous) via des processus « schéma en Z » inspirés de la photosynthése [10].

Dans le cadre d’'un projet de recherche fondamentale (projet Eyring), I'activité et la sélectivité en
hydroconversion du n-heptane, catalysée par une zéolithe a large pore, ont pu étre prédites grace au
couplage d’expérimentations a haut débit (EHD) et de modélisation microcinétique ab initio [11]. Au-
dela du domaine du raffinage, une telle approche intéressera aussi potentiellement les procédés de
recyclage des plastiques mettant en jeu des mécanismes analogues.

Un autre projet de recherche fondamentale est actuellement en cours pour répondre a I'enjeu
méthodologique de I'amélioration du calcul des constantes cinétiques de réaction. Mené en
partenariat avec I'Université Comenius de Bratislava, I'Université de Nancy Lorraine, 'Ecole des Ponts
ParisTech et I'lnria, son approche consiste en la combinaison de la dynamique moléculaire quantique
avec des algorithmes d'intelligence artificielle, de maniére a accroitre a la fois la vitesse et la précision
du calcul de ces constantes.
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Production scientifique

Sur la période 2016-2021, sont parues environ 50 publications de la direction Catalyse, Biocatalyse et
Séparation d’' | FPEN associant de telles approches de modélisation moléculaire. Par ailleurs, les travaux des
théses de Kim Larmier et de Jérdme Rey ont été récompenseés respectivement par les prix Yves Chauvin 2016
et 2020.
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Méthodes de simulation moléculaire : mieux comprendre les premiers instants
de la synthese des zéolithes (en anglais)
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Retour sur une chaire en thermodynamique pour les carburants issus de la
biomasse

A la différence des molécules d’hydrocarbures d’origine fossile, celles issues de la biomasse sont
polaires, en raison des hétéro-atomes qu’elles renferment. Cette différence a I'’échelle moléculaire
induit un comportement macroscopique plus complexe dont il faut tenir compte pour le
dimensionnement des procédés qui les mettent en ceuvre.
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Un an d’existence pour la chaire ROAD4CAT

La 1" chaire industrielle au sein du projetd’ldexLyon?, ROAD4CAT (RatiOnAl Design for CATalysis),
associe depuis juin 2018 IFPEN et le laboratoire de Chimie
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Modélisation moléculaire : un outil central pour la catalyse hétérogene d’aujourd’hui et de demain



Avec des émissions anthropogeéniques s’élevant a plus de 40 milliards de tonnes de CO, par
an et malgré un captage de la moitié par les océans et la végétation terrestre, la concentration
atmosphérique de ce gaz a atteint la valeur inédite de 420 ppm en avril 2021. Bien que le défi
climatique rende urgent de limiter les émissions de CO,, certaines industries pourront
difficilement s’en affranchir, comme les cimenteries (dont le coeur de procédé repose
aujourd’hui sur la calcination du CaCO,) ou les raffineries, qui sont al’heure actuelle trés
énergivores. C’'est pourquoi un intérét fort réside dans des procédés capables de récupérer le
CO, directement émis en sortie d’usine, la ou il est concentré (plusieurs dizaines de
pourcents), puis de le valoriser a un moindre codt énergétique.

Pour ce faire, une des voies les plus pertinentes s’inspire de la photosynthése, et consiste a
transformer le CO, en molécules valorisables a I'aide de I'énergie photonique du soleil, abondante et
renouvelable.

C’est dans ce contexte qu’'IFPEN s’est engagé dans le développement d’une technologie adaptable
en sortie des cheminées d’usine, ou directement en sortie de procédé, pour traiter par photocatalyse
un effluent riche en CO,, (gaz de combustion, de calcination, de réaction, etc.) mais aussi en H,0O. Le
procédé visé repose sur 'usage de photocatalyseurs solides fonctionnant en phase gaz, ne
nécessitant par conséquent ni solvant ni molécule sacrificielle?. Il permettrait par exemple de
photoréduire le CO, en intermédiaires chimiques : monoxyde de carbone (CO), méthane (CH,) ou
encore éthane (C,Hy).

L’effort historique engagé par la direction dans le domaine a été récemment reconnu par I'attribution a
Antoine Fécant, I'un des précurseurs du sujet a IFPEN, du prix espoir IMT-Académie des Sciences
2021.

Actuellement, quatre axes de travail sont suivis en paralléle :

e Le développement de nouveaux solides [1,2] qui, grace a leurs propriétés semi-conductrices et
catalytigues, permettront de réaliser la transformation désirée. Ces travaux sont menés dans le
cadre de théses en collaboration avec I'lTQ de ValenceP sur le développement de nouvelles
zéolithes soufrées, et avec 'ETH de Zurich® sur le développement de nouveaux oxysulfures de
métaux de transition.

e La modélisation et la prédiction des propriétés opto-électroniques de différents solides [3] pour
aider a sélectionner les matériaux les plus prometteurs dans le cadre de la chaire ROAD4CAT,
en partenariat avec 'ENS de Lyon.

e Le développement d’analyses in operando en collaboration avec le LCS de Caend, afin de
caractériser les porteurs de charge® et les intermédiaires réactionnels en vue d’identifier les
mécanismes réactionnels de la photoréduction du CO,,

e Le design d’'un photoréacteur performant qui permettrait de minimiser 'empreinte au sol du

procede.
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Flgure Pilote de laboratoire de photoconversion du CO2.

