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Introduction génerale

I. Introduction générale :

Bien plus que n’importe quelle autre ressource, 1’eau est une denrée précieuse indispensable a
la vie. Cependant la plupart des activités de I’homme en consomment abondamment, et la
polluent trés fortement. 1l en découle une nécessité de récupérer et de traiter cette eau polluée
afin de sauvegarder ce bien précieux qu’on ne peut gaspiller et de ne pas altérer

I’environnement dans lequel nous vivons.

Les traitements des eaux usées par voix biologique sont essentiellement basés sur
I’élimination des composes organiques, présente en majorité sous forme soluble. Compte tenu
de D’excellente biodégradabilité des effluents laitiers, les procédés par voie biologique
occupent une place tres importante dans le traitement des eaux usées issues de 1’industrie
laitieres. Les différentes techniques utilisées peuvent étre classées en fonction des conditions
d’aération et de mise en ceuvre des micro-organismes. Ainsi, on distingue les procédés

aerobies a cultures libres ou fixées et les procédes anaérobies a cultures libre ou fixées.

D’un autre c6té, la consommation d’énergie a augmenté due a une mauvaise gestion et cela a

été la cause d’une sensibilisation sérieuse des sources d’énergie renouvelables.

En raison de cet intérét accru dans les énergies renouvelables, La technologie des piles a
combustibles a gagné en importance ces derniéres années. Les micro-organismes se sont
révélés étre des agents promoteurs pour la production d’électricité. Lorsque les microbes
respirent ils liberent des électrons et cette propriété est exploitée dans les piles a combustible
microbienne (PCM). Ainsi les activités métaboliques des micro-organismes peuvent étre

utilisées pour extraire les électrons qui par la suite seront couplées a un circuit électrique.

Afin de trouver une réponse a ces deux enjeux majeurs environnementaux du XXléme
siecle, que s’inscrit le travail suivant. L’utilisation d’une technologie hybride écologique-
électrochimique va nous permettre a la fois de dépolluer les eaux tout en générant de
I’électricité, il serait intéressant d’utiliser un procede a biomasse fixe afin de travailler en
continue et d’augmenter le rendement énergétique. Et c’est justement le but de ce projet qui

s’intitule réalisation d’une biopile & biomasse fixée.
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Nous allons donc aborder dans les chapitres suivants des notions relatives a 1’épuration par
voie biologique et aux effluents de I’industrie laitiére que nous avons choisi de traiter, pour
ensuite nous intéresser aux piles & combustible microbiennes, a travers leur développement

ainsi que les deux éléments essentiels pour la compréhension de leur fonctionnement.

Dans le second chapitre nous abordons 1’aspect pratique du projet, autrement dit les différents
¢léments constitutifs de la pile, c’est-a-dire les réacteurs, les électrodes, le pont salin, la
résistance ainsi que I’effluent utilise comme combustible et surtout les microorganismes issus
d’un digesteur anaérobie. Ensuite, nous allons décrire les méthodes employées pour suivre et

évaluer les performances de la pile.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous exposerons les résultats obtenus a 1’issue de nos essais
réalisés en variant le volume des piles, le source du biocatalyseur et la nature de 1’électrode.
Nous rechercherons donc a optimiser ces trois parameétres afin d’obtenir des valeurs optimales
des rendements épuratoires, de la production de courant et du rendement de production en
fonction de la quantité de matiere oxydée.
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Il. Partie theorique : Généralités relatives a DI’épuration par
biopile

11.1 Effluent et bioépuration :

11.1.1 Effluent laitier :

L’industrie laitiere revét une importance certaine dans 1’alimentation algérienne. En effet, la
consommation par habitant & Alger est estimée a plus de 0,114 m® par habitant par an sachant
que la population d’Alger est estimée a 2.570 millions d’habitants par son aspect, un calcul
rapide nous permet d’estimer la consommation annuelle de la ville d’Alger a plus de 293

mille m® par an.

Or on estime que les rejets de 1’industrie laitiere correspondent a 3,4 fois le volume de lait
produit ce qui signifie que les rejets de cette industrie dans le cas ou elle satisferait toute la
demande pourraient étre approximés & presque 1 million de m® par an (Colaital, 2004).

