REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE
ECOLE NATIONALE POLYTECHNIQUE

>

L~
e

i) dnial) Lo ol dw yual)
Ecole Nationale Polytechnique

Département de Génie de ’Environnement
Laboratoire de bioengineering et génie des procédés

Mémoire de projet de fin d’études
pour ’obtention du diplome d’Ingénieur d’état en Génie de ’Environnement

Théme

Etude des piles a combustibles microbiennes dans la
production d'électricité

MERAD BOUDIA Karim Abdelhak
Sous la direction de : Professeur N. MAMERI .

Présenteé et soutenue publiqguement le 24/06/2018

Composition du Jury :

Président de jury : Mr M. DROUICHE Professeur, ENP
Examinatrice : Mme N. ABDI Professeur, ENP
Promoteur : Mr N. Mameri Professeur, ENP
Co-promoteur : Mr M. KHERA Doctorant, ENP

ENP 2018






REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE
ECOLE NATIONALE POLYTECHNIQUE

>

L~
e

i) dnial) Lo ol dw yual)
Ecole Nationale Polytechnique

Département de Génie de ’Environnement
Laboratoire de bioengineering et génie des procédés

Mémoire de projet de fin d’études
pour ’obtention du diplome d’Ingénieur d’état en Génie de ’Environnement

Théme

Etude des piles a combustibles microbiennes dans la
production d'électricité

MERAD BOUDIA Karim Abdelhak
Sous la direction de : Professeur N. MAMERI .

Présenteé et soutenue publiqguement le 24/06/2018

Composition du Jury :

Président de jury : Mr M. DROUICHE Professeur, ENP
Examinatrice : Mme N. ABDI Professeur, ENP
Promoteur : Mr N. Mameri Professeur, ENP
Co-promoteur : Mr M. KHERA Doctorant, ENP

ENP 2018



padle

aalee A (e dadlall oliall jaglat 5 ol jeSl 1) e &l yial i sae 588 Al ja g8 Jaad) 138 (e gl
sae ae Cilady o Al jall iy pal 35 a5 s e oL e il dad (e s pSaall 258 50 LA
058495 ) USalin s PCM sy 5 Alasisall oball (5333 9o sall 4 gudanll 3alal) ) 5835 Jare (o Diiad
laall o glaall 3Y sall aa o) ¢ callis ) 2 ) e ali oy <SS 3l 4y jeaall il (e Jlaill 134
Al 5 il el (anad dpilly o puall (adsd las als Jaze o Jpandl iy cudl jall

-Jaaliial) cilalgl)

.ow\ﬁ@ﬁcch)@ﬁ\ctﬁ\ celo el datiia il juay ¢ deUainl) ¢ L il

Abstract :

The purpose of this work is to study the influence of several parameters on the
production of electricity as well as the depollution of wastewater by the process of the
microbial fuel cells in order to optimise the latter for the production of electricity on a
large scale. The study was done in batches with several biostacks to see the potency of
the PCM as well as the rate of degradation of the organic matter present in the
wastewater used. This biodegradation is caused by microorganisms that have formed
a biofilm on a granular electrode (the anode) consisting of a stainless steel plate and
graphite granules. A very important COT abatement rate (between 10% and 95%) was
obtained for some batteries and a power in the order of 10°W.

Key words :

Depollution of wastewater, production of electricity, microbial fuel cells, biofilm.
Résumé :

L'objectif de ce travail est d’étudier I’influence de plusieurs paramétres sur la
production d’électricité ainsi que la dépollution des eaux usées par le procédé des
piles a combustibles microbiennes dans le but d’optimiser ces derniéres pour la
production d’électricité a grande échelle. L’étude a été faite en batch avec plusieurs
biopiles pour voir quelle était la puissance fournie par les PCM ainsi que le taux de
dégradation de la matiere organique présente dans les eaux usées utilisées. Cette
biodégradation est provoquée par les micro-organismes qui ont formé un biofilm sur
une ¢lectrode granulaire (I’anode) composée d’une plaque en acier inoxydable et de
granules de graphite. Un taux d’abattement du COT trés important (entre 10% et
95%) a été obtenu pour certaines piles ainsi qu’une puissance de 1’ordre de 107°W.

Mots clés :

Piles a combustibles microbiennes, biomasse, micro-organismes, électro-actifs,
électricité, COT.
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Selon 1’agence internationale de 1’énergie, dans une étude apparue en 2012, la
production d’énergie ne cesse de croitre grace au développement économique. Les
combustibles fossiles occupent une place importante dans cette production d’énergie. En effet,
prés de 87% de la production d’énergie finale en 2009 provient de 1’exploitation du pétrole, du
charbon et du gaz. Or, ces ressources constituent une source fini qui diminue au fur et a mesure
de son utilisation.

Notre dépendance vis-a-vis de ces ressources est une problématique et un défi auxquels
chaque pays doit faire face car elle engendre des impacts environnementaux majeurs qui
déséquilibrent les écosystémes et la biosphére en général, d’ou la recherche d’autres procédés
de production d’énergies moins nocifs pour notre environnement.

Dans ce contexte, les dernieres décennies ont vu naitre de nouvelles méthodes de
production d’énergies et d’¢électricité entre autres les panneaux solaires, les éoliennes ainsi que
’utilisation de la biomasse.

De nombreuses activités industrielles comme les industries agricoles ou alimentaires
produisent des effluents et déchets a forte teneurs en matiéres organiques qui peuvent et doivent
étre traités. Pour cela, une nouvelle technique vient d’émerger au début des années 2000 appelée
« piles a combustibles microbiennes » (PCM), Cette derniére permet de générer du courant
électrique tout en consommant la matiére organique contenue dans les déchets et effluents
industriels et urbains. Autrement dit, ce procédé nous permet de produit de 1’électricité tout en
dépolluant.

Le présent mémoire expose le travail réalisé sur la conception d’une pile qui sera
utilisable en continue et a grande échelle .Pour cela, on a choisi une configuration a un seul
compartiment car une conception plus simple se préte mieux a une mise a I’échelle.

Pour atteindre cet objectif, on va étudier I’effet de la quantité de graphite utilisée
(surface de I’anode), quantité d’inoculum initial, nature de I’inoculum et I’utilisation d’un
séparateur poreux au dessus de I’anode (qui aura pour but d’empécher la migration de la
biomasse vers la cathode) sur les performances des PCM. Ainsi, le taux d’abattement du COT,
la résistance interne, OCVmax et la Puissance maximale seront mesurés pour chaque pile.
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CHAPITRE 1 : Présentation générale de la technologie des piles & combustibles
microbiennes

1-1: LES PILES A COMBUSTIBLES :

Une pile & combustible est un dispositif électrochimique qui transforme
I’énergie chimique en énergie électrique tant qu’un combustible et un oxydant sont
fournis (Hoogers, 2003). La pile fonctionne par I’oxydation d’un combustible sur
I’anode avec le transfert des électrons vers le matériau de 1’électrode. Les électrons
circulent au-travers du circuit électrique externe vers la cathode et sont finalement
transférés sur un accepteur d’électrons. Les réactants doivent étre fournis aux deux
¢lectrodes et des catalyseurs sont nécessaires afin d’assurer une vitesse de transfert
d’¢électrons suffisante au niveau des électrodes (Larminie & Dicks, 2003).

Anode Electrolyt

Combustible = £ oxydant

Anion

!

H, 0 Cation H, (0

Gaz produits —» Gaz produits

moteur

Figure 1.1 : Schéma de principe d une pile a combustible (Bouabdalaoui, 2013a).

Il existe six types de piles a combustibles (PAC) classiques qui se
différencient par leur électrolyte, dont la nature définit la température de
fonctionnement et de ce fait I’application de la pile.

Les principales caractéristiques des différentes PAC sont présentées dans le
Tableau suivant :
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CHAPITRE 1 : Présentation générale de la technologie des piles a combustibles

microbiennes

Tableau 1.1: Principales caracteéristiques des différents types de piles a combustibles
classiques. AFC: Alcaline Fuel cell, PEMFC: Proton Exchange Membrane Fuel Cell,
PAFC: Phosphoric Acid Fuel Cell , MCFC: Molten Carbonate Fuel Cell, SOFC:
Solid Oxi de Fuel Cell (Miachon 1995; Larminie et Dicks 2003; Mainka 2011).

de protons)

Type PAC Combustible Electrolyte | Porteur de Temperature Rendement | Cathode Gamme Domaines d’application
charge operationnelle | systeme puissance
Alcaline (AFC) H: KOH OH 50 - 200°C 35-60% O (air) 100 kW Aérospatial militaire
Acide H, H.PO, H™ (& partir 150 - 250°C 40% 0 (air) 200 kW — 11 | Electricité distribuée,
phosphorique d’hydrocarbures et MW installations stationnaires
(PAFC) de méthanol)
Sels Centrales terrestres de
Carbonate H,, CO, CH, et rtil}({j?;lcs cogénération de chaleur
fondu s rbures KOs cos 500 - 750°C 54% Os (air) + €O, | 25-100kw | Alimentation Electrique des
S—— ydrocarbures - . MAVIFes en mer.
(MCFC) - mélangés
dans une Une centrale stationnaire
matrice produit 2 MW dans la ville de
LiAlO; Santa Clara en Californie
Méthanol direct | Méthanol ou Systéemes électroniques
- H;S0, . o ; - portables de faible puissance.
(DMEFC) Polymére H 20-100°C 45% 0, (air) 5kW L .
L ongue période de
solide foncti
fonctionnement
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Les principes électrochimiques de la pile a combustible peuvent étre
facilement illustrés par I’exemple de la pile hydrogéne-oxygéne (Wingard et al
1982). La réaction a I’anode est I’oxydation de I’hydrogéne:

H2 = 2H+ + 2¢

°=0V

Ensuite on a une réduction de 1’oxygéne au niveau de la cathode

2H+ + 2e + % 02 =» H20

Ce qui conduit a la réaction globale

H2 +% 02 = H20

°=1229V

E°=1229V

Equation 1

Equation 2

Equation 3

E° est le potentiel d’équilibre standard des demi-réactions. La quantité
théorique de travail (Wu) qui peut étre obtenue dépend de la différence d’enthalpie
libre (AG) de la réaction, dans le sens de transformation des réactifs vers les produits a
température et pression constantes. Elle peut étre exprimée par la différence des
potentiels de demi-réactions anodique et cathodique selon la loi :

Wu = -AG =nFE

Equation 4

e nestle nombre d’électrons transférés par la réaction (ici n = 2)
e F la constante de Faraday, 96 485 Coulomb/mole e-.
e E le potentiel de la demi-réaction.
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A partir de la définition de [’enthalpie libre, a pression et température
constantes, 1’énergie libre est corrélée a la variation d’enthalpie (AH) et d’entropie

(AS) par :
AG = AH - TAS Equation 5

Le rendement d’une pile a combustible est défini comme le rapport de
I’énergie ¢€lectrique qu’elle fournit a I’énergie qui serait générée par la combustion
totale du combustible. Ainsi le rendement maximum s’exprime :

RENDEMENT = 22 = 1 — =22 Equation 6
AH AH

Le rendement théorique peut atteindre 85 & 90%. Par contre, ces valeurs
théoriques ne pourraient étre atteintes que lorsque les réactions sont a 1’équilibre,
c’est-a-dire en 1’absence de passage de courant. Les rendements mesurés se trouvent
plutét dans P’intervalle 25-70 %. {En fonctionnement une pile est le siége de
nombreuses irréversibilités qui diminuent son rendement. Au niveau des électrodes,
les irréversibilités se traduisent par une différence entre les potentiels d’électrodes (E)
et les potentiels d’équilibre des demi-réactions (Eeq). Cette différence appelée
surtension (1)) a deux sources principales:

e Les surtensions d’activation
e Les surtensions de concentration

Au sein d’une pile compléte, la chute ohmique est la troisieme cause
importante d’irréversibilités (Cercado Quezada, 2009a).

