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Les poissons électriques

Torpille du Pacifique (Torpedo californica)

Anguille électrique {AlHadge]elsleldViR=1 (Ao 1g[dI)



’électricité animale

L. Galvani, Commentaire sur les forces électriques dans le mouvement musculaire, 1791.

http://www.ampere.cnrs.fr/parcourspedagogique/zoom/galvanivolta/controverse/index.php



’électricité animale

L. Galvani, Commentaire sur les forces électriques dans le mouvement musculaire, 1791.
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Pile Volta
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Pile_voltaique et https://fr.wikipedia.org/wiki/Pile_électrique



https://fr.wikipedia.org/wiki/Pile_voltaïque
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pile_voltaïque
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pile_voltaïque

Hydrogéne

Pile a combustible

Ve Chale -
VAT Pile 4 combustible

Electrolyte Cathode

\ Catalyseurs *

https://www.h2sys.fr/fr/technologies/pile-a-combustible/

http://pileacombustible.free.fr/index2.htm
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Biopile ~ Pile a combustible

Systeme utilisant des catalyseurs pour convertir directement de I’énergie chimique

en courant électrique.

substrat

électrode

produit

catalyseur = enzymes, micro-organismes



I Biopile enzymatique : principe

Biopile glucose/OZ

anode cathode
électrolyte
‘ ‘ oxygene
glucose

catalyseur

Eau + gluconolactone 8



Principe d’une biopile enzymatique

Anode - oxydation Cathode - réduction

Exemple de combustible : glucose, méthanol, glycérol...



caractéristiques

avantages inconvénients
- Sélectivité des enzymes -Stabilité limitée du
spécificité des réactions biocatalyseur

-Faibles couts de production _ _
-Faible puissance
(Biotechnologies)

Conduction électronique

- Conditions opératoires
(conditions physiologiques )
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BIOELECTROCHEMISTRY

I. ENZYME UTILIZING BIO-FUEL CELL STUDIES

A.T. YAHIRO, S. M. LEE axp D. O. KIMBLE
Space-General Corpovation, El Monte, Calif. (U.5.4.)
(Received December 31st, 1963)

SUMMARY

Electron transfer as opposed to hydrogen transfer was demonstrated to be involved in
the oxidation-reduction of the flavoprotein enzyme system. A bioelectrochemical
investigation of glucose oxidase (EC 1.1.3.4), D-amino acid oxidase (EC 1.4.3.3), and
yeast alcohol dehydrogenase (EC 1.1.1.1) systems was conducted in an attempt to
utilize the electron-transferring process as a potential anodic reaction in a biochemical
fuel cell. Utilizing a bio-fuel cell constructed of plexiglass, platinum-foil electrodes, and
an ion-exchange membrane for conduction between the anolyte and catholyte, the
flavoprotein enzymes, both glucose oxidase and p-amine acid oxidase systems in
conjunction with an O, cathode, generated 175-350 mV. In contrast, alcohol dehy-
drogenase (yeast), a pyridinoprotein enzyme which requires coenzyme I (NAD+}, did
not produce any electrical voltage. Elemental iron was found to potentiate the flavo-
protein enzyme reaction yielding voltages ranging from 625 to 750 mV. The poten-
tiating effect was probably due to a faster turnover rate of FADH to FAD+* coupled
with the additional net oxidation potential of iron.

Biochim. Biophvs. Acta, 88 (1964) 375-383




Biopiles enzymatiques : applications

Principaux avantages = Sélectivité du catalyseur biologique,
Fonctionnement dans des conditions physiologiques (pH, T°)

Application sur des marchés « niches » tels que I'alimentation

de dispositifs de faible puissance :

P ~ 100mW \

Orientation actuelle :
Miniaturisation des systemes
pour un gain en densité volumique d’énergie

Sony biopile a sucre, 2007
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Biopiles enzymatiques : applications

Ghuconolacione

__ electron|e)

-

enzymes (m:;ia_t:n) anode

hydrogen ion(H*)
separator

Biopile de SONY:

electricity

Principe de fonctionnement:

<|:H20H
H (F OH
+< o *ﬂ/\?l NAD *
{ & (o )
H OH |
GH,OH @

© o NADH Med
OH

glucose o

HO
OH anode

p-glucono-1,5-lactone
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Miniaturisation des systemes

Différents challenges en terme de : design des systemes, matériaux et techniques

de fabrication mis en ceuvre...

