wO 2014/060690 A 1[I I/ NFFV 00O R 00 O

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE
BREVETS (PCT)

~.

(19) Organisation Mondiale de la Ny
Propriété Intellectuclle AT T 00 L0 O

Bureau international i o .
(10) Numéro de publication internationale

\\

(43) Date de la publication internationale 2014 Al
24 avril 2014 (24.04.2014) WIPOIPCT WO 2014/060690
(51) Classification internationale des brevets : (74) Mandataires : SARLIN, Laure et al.; Cabinet Beau De
F03G 7/00 (2006.01) BOID 61/42 (2006.01) Loménie, 51 Avenue Jean Jaurés, BP 7073, F-69301 Lyon
BO1D 61/02 (2006.01) HOIM 8/22 (2006.01) Cedex 07 (FR).

BOID 61/06 (2006.01) (81) Ktats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
(21) Numéro de la demande internationale : de protection nationale disponible) . AE, AG, AL, AM,
PCT/FR2013/052442 AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW, BY,
e nL e . BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
(22) Date de dépot international : DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT.,
14 octobre 2013 (14.10.2013) HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE, KG, KN, KP, KR,
(25) Langue de dépot : frangais KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME,
. MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ,
(26) Langue de publication : frangais OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SA,
(30) Données relatives a la priorité : SC, SD, SE, 8G, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM,
1259847 16 octobre 2012 (16.10.2012) FR g‘fV IR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM,

(71) Déposants : UNIVERSITE CLAUDE BERNARD , L o . .
LYON I [FR/FR]; 43 Boulevard du 11 Novembre 1918, F- (84) Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
69622 Villeurbanne Cedex (FR). CENTRE NATIONAL de protection régionale disponible) : ARIPO (BW, GH,

DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE [FR/FR]; 3 Rue GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, SZ, TZ,
Michel Ange, F-75794 Paris Cedex 16 (FR). UG, ZM, ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, RU, T,

TM), européen (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,

(72) Inventeurs : BOCQUET, Lyderic; 18 Bis Rue De La EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV,
Caille, F-69003 Lyon (FR). BIANCE, Anne-laure; 23 MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, SI, SK, SM,
Rue Charles Richard, F-69003 Lyon (FR). PONCHA- TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW,
RAL, Philippe; 2 rue du Béal, F-69380 Chazay D'azergues KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG).
(FR). SIRIA, Alessandro; 2 Rue Gabillot, F-69003 Lyon
(FR).

[Suite sur la page suivante]

(54) Title : METHOD AND DEVICE FOR PRODUCING ENERGY
(54) Titre : PROCEDE ET DISPOSITIF DE PRODUCTION D'ENERGIE

&

49 A2
; 22

2

!
&5

VN TR
; 3
Mma

.y ’ P
I N Y

BRI

“

wied

S T o

FIG.A

(57) Abstract : The present invention concerns a device for producing electrical energy comprising two cells intended to contain
two solutions of different concentrations of at least one solute and separated by at least one separation membrane in which channels
are arranged, each of the cells being provided with an electrode intended to be in contact with the solution that said cell will contain,
characterised in that the walls of the channels consist of a material chosen from boron nitride, carbon doped with boron, boron ni-
tride doped with carbon, or any other mixture of the elements boron, carbon and nitrogen, and a method for producing electrical
energy that implements such a device.

(57) Abrégé : La présente invention concerne un dispositif pour la production d'énergie électrique comprenant deux cellules desti-
nées a contenir deux solutions de concentration différente en au moins un soluté et séparées par au moins
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une membrane de séparation dans laquelle sont aménagés des canaux, chacune des cellules étant équipée d'une électrode destinée
a étre en contact avec la solution que contiendra ladite cellule, caractérisé en ce que les parois des canaux sont constituées d'un
matériau choisi parmi le nitrure de bore, le carbone dopé avec du bore, le nitrure de bore dopé avec du carbone, ou tout autre mé-

lange des éléments bore, carbone et azote, ainsi qu'un procédé de production d'énergie électrique mettant en ceuvre un tel disposi -
tif.
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PROCEDE ET DISPOSITIF DE PRODUCTION D'ENERGIE

La présente invention concerne le domaine technigue de la production
d'énergie. Plus précisément, la présente invention concerne un procédé ef un
dispositif de production d'énergie électrique, & partir d'un gradient de
concentration mettant en ceuvre une membrane particuliére,

Différents travaux ont &tudié différentes approches tentant d'exploiter
les phénomeénes d'osmose ef dlectrodialyse pour tenter de récupérer
Pénergie générée par des gradients de concentration ou des gradients salins.
Pour cela, deux solutions de concentrations différentss en un sel ou soluté
sont disposdes de part et dautre d'une membrane. Le gradient de
concentration entraine fa diffusion de lune des solutions & travers la
membrane, ce gui peul conduire 3 de la création dénergie. On peut
notamment se réfdrer aux travaux 1, €, Fair ef &/, The Journal of Chemical
Physics, 54(8), 3307-3316, 1871, Jan W. Post ef &/, Environ Scl. Technol,
2008, 42, 5785-5790, 2008 et Bruce E, Logan &f &/, Nature, 488, 313-319,
2012} qui ont &tudié Pélectrodialyse inverse {RED). Des membranes de type
polymérique, notamment de polyamide ou de celiulose-acéiate ont été
utilisées pour ce type d'applications. I a dgalement été snvisagé d'utiliser
des membranes comportant des canaux dont la surface sst de nature
inorganigue, ce qui, lorsque ces derniers sont remplis avec une solution
aqueuse, entraing une ionisation de surface, une adsorption dions et une
dissolution d'ions {(Dong~-Kwon Kim of af, Microfluid nanofluld, 8, 1215-1224,
2010). Matheureusement, I3 production d'énergie avec les dispositifs
proposés restent jusqu’d aujourdhul limitée 3 quelgues Watls par metre
carré de membrane, ce gui n'est pas sxploitable concrétement. Par exemple,
{‘utilisation de membrane en silice présentant des nangcanaux n'a pas permmis
dobtenir des résultats supériewrs a ce qui élait obtenu avec des membranes
polymérigues {Dong-Kwon Kim ef a/, Microfluid nanofluid, 8, 1215-1224,
20103,

Dans ce contexte, la présente invention se propose de fournir un
nouveau dispositif ef un nouveau procédé adaptés a la production d'énergie

glectrigue qui solent non polluants, faclles a mettre en ceuvre, relativement
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économigues et qui offrent de nombreuses possibifités de production
d'énergie renouvelable.