La surtension d’activation correspond a la cinétique du transfert d’électrons au
niveau des électrodes. Elle exprime 1’écart a 1’équilibre qui est nécessaire pour assurer
le transfert des électrons du composé qui s’oxyde ou se réduit vers ou depuis le
matériau de 1’¢lectrode. Ce type de surtension est majoritaire a bas courant.

La surtension de concentration est due au transfert de matiére de combustibles
ou des produits vers ou provenant des électrodes.

La chute ohmique est liée au transport des ions au-travers de 1’¢électrolyte et du
séparateur qui est parfois disposé entre compartiments anodique et cathodique Ces
types d’irréversibilités deviennent plus importants aux courants élevés. La figure 2
montre les trois types de surtension observables sur la courbe de polarisation d’une
pile (Cercado Quezada, 2009).
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Tension , V

Densité de courant, A/m?®

Figure 1.2 : Courbe de polarisation d une pile indiquant les trois régions de
fonctionnement pour lesquelles les types de surtension deviennent prépondérants. a)
surtension d’activation, b) chute ohmique, c) surtension de concentration (Cercado

Quezada, 2009).

Pour qu’une pile débite, le potentiel de la cathode (Ec) doit étre supérieur au
potentiel de I’anode (Ea), ainsi la tension de la pile (U) est donnée par :

U = Ec — Ea — chute ohmique Equation 7

En termes de potentiels d’équilibre et de surtension 1’équation s’écrit :
U = (E®gqC - n¢) — (E°eqa - na) — chute ohmique Equation 8

De nombreux catalyseurs métalliques ont été testés pour les piles a
combustible a hydrogéne tels que Pb, Zn, Ag, Ni, Pt ou Pd. Le meilleur catalyseur
reste le platine. Au début du développement de ce type de pile il était utilise en
concentration surfacique de 28 mg/cm? cependant a [’heure actuelle les
concentrations nécessaires ont été réduites a environ 0,2 mg/cmz?, ce qui diminue
considérablement le colt des systéemes (Larminie & Dicks, 2003).

1-2 : LES PILES A COMBUSTIBLES MICROBIENNES:

L’emploi des piles a combustibles microbiennes offre une nouvelle
opportunité pour la production durable d’énergie, car une pile microbienne est
caractérisée par I’utilisation de microorganismes dits « électrochimiquement actifs »
comme catalyseurs, ces derniers ont la capacité d’échanger des électrons avec le
matériau d’une électrode en utilisant leurs métabolismes.

Elles peuvent étre définies aussi comme des dispositifs électrochimiques qui
utilisent D’action catalytique des bactéries organisées en biofilms pour réaliser
I’oxydation de composés organiques ou inorganiques en produisant du courant
électrique (Manohar et al. 2008; Logan et al. 2006; Schroder 2007).
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1-2-1: HISTORIQUE:

En 1911, Potter a montré la possibilité de produire de 1’électricité en plagant
une électrode de platine dans des cultures de levure ou d’Escherichia coli (Potters,
1911).

Dans cette publication, Potter arrive a la conclusion que I’énergie é€lectrique
peut étre libérée de la désintégration microbienne des composés organiques. La
poursuite des travaux par Cohen (1931) a conduit au développement de batteries de
piles a combustible microbiennes (PCM) capables de générer des potentiels de plus de
35 V, par lintroduction de ferricyanure de potassium ou de benzoguinone comme
médiateurs artificiels d'électrons a I'anode (B, C 1931).

Ce n’est que dans les années 60 que le développement des piles a combustible
microbiennes s’est accentué lorsque la NASA s’est intéressée a la transformation des
déchets organiques en électricité pour ses vols spatiaux , des lors les recherches sur
les PCM se sont orientées vers I’exploitation des déchets organiques mais elles n’ont
malheureusement pas permis le développement de systémes produisant de 1’¢lectricité
de facon réguliére et continue (Davis,1962 ; Lewis, 1966 ; He, 2006). Dans les
années 80, Peter H. Bennetto a développé une PCM utilisant des cultures pures de
bactéries comme Escherichia coli ou la levure pour catalyser I'oxydation des matiéres
organiques, en présence de médiateurs ¢électroniques (thionine et resorufin) a 1’anode
(Bennetto et al. 1983 ; Roller et al. 1984 ; Delaney et al. 1984).

Au début des années 2000, la pile microbienne a connu un nouvel essor avec
les travaux de chercheurs de I’Université du Massachusetts qui ont utilisé un dispositif
constitué d’une électrode immergée connectée a une seconde enfouie dans les
sédiments marins (Reimers et al. 2001). lls se sont rendu compte au bout de quelques
semaines qu’un courant électrique était créé entre les deux électrodes.

De nombreuses recherches se sont ensuite orientées vers 1’utilisation des
bactéries sous forme de biofilms pour la catalyse des réactions aux anodes (Shukla et
al. 2004; Rabaey et Verstraete 2005; Logan et Regan 2006b; Lovley 2006; He et
Angenent 2006; Watanabe 2008).

Actuellement, la demande mondiale en électricité ne cesse de croitre ce qui
implique une forte activité autour des sources d’énergies alternatives et les recherches
sur les PCM se sont multipliées ces deux derniéres décennies (Angenent 2004;
Logan 2004; Rabaey 2005; Lovely 2008), en particulier celles utilisant les eaux
usées industrielles et domestiques comme combustibles (Min et al.2004 ; He 2005;).

Durant ces dix dernieres années, de nombreuses théses de doctorat ont éteé
réalisées concernant les piles a combustibles microbiennes et leurs possibilités
d’applications a grande échelle pour le traitement des différents effluents comme les
eaux usées dans le but de produire de I’¢électricité a grande échelle.
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1-2-2 : PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT:

Le principe des piles microbiennes est simple: transformer 1’énergie chimique
contenue dans la matiere organique pour produire de 1’électricité. Les bactéries
oxydent les composés organiques et transférent les électrons vers 1’anode. Les protons
produits a I’anode migrent a travers la solution vers la cathode. Si la réaction de
cathode est, comme c’est souvent le cas, la réduction de 1’oxygéne, les protons se

combinent avec I’oxygene et les ¢lectrons issus du circuit €lectrique vont produire de
I’eau (Biffinger & Ringeisen, 2008).

o

Combustible Biofilm é 5 A H,0 | oxydant
réduit e 3 N réduit
{ ?P,. i |
Combustib / ’:’A:,.E : o /|
oxyae A2 E ) = Oxydant
Mediateur 2H* % 2H* 2 \7
Chambre Champre
anodigue cathodique

Figure 1.3 : Schéma d’une pile a combustible microbienne avec une bioanode €t une
cathode abiotique a oxygéne (Cercado Quezada, 2009b).
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Figure 1.4: Schéma d’une pile a combustible microbienne (Martin, 2011).

Le transfert des électrons entre les bactéries et les électrodes se fait selon les
mécanismes suivants :

21



CHAPITRE 1 : Présentation générale de la technologie des piles a combustibles
microbiennes

1-2-2-1 : Mécanisme de transfert direct:

Il a lieu par le contact physique de la membrane cellulaire bactérienne avec le
matériau de [’électrode. L’échange d’électrons est assuré par des complexes
transporteurs d’électrons liés a la membrane cellulaire tels que les cytochromes
(Holmes et al. 2004; Chang et al. 2006).

1-2-2-2 : Mécanisme de transfert indirect:

Le transfert d’électrons a lieu grace a des médiateurs exogeénes comme le
rouge neutre (Park et al. 1999) ou des meédiateurs endogenes produits par les
microorganismes eux-mémes, tel que les phenazines (Rabaey et al. 2004).

1-2-2-3 : Mécanisme de transfert via des nanopilis:

Les nanopilis permettent aux cellules bactériennes d’atteindre a distance
I’électrode ou d’autres cellules bactériennes (Gorby et al. 2006).

Les trois mécanismes de transfert cités précédemment sont résumés dans le
schéma suivant :

,‘/‘ \ wd ] e
Substrat [ _\*\( 2 ) —

\ wed
.‘.‘I. > ﬁ ( \,
\ ( —l
\K \\
Bactérie /
— ~ /| Anode

v

Figure 1.5 : Mécanismes de transfert des électrons entre la bactérie et I’anode 1)
transfert direct via des protéines intramembranaires,2) médiateurs externes,3)
nanopilis (Logan et al. 2006 ; Lovley et al.2006 ; Rismani-Yazdi et al.2008).

1-3: CONSTITUANTS DES PILES MICROBIENNES :

Comme il est expliqué dans le schéma ci-dessous, les piles microbiennes qui
sont étudiés a I’échelle laboratoire sont composées des €léments suivants :

Les electrodes (Anode et Cathode).

Une membrane échangeuse d’ions (séparateur) (optionelle).
Un compartiment anodique contenant un anolyte.

Un compartiment cathodique contenant un catholyte.

La flore électrogéne.

Le substrat.
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Figure 1.6: Les huit composantes principales d'une PCM : 1. La flore électrogéne, 2.
L'anode, 3. Le substrat, 4.Les électrolytes, 5. La séparation anode/cathode, 6. Le
circuit externe, 7. La cathode, 8. L'architecture du réacteur (Lepage, 2012).

1-3-1: LA FLORE ELECTROGENE:

Le choix des bactéries pour la production d’électricité repose d’une part sur
leur capacité a oxyder la matiére organique et d’autre part sur leur pouvoir de
régenération. Les réactions bactériennes peuvent étre réalisées sur une large gamme
de températures en fonction de la tolérance des bactéries. La majorité des bactéries
peuvent vivre a des températures modérées de 15-35°C, par contre les bactéries
appelées thermophiles vivent a des températures entre 50-60°C (Rampelotto, 2010),
ainsi que les bactéries dites psychrophiles tolérent des basses températures en dessous
de 15°C pour se développer (Murata et al , 2006).

L’utilisation des bactéries dans les PCM ¢était jusqu’a récemment limitée a des
cultures pures. Parmi celles-ci, on retrouve des especes qui utilisent leur propre
métabolisme pour transférer les électrons telles que Geobacter sulfurreducens (Bond,
2003 ; Reguera et al. 2006 ; Trinh et al.2009), ou d’autres espéces microbiennes
comme E. coli (Potters 1911 ; Habermann 1991 ; Zhang et al.2006 ; Qiao et al.
2008 ; Zou et al. 2008 ; Xi et al.2008) et Pseudomonas aeruginosa (Rabaey et al.
2004 ; Rabaey et al.2005). Mais elles ne sont applicables qu’a un milieu
électrolytique et un combustible organique contrdleés. Par contre, si les applications
visent le traitement des eaux usées ou l’utilisation de déchets, ce sont des cultures
mixtes qui sont plus adaptées pour ces procédés (Kim et al. 2007).

Des PCM utilisant des cultures mixtes ont récemment donné des résultats de

puissance comparables a ceux obtenus avec des cultures pures (Ringeisen et al.
2007 ; Xing et al. 2008). Ces cultures mixtes peuvent étre prélevées a partir de
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sédiments marins ou fluviaux (Sacco et al. 2012), de boues anaérobies (Rabaey et al.
2003) ou d’eaux usées domestiques et industrielles (Bergel et al. 2002). Des
populations bactériennes mixtes ont été prélevées dans des boues (aérobie, anaérobie)
de stations d’épuration pour développer des biofilms sur les électrodes des PCM
(Aelterman et al. 2006).

1-3-2 : LE SUBSTRAT:

Le substrat est un facteur important pour la production d’électricité dans les
PCM car il constitue la source de carbone (Liu et al. 2009), il peut étre un composé
pur ou un mélange complexe. Dans le cas d’une culture pure, on choisit plutét un
substrat pur ou spécifique, de fagon a bénéficier d’une facile dégradation par la
bactérie correspondante. Par contre, des mélanges de matiéres organiques pourront
étre dégradés si on utilise des cultures mixtes de bactéries viables dans ces milieux
(Pant et al. 2010). L’acétate est le substrat le plus facile a dégrader par les bactéries et
il est donc fréquemment utilisé dans les PCM (Logan et al. 2007 ; Biffinger et al.
2008), d’autres substrats sont aussi utilisés comme le glucose (Catal et al. 2008), et le
formate (Ha et al. 2007).