Or, si on s’intéresse au principal producteur sur la place d’Alger qui est Colaital, et qui
assurait a lui seul en 2004, 30% de la production a Alger on peut donc estimer que ses rejets

s’élevaient & hauteur de 300 mille m® par an (Colaital, 2004).

Cet effluent part rejoindre directement le réseau de collecte des eaux résiduaires urbaines sans
traitement préalable et se voit acheminé vers les différentes stations d’épuration des eaux
usées sans recevoir le moindre prétraitement visant a réduire sa charge polluante, augmentant
ainsi le colt et la difficulté du traitement au niveau de la station qui traite quotidiennement
114000m3 d’eaux usées. (Torrijos et Moletta, 2009).

11.1.2 Epuration biologique :

Les techniques de traitement des eaux usées sont nees pour corriger quelques-unes des
conséquences les plus déplorables de la premiére révolution industrielle. Les premieres
réalisations font appel a des procédés biologiques extensifs. Ainsi dés 1850, les propriétés

épuratoires des sols sont connues en France et en Grande Bretagne.
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La plus ancienne installation de lagunage naturel date de 1901, et est toujours en service : elle
comprend 275 hectares de bassins, profonds de 1,40 m, a San Antonio (Texas).

Cependant les techniques de traitement se sont véritablement développées avec 1’introduction
des procédés biologiques intensifs, a I’extréme fin du XIXe siécle : les lits bactériens
deviennent opérationnels vers 1889, les boues activées vers 1915, et les biodisques a partir de
1929 (Boutin, 1986 a,b,c).

L’activité microbienne de ces procédés permet d’assimiler les diverses substances

indésirables dans le milieu naturel. Ces dernieres peuvent étre classées en plusieurs groupes.

En premier lieu, les matiéres organiques biodégradables, qui causent la chute de la
concentration en oxygene dans les eaux de surface, sont caractérisées par des parametres
globaux, souvent la DCO ou la DBO. Ensuite, les matiéres azotées et phosphorées, ou
« nutriments », sont a 1’origine des phénomenes d’eutrophisation.

L’azote ammoniacal contribue en plus a diminuer la concentration en oxygene du milieu et

peut avoir des effets toxiques.

Les relations entre ces divers groupes sont apparemment simples : les bactéries sont des
producteurs primaires qui fixent le substrat apporté par les eaux usées sous forme de matiére

organique ; la microfaune se nourrit de bactéries et parfois d’autres espéces de la microfaune.

La microfaune est représentée surtout par des protozoaires, organismes prédateurs de taille
comprise entre 20 et 200 pm qui jouent un réle important pour la clarification de I’effluent. Ils
sont, en effet, a I’origine de la formation en floc de la biomasse ; celle-ci apparait alors
comme une suspension de particules de quelques millimétres de diametre, agglomérats
constitués de bactéries, levures, protozoaires, matiéres organiques non assimilées et
absorbées, matiéres minérales floculées ; elle présente alors une aptitude a la décantation, ce
qui offre une possibilité de séparation biomasse-liquide interstitiel par une technique simple
(Gaid, 2006).

Les stations de traitement de ’eau apparaissent souvent au visiteur comme des systémes
complexes de cuves, tuyauteries, pompes, compresseurs, melangeurs, dans lesquels s’écoule
un liquide dont les caractéristiques sont en perpétuelle fluctuation. Au ceeur de ces systémes

on trouve un ou plusieurs réacteurs de traitement. Ils sont constitués le plus souvent par une

3
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cuve agitée ou non dans le cas des « cultures libres » (boues activées) : bassin d’aération,
chenal d’activation ... Dans le cas de cultures fixées, ils peuvent revétir d’autres formes : lit

fixe noyé (biofiltre) ou non (lit bactérien).

L’épuration par voie biologique quand elle est possible est toujours privilégiée, pour son
intérét économique, car elle ne nécessite pas 1’ajout de produits, et écologique car 1’épuration

est naturelle et n’introduit pas de nouveaux ¢léments dans le milieu.