Lin autre des objectifs de la présente invention est de fournir un
procédé et un dispositif qui pourraient étre plus performants, en termes de
densitd d'énergie créée notamment.

Ainsi, la présente invention a pour objet un dispositif pour la production
dénergie dlectrique comprenant deux cellules destinées & contenir deux
solutions de concentration différente en au moins un soluté et séparées par
au moins une membrane de séparation dans iaquelle sont aménagés des
canaux, chacune des cellules étant équipde d'une électrode destinde & étre
en contact avec Ia solution gue contiendra ladite celiule, caractérisé en ce
que les parols internes des canaux sont constituées d'un matériau cholst
parmi & nitrure de bore, lg carbone dopé avec du bore, le nitrure de bors
dopé avec du carbong, ou tout autre mélange des éléments bore, arbone et
azote. Dans ie cadre de linvention, le nifrure de bore est le matériau préféré
pour constituer les parols des canaux de passage pour la solution.

Linvention a également pour objet un proceédé de production d'énergle
électrique utifisant un dispositif selon nvention, dans lequel une premigre
solution est placde dans Vune des cellules, de maniére & ce gue l'électrode
dont elle est équipée soit en contact avec cette premiere solution, et une
deuxiéme solution présentant une concentration en au moins un solutd
différente de celle de la premigre solution est placés dans Vautre celiule, de
maniére 3 ce gue l'édlectrode dont elle est équipée soit en contact avec cette
deuxiéme solution et dans leguel énergie électrique produite entre les deux
électrodes est récupérée,

Les dispositifs st procéddés selon Vinvention vont &tre exposés de
maniére plus deétaillée dans la description gui va suivre en référence aux
Figures 1 2 3 annexdes gui illustrent des exemples de dispositif selon
Finvention.

Les Figures 1 ef 3 sont des vues schématigues en coupe de dispositifs
seion Finvention
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La Figure 2 est une vue schématique partlelle en coupes dune
membrane pouvant &tre utilisée.

La Figure 1 présente schématiquement un exemple de dispositif selon
I'invention comprenant deux cellules 24 at 2, séparées par une membrane 1.
Chague cellule contient une solution 34 et 3, dans laquelle trempe une
glectrode 4y st 4;. Dans V'exemple illustré, les slectrodes sont partiellement
immergées dans les solutions, mais i pourrait ausst blen &tre prévu que les
électrodes se présentent sous la forme de plagque positionnés contre, ou
constituant au moins en partie une pargl de celivle. Dans e cadre de
Finvention, 1a membrane 1 séparant les deux cellules 24 st 23 constitus une
parol de séparation entre les deux solutions 3y et 33, placée entre les deux
celivles 24 e 23, mais des passages 10 y sont amenagés pour permettre la
diffusion d'une solution diune cellule 3 Fautre. En effet, la différence de
concentration en au moins un des solutés dissouts dans au moins Fune des
solutions provogue une différence de pression osmotique gul engendre un
déplacement d’'une des solutions 3 travers la membrane. Dans Vexemple
HHustrd, fa solution 3, présente une concentration €; en un soluté supérisure
a la concentration €; du méme soluté dans la solution 3; . Il se crée ainst un
flux T de solution de la cellule 23 vers la cellule 23 . Cette différence de
concentration orée une énergie dlectrigue, notamment sous la forme dun
courant, généré par osmose 3 travers les canaux de diffusion. Le phénomens
utifisé est connu sous e nom d'électrodialyse inverse (3. C. Fair ef 3/, 1971
supra, Jan W, Post of 8/, 2008 supra et Bruce E. Logan ef 3/, 2012 supra).

Du fait du choix du matériau constituant les parois des canaux de
passage pour la solution, lorsgue ces derniers sont remplis de splution, et en
particulier d'une solution agueuse, des charges sont crédes sur les parols des
canaux qui vont &tre entrainées avec la solution, permettant ainsi 2
génération d'une énergie dlectrique particuliérement dlevde entre les deux
dlectrodes. Ii était totalement imprévisible que le choix de canaux délimités
par des parois constitudes d'un matériau choisi parmi le nitrure de bore, e
carbone dopé avec du bore, le nitrure de bore dopé avec du carbone, ou tout
autre mélange des éléments bore, carbone et azote, permettrait d'obtenir un
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tel effet gui est bien supérieur a ¢e qul etalt déorit dans la littérature, par
exemple, avec des membranes polymériques ou des membranes incorporant
des canaux aménagés dans une membrane en silice (Dong-Kwon Kim et &/,
2010, supra). En effet, la réactivité chimigue du BN, notamment, est plutdt
connue pour étre faible ou inexistants. Ce tvpe de matériau étalt dorg
attendu comme inerfe chimiquement (R, Arenal, X. Blase, A, Loiseay,
Advances in Physics, 59, 101-179 {2010).).

Les canaux peuvent 8tre aménagés sous la forme de trous dans une
parol formee de fun des matériaux sélectionnds, comme, par exemple,
Hustré sur la Figure 1. I peut également &tre prévu gue les canaux soient
aménageés sous la forme de trous dans une parol formde en un autre
matériau et que les parols des trous solent recouvertes par le matériau
sélectionné, selon toute technique approprids, Néanmoins, pour des raisons
de faisabiiité et de colit, on préférera que les canaux soient formés par des
tubes du matériau sélectionné de taille appropride. De maniére préférée, ces
tubes seront positionnés paraliélement les uns aux autres comme Hlustré
Figure 2. Ces tubes pourront étre insérés dans une parol ou plague
préalablement percés et Pétanchéité autour du tube pourra &tre réalisée par
Phomme du meétler par fout moyen approprié. La Figure 2 présente
schématiquement une Ielle membrane dans laquelle une série de tubes 100
est insérée dans les trous dung plague 101, Une telle plague pourra, par
exemple, étre constituge en un matériau tel que b silice, e nitrure de
sificium, Valuminate, le carbone, le naphisiéne ou tout autre matériau
amorphe étanche au solutd. De telles membranes incorporant des nanotubes
de nitrure de bore sont notamment deaites dans 1. Phys. Chem, C. 2007,
111, 13378-13384 et pourront ébre utilisées dans le cadre de invention.
Pour la préparation des autres fypes de nanotubes pouvant étre intégrés
dans une membrane, on pounra se référer a Holt ef &/ Science 2008, 312,
p1034. D'une manigre générale, gue e soit sous la forme de dépdt ou de
nanotube, le nitrure de bore, le carbone dopé avec du bors, le nitrure de
hore dopé avec du carbone ou tout autre mélange des éliéments hore,
carbone et azole pourra étre obtenu par exemple, par un procédé de dépdt