L’intérét majeur des PCM est I’utilisation des déchets comme substrats et de
les éliminer tout en les valorisant par une production d’électricité. Ces sources de
déchets sont tres diversifiées : eaux usées domestiques (Rodrigo et al. 2007), rejets
de I’industrie agroalimentaire (biére, mais, amidon, yaourt) (Veer Raghavulu et al.
2009 ; Cercado-Quezada et al. 2010), eaux d’usines de recyclage du papier (Huang
et Logan 2008) et lixiviats de produits organiques et inorganiques (Greenman et al.
2009 ; Galvez et al. 2009).

1-3-3: MATERIAUX D’ELECTRODES DANS LES PCM:

Les piles a combustibles microbiennes doivent incorporer des matériaux
d’¢électrodes qui optimisent les transferts électroniques. De ce fait, plusieurs études
ont eu pour objectif le développement de matériaux d’électrodes performants (Liu et
al. 2005). Les criteres de sélection reposent sur des parametres physiques ou
chimiques comme par exemple : la surface spécifique, la conductivité électrique, la
stabilité chimique, la résistance a la corrosion (Zhou et al. 2011). Ces parametres
influent sur I’adhésion microbienne (biofilm) et sur le transfert d’électrons en surface.
En outre, comme composants principaux des PCM, les matériaux d'électrodes
constituent une part importante du codt global du dispositif. On notera que les termes
de bio-anode ou bio-cathode peuvent étre utilisés lorsqu’un biofilm bactérien est
présent sur la surface des matériaux d’électrode.
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1-3-3-1: Les matériaux d’anode:

Les matériaux d’¢lectrodes utilisés a I’anode doivent étre biocompatibles et
chimiquement stables dans 1’¢lectrolyte (Logan et al. 2006). Ce sont les matériaux a
base de carbone disponibles sous forme de plaques, barres, granules ou encore sous
forme de matériaux fibreux (feutre, tissu, papier, fibre, mousse) qui sont les plus
fréqguemment utilisés comme anodes (Pham et al. 2009).
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Figure 1.7 : Photos de matériaux d’anodes utilisés dans les PCM : (A) papier de
graphite, (B) plaque de graphite, (C) tissu de carbone, (D) mailles de carbone, (e)
graphite granulaire;(F) charbon actif granulaire, (G) feutre de carbone, (H) carbone
vitreux réticulé, (1) brosse en fibres de carbone (Wei et al. 2011).

En effet, ils sont non seulement stables dans les cultures microbiennes, peu
chers, faciles a utiliser, mais ils possedent en outre de grandes surfaces actives qui
permettent d’obtenir de meilleurs rendements pour les piles (Logan et al. 2006;
Watanabe 2008). La morphologie complexe des matériaux rend les surfaces
spécifiques difficiles a évaluer. Les densités de courant sont donc exprimées le plus
souvent par rapport a leur surface projetée.

Parmi les matériaux cités ci-dessus, certains semblent toutefois moins
adéquats pour une mise en ceuvre dans une PCM a cause de leur manque implicite de
durabilité (papiers de carbone) ou de leur codt (barres de graphite), le prix des
matériaux étant un facteur clé pour une application prospére a grande échelle (Logan
et Regan 2006a).

Des métaux résistants a la corrosion ont également été envisagés comme
matériaux d’anode mais les courants observés sont généralement moins élevés
qu’avec le graphite, ceci s’expliquant en partie par une moins bonne adhésion des
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bactéries. Ainsi, méme si l’acier inoxydable apparait comme un matériau tres
intéressant d’un point de vue mécanique (usinage, soudabilité), ses performances dans
les PCM restent en deca de celles du graphite (Dumas et al. 2007 ; Erable et Bergel
2009).

1-3-3-2 : Les matériaux de cathode:

La performance des PCM est souvent limitée par la cathode car cette derniére
doit avoir une aptitude a capter les ions. Actuellement, ce sont les matériaux carbonés
qui sont les plus utilisés comme cathode et on peut citer par exemple :

e Plaques de graphite (Ter Heijneet al. 2010).

e Papier carbone et feutre de carbone (Freguia et al. 2007; Deng et al. 2010).
e Granules de graphite (Clauwaert et al. 2007).

e L’acier inoxydable (Zuo et al. 2008).

Dans le cas de I’utilisation de I’oxygéne comme oxydant, la réduction de
celui-ci sur les électrodes de carbone/graphite pur est trés lente (Osman et al. 2010),
I’ajout d’un catalyseur est ainsi nécessaire pour diminuer la surtension et donc
améliorer les performances des PCM. Différents catalyseurs, chimiques ou
biologiques, ont été testés. Le platine est souvent employé car il possede une
excellente capacité catalytique mais son codt et sa disponibilité restent de sérieux
inconveénients si une large utilisation est envisagee.

Des matériaux non précieux ont été aussi envisagés pour catalyser la réduction
de ’oxygene. Morris et coll. ont montré que le dioxyde de plomb (PbO;) présentait
une capacité catalytique tres élevée, comparable au platine (Morris et al. 2007), mais
le relachement possible d’ions Pb(II), toxiques pour les bactéries, limite son
utilisation.

1-3-4 : LA MEMBRANE ECHANGEUSE D’IONS (SEPARATEUR) :

Dans le cas des PCM avec cathode a air, une membrane spécifique doit étre
utilisée comme séparateur entre I’anode et la cathode. Elle doit étre non conductrice,
avoir une forte perméabilité aux ions et une faible perméabilité a 1’oxygeéne. Les
protons doivent facilement la traverser et elle doit limiter la diffusion de 1’oxygéne
vers I’anode sans trop affecter la résistance interne de la pile (Fan et al.2007b).

Dans la plupart des PCM, le transfert ionique entre anode et cathode est un
phénomene limitant. En effet, pendant que les électrons se déplacent rapidement de
I’anode vers la cathode par conduction électronique dans le circuit externe, les ions
sont plus lents a équilibrer les charges par migration dans 1’électrolyte. Ce transfert
ionique est la cause majeure de la résistance interne. De plus, le transfert lent des
protons, qui sont en faible concentration aux pH proches de la neutralité, crée des
gradients de pH aux ¢lectrodes qui affectent les vitesses de réactions. L’accumulation
des protons a I’anode provoque une acidification locale qui ralentit 1’activité
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microbienne d’oxydation. Inversement, la faible disponibilit¢ des protons au
voisinage de la cathode réduit la vitesse de la réaction cathodique. L’utilisation de
membranes échangeuse de protons (le plus souvent la membrane Nafion®) constitue
une barriere supplémentaire. L’utilisation de membrane échangeuse d’anions s’est
révelée plus judicieuse (Kim et al. 2012)

1-3-5: ELECTROLYTE ET DISTANCE ENTRE ELECTRODES :

La nature de 1’électrolyte est évidemment trés importante. La chute ohmique
au sein de la cellule dépend de la concentration ionique de I’électrolyte et de la
distance entre les électrodes. Généralement une solution tamponnée de phosphate a 50
mM est utilisée dans les dispositifs de laboratoire et la distance entre les électrodes est
inférieure a 4 cm (Wang et al. 2010).

L’¢lectrolyte est appelé anyolite s’il est ajouté dans le compartiment anodique,
le plus souvent c’est 1’eau qui est utilisée a ce niveau. Il est appelé catholyte s’il est
mis dans le compartiment cathodique. Les cathodes utilisent la réduction de 1’oxygéne
gazeux contenu dans I’air en utilisant des cathodes dites « respirantes ». Dans d’autre
cas le catholyte contient un oxydant qui est consommé par la pile, le plus répandu
¢tant I’hexacyanoferrate (Wang et al. 2010).

1-3-6 : ARCHITECTURE DES REACTEURS :

Différents types d’architectures des PCM peuvent étre utilises et ont été decrits
dans la bibliographie, les plus souvent utilisés sont cités ci-dessous :

1-3-6-1: PCM a deux compartiments:

Les systemes a deux compartiments contiennent un compartiment anodique et
un compartiment cathodique séparés par un séparateur, qui peut étre soit une
membrane échangeuse d’ions ou un pont salin. Le séparateur doit non seulement
éviter la migration ionique mais aussi la diffusion de I’oxygene vers 1’anode. Du et al
ont listé dans une revue cingq formes de PCM a deux compartiments (Du et al 2007).

Le premier systeme de PCM a été présenté en 1993 par Allen et Benetto. I
comporte deux électrodes de carbone séparées par une membrane

.
Ports — i bR

d'échantillonnage

Electrode

Figure 1.8: PCM a deux compartiments de forme rectangulaire schématisé par (Du
et al, 2007) et adapté de Allen et Benetto 1993.
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Ringeisen et al ont présenté une pile a deux compartiments avec un design
miniaturisé. Elle est constituée d’électrodes de carbone vitreux de 2 cm? de surface
avec 2 cm® de volume utile pour chague compartiment.

>
Influent Effluent

Figure 1.9: PCM miniaturisée a deux compartiments (Ringeisen et al. 2006).

Min et al. ont présenté pour la premiere fois une PCM a deux compartiments
en forme de H (Min et Logan 2004; Min et al. 2005). Elle consiste en deux flacons
en verre connectés par un tube équipé en son milieu d’un séparateur.
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Figure 1.10: PCM a deux compartiments en forme de H (Min et Logan 2004; Min et
al. 2005).

He et al ont présenté deux designs de PCM a deux compartiments (2 tubes en
plexiglass) adaptés pour la recirculation et donc pour le traitement d’effluents. Dans le
cas du design A, les électrodes sont en carbone vitreux avec un degré de vide élevée
pour éviter I’encrassement. La membrane est placée entre les 2 compartiments avec
un angle de 15° par rapport a I’horizontale pour prévenir I’accumulation des bulles de
gaz (He et al. 2005). Par contre, pour le design B, une cathode en forme de U est
incorporée dans 1’anode. Les deux électrodes sont en granules de carbone activées.
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Des boues anaérobies issues d’une usine de traitement d’effluent de brasserie
sont utilisées comme inoculum (He et al. 2006).

e B
Effluent
Alr
A
I
PEM[] f—ﬂ—I
: Cathod 7
P BSESE a > %
<—PEM R 20y Resistance
Eﬁluentr Resistance SRR
Anodg Z
Z 5
S 53] 3
o
- w
% Influent - §
z

Figure 1.11: PCM a deux compartiments de formes cylindriques configurées pour la
recirculation A: membrane inclinée a 15°C (He et al. 2005), B: cathode en U (He et
al. 2006.)

1-3-6-2 : PCM a un seul compartiment avec cathode a air:

1-3-6-2-1 : Systemes de PCM a un compartiment sans membrane :

Du fait de la difficulté de mise en ceuvre des PCM a deux compartiments, les
PCM avec cathode a air présentent de nombreux avantages sur le plan pratique (Fan
et al. 2007):

» Aucune énergie n’est nécessaire pour 1’aération a la cathode.

» Aucun recyclage ou régénération chimique des produits du catholyte n’est
utile puisque la réduction de I’oxygene produit de I’eau.

> Le systeme permet des designs de piles simples donc a bas codt.

> Des cellules de petit volume permettent d’atteindre facilement des valeurs
élevées de puissances volumiques.