Cependant, la plupart des unités de traitement actuelles utilisent le traitement par boues
activées, qui nécessitent une aeration constante, qui se révele étre particulierement énergivore.
Ceci constitue I’inconvénient majeur de ce type de traitement dont il augmente
considérablement les codts. Par conséquent, on recherche actuellement des procédés
nécessitant moins d’énergie, tels que les procédés se déroulant en anaérobiose et ne

nécessitant pas d’aération.

11.1.2.1 Procédes biologique aérobie :

Dans les procédés aérobies, les bactéries hétérotrophes utilisent la matiere organique qui
constitue la pollution comme source de carbone et d’énergie et I’oxygéne comme accepteur

final d’électrons. La pollution carbonée est transformée :

e soit en CO2 et H20 par oxydation totale pour produire 1’énergie nécessaire au

fonctionnement et a la croissance des cellules.

e soit en composants cellulaire lors de la croissance des bactéries et des autres

organismes associés.

Ainsi, la pollution, essentiellement sous forme soluble au départ, est en partie éliminée et en
partie transformée en micro-organismes présents sous forme solide. Globalement, la réaction

de métabolisation de la matiére organique peut étre résumée par :

eau + pollution organique + micro-organismes+ O, = micro-organismes en exces + CO, +
H.0.
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Environ un tiers de la matiere organique est oxydé pour la production d’énergie et les deux
tiers restants, qui servent a la croissance bactérienne, se retrouvent sous forme de boues en
exces. (Torrijos et Moletta, 2009).

11.1.2.1.1 Procédés mettant en ceuvre une culture libre :

Les procédés biologiques par boues activées comportent principalement deux phases

successives :

e une premiére phase biologique de mise en contact de la matiere organique a éliminer
avec une culture bactérienne dans un bassin brassé et aéré ou 1I’on maintient une
certaine concentration en oxygene. Les bactéries utilisent la matiere organique de
I’effluent comme source d’énergie et de carbone pour leur multiplication (production

de boues) et I’oxygéne comme accepteur final d’électrons.

e une deuxieme phase physique de séparation des eaux épurées et des micro-
organismes en suspension dans un décanteur. On exploite I’aptitude naturelle des
boues activées a s’agglomérer pour former des flocs dont la densité est supérieure a
celle de I’eau et qui vont pouvoir sédimenter au fond du décanteur. L’effluent traité est
évacué par sur verse et les boues sont réintroduites dans le bassin d’aération

(recirculation) ou éliminées (boues en exces).

11.1.2.1.2 Procédés mettant en ceuvre une culture fixe :

Dans les cultures fixées, la tendance naturelle des micro-organismes a se fixer sur un support
est utilisée pour maintenir une concentration élevée en micro-organismes dans le réacteur tout
en s’affranchissant des risques de perte. Dans les procédés a biomasse fixée, les micro-
organismes ne sont plus en suspension dans la phase liquide mais fixés sur un support ou
garnissage. lls se développent a la surface du matériau et forment une couche appelée biofilm.
Au cours du temps, 1’épaisseur du biofilm augmente et une stratification apparait avec
superposition d’une couche aérobie pres de la surface ou I’oxygene et les éléments nutritifs
peuvent diffuser et d’une zone anaérobie en profondeur, prés du support. Ce phénoméne
provoque la mort des cellules proches du support, ce qui entraine des décrochages locaux du

biofilm.
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11.1.2.2 Procédes biologique anaérobie :

La méthanisation est utilisée avec succes pour éliminer les pollutions d’origine organique tout
en produisant de 1’énergie et en consommant moins que les traitements aérobies ce qui
explique le nombre important de ses applications dans le domaine du traitement des effluents

et des déchets solides de diverses origines.

11.1.2.2.1 Procedes mettant en ceuvre une culture fixée :

L’aptitude des micro-organismes a se fixer naturellement sur un support a été utilisée dans la

conception de digesteurs anaérobies. Le support peut étre fixe ou en suspension.

La présence d’un support permet d’augmenter la quantité de micro-organismes présents dans

le digesteur et de séparer 1’dge des boues et le temps de séjour du liquide.

On obtient ainsi des digesteurs d’un volume plus faible et plus compact avec des

performances élevées.

Filtre anaérobie, film bactérien anaérobie se développe sur un support fixe, souvent en
matériau plastique qui peut étre réparti en vrac dans le réacteur ou bien orienté. 1l est traversé

par I’effluent a traiter en flux ascendant ou descendant.