WO 2014/060690 PCT/FR2013/052442

10

15

20

25

3G

5

chimigque en phase vapeur CVD {pour « Chemical Vapor Deposition », e.g.
R.D. Gretz ef af , Surface Science. 1967, 6 p 171}, notamment assisté par
plasma, Péchantilion pouvant étre directement exposé au plasma PECVD
{pour « Plasma-Enhanced CVD », e.g. L. Bardos ef 3/, Journal Of Physics D -
Applied Physics, 1982, 15 L79-L82), ou éloigné du plasma RPECVD
{pour« Remote plasma-enhanced CVD », &.g. DV, Tsu and G. Lucovsky,
Journal Of Non-Crystalline Solids 1987, 97-8, pB839-842), par la technigque de
dépdt chimigue en phase vapeur assistée par filament chaud HWCVD (pour
« Hot Wire CVD », e.g. 5.C. Saha et al. Thin Solid Films 1999, 337, p248-
252), par la technique de déplt chimigue en phase vapeur assisté par
photon UV UVOVD {pour « UV({Hg) photon assisted Chemical Vapor
Deposition », e.g. M. Pelitiean ef al, Applied Physics A - Materials Sdence &
Processing, 1892, 54, p5-99), par ia technique de dépdt chimique en phase
vapeur & pression atmosphérigue APCVD {pour « Atmospheric Chemical
Vapor Deposition » e.g. B, Mayer, Thin Solid Films 1992, 221 pl66-182) , par
la technigue de dépdt chimique en phase vapeur & basse pression LPCVD
{pour « Low Pressure Chemical Vapor Deposition » eq. K. Gruter ef al
Journal Of Crystal Growth 1989 94 p&07-612) ou plus généralement, par
toute technigue dérivée de la CVD. Pour le procéde de fabrication du nitrure
de bore, on pourra utiliser comme mélange gazeux par exemple de
Fammoniaque bullé dans de la borazine liguide {7, Wideman ef al,
Inorganic Chemistry 1995, 34, 1002). Pour le procédé de fabrication du
carbone, on pourra utlliser des hydrocarbones simples, par exemple de
Facéthyiene ou du méthane. Pour la fabrication de matériaux composés d'un
miélange de nitrure de bore et de carbone, on pourra utiliser un mélange des
gaz précités,

Excepté au niveauy des canaux, le reste de la membrane sera, de
préférence, imperméable aux solutions, de maniére & canaliser la diffusion de
Fune ou {autre des solutions sn fonction du gradient de concentration, 3 la
surface des canaux dont les parols sont formées du matériau sélectionné.

Les parols des canaux ou les tubes utilisés pourront étre constitugs d'un

matériau choisi parmi e nitrure de bore, e carbone dopé avec du bore, le



WO 2014/060690 PCT/FR2013/052442

10

15

20

25

36

6

nitrure de bore dopé avec du carbong, ou tout autre mélange des diéments
bore, carbone et azote, de préférence, sous une forme cristalline, de
structure hexagonale, e, de préférence, de nitrure de bore hexagonal. On dit
qu'un materiau est dopé avec un autre élément, lorsqguil contient au
minimum 1 atome de Pélément correspondant au dopage &t jusqu’a 50%
d'atomes de I'dlément correspondant au dopage par rapport au nombre
d'atomes total du matériay, et de préférence jusqua 10%.

Par ailleurs, une forme cristalline, de structure hexagonale est
caractgrisée par la présence sur son spectre de diffraction des rayons X aux
petits angles par des pics dont la distance interplan correspond aux indices
de Miller {1,0,0), {1,1,0), 2,0,0). Un tel spectre peut &tre obtenu sur une
poudre du matériau avec une radiation Cuka (A = 0.154 nm) sur une gamme
d'angle 20 angle dans la gamme [0,5° - 10,8°], par exemple avec §,1 9/min.

De maniére avantageuse, le diameltre des canaux appartient & la
gamme allant de 1 3 1000 nm, et de préférence 2 la gamme allant de 10 3
100 nm. Dans e ¢as ou des nanotubes sont utilisés, ce diamétre correspond
ay diametre interne des tubses. De manigre avantageuss, la population de
canaux présents sur la membrane présente des diamstres assez homogénes,
par exemple, avec une variabilite de moins de 100% mesurde entre les deux
valeurs les plus éloignées, de préférence de moins de 10%. Les canaux
présenteront, par exemple, une longueur de 100 3 1000000 nm, et de
préférence de 1000 & 10000 nm. Le diamétre et la longueur des canaux
peuvent &tre mesurés par microscopie dlectronique a transmission.