L’intérét des PCM sans membrane réside dans leur faible co(t, leur potentiel a
fournir des densités de puissance relativement élevées et leur configuration simple.
Par contre, ces designs de piles présentent deux inconvénients majeurs:

» La distance entre les électrodes est diminuee pour éviter les chutes ohmiques
mais qui doit néanmoins rester relativement importante, de 1’ordre de 1 a 2
cm, pour éviter D’effet négatif de 1’oxygene sur Dlactivité des bactéries
anaérobies dans le compartiment anodique (Fan et al. 2007).
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> Des rendements faradiques faibles par rapport a ceux obtenus avec des
systemes & membrane lorsque des cultures mixtes sont utilisées a cause de la
consommation du substrat par les bactéries aérobies.
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Figure 1.12: PCM sans membrane avec un flux continu de l’électrolyte de l’anode
vers la cathode (Cheng et al. 2006).
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1-3-6-2-2 : Systémes de PCM a un compartiment avec membrane :

La PCM avec cathode a air ne posséde que le seul compartiment anodique. La
forme la plus simple, présentée par (Liu et Logan, 2004) consiste en une anode en
papier de carbone (25 m? /m®) et une cathode en tissu de carbone.
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Coalverture de d'echantillonnage

*anod Cathode
yrhkatnt + Tissu de Carbone

Anade ¢ \PEM

Papier de Carong  chambre

Figure 1.13: PCM avec cathode a air présentée par (Liu et Logan, 2004) adaptée
par (Du et al. 2007).

1-4 : CARACTERISATION DES PCM :

1-4-1 : Le rendement faradique :

Le rendement faradique représente le rapport de la quantité d’électricité totale
(Coulomb) transférée a 1’anode (Qp), calculée en intégrant le courant par rapport au
temps, sur la quantité d’électricité disponible dans le substrat (Qt) suivant 1’équation
ci-dessous :
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Dans le cas d’un substrat simple :

dp

Rf(%) = E x 100 Equation 9
nxFxCxV .
Avec: Qt= —— Equation 10
Mi
t. .
Qp = fo [ *dt Equation 11

Dans le cas du traitement d’un effluent, la matiére organique disponible est
mesurée en termes de demande chimique en oxygéne (DCO) et le rendement
faradique est calculé comme suit:

Mix[] ixdt

R (%) = nxFxV+«ADCO

x 100 Equation 12

Avec :

F: constante de Faraday (C/mol e-).
V: volume de I’effluent mis en jeu (L).

e n: nombre d’électrons échangés au cours de la réaction (mol e- /mol).
Mi: masse molaire du substrat (g/mol).
ADCO: variation de la DCO en entrée et a la sortie du réacteur (g/L).

Dans le cas du traitement d’un effluent, Mi = 32 g/mol d’O,, et donc ADCO
s’exprime en g équivalent O,/L.

Des processus tels que la respiration aérobie et anaérobie, la croissance de la
biomasse ou la formation d’intermédiaires réactionnels issus de la fermentation
peuvent réduire le rendement faradique (Huang et Logan 2008). De ce fait, Le
rendement faradique d’une PCM dépend des micro-organismes responsables de
I’oxydation et de la nature du carbone organique servant de combustible (Franks et
Nevin 2010).

1-4-2 : La puissance :
La puissance (P) délivrée par une PCM est exprimé selon la loi:

P=U* Equation 13
Avec:

e | : Courant aux bornes des électrodes.
e U: Tension de la cellule.
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Dans le cas ou la pile débite au-travers d’une résistance électrique externe
(Rext):

UZ

P= Roxt Equation 14
U .
Avec : [= Equation 15
Rext

Le trace de la puissance et de la tension délivrée par une pile en fonction du
courant permet d’évaluer la valeur maximale de la puissance que peut atteindre une
pile. Ce tracé est effectué en connectant les électrodes de la PCM au-travers d’une
résistance externe dont la valeur varie. Plus la résistance est élevée, plus la résistance
au transport des électrons de I’anode a la cathode est grande (Li et al. 2010). Un
nombre important d’études utilisent une résistance de 1000 ohm pour faire débiter la
pile sur de longues périodes (Wang et al. 2010 ; Cercado Quezada, 2009c).
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Figure 1.14: Exemple de courbes puissance-courant et tension-courant obtenues pour
une PCM (Bouabdalaoui, 2013b).

1-4-3 : Les courbes de polarisation :

Les courbes de polarisation tracées pour chacune des électrodes permettent de
corréler le fonctionnement de la PCM a la cinétique des électrodes. On trace a faible
vitesse de balayage le courant qui traverse la pile en fonction du potentiel de chaque
électrode mesuré par rapport a une électrode de référence. Ce tracé peut étre effectué
a l’aide d’un potentiostat ou simplement en faisant débiter la pile a travers des
résistances électriques externes de différentes valeurs. Les valeurs de potentiels et de
courant sont enregistrées pour chaque résistance lorsque le systéeme atteint un état
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pseudo-stationnaire, état qui s’établit généralement aprés quelques minutes en
fonction du systeme et de la valeur de la résistance utilisée (KETEP, 2012a).

1-4-4 : Le taux d’abattement du carbone organique total (COT) :

Le terme Carbone Organique Total (COT) est utilisé pour déecrire la teneur
en contaminants organiques a base de carbone présents dans les systemes de
purification d'eau. Cette matiére organique est sous forme de saccharose, alcool,
pétrole, ciment PVC, les dérivés a base de plastique...La mesure du taux d’abattement
du COT a I’entrée et a la sortie constitue un moyen de contréle de la qualité et de
I'efficacité de I'équipement dans le cadre de nombreux procédés de purification d'eau
comme dans les piles a combustibles microbiennes.
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Les procédés utilisant des piles a combustible microbiennes font intervenir différents
types de microorganismes qui vivent généralement au sein de communautés
microbiennes organisées sur des surfaces ou a des interfaces appelées biofilms qui se
concentrent a la surface des électrodes.

2-1 : Définition:

Il a été demontré que plus de 99% des bactéries se développent en biofilms sur
une grande variété de surfaces telles que les métaux, les plastiques, les tissus vivants
(tissus humains, feuilles, racines des vegétaux...) et les surfaces minérales (pierres,
bétons...) (Donlan et Costeron 2002). Tous les systémes dans lesquels I’cau est en
contact avec une surface solide sont susceptibles de servir de support a la formation
de biofilms (Patching et Fleming 2003).

D’une maniére générale, un biofilm peut étre défini comme une communauté
microbienne caractérisée par des cellules attachées a une couche, une interface ou les
unes aux autres, enrobées dans une matrice de biopolymeéres extracellulaires auto-
produits (Donlan et Costeron 2002).

Un biofilm est constitué d’environ 15% en volume de cellules microbiennes
contenues dans 85% d’une matrice d’exopolymeéres hydratée. Cette matrice est
responsable des propriétés physiques et physico-chimiques du biofilm (Flemming et
al. 2000).

Figure 2.1: Exemple d 'un film bactérien (aquaportail).

2-2 : FORMATION : (KETEP 2012b)

Les biofilms constitués de microorganismes sont formés suivant un processus
de 5 étapes consécutives : (Bellon-Fontaine et Cerf, 1991)
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» Durant les phases préliminaires de transport et d’adhésion primaire, les
bactéries qui sont sous forme planctonique se déplacent sous I’effet de
I’hydrodynamique ou par nage dirigée, grace a leur flagelle, pour adhérer a
une surface. Les liaisons mises en jeu a ce stade sont non covalentes (liaisons
de type Van der Waals ou électrostatiques) donc fragiles. Cette adhésion
primaire des bactéries peut étre réversible.

» La deuxiéme étape constitue I’installation des micro-organismes. Les bactéries
sécretent des polysaccharides et des protéines possédant des propriétés
adhésives. L’adhésion devient irréversible avec la production de ces
macromolécules appelées glycocalyx ou glycolemmes et la formation de
nombreuses liaisons de faible énergie de nature ioniques, hydrophobes ou
hydrogeénes entre les bactéries et le substrat.

> Pendant la troisiéme étape qui concerne la colonisation et la croissance, les
microorganismes se divisent pour former des micro-colonies qui vont
recouvrir toute ou une partie de la surface. Le taux de recouvrement dépend de
la nature et des propriétés de surface. Les bactéries adhérées produisent des
exopolymeres qui forment la matrice du biofilm, favorisant son maintien et sa
plasticité.

> Le biofilm entre ensuite dans la phase de maturation. Il en résulte la formation
de canaux qui permettent la circulation des nutriments et de I’oxygene dans les
régions profondes du biofilm, ainsi que I’évacuation des produits issus de
I’activité métabolique. Le biofilm s’étend et s’épaissit jusqu’a une structure
macroscopique tridimensionnelle. Lors de cette étape s’établissent des
gradients de nutriments et d’accepteurs d’électrons (oxygeéne, nitrates,
sulfates...) qui déterminent les métabolismes des différentes communautés
microbiennes du biofilm.

> La derniére étape est le détachement ou la dispersion du biofilm, di au
vieillissement, a des carences ou stress liés a I’environnement. Il en résulte un
relargage de matieres inertes et de bactéries qui retrouvent leur état
planctonique, prétes pour une nouvelle colonisation.

Les bactéries dans les biofilms (bactéries sessiles) développent des
caractéristiques différentes de leurs homologues libres ou en suspension (bactéries
planctoniques) (Donlan et Costeron 2002). Ces différences incluent une
augmentation de la résistance aux agents antimicrobiens (désinfectants ou
antibiotiques) et aux stress environnementaux (déshydratation, privation
nutritionnelle, rayonnements ultra-violets...) qui peuvent provoquer divers problémes
dans de nombreux secteurs d’activités comme la dégradation de matériaux ou de
graves problémes sanitaires (Donlan et Costeron 2002; Patching et Fleming 2003).
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Figure 2.2 : Les 5 étapes de maturation d’un biofilm de Pseudomonas aeruginosa
en développement. 1: attachement initial; 2: attachement irréversible; 3: colonisation
et croissance; 4 maturation ; 5: dispersion. (Davis, 2008).

2-3: LES BIOFILMS ELECTRO-ACTIFS (EA) :

La découverte de la capacité de certains biofilms a échanger des électrons avec
les surfaces conductrices sur lesquelles ils se développent a ouvert de nouvelles
perspectives technologiques pour la catalyse aux électrodes des piles a combustible.

La procédure de formation d’un biofilm EA est trés simple: une électrode
inerte, le plus souvent en graphite ou carbone est immergée dans une solution
anoxique contenant un substrat, souvent de 1’acétate, et inoculée par un échantillon de
milieu possédant une flore microbienne riche, par exemple des boues activées.
L’¢lectrode est polarisée a un potentiel constant ou simplement reliée a une cathode
au-travers d’une connexion électrique. On observe ainsi la formation d’un consortium
de micro-organismes capables d’utiliser 1’électrode comme accepteur d’électrons
c’est-a-dire de véritablement «respirer» une électrode (Liu et al. 2008). Au début de
la formation du biofilm, D’activité électrocatalytique augmente avec le temps en
corrélation avec I’augmentation de la densité des cellules a la surface de 1’¢électrode
et/ou du fait de ’amélioration des capacités individuelles de transfert d’électrons de
chaque cellule (Fricke et al. 2008).

2-4 : PROBLEMES LIES AUX BIOFILMS :

Lutter contre le développement des biofilms est un enjeu important dans le
domaine médical car ils sont impliqués dans 65% des infections bactériennes chez
I’homme (Chicurel 2000). Le probleme le plus commun concerne la formation de la
plaque dentaire a ’origine des caries.
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Les biofilms peuvent aussi étre responsables de problémes plus sérieux
lorsqu’ils se forment sur le matériel médical (seringues, cathéters, prothéses,
implants...) ou sur les tissus corporels (yeux, oreilles, poumons...) (Donlan et

Costeron 2002).

Dans le domaine industriel aussi, les problémes induits par les biofilms qui se
forment sur toute sorte de matériaux (métaux, polymeres, bétons...) sont fréquents.
Les biofilms sont aussi capables d’induire de multiples mécanismes de corrosion
directs ou indirects en fonction des conditions du milieu, de la nature du support et de
I’écologie des populations microbiennes présentes. On parle alors de corrosion
microbienne ou biocorrosion (Patching et Fleming 2003), ce qui entraine non
seulement des pertes économiques importantes mais aussi des problémes
environnementaux liés aux traitements anti-biofilms (biocides, anti-adhésifs...)
nécessaires pour limiter ces phénoménes microbiologiques indésirables.