Au-dela des theses, IFPEN s’'implique sur cette thématique au travers de projets collaboratifs, comme
par exemple :

e au niveau national, au sein du projet ANR PMCOCAT, coordonné par l'institut Lavoisier de
Versailles, qui débute en 2022 et pour lequel IFPEN réalisera les essais photocatalytiques de
nouveaux matériaux composites a fort potentiel pour la réduction du CO, ;

e au niveau européen (programme Horizon 2020), au sein du projet SUN2CHEM démarré en
2020 et rassemblant 15 partenaires autour de I'Ecole polytechnique fédérale de Lausanne, pour
lequel IFPEN réalise des analyses de cycle de vie (ACV) de procédeés visant la
photo(électro)réduction du CO.,,

Apres une dizaine d'années de recherche sur la photocatalyse, IFPEN est dépositaire d’'une trentaine
de brevets dans le domaine, en particulier sur des matériaux prometteurs tels que les éponges
photoniques 3D, qui devraient répondre a la problématique de la diminution de 'empreinte au sol des
procedés de photoconversion du CO,,

De plus, en 2021, IFPEN a mis au point un nouvel équipement de recherche pour la photoconversion
(figure), unique en France grace au large jeu de parametres qu'il permet de faire varier (température,
pression, débits de gaz, longueur d’onde d’irradiation, puissance d’irradiation, etc.). Cet outil peut étre
mis a disposition de tout laboratoire qui souhaiterait tester des nouveaux matériaux d’'intérét pour
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I'application visée.

a- Donneuse de protons

b- These de Beatriz Silva-Gaspar (2019-2022)
c- Thése de Sébastien Roth (2021-2024)

d- Thése de Joudy Dankar (2020-2023)

e- Electrons ou trous
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Un an d’existence pour la chaire ROAD4CAT

La 1" chaire industrielle au sein du projetd’ldexLyon?, ROAD4CAT (RatiOnAl Design for CATalysis),
associe depuis juin 2018 IFPEN et le laboratoire de Chimie
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Carburants solaires : des éponges photoniques 3D pour une meilleure
valorisation du CO2

Communiqués de presse

| Energies renouvelables |

Modélisation moléculaire : un outil central pour la catalyse hétérogéne
d’aujourd’hui et de demain

La chimie théorique au niveau quantique (théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT) constitue un
outil incontournable pour rationaliser les mécanismes réactionnels en jeu dans la préparation des
catalyseurs ainsi que dans leur utilisation, grace a une amélioration de leur activité [1,2]. De nombreux
travaux d’IFPEN visent a élucider ces mécanismes catalytiques d’intérét pour les procédés
industriels...

| Sciences chimiques || Cinétique de la catalyse et des réactions || Chimie théorique |
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La photocatalyse, une voie lumineuse pour convertir le CO2 ?



Motivé par I'’enjeu mondial de basculer vers un modele économique et énergétique plus
durable, IFPEN s’intéresse depuis plusieurs années aux produits biosourcés a haute valeur
ajoutée et travaille au développement de procédés de valorisation de la biomasse, comme une
alternative a la pétrochimie classique. Les sucres sont un des constituants majeurs de la
biomasse lignocellulosique, ressource privilégiée du fait de sa non-concurrence avec
['alimentation. Au sein des procédés, ils peuvent réagir de différentes manieres afin d’obtenir
soit des carburants, soit des produits a plus forte valeur ajoutée, comme le furfural, I'éthyléene
glycol, le propyléne glycol ou le glycérol.

Un enjeu critique de la transformation de ces sucres consiste par conséquent a obtenir une sélectivité
optimale vers les produits désirés, d’ou le besoin de connaitre les mécanismes réactionnels et les
especes actives du catalyseur pour leur transformation. En particulier, les facteurs a I'échelle
moléculaire expliquant la sélectivité de tel ou tel catalyseur vers une réaction donnée demeurent mal
compris.

En tant que monomere de la cellulose et de I'hémicellulose, le glucose est le sucre le plus abondant
de la biomasse lignocellulosique. Il est le précurseur de nombreuses molécules a fort potentiel, a
travers diverses transformations catalytiques (figure 1). Une thése en cours a IFPEN vise précisément
a comprendre et a expliquer la sélectivité particuliére de catalyseurs a base de tungstene (W) vis-a-vis
de la transformation du glucose [1]. En effet, ces catalyseurs promeuvent efficacement la réaction de
rétro-aldolisation, étape clé pour la production d’éthyléne glycol ou de synthons a chaines courtes a
partir des sucres.