Deux concepts de miniaturisation sont actuellement développés :

* Réduction d’échelle des biopiles
existantes :

Micro BFC implantable
in vivo, Mano et al.,
JACS

!

Bien adapté aux applications in vivo
mais pas de controle possible
du transport de matiere

Anode

* Développer des microstructures incluant

tous les composants du systeme :
électrodes, électrolyte, catalyseur

!

Technologie basée sur le
concept de pile a combustible en
configuration microfluique

biologique

14



Enzymatic biofuel cell: applications

Implantable biofuel cells

2013: In vivo power Rat o "“'“"3.:::'"9‘ power
supply of 0.5V, 40uW imol Ak 2
SR R 2 implanted devices
from a mammal

Yy, 2013
2012: In vitro power

supply
of a pacemaker

Cockroach /
0.5V, 4uW /

Clams Lobsters

0.5V, 1500w

0.8V, 5.2uW ‘
2010: 1st implanted L Rat Snail
glucose biofuel cell 2.0-25V, Syw 2012 0.5V, 8 uyW

'

1970: 1st implanted
glucose fuel cell

“Towards glucose biofuel cells implanted in human body for powering artificial organs: Review”, S. Cosnier, A. Le
Goff, M. Holzinger; Electrochemistry Communication, 38, 19, (2014).



Biopile Glucose/O,

glucose

gluconolactone

[ CH,CH, (IDHECH;; J

Jgustel

-M

0,5 = 3 50
2NHg




Limitation du systemel

Glucono-
lactone

Glucose

O,

Réaction “secondaire”
C6H1206 + Oz + HZO C6H1207 + Hzoz

GOD

v diminution des électrons
[

v diminution de la tension de sortie



Condition =

Alimentation en O, séparée de I’électrolyte

b
Biocathode = séparateur membranaire pour
I'oxygene



Conception du séparateur membranaire

« Matrix = carbon porous tubes (pore

diameter = 1-3 um,

.Im Vo v'-'l”‘l'l‘\!m‘
n om m

T ..

L *porosity 17%)

ovose Grou

02 solution
OZ solution
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Power density
HW/cm?2

20| |
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Performances of the biofuel cell
(60D, Laccase)

Solution

0 ® .0 g 90
Glucose

@ O ©00, SOIUtiorr)L?_CCL)oO

Prax = 18 yW/cm2 at 0.2 V; pH 7

Prox = 9 tW/cm? at 0.13 V; pH 7

fy Tubular cathode

- favours O, reduction by enzyme

- limits its diffusion to the anode

Conditions:

0 50 100 150 200 250 300 350

37°C,pH 7
E (mV) 10 mM Glucose




Glucose
Solution

: /
Performances of the concentric o
biofuel cell
(6OD, BOD)
P = 30 yW/cm? at 0.22 V
301
o~ f After 3 hours of running
LEJ_ 20} P ~ 95 % of its initial value
= |
5 10l After 2 days of storage
0 1 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 Conditions:
E/V 37°C, pH 7.4
10 mM Glucose




Pile a combustible microfluidique

Intégration dans une puce microfluidique :
- des fonctions relatives a la distribution et I'évacuation des fluides
- des composants (électrodes, catalyseurs)

- des réactions électrochimiques

Catholyte )\
PDMS \

l N\ Nombre de Reynolds, Re = U.D, /v

Anolyte
/ >y U vitesse moyenne du fluide
D, diamétre hydraulique
v viscosité cinétique du fluide