En gros, tout équipement non stérilisé abrite des micro-organismes qui
peuvent s’organiser en biofilms en quelques heures, permettant ainsi aux bactéries de
devenir résistantes aux agents extérieurs.

2-5: AVANTAGES DES BIOFILMS :

Tous les biofilms ne sont pas néfastes pour I’homme, car ils jouent des rdles
positifs dans plusieurs domaines. Dans la nature, les biofilms apportent des
contributions essentielles au recyclage des nutriments dans le sol. lls sont également
importants dans la fixation de I’azote et du carbone mais aussi dans des processus de
biominéralisation de 1’eau accumulée dans les nappes souterraines (Banwart et al.
2007).

Les biofilms peuvent aussi assurer des processus de biorémédiation en
transformant les matiéres organiques et inorganiques toxiques en sous-produits
inoffensifs. Ce phénomeéne est exploité dans des sites naturels contamines a la suite
d’une pollution chimique aprés adaptation de la population bactérienne a la nouvelle
composition du milieu. (Cunningham et al. 2003). On peut citer comme exemple la
réduction ou I’oxydation des contaminants de I’eau. Ainsi, les nitrates (NO3z ) et
nitrites (NO;" ) peuvent étre réduits biologiqguement en azote (Ny), le perchlorate en
H,0 et CI", les solvants chlorés en éthéne et CI" . La matiere organique dissoute et
nocive présente dans les effluents peut étre convertie par différents microorganismes
en produits utiles pour la société tels que méthane, hydrogene, électricité, éthanol et
biodiesel (Rittman 2007).

Les biofilms fluviaux sont souvent utilisés comme indicateurs de pollution car

ils sont capables d’accumuler des polluants sur de longues périodes donnant ainsi une
indication sur le degré de pollution chronique de leur habitat (Sabater et al. 2007).
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On peut citer comme exemple pour mettre en €vidence I’effet bénéfique des
biofilms I’utilisation de ces derniers dans le domaine du traitement des effluents et de
la production d’eau potable grace a leur capacité a dégrader les polluants contenus
dans ces effluents (Rittman 2007). Les biofilms se développant par exemple sur des
filtres & sable sont utilisés pour éliminer la matiére organique ou les métaux lourds
dans divers milieux aqueux (Davis et Higson 2007).

Dans les PCM, les biofilms jouent un role tres important car lorsque les
biocatalyseurs forment le biofilm, ce dernier restera collé a ’électrode, ainsi, il sera
possible de travailler en régime continue.

2-6 : METABOLISME ENERGETIQUE ET RESPIRATOIRE :

2-6-1 : Métabolisme énergétique :

Une bactérie, pour qu'elle puisse synthétiser ses constituants et se déplacer,
doit dépenser de I'énergie. Cette énergie est procurée soit par photosynthése (cas des
bactéries photosynthétiques) soit par des réactions biochimiques d'oxydoréduction.
On définit dans ce cas la deux types trophiques qui sont la phototrophie et la
chimiotrophie.

Cette ¢énergie est stockée dans des liaisons chimiques comme I’ATP
(Adénosine triphosphate) qui est un nucléotide formé a partir d'un nucléoside a
un triphosphate. I’ATP fournit I'énergie nécessaire aux réactions
chimiques du métabolisme, a ladivision cellulaire, ou encore au transport
actif d'espéces chimiques a travers les membranes biologiques. Afin de libérer cette
énergie, la molécule d'ATP est clivée, par hydrolyse, en adénosine diphosphate (ADP)
et en phosphate, les cellules régénerent ensuite I’ATP a partir de I’ADP
essentiellement de trois maniéres différentes :

e Phosphorylation oxydative dans le cadre de la respiration cellulaire.
e Photophosphorylation dans le cadre de la photosynthése.
e Phosphorylation au niveau du substrat.

2-6-1-1 : Micro-organismes phototrophes :

La phototrophie est le type trophique des organismes vivants qui tirent
leur énergie a partir de la lumiére, par photosynthése ou grace a des protéines. Le
phototrophe qualifie un autotrophe disposant de cette capacité de phototrophie, on
peut cependant distinguer 2 types trophiques selon la nature chimique du donneur
d’¢électrons : Photolitotrophie si le donneur d’électrons est minéral par exemple H,O
ou H;S et photoorganotrophie si le donner d’électrons est organique.
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2-6-1-2 : Micro-organismes chimiotrophes :

La majorité des bactéries rencontrées dans la nature sont dépourvues de
pigments chlorophylliens et sont par conséquent incapables de faire la photosynthese.
Elles doivent donc se procurer de I'énergie a partir de réactions chimiques
d'oxydoréduction, ces derniéres sont appelées alors bactéries chimiotrophes. L'ATP
est produite lors de deux types de réactions de phosphorylation : Phosphorylation au
niveau du substrat et Phosphorylation oxydative.

L’oxydation compléte du glucose par la voie aérobie du cycle tricarboxylique
correspond a la réaction globale suivante:

CeH1206 + 6H,0 + 12NAD" — 6CO; + 12NADH + 12 H*

Le NAD est une coenzyme qui intervient dans le métabolisme comme
transporteur d’électrons dans les réactions d’oxydoréduction, le NAD+ comme
oxydant et le NADH comme réducteur.

Différents accepteurs finaux d’électrons sont utilisés lors de la respiration chez
les bactéries parmi ces accepteurs finaux d’électrons on retrouve 1’oxygene O, pour la
respiration aérobie, le NO5 et SO, pour la respiration anaérobie et le CO- pour la
méthanogeéne.
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CHAPITRE 3 : Introduction aux plans d’expériences

CHAPITRE 3: Introduction aux plans d’expériences (Goupy et
Creighton, 2006a).

L’étude d’un phénomene revient souvent a s’intéresser a une grandeur
particuliére. Cette grandeur, dépend d’un grand nombre de variables. La résistance
d’une plaque dépend du type de matériaux, la durée de vie de ce dernier, de
I’utilisation antérieure de la plague, de la température ambiante, la pression pratiquee
sur la plaque, I’humidité, le contact avec d’autres matériaux... Autre exemple, La
vitesse d’un cycliste est fonction de la puissance développée par ce dernier, le braquet
utilisé sur le vélo, le poids du vélo, le poids du cycliste, la route pratiqué (descente,
montée ou plat) ainsi que la diminution de I’énergie du cycliste.

Les deux exemples cités auparavant peuvent étre exprimés sous une forme
mathématique. En effet, on peut écrire deux variables y et x; qu’on appellera dans
I’ordre grandeur d’intérét ou réponse et les facteurs, comme suit:

y = f (X1,X2,X3,...,Xk) Equation 16

L’¢étude du phénoméne se rameéne donc a déterminer la fonction f( ) qui lie la
réponse y aux différents facteurs X1, Xp, ..., Xk . Ou en d’autres termes, étudier
I’influence des facteurs sur une réponse.

3-1: LES DIFFERENTS TYPES DE FACTEURS :

3-1-1: Facteurs continus :

Les facteurs continus sont des variables qui peuvent varier dans un intervalle
précis et peuvent prendre toutes les valeurs comprises dans ’intervalle en question.
Par exemple, la concentration est un facteur continu car, dans un intervalle donné, on
peut choisir toutes les valeurs possibles de cette derniére. Il est de méme pour la
température, la tension ou le courant...

3-1-2 : Facteurs discrets :

Au contraire des facteurs continus, les facteurs discrets ne peuvent prendre que
des valeurs particulieres, ces valeurs ne sont pas forcément numériques. On peut
représenter un facteur discret par un nom, une lettre, une propriété ou méme par un
nombre qui n’a alors en soi aucune valeur numérique mais qu’une signification de
repere. Par exemple, on peut utiliser comme facteur discret le type d’un matériau:
acier inoxydable, cuivre, carbone, aluminium...
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3-1-3 : Facteurs booléens :

Les facteurs booléens sont des facteurs discrets qui ne peuvent prendre que
deux valeurs. On peut citer comme deux valeurs : vieux ou jeune, haut ou bas, direct
ou indirect...

3-1-4 : Facteurs ordonnables :

Comme leur nom I’indique, les facteurs ordonnables sont des facteurs discrets
que I’on peut mettre dans un ordre logique. Par exemple, premier, deuxie¢me,
troisieme et quatrieme.

L’expérimentateur peut tirer un avantage du fait que certains facteurs qui
appartiennent a un type peuvent étre utilisés comme un autre type de facteur. On peut
citer par exemple la pression, cette derniere, qui est un facteur continu, peut étre
transformé en facteur discret ou ordonnable: pression A et pression B ou haute et
basse. Grace a cet avantage, on peut d’adapter la réponse a 1’objectif de 1’étude. Par
exemple, on possede différentes valeurs de vitesse d’une voiture enregistrées chaque
10km parcourus tout au long de 1’autoroute Est-Ouest de Tlemcen & Alger. Si I’on
cherche la vitesse moyenne, la variable « vitesse » sera choisie continue. Par contre, si
I’on cherche le pourcentage des différentes valeurs de vitesses, la variable « vitesse »
sera choisie ordonnable.

3-2 : ESPACE EXPERIMENTAL :

La compréhension des plans d’expériences doit passer par la notion d’espace
expérimental des grandeurs étudiées. Pour présenter ce dernier, nous utiliserons un
espace a deux dimensions, ce qui facilitera les représentations graphiques. Un facteur
continu peut étre représenté par un axe gradué et orienté. S’il y a un second facteur
continu, il est représenté, lui aussi, par un axe gradué et orienté. Ce second axe est
disposé orthogonalement au premier comme il est montré sur la figure suivante :

Facteur 2 4

Espace expérimental

v

Facteur 1

Figure 3.1 : Représentation d’un espace expérimental avec deux axes de facteurs.
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On obtient ainsi un repere cartésien qui définit un espace euclidien a deux
dimensions. Cet espace est appelé 1’espace expérimental et qui comprend tous les
points du plan « facteur 1 x facteur 2 » et chacun d’eux représente une expérience.

Il est ensuite facile d’étendre les notions introduites a des espaces
multidimensionnels. S’il y a un troisiéme facteur, on le représente aussi par un axe
orienté et gradué, et on le positionne perpendiculairement aux deux premiers. A partir
de quatre facteurs, on adopte une représentation purement mathématique de I’espace
expérimental.

3-3 : DOMAINE D’UN FACTEUR :

Le domaine d’un facteur représente 1’intervalle de variation du facteur dont on
¢tudie 1’influence sur une réponse. La borne inferieure de cet intervalle représente la
valeur basse que peut atteindre ce facteur, ainsi que la borne supérieure qui représente
la valeur maximale atteinte par le facteur durant notre étude. Afin d’avoir une
représentation commune pour tous les facteurs, on a I’habitude d’indiquer les niveaux
bas par —1 et les niveaux hauts par +1. L’expérimentateur doit définir ces deux
niveaux en fonction des spécificités de 1’étude, par exemple, si I’on étudie I’influence
de la concentration d’un substrat sur la production de micro-organismes, la
concentration du substrat peut varier entre 0.015 mol/l qui représentent le niveau -1 et
0.03 mol/l qui représente le niveau +1. A I’intérieur de ce domaine d’un facteur
continu toutes les valeurs sont théoriquement possibles. Si I’on veut établir un modele
du second degré par exemple, on choisira trois ou quatre niveaux, ¢’est-a-dire trois ou
quatre concentrations différentes.

3-4 : LE DOMAINE D’ETUDE :

Le domaine d’étude représente la partie de I’espace expérimental sélectionné
par ’expérimentateur pour réaliser son étude et qui est définie par les niveaux hauts et
bas de chaque facteur ainsi que les contraintes éventuelles entre les facteurs.