De manigre avaniageuse, la surface de la membrans doit étre
maximisée, et pourra varier, par exemple, entre 10 um® et 10 m. La fraction
surfacigue représentée par les canaux sera, de préférence, comprise entre
1% et 91%. lLa température de mise en oeuvre du procédé sera, de
préférence, égale & la température ambiante (¢'est-a-dire comprise entre 18
gt 25°C), mals pourra plus généralement varler de § a 100°C. Initialement,
les solutions utilisées seront, de préférence, 3 pression atmosphérique, blen
gu’une pression par exemple de -100 & 100 bars puisse étre envisagée. La
pression appliquée sur chacune des solutions placée au départ, de part et
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dautre, d'une membrane, sera identique et se modifiera lentement au cours
du temps créant une différence de pression entre les deux solutions situées,
de part et dautre d'une membrane, du fait de la diffusion créée par le
gradient de concentration. Les températures et pressions d'utilisation seront,
bien entenduy, limitees par ia tenue de la membrane utilisée,

Le soluté, dont ia concentration varie d'une solution a 'autre, peut se
frouver ou non sous 1a forme d'un sel. A titre d'exemple, on peut citer des
solutés de pelite taille, tels que des sels de métaux alcaling, et notamment
NaCl ou KCl, ou des sucres, Blen que ¢e ne soit pas obligatolre, le soluté 3
Porigine du gradient de concentration exploité dans le cadre de linvention
sera de taille telle & pouvolr passer par les canaux. Les solutions utilisges
peuvent &tre des solutions organiques, par exemple, Vacide oldigue, les
alcools et leurs dérivés, ou de préférence des solutions agueuses qui
favorisent la création de charges a la surface des canaux. Bien entendu, les
solutions les plus simples et les moins coliteuses seront préférdes, de sorte
que les solutions utilisdes pourront étre de l'eau de mer ou de I'eau de rivigre
des eaux usées ou des rejets industriels. A tifre d'exemple, les solutions
placdes initlalement, de part et d'autre, de Iz membrane présenteront une
différence de concentration en au moins un solutd, correspondant & un
rapport de concentrations entre les deux solutions de 1 3 100 000 o de
preférence de 10 & 10 000,

11 est possible que le dispositif selon Vinvention comporte toute une
série de cellules sépardes par des membranes précédemment décrites
comme Hustré Pigure 3. Le dispositif présenté Figure 3 comporte cing
celiules 210 & 250 comportant respectivement des solutions 110 3 150
séparées par des membranes 310 2 340. Les solutions 110 3 150 seront
caractérisées par un gradient de concentration en au moins un soluté. Par
exemple, la solution 110 présente une concentration en un soluté donné
inférieure 2 la solution 120 contenue dans la cellule 220 adjacente, cette
concentration étant elle-méme inférieure a Ia concentration de ce soluté dans
la solution 130 contenue dans la cellule 230 adjacente, cette concentration

étant elle-méme inférisure 3 13 concentration de ce soluté dans {a solution
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140 contenue dans la cellule 240 adiacente, et cette concentration étant
clle-méme inférieure a I8 concentration de ce soluté dans la solution 150
contenue dans la cellule 250 adjacente. Au liey d'un gradient décroissant de
la cellule 210 a 250, un gradient croissant pourrailt tout aussi blen é&tre
prévy, Dans le cas de Vexemple illustré Figure 3, les deux dlectrodes 400 et
500 seront placées dans la premiére solution 110 et la derniére solution
150, de maniére a récupérer le maximum d'énergie. D'autres combinaisons
antre les concentrations en soluté des compartiments et le placement des
dlactrodes dans les compartiments peuvent &tre envisagées. Par exemple, il
nest pas indispensable de prévoir un gradient de concentration continu enfre
la premiére et la derniére solution, l'essentiel dtant qu'un gradient existe
entre deux solutions sépardes par une membrane, le courant pouvant &ure
récupéré & chaque fois entre deux dlectrodes placdes entre deux cellules
SUCCRSSIVES.,

Le procédé et le dispositif selon linvention permettent de génerer une
énergie électrigue entre les deux dlectrodes. Les slectrodss peuvent 8tre en
tout métal approprié. Par exemple, des électrodes d'argent ou de chiorure
d'argent peuvent Stre utilisées. Le dispositif selon linvention incorporera tout
dispositif approprié permettant de récupérer 'énergie électrique généréde, Un
tel dispositif relié aux deux Slectrodes ast symbuolisé sous les références § et
600 sur les Figures 1 ef 3. U'énergie électrique est générée gréce 3 Ia
giffusion de f'une ou Yautre des solutions due au gradient de concentration
gxistant inttialement entre les deux solutions. Une production en continue
d'énergie électrique peut &tre envisagée par renouvellement de Pune au
moins des deux solutions, voire des deux solutions, par exemple en
introduisant un fux dentrée et de sortie dans ces compartiments. Ce
renouveliement peut &tre fait en continu ou de maniére séguencée ef, de
préférence, régulierement.

L'énergie obtenue est supérieure 3 celle obtenue dans les mémes
conditions avec les dispositifs décarits dans ia litterature. Lorsque le pH dau
moins 'une des deux solutions, voire des deux solutions, est supérieur ou

ggal a 6, de préférence superisur ou égal & 7, préférentieliement supérieur
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ou €gal 3 8, st encore préférentiellement supérieur ou égal 3 10, la gquantité
d'‘énergie glectrigue géneérée est encore plus importante.

I 2 dgalement été mis en évidence que 'effet bénéfique obtenu avec
de telles valeurs de pH pouvait 8tre conservé pendant un certain temps, par
exemple, pendant 1 & 7 jours, méme si par 2 suite les solutions placées de
part et dautre de Ia membrane pour générer de 'énergie présentaient un pH
inférieur a ces valeurs. Aussi, selon un mode de réalisation particuller, le
procédé selon Vinvention comporte une étape de préparation du dispositif
réalisée avec deux solutions de concentration différente en au moins un
solufé, Vune au moins des deux solutions, wvoire les deux solutions,
présentant un pH supdrieur ou égal 3 6, de préférence supérieur ou egal a 7,
préférentiellement supdrieur ou égal & 8, et encore préférentiellement
supérieur ou égal 3 10. De préférence, ces deux solutions sont disposées
dans le dispositif de part et d'autre de la membrane pendant une durés de 2
a 10 mn, par exemple, et ensuite, slles peuvent &tre remplacées par des
solutions de pH plus faible.

La présente invention présente un int&rét tout particulier dans la
création d'énergie dlectrique. A titre iflustratif, I est, notamment, possible de
générer dans le cadre de linvention, des énergles correspondant & des
valeurs de puissance de 100 & 1000 Watts par métre carré de membrane. Le
procédé et le dispositif mis en ceuvre sont particuliérement simples et peu
couteux et ouvrent de nouvelles voles dans fa probiématique actuelle des
énergles renouvelables. Le dispositif et le procédé selon finvention pourront
notamment &tre utilisés pour réaliser des micro-batteries ou des micro-
générateurs d'énergie,

Les exemples ci-aprés en référence aux Figures 4 3 7 permsttent de
valider e procéde et le dispositif selon Pinvention.