Glass slide

Re < 2000: régime laminaire

de distribution du fluide

c Ecoulement en parallele du combustible et du comburant sans mélange

convectif dans un monocanal microfluidique
23



Microfluidic concept: biopile glucose/O, @y

Anolyte Catholyte
N\ /
J— PDMS
€
gI «—+— Electrode
L |
— ™,
«—> 75
2 mm Hm
x‘/ .
Anolyte Catholyte

syringe pump



1. Biopile glucose/O,

Glucose

| T ——

> Introduction des solutions sous flux

» Mesure de la caractéristique courant/tension

en fonction :

- des conditions chimiques (pH en particulier)

- du flux de comburant et combustible

- de la géométrie des électrodes

- de I'immobilisation ou non du catalyseur

e

Fe(CN),
\ gluconolactone
e

Gox e

glucose
anode

e
ABTS

Ae- (0]
Laccase / 2
e

H,0

cathode

25



2. Biopile microfluidique méthanol/O,

FDH : E° =- 0.55V ECS e

C !
0, ) /- 3 NADH\:\ Anode

i HCOH : Redox e’ ABTS
- : Mediator,

s 4 _
; (!? AldDH . diaphorase e h 0
! HCH i ., Redox [accase .2
: ) : Mediator, e
CH,OH

ADH H,0

..........................................

cathode
E° =- 0.6V ECS
Anode : CH,OH + H,O0  6H'+6 e + CO, 3/2 0, + 6H" + be= —> 3H,0
(NAD* + 2e- + 2H* <=> NADH + H*)

Autres travaux : * Ethanol/O, : oxydation de I'éthanol en acétate en 2 étapes (Minteer et al.)

* Glycerol/O, : oxydation du glycérol en CO, en 3 étapes (Minteer et al.) -



MicroBiopile a alcool

Méthanol Formaldéhyde Formaldéhyde Formate Formate CO2
Anode : ADH AldDH FDH
\/
Cathode : Laccase

Déhydrogénases, laccase et ABTS encapsulés dans un film de poly-L-lysine

NAD*, BV?* et diaphorase en solution

1,21 Bioanode : 3 déhydrogénases en cascade méthanol
O 1
1,0- / \O

/ .

S '
3 0,6 7 \«
* 0 4_' / Bianode a alcool déhydrogénase
12 I ./-\.\.
0,2- _/ —
0 0./ Augmentation de la puissance
RS E T B gl T T T T . ; . > i .
00,91 Q2 03 04 05 06 07 d'un facteur 3

E (V)



Des enzymes aux micro-organismes

Connexion de bactéries, levures, ... sur électrode

]

\e'
0,
| H /
S| =

>~ 1,0

Evacuer les électrons du métabolisme vers I’électrode

28



Naissance du concept de biofilm électroactif

La croissance du courant est due a la

formation d’'un biofilm sur 'anode qui
catalyse l'oxydation d'acétate

131}

2,

100+

I Im

current density
=

D.R. Bond et al,, Science 295 (2002) 483 b days
LM Tender et al,, Nature Biotechnology 20 (2002) 281

29



PAC microbiennes: Le dispositif le plus utilisé

H,0

Cathode a air
O, (la cathode estl'un des verrous de
la technologie)