Prenons I’exemple cité précédemment dans la partie (domaine d’étude) et
supposons que le niveau bas de production de micro-organismes est 10" porg/ml ainsi
que le niveau haut est 10° porg/ml .S’il n’y a pas de contraintes, le domaine d’étude
est représenté par tous les points dont les concentrations sont comprises entre 0,015
mol/l et 0,03 mol/l et dont le nombre de micro-organismes est compris entre 10’
porg/ml et 10° porg/ml.
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Facteur 2
Concentration en substrat (mol/l)
A
0,03 +1
Domaine
D’¢étude
0,015 -1
1 +1 Facteur 1
10’ 10° micro-organismes (Jorg/ml)

Figure 3.2 : Représentation d 'un domaine d’étude sans contraintes.

Des contraintes peuvent avoir lieu dans notre domaine d’étude. Par exemple,
lorsque la concentration en substrat est élevée, c'est-a-dire en exces, la production de
micro-organismes atteindra son maximum. Dans ce cas la, on aura une réduction de
notre domaine d’étude.

Facteur 2
Concentration en substrat (mol/Il)
Domaine d’étude

A
0,03 +1 ‘
l ]
%exclue
0,015 -1
1 +1 Facteur 1
10’ 10°  micro-organismes (porg/ml)

Figure 3.3 : Représentation d 'un domaine d’étude avec une contrainte.
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3-5: POINTS EXPERIMENTAUX :

Dans I’espace expérimental, les niveaux des facteurs définissent des points
expérimentaux et donc chaque point expérimental représente une expérience. Un plan
d’expériences est alors représenté par un ensemble de points expérimentaux.

3-6 : LES PLANS OPTIMAUX :

Un plan optimal est un plan qui fournit les estimations des effets avec la
meilleure précision possible. Les mathématiciens ont démontré que ce but était atteint
lorsque le déterminant de la matrice atteignait sa valeur maximale. Le calcul du
déterminant d’une matrice est fort long sauf pour les plus petites matrices. C’est la
raison pour laquelle on fait appel aux logiciels et aux ordinateurs pour générer les
matrices des plans optimaux (Goupy et Creighton, 2006b).

3-7 : INTERETS DES PLANS D’EXPERIENCES :

Les plans d'expériences sont utilisés dans les études industrielles en recherche
et développement. Ils interviennent dans de nombreux domaines industriels. On peut
notamment citer :

e Les industries chimiques, pétrochimiques et pharmaceutiques.
e Les industries métallurgiques.
e Les industries mécaniques et automobiles

Leur utilisation vise aux buts suivants :

e Optimisation des réglages d'un procédé de fabrication ou d'un d'appareil de
mesure.

e Prédiction, par modélisation, du comportement d'un procédé

e llIs s'inscrivent dans une démarche générale d'amélioration de la qualité.

e Détermination des facteurs clés dans la conception d'un nouveau produit ou
d'un nouveau procédé.

Le succés de la démarche originale des plans d'expériences réside dans la
possibilité d'interprétation de résultats expérimentaux avec un effort minimal sur le
plan expérimental : la minimisation du nombre nécessaire d'expériences permet un
gain en temps et en cott financier. C’est pour cela qu’on utilisera cette méthode pour
planifier nos expériences et les différentes caractéristiques de celles-ci.
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Dans ce chapitre, on présentera une description sur les produits, matériels utilisés, le
dispositif expérimental employé tout au long de notre travail, ainsi que les modes
operatoires et les méthodes d’analyses.

4-1 : MATERIAUX ET PRODUITS UTILISES :
4-1-1: L’acier inoxydable :

Durant notre expérience, on a utilisé une grande plaque en acier inoxydable qu’on a
découpé en des rectangles de (4,5cm x 5¢cm) puis percé dans un des coins afin de les
utiliser comme électrodes (Acier inoxydable pour la cathode et acier inoxydable +
graphite pour I’anode).

Figure 4.1 : Plague en acier inoxydable (4,5 x 5 cm).

4-1-2 : Les fils électriques :

Des fils électriques de longueur de 23cm pour I’anode et 12cm pour la cathode
ont été collés a ces dernieres par de la silicone a fin de permettre la circulation du
courant.

Figure 4.2 : Electrode composée de plaque en acier, fil électrique et silicone.
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4-1-3 : Le graphite :

Le graphite est une espéce minérale qui est un des allotropes naturels
du carbone. Sa formule chimique est « C » mais les formes natives permettent de
retrouver des traces d'hydrogene, d'azote, d'oxygéne, de silicium, d'aluminium ou
encore de fer. C’est un élément natif qui se trouve surtout dans les sédiments de
roches ou les météorites.

Comme cité auparavant, on a utilisé une électrode granulaire comme anode
avec des granules de graphite de différents diametres.

Figure 4.3 : Granules de graphite utilisés lors de [’expérience.
4-1-4 : La boue activée :

Les procédés d’épuration des eaux polluées a base de boue activée sont tres
répandus dans les stations de traitement des eaux usées (STEPS). Ces boues sont trés
riches en micro-organismes et matiére organique (bactéries mortes). Cette biomasse
va dégrader la matiere organique, et donc, dépolluer les eaux au cours du traitement.

Afin de réaliser notre manipulation, on a ramené des boues activées de la
station de Baraki, cette derniere recoit les eaux usées de Oued El Harrach pour leur
traitement. Ces boues ont été prélevées a deux niveaux différents, donc au cours de
notre expérience on aura a comparer entre deux types de biomasse contenue dans les
boues :

e Boue activée prélevée du bassin d’aération gardé a température ambiante et
qui contient une biomasse aérobie. Le pourcentage de matiére organique est de
49%.

e Boue activée prélevée du digesteur dont la température est de 36°c et qui
contient une biomasse anaérobie. Le pourcentage de matiére organique est de
50%.
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4-1-5 : Les eaux usées :

Pour notre expérience, on utilisera comme substrat des eaux usées prélevées
dans la station de Baraki et plus précisément au niveau du décanteur primaire car cette
eau ne contient plus les déchets solides qui ont été filtrées en amont. Les
caractéristiques biologiques et physico-chimiques de cette eau sont représentées dans
le tableau ci-dessous :

Tableau 4.1: Principales caractéristiques des eaux usées utilisées (mois d’avril).

DCO DBO DBOs (mg/l) Temps de séjour (h) | pH
(mgO2/l) (mgO2/l)
479 216 216 24 7,8
Conductivité | MES (mg/l) T Matiére organique
(us/cm) (%)
1480 301 Température 45
ambiante

4-1-6 : La gaze hydrophyle :

Au cours de notre manipulation, on utilisera de la gaze hydrophile (7,5 x 7,5
cm) comme séparateur entre la boue activée + graphite+ anode et la partie eaux usées
+ cathode a fin de maintenir le biofilm au niveau de I’anode et éviter sa migration vers
la cathode.

4-1-7 : Logiciel IMP9 :

JMP est un programme informatique de statistiques qui est utilisé dans
diverses applications telles que le controle de qualité, 1’ingénierie, la conception
d’expériences et la recherche scientifique. Il permet a 1’utilisateur de mener des
recherches, d’explorer les données ainsi que 1’analyse et la visualisation de ces
derniers. Il est congu de maniére a permettre a 1I’expérimentateur de déterminer
I’influence des parametres ¢tudiés lors de I’expérience ainsi que I’interaction entre
eux.

4-2 : MATERIELS UTILISES :

e Multimétre : Digital Multimeter DT-830B.

e Balance : Explorer Pro EP12001.
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e Balance de précision : AR1240CN.

e COT AnalytikJena : multi N/C 2100.

e Resistance variable : TACUSSEL électronique.
e Logiciel JIMP version 9.

4-3 : DISPOSITIF EXPERIMENTAL :

Les PCM ont été réalisées dans des demi-bouteilles en plastique. Le schéma
ci-dessous a été mis en place pour chaque pile :

— 7

Eils électriques

Cathode
|

Eau usée

Séparateur (gaze)

Boue activée

/—Anode

Figure 4.4 : Schéma représentant une pile a combustible microbienne.

IGraphite IA/

Ce montage a été choisi de telle sorte que les micro-organismes présents dans
la boue activée puissent former un biofilm sur 1’électrode granulaire, ces derniers
seront maintenus dans au niveau de 1’anode par le séparateur poreux utilisé qui est la
gaze. Elle permettra aussi le transfert du substrat (eau usée) vers les bactéries.

Lors de notre expérience, on a utilisé le logiciel JMP afin de réaliser un plan
d’expérience T-optimal et optimiser les performances des PCM et étudier I’influence
de 4 paramétres qui sont :

e Type de biomasse (boue activée du bassin d’aération ou boue activée du
digesteur).

e Quantité de boue activée.

e Quantité de graphite.
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e Présence ou absence de séparateur (gaze).
Le plan d’expérience contient au total 38 expériences, pour chacune d’elles une

pile de 750ml est réalisée, et avec des caractéristiques différentes qui sont
représentées dans le tableau suivant :

Tableau 4.2: Plan d’expérimentation.

Numéro de la Type de boue Quantité de Quantité de Gaze
pile boues (%) graphite (g)
1 B.aération 20 90 Avec
2 B.aération 30 120 Avec
3 Digesteur 10 60 Avec
4 Digesteur 20 90 Avec
5 B.aération 20 90 Avec
6 Digesteur 20 120 Sans
7 Digesteur 20 90 Avec
8 Digesteur 20 90 Sans
9 B.aération 30 120 Avec
10 B.aération 20 60 Sans
11 B.aération 10 90 Sans
12 B.aération 20 90 Sans
13 Digesteur 30 89.2 Sans
14 B.aération 20 90 Sans
15 Digesteur 10 60 Avec
16 B.aération 10 90 Sans
17 B.aération 20 90 Avec
18 Digesteur 20 90 Sans
19 B.aération 20 60 Sans
20 Digesteur 20 90 Avec
21 Digesteur 30 89.2 Sans
22 B.aération 20 90 Sans
23 B.aération 20 90 Avec
24 B.aération 30 120 Avec
25 Digesteur 20 90 Sans
26 B.aération 20 90 Avec
27 B.aération 10 90 Sans
28 Digesteur 20 90 Avec
29 Digesteur 20 120 Sans
30 B.aération 20 90 Avec
31 Digesteur 10 60 Avec
32 Digesteur 20 90 Avec
33 B.aération 20 60 Sans
34 Digesteur 30 89.2 Sans
35 Digesteur 20 90 Avec
36 Digesteur 20 120 Sans
37 Digesteur 10 60 Avec
38 B.aération 10 80 avec
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Les experiences sont faites en triplicata pour étudier la variabilité des résultats

Les piles numéros 1 jusqu'a 36 sont remplies avec de 1’eau usée jusqu’a
750ml, par contre les deux piles numéros 37 et 38 sont remplies avec de 1’eau distillée
et serviront de témoins.

Figure 4.5 : Dispositif utilisé pour [’expérience.

Les piles ont été recouvertes par du papier film et un carton afin de minimiser
la pénétration de I'oxygeéne et de la lumiere pour éviter la photosynthése et la
production d’algues au sein de la biopile.

4-4 : PARAMETRES ETUDIES ET HYPOTHESES :

Nous allons étudier, au cours de ce travail, I’'influence de quatre parametres
sur les PCM et qui sont la quantité de boue activée et le type de cette derniére, la
quantité de graphite ainsi que la gaze comme séparateur.

Nous avons opté pour ces parametres car on est parti sur plusieurs hypotheses
concernant ’influence de ces derniers sur notre procédé, ces hypothéses sont les
suivantes :

e [’augmentation de la quantit¢ de graphite augmentera la surface de notre
anode granulaire ce qui va augmenter la surface sur laquelle le biofilm se
formera entrainant ainsi un rendement de dépollution et une production
d’¢lectricité plus importante.
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e Une quantité de boue supérieure permettra un apport supplémentaire en
biomasse ce qui va entrainer un taux d’abattement de la matiere organique
plus intéressant ainsi qu’une augmentation de la tension.

e La gaze jouera le rble de séparateur, ce qui permettra au biofilm de se
maintenir dans la partie anodique coll¢ a 1’anode.

e Le type de I’inoculum, que ¢a soit une boue prélevée du digesteur ou du basin
d’aération nous permettra de voir ’effet de plusieurs types de micro-
organismes (aérobies et anaérobies).