Figure 4: illustration schématique du dispositif utilisé dans les
différents essais.

Figure 5 : conductance slectrique et réactivité chimique du BNNT - A.
Courant ionique/chute de tension pour Gar = 1M {blew), 107M (violet), 10°M
{orange), 107°M (rouge) & un pH de 5 ; t-BNNT avec {R,L} = {29, 900} nm.
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Les lignes en pointillés correspondent aux ajustements linéaires, & partir
desquels la conductance G = AV et la conductivité K = G x LR sont
extraites. B. Conductivité Kfconcentration saline pour différents t+-BNNT, avec
{R,L} = {40, 1250}, {29, 9003}, {22, 1500}, {15, BOO} {de bas en haut}, 3 un
pH de 5. Les lignes en pointillés correspondent aux predictions en utilisant
Péguation (1), avec & = 25, 85, 90, 125 mC/m2. €, Dépendance de Ia
conductance {axe de gauche) au pH pour un Cur fixe de 1073M; BNNT
avec {R,L} = {29, 800} nm. La charge de surface {axe de droite) déduite de
équation (1) augmente jusqua des valewrs de = 1Cm™2, La ligne en
pointiliés correspond 3 la prédiction du modeéle de régulation de charge, avec
pKy = 5,5,

Figure 6 : courant continu entraing par la pression. A, Courant continu
indult par une chute de pression : BNNT avec {R,L} = {28, 900} nm, pour
un pH de 7, 8,5 et 10 {(de bas en haut) et un (e fixe de 1072M. Début :
échantilion du courant continu entrainé par la pression. B. Potentiel z8ta
extralt/charge de surface pour un G fixe de 1072M, et un pH de 5 & 11,5
La charge de surface mesurée est extraite de 'dquation {1} pour chaque pH.
€. Potential z8ta mesuré/concentration saline, pour un pH de 5,5, pour un t-
BNNT avant un {R,L} = {40, 1350} nm.

Figure 7 1 géneration d'énergle osmotique avec des gradients de
salinité. A. Courant continu osmotique/différence de concentration, pour un
+BNNT avec {RL} = {40, 1250} nm, pour un pH de 5,5, 9,5 et 11 {de bas
en haut). Les points expérimentaux regroupent des mesures avec différents
ensembles de concentrations salines dans les deux réservoirs, pour un e
de 103 & IM. Les barres d'errewr proviennent de lanalyse dlerreur
correspondante. Les lignes en pointillés correspondent aux ajustements
indaires Lo ™ Hogn # 108{Cna/Crind  Insert: mobilité  osmotique/charge
de surface. La charge de surface est mesurée a partir de mesures de la
conductance indépendantes. La ligne en pointillés comrespond & un
ajustement  linalre  Nusm @033 x X, B, Densité de puissance
correspondante {par unité de surface du BNNT) pour les {rois pH. Les lignes

en pointillés servent de guide visuel. Sur ce graphique, la concentration
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minimale est fixée & G = 107 M. €. Echantillon du courant continu
osmotigue,

i. Mesures électrigues

Les mesures électriques sont effectudes 3 Vaide de deux électrodes
Ag/AgCl intégrées aux réservoirs en PEEK. Le dispositif expérimental est
placd dans une cage de Faraday. Les électrodes sont des fils en argent de
0,8 mm de diametre initialement activés en les plongeant dans du NadQ
pendant 30 minutes. Les électrodes sont ensuite relides 3 un convertisseur
IV {fitre passe-bas - 1 KHz) en série, a une carte d'acquisition {Nationaf
Instrument), st contrdlées par un logiciel, La tension est également réglée
via la carte d'acquisition {mode de sortie) et le logiciel. La résolution avec ¢e
dispositif est de £ 1 pA.

2. Préparation des solutions de K utilisées

Des solutions de KO & différentes concentrations, entre 107 M at 1M,
sont obtenues en dissolvant du KO (Roth) dans de eau démingralisée. le
pH est ajusté 3 Vside de solutions de HCO {Acos) et de KOH (Rofh). La
conductivité et le pH de 13 solution sont vérifiés 3 'alde d'un conductimetre
{Hanna Instruments) e d'un pH-metre (Labomoderne) juste avant les
expériences, st sont revérifiés ensulte. Aucune différence notable nfa &té
ghservée, Juste avant dintroduire le liguide dans le réservoir, un dégazage
gst effectué dans un dessiccateur relié 3 une pompe pendant 20 minutes
débullition,

3. Mesure de Conductance

La conductance est mesurée a 'aide de ia pente des courbes IfV. La
tension est varide entre -1 &t 1V, mais les mesures de conductance résultent
de ajusterment linéalre courantftension entre -0,1V et 0,1 V. Pour un
systéme & faible conduciance, une relaxation capacitive sur une échelle de
temps de 100 secondes est observée. La mesure du courant est ainsi
obtenue aprés une attente de 200 s 3 chague tension, afin d'eviter cet effet
capacitif. Pour les concentrations plus dlevées, une attente de 10 secondes
suffit,
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Afin de garantir que la mesure correspond bien au transport des fons a
Fintérieur du tube, des expériences de référence ont &€ effectudes. Tout
d'abord, des mesures de conductance d'une membrane sans trou et dun
tube bouché ont été réalisées. Une conductance résiduelle de 0,1 nS est
observée dans les deux cas, et est inférieure a la conductance g plus basse
mesurée pour le tube. De plus, dans le cadre de ces expériences de
référence, cette conductance résiduelie ne dépend pas de I3 concentration
en sel. La valeur fimite inféricure pour les mesures de conductance est ainsl
de 0,1 nS. Une différence claire est observée avec un tube ouverl, avec
lequel une dépendance & {a concentration en sel est clairement observee
pour les concentrations salines supérieures 3 107 M. Une autre prewve du
transport fluidique & Vintérieur du tube est fournie par une imagerie MEY
aprés les mesurss fluidiques. Les images montrent clatrement que le tube est
rempii de sel.