Couche hydrophobe permeable aux
protons

Couche catalytique carbone/Pt
Collecteur électronique

Anode CH;CO, + 2H,0 — 2C0,+ 7H* + Be~
Cathode 20, + 8H* + +8e~ — 4H,0

30



Anode volume Synthetic or real wastewater ~ Concentration Maximum  External Coulombic
(mL) substrate type [b] (mg/L) [c]  power[d]  resistor (Q)[e] efficiency (%) [f]
560 Acetate 458 48 Wim’ 20 98
40 Glucose 2000 3600 mW/m® <100 89
240 Glucose NP [g] 4310 mW/m® <100 81
390 Glucose 467 35 Win’ 20 74
n Acetate 1000 286 mW/m’ 33 65
22 Butyrate 1000 220 mW/m’ 33 50
‘ 39 Hospital wastewater RR) 25 W' NP [g] 36
28 Acetate 800 506 mW/m* 218 29
22 Starch 1000 242 mW/m* 33 21
28 BSA 1100 354 mW/m*  >50 206
‘ 390 Municipal wastewater 429 10 W/nr' 15 20
22 Dextran 1000 150 mW/m’ 33 17
440 Sucrose 800 29 W/m’ 20 142
22 Glucose 1000 212 mW/m? 33 14
520 Sucrose 1000 170 mW/m’ 66 8.1
28 Swine waste (soluble fraction) 8320 261 mWm* 200 b
28 Butyrate 1000 305 mW/m* 1000 18
‘ 22 Municipal wastewater 31 72 mW/n' 470 6
28 Peptone 500 269 mW/m* 50 6.0
‘ 28 Slaughterhouse wastewater 1420 80 mWm* =30 52
5400 Brewery wastewater 1168 5 Winr' 10 3.6

31



PAC microbiennes de laboratoire

PaCM dite a un seul compartiment
(28 mL) avec cathode a air
B.E. Logan Penn State university

PAC microbiennes benthiques

Sediment MFC, benthic unattended generator (BUG)

Resistor with connections to
real-time monitoring devices

Cathode to be positioned in the
overlying water

Anode to be buried in mud

D.E.Lovley, Nature Reviews, Microbiology 4 (200(;)2497



Microbial fuel cell application:
Water desalination

o —>

Concentrate cells

CO» H20

s Bacteria

Organic Ao
Matters T
Seawater

Dilute cells

Anode AEM Cathode

Y. Kim, B.E. Logan, Microbial desalination cells for energy
Desalination 359 (2015) 1-13 production and desalination, Desalination 308 (2013) 122-130.



Biopiles a levure

.
levures

|

glucose Bleu

de méthyléene

’ H,0
(oxydé)

de méthyléne
co, (réduit)

Membrane échangeuse d’ions

Levure du boulanger: Saccharomyces cerevisiae

34


http://fr.wikipedia.org/wiki/Saccharomyces_cerevisiae
http://fr.wikipedia.org/wiki/Saccharomyces_cerevisiae

Biopiles a levures:

i,
(CH3),N S:O\:(CHJ ),

Methylene Bive (oxidized)

H
N.
(CHy) N/(ISD\‘CN
3 (CH,)
2 H 32

Methylene Blue (reduced)

Mediator

H,0

Nafion 117

Levure du Boulanger:

) Saccharomyces cerevisiae
; o o
glucose MR rect e m

l » -
CONCENTtrate dil ute : -
: ; Fe(CN)_ =y
| xuo, Macl | .,

) i 1M 1 : FE[CN]E
? _ s
AEMA CEM



Desalination of seawater with biofuel cell:

Sea water treatment

Power density (W.m?)

80 r r r r 80
Influence of ion exchange membranes L] s00e 1o
60 63% - 60
L] L] L] L] 10 50_ - 50
- B Nafion u 5 — =
-@ CMX Lot s = 404 —&— artificial sea water J 402
-A cMS .’ . Js 3 —e— real sea water 5
n S 2 304 430 &
. .- ., ' 5 =
. e € = 204 J2 =
6 - . ‘m 46 = ES S
. > 10 4 <410
. )
y - qc)
. 0 o <40
4 = n .. ~~ 44 'S
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e . ire@ann.. ® & 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
24w . . LA ‘A. ... A 2 Time ( days)
. A
-
L] L] L] L] L] L] L] O
2 3 4 5 6 7 T T T T
Time (days) sod Db °/0~°/°/°'° 83% g
0-9-97
0.0
(-1
60 - oo0® 4 60
c 0° =
S °° —o— real sea water 5
340- / 1. g
& ? &
[ / (=
R 204 o 420 X
4 o4 @ Jo
Thesis Ummy MARDIANA-2012-2015
L) L) L) L) L) L) L) L)
5 10 15 20 25 30 35