4-5: TECHNIQUES D’ANALYSES :

4-5-1 : Mesure du COT :

Le carbone organique total (COT) est mesuré par un appareil a COT de
marque AnalytikJena. Des échantillons de 500ul sont placés dans I’appareil apres les
avoir prélevé par une micropipette de 250l et placés dans un congélateur afin de
stopper le métabolisme des micro-organismes présents dans nos échantillons. Pour la
mesure, on a sélectionné le mode NPOC car la quantité de carbone organique volatile
comme les composes aromatiques dans les échantillons est tres faible et donc
négligeable d’ou le NPOC est égal au COT.

4-5-2 : Mesure de la tension :

La tension aux bornes des deux électrodes est mesurée grace a un multimétre
de marque (Digital Multimeter DT-830B), puis apres stabilisation de la valeur
affichée sur ce dernier, celle-ci est notée en millivolt (mV). La méme technique est
adaptée pour la mesure de la tension dans le circuit fermé, c'est-a-dire aprés avoir relié
une résistance variable avec la pile. Dans ce cas 1a, le multimetre est placé en paralléle
avec la pile pour mesurer la tension aux bornes de cette derniere.
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Au cours de ce chapitre, on abordera et discutera les différents résultats
obtenus pendant la manipulation pour essayer de déterminer 1’influence des différents
parametres étudiés sur les PCM ainsi que leurs interactions.

5-1: ETUDE DE LA TENSION :

5-1-1 : Variation de la tension au cours du temps :

Durant notre expérience, on a suivi la variation de la tension de chaque pile au
cours du temps, les résultats de quelques unes sont représentés dans le tableau ci-
dessous :

Tableau 5.1: Variation de la tension des piles numéros (1, 6, 8, 20, 28, 37, 38) au
cours du temps.

t(h) | 24 48 72 120 144 192 240
N° pilé

1 95 167 153 104 113 84 75

6 248 401 148 112 93 27 13

8 419 166 105 94 57 23 34

20 125 135 92 95 65 72 52

28 24 159 110 88 81 87 54

37 43 95 54 43 24 28 16

38 90 87 44 45 24 24 8

On remarque que la tension maximale est atteinte pour certaines piles a t=48h
et pour d’autres a t=24h. Ceci s’explique par le fait qu’un biofilm commence a se
former sur I’¢électrode granulaire (anode) apres un laps de temps de 24h a 48h, ce qui
va provoquer I’oxydation de la matiére organique présente dans nos piles par les
microorganismes. Cette réaction d’oxydation va engendrer la libération d’¢lectrons
par les bactéries et ces derniers vont étre transférés vers 1’anode par un transfert
direct, indirect ou via des nanopilis puis vont migrer vers la cathode, d’ou la valeur
¢levée de la tension lors des 2 premiers jours de I’expérience.
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U =f(t)

100
80

60
40 * ¢

20 L 3 L 3

U (mV)

0 100 200 300

t (h)

Figure 5.1 : Variation de la tension aux bornes des électrodes de la pile n°38.

D’autre part, aprés 48h la tension commence a diminuer car le substrat
(matiére organique) qui est contenu dans les eaux usées commencent a diminuer ce
qui ralentit le métabolisme des bactéries et 1’oxydation de la matiére organique. De
ce fait, les électrons libérés sont moindres et la tension aux bornes des électrodes est

inferieure a celle mesurée au début de I’expérience.

5-1-2 : Tension maximale Uy :

Les valeurs de la tension maximale notées au cours de notre manipulation ont

été résumées dans le tableau suivant :

Tableau 5.2: Tension maximale Una de chaque pile.

N° de 1 2 3 4 5 6 7 8 9
la pile

Umnax | 167 | 220 | 392 | 308 | 152 | 401 | 166 | 419 | 165
(mV)

N°de | 10 11 12 13 14 15 16 17 18
la pile

Umnax | 247 | 150 | 174 | 380 | 109 | 525 | 295 | 163 | 175
(mV)

N°de | 19 20 21 22 23 24 25 26 27
la pile

Umax | 178 | 135 | 426 | 121 | 195 90 198 | 180 94
(mV)

N°de | 28 29 30 31 32 33 34 35 36
la pile

Umax | 159 | 480 | 400 | 267 | 180 | 151 | 359 | 410 | 242
(mV)

N°de | 37 38

la pile

Unmax 95 90

(mV)
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D’aprés le tableau précédent, on remarque que la tension maximale Umax
atteinte pour chaque pile differe suivant les caractéristiques de ces dernieres. Ces
tensions ont €té atteintes a t=24h et a t=48h et cela s’explique par le fait que le
substrat était présent en grande quantité a cette période ce qui a permis une oxydation
rapide des composés organiques par les micro-organismes qui ont formé un biofilm
sur 1’¢lectrode granulaire, ce qui a induit le transfert des électrons produits par le
biofilm vers 1’anode puis leur migration vers la cathode, d’ou la valeur de la tension
maximale obtenue.

En outre, Pour les deux derniéres piles n°37 et n°38, la valeur maximale de la
tension n’est pas aussi ¢levée que les autres piles car ces deux derniéres ne
contiennent pas de substrat (eau usée) mais de I’eau distillée, donc I’oxydation de la
matiére organique est limitée par le manque de substrat, la seule source de carbone et
d’azote présente est la boue activée donc la production d’électrons par les micro-
organismes est limitée, d’ou la faible valeur de la tension obtenue.

5-2 : ETUDE DE LA PUISSANCE :

Au cours de notre expérience, on a fait débiter les piles par un circuit fermé en
placant une résistance variable en série avec la pile en question, puis on a noté la
valeur de la tension affichée par le multimeétre tout en faisant varier la résistance d’une
valeur maximale de 31,6 MQ jusqu’a une valeur minimale de 100 Q. On obtient alors,
en appliquant la loi puissance, une courbe de puissance en fonction du courant comme
il est montré sur le graphe ci-dessous :

P * 109 (W)

1200

1000 /&\1\002,14
E 800
2 [\
S 600
i
¥ 400 ——P * 10-9 (W)

200 -~

0
0 10 20 30 40 50
1 ¥10% (A)

Figure 5.2 : Variation de la puissance de la pile n°7.

La puissance fournie par la PCM augmente lors du début de I’expérience car
I’activité microbienne est a son maximum puis elle diminue apres avoir atteint son
maximum. Cette baisse résulte non seulement de la dégradation des performances de
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la cathode mais aussi de 1’anode. Rappelons que la solution électrolytique (eau usée)
n’est pas renouvelée et qu'un manque de matieére facilement biodégradable pourrait
étre a ’origine d’un ralentissement de 1’activité bactérienne.

Les valeurs des puissances maximales atteintes par chaque pile sont differentes
les unes des autres, ces valeurs sont exprimées dans le tableau ci dessous :

Tableau 5.3: Puissance maximale Py, de chaque pile.

N° de la 1 2 3 4 5 6 7 8
pile

Prmax *107 4 95,73 10 | 202.4 10 25 1002 10
(W)

N° de la 10 11 12 13 14 15 16 17
pile

Prmax *10 361 417 383 16 16 10 85 13 550.4

(W)

N° de la 19 20 21 22 23 24 25 26
pile

Pmax 107 | 1203 | 245 196 79 121 58 28.2 4 3025

(W)

N° de la 28 29 30 31 32 33 34 35
pile

Pmax *10° | 30.3 82 53 510 576 49 146 | 1225
(W)

N° de la 37 38
pile

Prax *10° 7 1
(W)

Les valeurs maximales de puissance atteintes pour chaque pile sont différentes
et cela est du aux caracteéristiques non semblables des PCM étudiées. La valeur la plus
élevée atteinte est pour la pile n°27 (3,025 uW), cette derniere est composée de 10%
de boue activée prélevée du bassin d’aération ainsi qu’une quantité de graphite de
90g, on note également I’absence de gaze pour la séparation.

Pour les deux dernieres piles, la puissance maximale engendrée est trés faible
et cela se comprend car ces dernieres ne contiennent pas une source de substrat pour
les micro-organismes (eau distillée) d’ou la faible tension et puissance produites.

5-3: RESISTANCE INTERNE :

Apres avoir calculé, par la loi d’ohm, la variation de la tension en fonction du
courant, nous avons tracé les courbes U = f (I) a fin de déterminer la résistance interne
de chaque pile.
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U * 103 (V)
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Figure 5.3 : Variation de la tension de la pile n°12 en fonction du courant.

La résistance interne d’une pile est déterminée en calculant la pente de la partie
linéaire de la courbe U= f (1).

U*103(V)

140

120 +

100
E 80 ; N
T e N\
by 40 \ ——U *10-3 (V)
> \

20 Se_

0 — -
20 O 2 4 6 8 10 12

1 *10°6 (A)

Figure 5.4 : Variation de la tension de la pile n°20 en fonction du courant.

La partie linéaire du graphe est appelée « chute ohmique ».Ce phénomeéne est
liée au transport des ions au-travers de 1’électrolyte et du séparateur qui est disposé
entre compartiments anodique et cathodique.

Les valeurs des résistances internes de chaque pile ont été calculées et
résumees dans le tableau suivant :
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Tableau 5.4: Resistances internes R; des piles.

Ne de la 1 2 3 4 5 6 7 8 9
pile
R*10°(Q) | 2.8 | 115 | 26 37 | 029 | 1.29 11 1.63 | 7.18
Ne de la 10 11 12 13 14 15 16 17 18
pile
R*10°(Q) | 512 | 58 | 634 | 1.07 | 334 | 23 | 36.03 | 13.14 | 7.08
N° de la 19 20 21 22 23 24 25 26 27
pile
R;*10°(Q) | 12.65 | 15.33 | 4.63 | 6.54 1 6.38 | 13.11 | 1.02 | 3.21
N° de la 28 29 30 31 32 33 34 35 36
pile
Ri*10°(Q) | 325 | 345 | 253 | 7.8 | 125 | 1.88 | 26.32 | 2.04 | 487
Ne de la 37 38
pile
R*10°(Q) [3.21 |[2.02

On remarque une variation trés importante de la résistance interne de chaque
pile, cette variation est due a la différence dans les parametres étudiés au cours de
notre expérience (type et quantité de biomasse, quantité de graphite et séparateur). La
valeur élevée de la résistance peut étre expliqué par plusieurs faits.

En effet, le premier paramétre qui influence cette valeur est la distance entre
les 2 électrodes ; plus la distance est grande, plus la résistance interne augmente ce qui
diminue la migration des ions. La quantité de graphite ainsi que la taille des granules
jouent aussi un réle important sur la résistance interne, plus le diamétre des granules
est grand, plus les interstices entre ces derniers sont grands, ce qui entraine une
augmentation de la résistance interne.

La présence ou non de la gaze influence aussi la résistance interne de la pile
car elle joue le role de séparateur entre la cathode et I’anode et permet le maintient du
biofilm sur I’anode ce qui va diminuer la résistance interne du systeme.

La valeur élevée de la résistance interne influe sur I’efficacité de la pile, donc a fin de

ne pas avoir des pertes de puissance au niveau de la pile il faut minimiser au
maximum la résistance interne au sein de notre systeme.
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5-4 : ABATTEMENT DU COT :

Pour juger de I’efficacité du traitement des effluents ainsi que pour déterminer
I’efficacité de la pile microbienne, il est nécessaire de calculer le taux d’abattement du
COT comme suit :

COT (entr ée)—COT (sortie)
COT (entr ée)

Taux d’abattement = x 100 Equation 19

Les valeurs du COT a I’entrée ont ét¢ mesurées lors de 1’ajout de 1’¢lectrolyte
(eau usée) le premier jour de I’expérience, par contre les valeurs du COT a la sortie
ont été prises lors du dernier jour de I’expérience (12eme jour).

Les taux d’abattement du COT dans chaque pile sont représentés dans le
tableau ci-dessous :

Tableau 5.5 : Taux d’abattement du COT des piles.