4. Essais raalisés

Les propriétés de transport d'un fluide 2 Pintéreur dun seul tube de
nitrure de bore de diamétre interne de taille nanométrique ont &té étudiées,
dans une perspective de création d'énergie renouvelable. Le dispositif nano-
fluldique utllisé est composé d'un seul nanotube de nitrure de bore disposé
au sein dune membrane solide imperméable qui relie deux réservoirs
{Figura 4). Le transport de fluide dans le nanotube de nitrure de bore
transmembranaire {(noté +-BNNT) a &é &tudié sous des conbraintes
électrigues, des contraintes de pression, et des contraintes chimigues, et des
combinaisons de celles-cl. Le dispositif +-BNNT se compose dun seul
nanctube de nitrure de bore inséré dans un orifice aménagé dans une
membrane en nitrure de silicium (SiN). Un seul orifice, ayant un diamétre de
100 & 200 nm, a &€ percé dans la membrane a Uside d'un faisceau dions
focalisé (FIB). Un BNNT & multiples parois a &té collé 3 Vextrémité d'une
pointe de tungsténe gravée électrochimiquement, et son apex a @ ouvert
par des procédés de désorption jonique par champ dlectrigue. Ulnsertion du
nanotube dans Vorifice 3 &1é réalisée /n situ & 'aide d'une nano-manipulation

par microscope &lectronigue 2 balayage (SEM), avec une résolution
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nanométrique. Dés que le tube a &té introdult, Forifice a été fermé autour
des parois externes du tube grace 3 un depdt local de naphtaléne induit par
faisceau d'électrons (EBID). L'exirémité a ensuite été rétractée, provoguant
ainst un coulissement télescopique des parois internes du nanotube. Celte
dtape permet de garantir que le nanotube a ses deux extrémités bien
ouvertes, &t ainst dempécher tout défaut intérieur dans le canall Une
inspection finale a l'aide d'un microscope élecironigue & transmission (MET) a
permis de vérifier et de mesurer la qualité et le diamétre intérieur du
nanotube, Des tubes avant un ravon intérieur R = 15 & 40 nm &t des
fongueurs L = 1 um ont &t dtudics.

{2 membrane traversde par le tube de nitrure de bore a ensuite &é
placée entre deux réservoirs de fluide contenant des solutions de chiorure de
potassium (KO a différentes concentrations avec un pH contréle,

La membrane de 7.5 mm x 7,5 mm, avec son tube de nitrure de bore
gul la traverse, a ensuite &té comprimée entre deux réservolrs qui se
corposent de chambres en PEEK de 2 o', La compression est assurée par
une troisiéme pléce qui pousse la chambre supérisure, & Vaide d'une vis, vers
la chambre inférieure, en garantissant un contadt paralidle pendant
'stanchéisation. Létanchéisation a &8 effectuée via deux joints torigues,
directement sur la membrane. Avant chaque insertion du dispositif
expérimental, un nettoyage approfondi des chambres et des joints toriques
est effectud avec du savon (MicroSon, Flszcher Scientificy, et 15 minutes
d'ultrasons a 60 °C, puis en ringant le tout 3 Veau démineralisée (Mifipors).
Line pince en Teflon a &té utllisée afin d'éviter toute rayure ef tout risque de
fuite sur la chambre,

Des slectrodes Ag/AgCl ont éte utilisées pour mesurer le courant
glectrique qui passe dans le tube de nitrure de bore qui traverse a
membrane, avec une résolution de lordre de plusieurs pico-ampéres. Des
mesures de référence de la conductance électrique ont été effectuces afin de
valider chague étape du protocole de fabrication. Lintégrité du nanotube qui
traverse la membrane a, en outre, &té vérifiée aprés utilisation 3 laide d'un
MET.
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Bien gue ia fAinalité du dispositif conceme le transport osmotique dans
le BNNT individuel avec un gradient de salinité, les premiéres études ont
porté sur I8 caractérisation de sa réponse aux différences de tension et de
pression, qui fournissent des informations essentielles sur les propriétés de
surface du BNNT. Par conséguent, le courant ionigue 7 généré dans le ¢
BNNT, dans le cas d'une différence de potentiel électrigue 4V a tout d'abord
éé mesuré en fonction de la concentration saline (Figure ). L3

conductance dlectrique G = FAV et la conductivité correspondante K définie
w it

G=H/=

comme T ont été celculées en fonction de la concentration saline
{Figure 5). Pour un tube donné, une telle courbe présente une saturation de
la conductance & faible concentration saline. Cette observation est
caractéristigue  d'une swrface chargée confinée (DStein, M.Kruithof,
C.Dekker, Surface Charge govemned lon transport in nanofiuidic channels,
Phys. Rev, Lett. 83, 035301 (2004)), qui présente un fort contraste avec le
comportement signalé pour les nanctubss en carbone (H.Liy, et al
Translocation of single stranded DNA  through single-walled carbon
nanotubes Sclence 327 64-67 (2010)). Lz conductence prédite est
{L.Bocquet, E.Charalx, Nanofluidics, from bulk to interfaces, Chem. Soc.
Rev., 39, 1073-1095 (2010)) :

J ] a ‘ LI f 4
G =2 u Fep o S+ o

5
L

oU C correspond & la concentration en KCl, e correspond & la charge

fo= Sliges bpipg- =48 1000 kg™

glectronigue, correspond 3 la mobilité du

KCl, et T correspond 3 la densite de charge de surface 3 1a surface du nitrure
de bore {en C/m?) ; la correction @ = (2xén )™ ~ 1 explique la contribution
dlectro-osmotique & 1a conductance {Iz = 0,7 nm = longueur de Bjerrum, et
71 = viscosité de l'eau).

Il apparalt gu'avec un pH faible {pH = 5 sur la Figure 54-B), la charge
de surface extraite augmente légérement lorsgue le diamétre du tube
diminug, avec une valeur typigue de Z = 0,1 {/m? {Figure 5B). Blen que
cette charge de surface soit déja dlevée, § a €t constaté une augmentation
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importante - et réversible - avec le pH de cette charge, avec une valeur de
qui augmente jusqud 1C/m?2 pour un pH de 11 environ (Figure 5C), ce qul
correspond & 9gmm? 3 la surface du nitrure de bore. Cela dépasse les
densités de charge de surface classigues dau moins un ordre de grandeur
{R.J. Hunter Foundations of Colloid Science {Oxford Univ. Press, New York,
1981} et reproduirait par conséquent, o dépendance au pH de la charge
{Figure 5C), en foumissant une valeur de pK; = 5,5 pour la constante
d'équilibre {avec une densité de sites chargeables identifiée comme la
densité de swface du bore dans le BNNT, soit I = 18 nm™2).

