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Résumé Les biopiles enzymatiques et microbiennes sont des alternatives pour produire de I'’énergie électrique a partir
de combustibles renouvelables. Cet article met en lumiére différentes approches développées pour
améliorer leurs performances en termes de stabilité dans le temps et a faible co(t. La premiére partie est
dédiée aux biopiles enzymatiques, avec une approche novatrice qui consiste a substituer un catalyseur
enzymatique par des métaux nanostructurés, et la seconde aux piles microbiennes, en tragant un bref
historique de ce concept relativement récent et en donnant quelques éléments d’état de I'art.

Mots-clés Electrochimie, bioélectrochimie, biopiles, enzyme, nanoparticules.
Abstract Enzymatic and microbial biofuel cells

Enzymatic and microbial biofuel cells are alternative options to produce electricity from renewable fuels. This
article highlights the different approaches developed to improve their performances in terms of long-term
stability and low cost. The first part concerns the enzymatic biofuel cells with an innovative approach based
on the substitution of the biocatalytic catalyst by nanostructured metals and the second part presents

microbial fuel cells with a brief history of this relatively recent concept and some elements of state of the art.
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U ne biopile est dite enzymatique si I'un au moins des cata-
lyseurs est une enzyme et microbienne s’il est d’origine
microbienne. Le combustible est oxydé a la surface de
I’'anode alors que la cathode est le siege de la réduction du
comburant : 'oxygene. Ainsi, lorsque ces deux électrodes
plongent dans une solution riche en combustible et en com-
burant, une tension électrique est générée qui dépend des
catalyseurs et des concentrations des espéeces électroactives
(figure 1).

Biopile enzymatique : du modéle aux
applications bionanotechnologiques

Le premier avantage qu’offre une biopile enzymatique
(BFC) est la sélectivité. En effet, la catalyse enzymatique uti-
lise des protéines enzymatiques isolées et purifiées pour
effectuer la catalyse spécifique d’une réaction chimique [1].
Le second avantage réside dans leurs notables performances
catalytiques a basse température (37 °C) avec des conditions
proches de celles physiologiques (pH 7,4). L’'une des étapes
clés est I'immobilisation de I’enzyme sur la surface de I'élec-
trode. Cette derniére est généralement a base de substrat de
carbone nanostructuré [2]. Ainsi, pour catalyser I'oxydation
du glucose tout en améliorant la connexion entre I’'enzyme et
la surface de I'électrode, Szczupak et al. ont imaginé le sys-
téme composé de la pyrroloquinoline quinone et de la glucose
déshydrogénase [2]. A la cathode, la réduction de I'oxygéne
est catalysée par la laccase. Avec une densité de puissance
maximale de 40 uW'cm'z, ce systéme opérant in vivo dans
une palourde pouvait fonctionner pendant plusieurs jours [2].
En 2013, une étape supplémentaire a été franchie avec I'acti-
vation d’un stimulateur cardiaque alimenté en sérum humain.

Pour les rendre compétitives vis-a-vis des batteries au
lithium qui alimentent a I’heure actuelle les dispositifs biomeé-
dicaux implantés, les biopiles doivent montrer une trés bonne
stabilité dans le temps. Dans cette perspective, un des cata-
lyseurs enzymatiques peut étre remplacé par un catalyseur
abiotique, i.e. constitué de métaux ; il s’agit alors de biopile

Electrochemistry, bioelectrochemistry, biofuel cells, enzyme, nanoparticles.
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Figure 1 - Schéma général du principe de base d’une biopile enzymatique
ou microbienne.

hybride. Afin de réduire le co(t final du systeme, les nanopar-
ticules alliées d’or (Au) et de platine (Pt) sont finement disper-
sées dans une poudre carbonée conductrice (20 % en
masse). Cette approche permet de mettre en synergie les
excellentes propriétés catalytiques de chacun des métaux
impliqués. Les images et les distributions en taille des nano-
particules (3-5 nm) préparées pour I'oxydation du glucose
dans une biopile hybride sont présentées sur la figure 2a (Au
monoatomique) et b (AuggPtog en composition atomique).
L’ajout de platine permet d’améliorer de fagon tres significa-
tive la densité de puissance par surface d’électrode en pas-
sant de 35 uW-cm™ pour Au a 58 pW-cm™ pour AuggPtog
(figure 2c). Par la suite, I'idée de remplacer les deux cataly-
seurs par des nanomatériaux a abouti a une pile testée avec
succes pour I'activation d’un pacemaker [3] ou d’un dispositif
de transmission d’information sans fil.

Biopiles microbiennes

En 1999, des chercheurs coréens et japonais démon-
traient la capacité de certains microorganismes a catalyser
des réactions électrochimiques, mais ce sont deux articles
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Figure 2 - Clichés de microscopie électronique en transmission des nanoparticules Au (a) et alliage AuggPtyg (b) dispersées sur du carbone. (c) Per-
formances électriques de la biopile hybride glucose/oxygéne : cathode enzymatique (bilirubine oxydase) et anode abiotique (nanoparticules).
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Figure 3 - Biofilm microbien déposé sur une électrode : (a) imagerie par épifluorescence d’un biofilm déposé sur une anode en tissu de carbone ;
(b) imagerie par microscopie électronique a balayage. (c) Schéma de principe d’une pile microbienne équipée d’une cathode a air.

publiés en 2002 par des équipes des Universités du Massa-
chussetts, de I'Oregon et de la Naval Research (Washington)
qui donnérent I'impulsion décisive aux biopiles microbiennes.
Lorsqu’une électrode de carbone est plongée dans des sédi-
ments marins, elle est naturellement colonisée par des
microorganismes présents dans le milieu qui forment a sa sur-

Conclusion

Les biopiles enzymatiques ou microbiennes délivrent des
densités de puissance faibles, de I'ordre de quelques cen-
taines de mW-m2, mais elles se présentent d’ores et déja
comme des systémes prometteurs pour I’alimentation d’ins-

face un film gu’il est convenu d’appeler biofilm (figure 3a-b). truments de faible puissance, des capteurs par exemple.
C’est un phénomene connu, des leur contact avec une sur-
face, les cellules microbiennes produisent des polymeéres
extracellulaires et forment une matrice trées adhérente qui
pérennise leur adhésion. Ce qui fut mis en lumiére en 2002
est la capacité de certains biofilms a catalyser I'oxydation

électrochimique de composés organiques. Le biofilm devient
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milieux naturels mais aussi des effluents domestiques ou des
rejets industriels ont formé d’excellentes anodes micro-
biennes [4]. Des acides gras volatils, des alcools, des sucres,
de la chitine et autres composés disponibles a bas co(t
deviennent ainsi accessibles a I’oxydation électrochimique.
Couplée a une cathode de réduction de O, (figure 3c), les
anodes microbiennes constituent le cceur des biopiles micro-
biennes. Sur des anodes a surface lisse, des densités de cou-
rantde I'ordre de 1 mA-cm™2 sont atteintes, etjusqu’a 10 voire
39 mA-cm2 avec des électrodes tridimensionnelles poreuses
ou multicouches. Les prévisions se sont emballées, voyant
dans les piles microbiennes le procédé idéal pour transformer
en énergie électrique I’énergie chimique contenue dans toutes
sortes de déchets et effluents. En intensifiant I'oxydation des
composés organiques, la pile microbienne offrirait méme la
base de nouveaux procédés de traitement des effluents.
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