N° de la 1 2 3 4 5 6 7 8 9
pile

Abattement 53 35 47 95 44 59 14 45 12
du COT
(%)

N° de la 10 11 12 13 14 15 16 17 18
pile

Abattement | 82 | 50 | 36 | 46 | 29 | 39 | 58 | 62 | 56
du COT
(%0)

N° de la 19 20 21 22 23 24 25 26 27
pile

Abattement | 21 | 17 | 59 | 16 | 42 | 35 | 91 | 55 | 57
du COT
(%0)

N° de la 28 29 30 31 32 33 34 35 36
pile

Abattement 21 67 64 91 23 48 11 26 71
du COT
(%)

N° de la 37 38
pile

Abattement 7 5
du COT
(%)

On remarque tout d’abord que le taux d’abattement du COT varie selon la pile
microbienne ¢étudiée jusqu’a atteindre 95% pour la pile n°4, ce pourcentage
d’abattement nous donne une idée bien précise sur le taux de dépollution produite au
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sein de la pile. Plus cette valeur est grande, plus la dépollution de la matiére organique
est efficace.

Apres la formation du biofilm sur 1’électrode granulaire (anode), les micro-
organismes formant ce dernier commencent, en présence de substrat (dans notre cas
les eaux usées), a degrader la matiére organique via leurs différents métabolismes.
Cependant, cette dégradation dépend de plusieurs paramétres et varie selon la quantité
de biomasse présente ainsi que le type de micro-organismes formant le biofilm, d’ou
les différents taux d’abattement du COT obtenue pour notre expérience ou on a utilisé
un consortium de bactéries dont on ne maitrise pas la constitution.

Pour les deux derniéres piles n°37 et n°38, le taux d’abattement du COT est
trés faible car ces dernieéres ne contiennent pas d’eau usée, donc la croissance et le
métabolisme des micro-organismes formant le biofilm seront limités par le manque de
substrat, ce qui provoque un trés faible rendement de dépollution.

5-5: PREVISION DES RESULTATS AVEC JMP

Apres avoir mesuré les paramétres Umax , Pmax , abattement du COT et R;, on
a introduit les résultats obtenus dans le logiciel JMP pour comparer ces résultats avec
les résultats prédits par le logiciel. Pour cela, on a introduit les parametres qu’on
voulait voir I’influence sur notre procédé et que nous avons fait varier comme la
quantité et type de boue activée utilisée, la quantité de graphite et le séparateur , puis
nous avons introduits les courbes réponses qui sont ; la tension maximale, puissance
maximale, abattement du COT et la résistance interne de chaque PCM avec leurs
valeurs obtenues au cours de I’expérience.

Apres analyse des données, nous avons compareé les résultats obtenus avec les
résultats prédits par le logiciel et que nous allons expliquer par la suite.

5-5-1 : Influence des parameétres étudiés sur les courbes réponses :

Pvalue des
Terme Contraste observations
qtesdeoues -6,92820 | 01203
gas 352778 L] 0,4112
typedeoues 219444 } 06308
arpht 1,27931 0,7852
I 11160 ¢ 0,5119
qtesdeoues®gas -2,92975 ¢ 05002
qtesdecues*ypedecues -1,17174 * 08021
gas*typedeoues 961111 | 00382+
typedecues*grpht 360844 ¢ | 04003

Figure 5.5 : Influence des parametres étudiés et leurs interactions sur le COT.
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P-value des
Terme Contraste observations
grpht 0,030805 J 0,3759
gtesdeoues -0,024051 |: 0,4845
typedeoues 0,020032 :| 05824
gas -0,010199 [] 0,7765
grpht*grpht 0038689 -~ 02693
grpht*gtesdecues 0051555 = 01505
I 006210 ¢ | 0,0674
grpht*typedeoues 000731 ¢ J 0,8388
typedeoues*gas -0.018vs0 ¢ |_ 0,6075

Figure 5.6 : Influence des parametres étudiés et leurs interactions sur la tension.

Pwvalue des
Terme Contraste observations
arpht 3708 64 4 0,1795
gas -2649,85 [ 0,3296
typedeoues 2517 1 :l 0,3537
qtesdecues -2151,50 |: 04275
arpht*grpht 158833 ¢ 05804
arpht*gas 30003 0= 0,9172
grphttypedeoues 2019892 * 0,4541
gas*typedeoues 92521 * 0,75149
grpht*gtesdeoues 1893131 ¢ |_ 04771

Figure 5.7 : Influence des parameétres étudiés et leurs interactions sur la résistance
interne.

Les figures ci-dessus représentent 1’influence des paramétres étudiés ainsi que leurs
interactions sur les courbes réponses qui sont la tension, le taux d’abattement du COT
et la résistance interne des piles. Aprés analyse de ces données, on remarque les points
suivants :

e La quantité de boue utilisée influe négativement sur le taux d’abattement du
COT, c'est-a-dire plus la quantité utilisée est élevée plus I’abattement du COT
diminue. Elle a la méme influence sur la tension et la résistance interne ce qui
va diminuer la tension et augmenter la résistance interne.

e La quantité de graphite influe aussi mais positivement sur notre procédé en
augmentant le taux d’abattement du COT, la tension et en diminuant la
résistance interne.

e Le type de la boue activee et la gaze ont une influence tres négligeable
statistiquement d’apres I’analyse des données obtenues.

e De méme pour les interactions entre les parametres, chaque interaction a une
influence différente sur le procédé, certaines interactions peuvent étre
négligées de par leur effet qui est presque nul sur nos PCM.

L’effet de la quantité de boue obtenu est contraire a I’hypothése qu’on a supposée au
départ, c’est-a-dire que le taux d’abattement du COT et la tension augmentent suivant
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I’augmentation de la quantité de boue utilisée. Cela peut s’expliquer par le fait qu’on
ne contrdle pas la composition de la boue utilisée et donc on n’a aucun contréle sur
les micro-organismes présents qu’ils soient électroactifs et/ou dégradeurs de la
matiere organique.

5-5-2 : Comparaison des résultats obtenus avec les résultats prédits :

La technique des plans d’expérience repose sur une comparaison faite entre des
résultats predits par un logiciel, dans notre cas JMP, et les résultats obtenus au cours
de notre expérience. Les courbes suivantes nous donnent une idée sur les différents
résultats.

| Graphique des valeurs chservées
en fonction des valeurs prévues

100
904
804
T0—-.
60 . o
50 o
404
304
20
Nt —T—T—T—T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90100
COTR Prévue P=0,5193 R
carré=015 RM3E=23,073

COTR Obseryé

Figure 5.8 : Valeurs observées du taux d’abattement de COT en fonction des valeurs
prévues.

Graphique des valeurs chservées
en fonction des valeurs prévues
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01020304050607 0809 1
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Figure 5.9 : Valeurs observées de la tension en fonction des valeurs prévues.
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| Graphique des valeurs observées
en fonction des valeurs prévues
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Figure 5.10 : Valeurs observées de la résistance interne en fonction des valeurs
prévues.

Les valeurs prévues de la tension, abattement du COT et résistance interne
sont représentées dans le graphe par une ligne droite rouge et les différents points
noirs représentent les résultats obtenus au cours de notre expérience. On remarque que
la valeur du R au carré pour les trois graphes est trés faible car les points obtenus par
notre expérience sont différents de ceux prévus par la courbe. Cette différence est due
aux nombreuses variables qu’on n’a pas pu contréler durant notre étude. Parmi ces
variables, la composition de la boue joue un role tres important car il est difficile
d’utiliser que des micro-organismes électroactifs et capables de dégrader la matiere
organique, de plus la quantité de biomasse disponible varie d’une pile a I’autre.

Autre variable, la distance entre les électrodes de chaque pile influence la
production de courant électrique. Il y a aussi le fait que la surface de 1’¢lectrode
granulaire n’est pas la méme pour toute les piles a cause des granules de graphite
formant 1’anode donc la surface sur la quelle le biofilm va se former n’est identique.
De méme, la formation d’algues et la photosynthése n’ont pas été prises en compte
pour tracer la courbe des valeurs prévues, d’ou la différence obtenue entre les valeurs
obtenues et les valeurs prévues.

5-6 : COMPARAISON AVEC LA BIBLIOGRAPHIE :

Au cours de ces derniéres années, de nombreuses études ont été faites sur les
PCM et leurs optimisations pour les différents traitements, des boues et des lixiviats
ont été utilisés comme substrat (Cercado Quezada, 2009) ou des effluents papetiers
(KETEP, 2012). L’étude de KETEP a permis d’obtenir une puissance maximale de
596* 10° W alors qu’au cours notre expérience, nous avons obtenue une puissance
maximale égale & 3*10°W. Cette différence s’explique par le fait que nous avons
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utiliseé une source de biomasse dont on ne connait pas la composition ce qui limitera la
présence de micro-organismes électro-actifs et de ce fait la production d’électricité.

D’apres les différentes études faites jusqu’a aujourd’hui, la puissance la plus
élevée, de 933 — 971 mW/m?, a été obtenue avec un mélange d’effluents urbains et
d’hydrolysats de paille de mais. La conductivité du milieu a néanmoins été augmentee
a 20 mS/cm. Lorsque la conductivité n’est pas augmentée, la puissance chute a 367 —
371 mW/mz2 (Zuo et al. 2006). Avec les effluents papetiers bruts, la meilleure densité
de puissance reportée est de 210 mW/mz2 (Huang et al. 2009).
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de ce travail est d’étudier la faisabilit¢ d’une pile a
combustible microbienne, et I’influence de quelques paramétres sur cette dernicre
notamment la quantité et type de biomasse, quantité de graphite et présence ou non
d’un séparateur afin d’optimiser en méme temps la production d’électricité par la
biopile et le traitement de dépollution de la matiere organique présente dans
I’¢lectrolyte.

Pour ce faire, on a réalisé différentes expérience a savoir 38 ou nous avons fait
varier les parametres cités précédemment; Le type de boue activée prélevée
(digesteur ou bassin d’aération), la quantité de boue activée utilisée (entre 10 et 30%),
quantité de graphite formant 1’¢lectrode granulaire (entre 60g et 120g) ainsi que
I’absence ou non de la gaze comme séparateur.

Apres avoir mesurée les valeurs de la puissance maximale ainsi que le taux
d’abattement du COT, on remarque que les piles qui ont permis d’obtenir la valeur
optimale de ces deux parametres sont différentes, le meilleur taux d’abattement du
COT a été obtenue pour la pile n°4 ou on a utilisé 20% de boue activee du digesteur,
90g de graphite et de la gaze. Par contre, la puissance maximale a été obtenue par la
pile n°27 qui est composé de 10% de boue activée prélevée du bassin d’aération et de

90g de graphite.

L’utilisation du logiciel JMP nous a permis d’analyser et de comparer les
données obtenues au cours de notre expérience avec celles prédites par le logiciel. On
remarque par cette comparaison que les deux valeurs sont trés différentes et cela
s’explique par le fait que, durant notre expérience, plusieurs variables n’ont pas été
prises en compte comme par exemple la variété des diamétres des granules de
graphites utilisés, variation de la température journaliére, distance entre les deux
électrodes ainsi que le phénomene de formation d’algues qui a limité le rendement des
PCM. Donc, on ne peut dégager un parameétre dominant qui influence le rendement
des biopiles étudiées lors de la manipulation.

Enfin, on peut dire que pour pouvoir mettre en place un procédé de production
d’¢électricité a grande échelle via des piles a combustibles microbienne d’autres
expériences doivent étre faites sous des conditions bien mieux contr6lées et plusieurs
autres parametres étudiés. De plus, une alimentation en continue en électrolyte (eau
usée) doit étre faite pour fournir le substrat nécessaire au métabolisme des bacteries et
bien sdr car les stations de traitements des eaux polluées travaillent toujours en mode
continue, donc une PCM alimentée en continue a grande échelle aura un rendement
nettement supérieur aux autres.
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