La réponse du fluide confind, en réaction a une chute de pression au
sein du BNNT offre une autre mesure sensible qui permet d@valuer a
dynamigue fluide/ions.

Pour cela, sur fun des deux réservoirs, une fialson est dtablie entre e
réservolr fermé et un tuyau reli€ par air & un régulateur de pression
commandg en tension (SMC Corp). La pression accessible sans fuite
{contrGige par un manométre) varie entre zére ef deux bars, avec une
précision de 50 mbar. Le régulateur de pression est relié & un compresseur
via des filtres SMS Corp. afin de garantir la bonne gqualité de lair. Les
expériences sont effectudes comme suft © 13 tension est réglée par le bisls
d'une différence de pression nulle jusqud stabilisation du courant. Ensuite,
des variations de pression sont effectuées via le régulateur, et la difference
de courant est consignee.

En transportant les ions dans la double couche dlectrique, un courant
électrique continu de quelques pico-ampéres est génere par le flux entrainé
par la pression (Figure 8). Cela offre une mesure de la mobilité dlectro-
osmotigue ef du potentiel z&8ta correspondant, £, défini il par 3 relation de
Smoluchowski b n L {¢ = permittivité didlectrique de l'eay,
A = nR*) (R.]. Hunter Foundations of Colioid Science (Oxford Univ. Press,
New York, 1991). Une chute de pression jusqua 1,5 bar a donc éte

appliguee entre les deux réservoirs de fluide via une soupape commandée en
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tension, et le courant dlectrigue résultant Lrcam{BF) 3 &8 mesuré
(Figure 6A). Il a &¢ observé, comme la charge de surface 2, que le
potentiel z&ta correspondant augmente avec le pH {voir Figure 68}, at est
quasiment proportionnel a la charge de surface I, mesuré de manidre
indépendante. Il diminue également lentement avec la concentration saline,
qui varie de manigre lindalre avec Pl = —logy Cean {Figure 6C).
Globalement, la valeur du potentiel z8ta obtenu est bien inférisure au
potentiel de surface estimé, comme par exemple, celul calculé & partir de
Péquation non linéalre de Poisson-Boltzmann., Ces premidres mesures
mettent en exergue {a présence d'une énorme charge de surface £ sensible
au pH et portée par les parois intérieures des BNNT. T sembleralt qu'aucune
valeur de Z de 1 C.nv2 n'ail &té signalée & ce jour dans fa littérature.

Il a ensulte &8 démontré que celte proprietd exceptionnelle a un
impact important sur le transport osmatigue dans le nanotube, générant un
courant dlectrigue par une différence de concentration saline, Cette propridté
peut avantageusement &tre exploitée dans g conversion d'énergie & partir du
miélange d'saux ayant des salinités différentes,

Pour cela, différentes concentrations de KCI de lordre de 107 & 1M
dans les deux réservoirs ont &8 utilfisdes, le courant dlectrigue résultant a
&té mesurd pour un grand nombre de rapports de concentration, CoaiCur,

Toutes les mesures ont été effectuses 3 un pH de 10. La conductance
Gap 3 &8 mesurée par des variations de tension de Fordre de -0,1 VA 0,1 v,
et le courant souhaité a été obtenu par lintersection de fa courbe pour 4V =
8. L'ordre de grandsur de ce courant était de quelgues nano-ampéres,

Afin d'extraire la contribution osmotique au courant en gquestion, # a
fallu, cependant, soustraire la contribution due au potentiel de Nernst du
couple redox sur les électrodes {D-K Kim, €. Duan, Y-F. Chen, A. Majumdar
Power generation from concentration gradient by reverse electrodialysis in
ion-selective nanochannels Microflid Nanofiuid 9, 1215-1224 (2010)). En
fait, une concentration en chiorure indgale au niveau des deux électrodes
génére un  potentlel de  redox  donné  par  Vexpression:
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AE,eqor = kpT /e x log(viCr/v1:Crr)avec gamma qui correspond aux
coefficients dlactivité moyens des ions. Pour obtenir I3 contribution
osmotique, e courant associé au potentiel de redox est soustrail a Palde de
la conductance : 100 = Duos — GmesEredon.

Le courant obtenu a donc été corrigé de la contribution gul résulte du
potentiel de Nernst di 3 a différence de concentration saline au niveau des
deux dlectrodes {D-K Kim, €. Duan, Y-F. Chen, A. Majumdar Power
generation from concentration gradient by reverse electrodialysis in lon-
selective nanochannels Microfluid Nanofiuid 9, 1215-1224 (2010)). Comme
cela est iflustré sur la Figure 7&, un courant osmotique trés élevé g été
mesurd, de Vordre de plusieurs nang-ampérss, en comparaison avec le
courant continu de plusieurs pico-ampéres généré par une différence de
pressions {Figure 8). Il a &€ observé que celul-ci augmente également en
fonction du taux de salinitg,

Toem 5 Ko X 108/ Cratnd

avec le coefficient de transport Koem = 0.07 — 8301 Apour le nanotube sur
la Figure 7, pour un pH de 5,5 8 11, et quasiment proportionnel 3 Ia charge
de surface I (Figure 74 - début). Etant donné qus, dans la configuration
Hlustrée sur la Figure 74, le nanotube n'est pas seélechif vis-a-vis des lons
{tant donne gu'aucun chevauchement de couches de Debye ne se produit
ici), Vorigine du courant prodult différe des mécanismes classiques sélactifs
aux ions gui sont pris en compte pour la génération osmotique d'énergie
{(appelde électrodialyse inverse), et qui utilisent des membranes déchange
pour convertir le gradient de salinité en une énergie électrique {B. E. Logan
and M. Elimelech, Membrane-based processes for sustginable power
generation using water, Alafure, 488, 313-318 (2012) ot DK Kim, C. Duan,
Y-F. Chen, A. Majumdar Power generation from concentration gradient by
reverse electrodialysis in ion-selective nanochannels Micofluid Nenofiuid 9,
1215-1224 (2010}). On peut supposer que dans le cas présent, le courant
osmotigue généré résulte plutdt du flux osmotigue indult par la différence de

concentration saline au niveau de Vinterface intérieure du tube, Bien
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quaucune chute de pression osmotique globale n'ait lieu dans cette
configuration perméable, Iz différence de concentration saline crée un
gradient de pression osmotique dans la couche diffuse au niveau des
interfaces (Figure 7C).