ITB, Bandung , Indonesia
Time (days)



6 Biopile a base de terreau de jardin

GEPEA

O, or Ambient air

/N

Inoculum: lixiviat de terreau

SSF/(PEI/rGO)s/Biofilm

Bio-Anode

Stainless Steel

Graphene Micro-organisms
Foam
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GePeA Concept de biofilm Electroactif

| ! | ! ]
30 4 o - 0,14
: —— SSF/(PELrGO)5
A —— SSF alone o2
25 - - Polarization at -0,246 V vs Ag/AgCl
| 0.10 in a 3 electrodes system
& . Medium: compost garden leachate
= 201 | 005 < +acetate (20 mM)
g ACE‘..TE.Y[E'. > Counter electrode: graphite
= addition =
= 154 L 0,06 Z
"] i =]
= =]
E - 0,04 E
‘g 1.0 E
© 002 ©
0.5
” - 0,00
0.0 T T T T T - -0.02
0 5 10
Time (Days)

Augmentation du courant apres ajout d’acétate.
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GEPEA Stabilité de l'électrode

@ 160 . I - |

—— SSF/(PEL/rGO)5 _
——S5F alone

140

— 120 4

1kQ

Acetate
addition

i

100 -

80 -

60

Current density (mA/m?)

40

20 -

Time (days)

Graphite  Working
electrode



Dispositif expérimental

Cellule de mesure

mV | ——— > Multimeter

———————  External
resistance

Anode

y —— > Cathode
‘ s

o

A > Catholyte

Anodic solution
contain ’ contain
microbes J electron
acceptor
Nafion
Membrane
On the cathode: Fe(CN),>* +e& ——> Fe(CN)*

Fe (lll) +e- —> Fe(ll)



Formation de biofilm Electroactif

Comparaison de 2 méthodes:

1) Potentiel appliqué

2) Croissance autonome sur circuit fermé

400 L] T T Ll L] I I

P Bioanode development 2

—s— CA-prowth

300 1 —a— Sell-growih
200
. L
= l00f
.- L

0

-100 +

RE (Ag/AgC!)
016V

WE CE

600(%,
500 ;"-.l -

S 400t T I ‘

E 300 /‘:}‘Htl‘\
200 __;/ \
100 }" -

T T T T

—a— CA-Growth
—— Self growth

e
=

UL AL

L

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 50

i/mAm”

hib)

160

o
e
[

0

0

Conclusion: Croissance autonome est plus efficace




Compartiment cathodique

Accepteur d’électrons :
Potassium Ferricyannide

Observation:
Décoloration de la solution

Stabilité de la biopile:

70 115 150 230
Duration / hours

42



Membrane
Nafion l l

RE WE CE |~ Potentiostat . ACF backbone
CE WE
solution air
Ag-AgCl
0.0 oot SERSE
Ancde _ Air-breathing o
cathode 02 ~
Anodic solution > Freeair 0.4 E-
contain microbial =
consortia 0.6 E"
Nafion membrane 0.8 E— -
= ek 0.605 (vs. Ag/AgCl
Garden compost leachate + 20 12 B
mM acetate, pH 6.5 . e
3 ——— ACF@Pt
7 o
-1.2 -1.0 0.8 -06 -04 -02 00 02 04 06 08
E/V vs Ag/AgClKClsat




Comparaison cathode a air et cathode conventionnelle

ACMF DCMF

Microbial source:
garden compost with 60 mM KCl

Substrate: acetate, 20 mM

acetate .
L A
-

co, <

120 -
100 -
o
£
~N
= 80 -
£
2 60 -
2 @~ DCMFC
e
= 40 - = ACMFC
2
o
2 20 -
O T T . 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

current density (mA/m2)



Conclusion

Biopiles : Source alternative d’énergie pour la production d’électricité

Solution « développement durable », respectue

Faibles puissances délivrées :

!

Miniaturisation pour des applications portables