Par une combinaison de techniques expérimentales? et de modélisation moléculaire par DFTP, nous
avons pu, d’'une part, montrer la formation de complexes spécifiques entre les sucres et des especes
métalliques et, d’autre part, établir des liens avec les différents chemins réactionnels possibles. La
présence de plusieurs complexes dinucléaires de tungstene est notamment attestée (figure 2) et
semble responsable d’une réaction d’épimérisation, différente de la réaction de rétro-aldolisation
attendue. En outre, pour cette réaction de rétro-aldolisation, des especes mononucléaires transitoires
ont pu étre proposées. Les études de spectroscopie d’absorption des rayons X, ainsi que des tests
catalytigues réalisés sous différentes atmosphéres, ont permis par ailleurs de préciser qu’un degré
d’oxydation de +VI est nécessaire aux especes de tungstene pour catalyser efficacement la réaction.

Ces études mécanistiques ont motivé un autre projet qui vise a étudier la sélectivité de ces mémes
réactions de transformation des sucres, catalysées par des zéolithes présentant des sites acides au
sens de Lewis®. Ce projet, qui se déroulera sur la période 2022-2025 dans le cadre du programme
JcJcd de 'ANR, combinera également travaux théoriques et expérimentaux.
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Figure 1 : Schéma des transformations possibles du glucose.
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Figure 2 : Complexes formés entre le mannose et les précurseurs métalliques de Mo et W.

a- Incluant de la spectroscopie RMN a I'état liquide, des mesures de cinétique de transformation du
glucose et de la spectroscopie d’absorption des rayons X in situ
b- Théorie fonctionnelle de la densité

c- Sites accepteurs d’électrons, propices a la formation d’'une liaison covalente
d- Jeunes chercheurs-jeunes chercheuses
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La catalyse hybride peut s’alimenter en biosourcé
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Expériences et modélisation combinées pour étudier la transformation catalytique des sucres issus de
biomasse
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Les zéolithes sont des aluminosilicates microporeux cristallins existant a I’état naturel et
pouvant aussi étre synthétisées pour de nombreuses applications, du domaine biomédical a la
production d’énergies renouvelables. L’introduction du germanium lors de la synthese a
permis d’obtenir de nouveaux solides zéolithiques, dits apparentés, qui bénéficient
d’ouvertures de pores souvent plus larges, ce qui présente un fort intérét pour la catalyse. En
effet, des pores larges sont accessibles a des molécules de plus grande taille, ce qui ouvre des
perspectives de transformation de molécules encombrantes, telles que celles présentes dans
certaines coupes pétroliéres ou dans la biomasse.

Cependant, ces silicogermanates sont tres peu acides, alors que de nombreuses réactions sont
catalysées par des sites acides, et souvent instables en condition aqueuse, ce qui constitue des freins
a leur emploi. Des étapes de post-traitement sont donc nécessaires pour acidifier les silicogermanates
et les stabiliser.

Une étude par simulation numérique, en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), a
dans un premier temps montré la faisabilité thermodynamique de la stabilisation [1]. Cette derniére a
ensuite été confirmée expérimentalement grace a un enrichissement en silicium de la charpente
zeolithique, opére par un traitement en phase gaz (avec SiCl,) [2,3], avant I'incorporation d’aluminium
en phase aqueuse (avec un composé nommé PAC), qui est destinée a rendre le solide acide (figure
a).

L’ensemble de ces travaux a été realisé a IFPEN dans le cadre d’'une thése* et a débouché sur une
nouvelle zéolithe stable, dénommée 1ZM-7 [2,4], produite a partir du silicogermanate IM-12. Ce solide
ne contient quasiment plus de germanium mais a conservé sa grande taille de pores. L’évaluation de
ses propriétés pour la catalyse a été menée en collaboration avec Katholieke Universiteit Leuven. Les
résultats obtenus révelent un comportement prometteur (figure b), dans la mesure ou l'activité
catalytigue dans la réaction modele choisie est supérieure a celle de zéolithes conventionnelles
(USY). Ces travaux ouvrent des perspectives pour l'utilisation catalytique de dérivés stables de
silicogermanates.

Cette these s’est vue récompensée par l'attribution a la doctorante Elsy El Hayek du prix Denise
Barthomeuf 2022 du Groupement francais des zéolithes (GFZ).
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Figure (a) : Structure du silicogermanate IM-12 et effet attendu de la stratégie de substitution mise en
ceuvre.

Figure (b) : Performances catalytiques en hydroconversion du n-décane sur des catalyseurs
bifonctionnels impliquant une zéolithe conventionnelle (USY), la zéolithe IM-12 traitée au SiCl, (IM-
12 _Si) et le nouvel aluminosilicate IZM-7 (le solide est d’autant plus actif que la température
nécessaire a I'obtention d’une conversion donnée est faible).

* Titre de la thése : « Nouvelles zéolithes acides obtenues a partir de silicogermanates », E. El Hayek,
Université Claude Bernard Lyon 1, 2020
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La dynamique réactionnelle dans les zéolithes a la loupe du calcul quantique
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Les zéolithes sont des solides nanoporeux largement utilisés comme catalyseurs acides de
transformation de molécules hydrocarbonées. Déterminer les vitesses des actes élémentaires des
mécanismes réactionnels constitue toutefois un défi, en raison du grand nombre de degrés de liberté
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