le nitrure de bore pourralt se comporter comme un matériau
confinant, dont 'énorme charge de surface génére beaucoup plus de courant
osmotigque gue les autres matériaux, De plus, le courant osmotique mesuréd
est bien supérieur aux courarts continus entrainés par la pression illustrés
sur la Figure 8A. Cela est d{i & la contribution concertée de différents
facteurs, Tout d'abord, en raison de origine microscopique différente des
deux phénoménes, la mobilité osmotigue est bien plus sensible aux charges
de surface élevées gque sa conbrepartie dlectro-osmotique. Ensuite, celte
différence quantitative provient également de la chute de pression osmotique
bien plus importante qui existe 3 lintérieur de la double couche pour le
phénoméne osmotique {généralement, D8pun ~ 80bar pour Al = 1A,
an comparaison avec la plage de pressions applicable avec les flux entrainés
par la pression, >+, de quelques bar tout au plus).

Le -BNNT convertit ainsi 'énergie dlectrigue 3 partir d'un gradient de
salinité. La puissance madmale correspondante genérée par le gradient de
salinitd  ast de  Puee =i im;"-’i{? en B f'ﬁi’fiim F4Gan = {D k)g{(ﬁi“) qui
entraine une densité de puissance par unité de surface du tube

™ L

Powe = Powe /7 pouvant atteindre 4000 W.m'2 pour le seul nanotube de
nitrure de bore (Figure 78). De la méme manigre, ce résultat obtenu pour
un seul nanotube peut &tre extrapolé & une membrane en nitrure de bore
macroscopigue (M, Bechelany, et a/ Synthesis of Boron Nitride Nanotubes by
a Template-Assisted Polymer Thermolysis Process 1 Ps. Chem. (111,
13378-13384 (2007)), avec une densité de BNNT similaire égale a environ
10% 2, pour laquelle la densité de puissance prédite atteint des valeurs
en KW/im?2 similaires. Ces valeurs dépassent de plusieurs ordres de grandeur
les densités de puissance reportges, généralement de quelques dizaines de

W/m?, 2 Vaide dune électrodialyse inversée classique avec d'aulres
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membranes d'échange {B. E. logan and M. Elimelech, Membrane-based
processes for sustainable power generation using water, Nature, 488, 313-
319 (2012)). Les résultats obtenus démontrent ainsi les performances
impressionnantes des membranes en BNNT pour la conversion d'énergie a

5 partir du mélange deau avec differentes salinités, potentiellement
supérieuras au photovoltaigue.
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REVENDICATIONS

1 - Dispositif pour la production d'énergie éledirique comprenant deux
cellules destindes a contenir deux solutions de concentration différente en au
moins un soluté et séparses par au moins une membrane de séparation dans
laquelle sont aménagés des canaux, checune des cellules étant éguipée
dune dlectrode destinde 2 &tre en contact avec la solution gue contiendra
ladite celiule,
caractériseé en e que les parois des canaux sont constitudes d'un matériau
choisi parmi e nitrure de bors, e carbone dopé aver du bore, lg nitrure de
hore dopé avec du carbone, ou toul autre mélange des diéments hore,
carbone & azote,

2 - Dispositif selon Iz revendication 1 caractdrisé en ce que les parois des
canaux sont constituées d'un matériau cristallin, de structure hexagonale, et
de préférence, de nitrure de bors hexagonal,

3 - Dispositif selon Fune des revendications précédentes caractérise en ce
gue le diamétre des canaux appartient 3 1 gamme allant de 1 & 1000 nm, de
préférence 3 s gamme allant de 10 3 100 nm.

4 ~ Dispositif selon Fung des revendications précédentes caractsrise en ce
gue les canaux sont délimités par des tubes du matgriau sdlectionng.

5 - Procédé de production d'énergie dlectrigue utifisant un dispositif selon
Fune des revendications précédentes, dans lsquel une premisre solution est
placée dans Fune des cellules de maniére 3 ce que Pélectrode dont elle est
gquipde soit en contact aver celts premigre solution, & une deuxiéme
solution présentant une concentration en au moins un soluté différente de
celle de la premiére solution est placée dans Pautre cellule de maniére & ce
que Félectrode dont elle est équipde soit en contact aver cette deuxiéme
solution et dans lequel F'énergie éledirigue produite entre les deux électrodes
ast récupérée,

& - Procsdé selon la revendication & caractérisé en ce gue le solutd est un
sel.

7 - Procédé selon la revendication 5 ou & caractérisé en ce gue les
solutions sont des solutions agueuses.
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£ - Procédé selon I'une des revendications 5 3 7 caractérise en ce que les
solutions sont de 'eau de mer ou de Peau de rivigre,

8 - Procédé selon Yune des revendications 5 & 8 caractérisé en ce gue le
pH dau moins fune des deux solutions, woire des deux solubions, est
supérieur ou égal & 6, de préférence supérieur ou égal & 7,
préférentisllement supérieur ou égal 3 8, et encore préférentiellement
supérieur ou €gal & 10,

10 - Procédd selon fune des revendications 5 & 8 caractérisé en ce
gqu'une éape de préparation du dispositif est réalisse avec deux solutions de
concentration différente en au moins un solutd, fune au moins des deux
solutions, voire les deux solutions, présentant un pH supdriewr ou égal a 6,
de préférence supérieur pu égal & 7, préférenticliement supérieur ou égal 3
8, et encore préférentiellement supérieur ou dgal 3 10.

11 - Procddé selon fune des revendications 5 & 10 carackdrisé en ¢g
guung production en continu d'énergle  électrique est assurde par
renouvellement de fune au moins des deux solutions, voire des deux
soiutions.
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