Lors de l'utilisation de garnissages en vraC, une remise en suspension de I’ensemble du
garnissage est nécessaire de temps a autre pour décolmater et éviter les chemins préférentiels
qui peuvent se créer a la longue. Un recyclage de I’effluent permet de bien mélanger la
pollution a traiter et de faire travailler I’ensemble du réacteur de maniére homogéne. La
surface spécifique des garnissages est un parametre important qui influence fortement les

performances des réacteurs biologiques a biofilm.

Un garnissage orienté consiste en une disposition coordonnée des surfaces de fixation du

biofilm comme par exemple un faisceau de tuyaux sur lesquels va se fixer le biofilm et au
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travers desquels passera I’effluent a traiter. La distance entre les surfaces est tellement grande
que les risques de colmatage par le développement du biofilm sont pratiquement nuls.

Lit fluidisé, ces réacteurs a biomasse fixée contiennent un matériau granulaire trés fin dont le
diametre est inférieur a 0,5 mm, sur lequel se développe le biofilm. Les surfaces spécifiques

sont de plusieurs milliers de meétres carrés par métre cube de matériaux.

Les grains du support sont mis en fluidisation par un courant de liquide ascendant s’ils ont

une densité supérieure a 1, ou descendante si la densité du support est inférieure a 1.

Ce type de réacteur permet d’obtenir de trés fortes concentrations en micro-organismes (30 a

40 g - L™) et peut donc accepter les charges volumiques les plus élevées.

Compte tenu des temps de séjour qui peuvent étre tres courts, une acidification préalable peut
étre nécessaire. Pour assurer la fluidisation du matériau, il faut maintenir une vitesse de 5 a
10 m - h™, ce qui demande un recyclage de I’effluent. Un séparateur triphasique en sortie
permet de récupérer le matériau qui pourrait étre entrainé et de le recycler a I’intérieur du

réacteur.

Les principaux avantages de ce procédé sont I’absence de risque de colmatage, le faible
encombrement, les surfaces spécifiques importantes et la grande variation de débit possible

dans la limite de la vitesse de fluidisation.
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1.2 Pile a combustible microbienne :

11.2.1 Historique de la pile a combustible microbienne :

Avant de pouvoir aborder les mécanismes et le fonctionnement régissant les piles biologiques
il est nécessaire de nous intéresser en premier lieu a leur histoire. Celle-ci est intimement liée
a celle de la pile ¢électrochimique puisque déja lors de I'invention de cette derniére par
Alessandro Volta en 1800, Galvani quant a lui parle d’électricit¢ animale deés 1791

(Samueli, 1967).

On se rend compte que 1’¢électricité associée au vivant a été étudiée trés tot. Cependant, la pile
a combustible microbienne (PCM) quant a elle voit le jour 70 ans apres la premiére pile a
combustible classique. En effet, la pile & combustible a été inventée en 1839 par Grove qui a
réussi a inverser ’effet de 1’¢lectrodialyse et a recombiner de 1’oxygene et de I’hydrogéne

pour générer de 1’eau et de 1’¢lectricité seulement (Bullen et al. 2006).

Cependant, ce n’est qu’en 1910, que la premiére pile microbienne voit le jour, et ceci grace a
M.C. Potter professeur de botanique a ’'université de Durham, qui est le premier a s’étre
intéressé a la force électromotrice générée par la décomposition de matiére organique (Potter,
1911). Mais ce n’est qu’en 1931 avec I’expérience de Cohen que s’ouvre réellement la
perspective de la microbienne puisqu’en connectant plusieurs d’entre elles en série il arrive a

obtenir une tension de 35V (Dumas, 2007).

C’est a la National Aéronautiques and Space Administration (NASA) que ’on doit la
médiatisation des biopiles a combustible dans les années 60, en effet ils envisageaient
d’utiliser ces biopiles afin de convertir les déchets organiques en ¢lectricité, en 1963, on
pouvait méme en trouver dans le commerce pour alimenter des radios ou des signaux
lumineux (Shukla et al. 2004). Leur mangue de succés commercial, qui peut étre imputé au
faible colit des énergies fossiles, a mené a leur retrait du marché. Mais I’intérét pour cette
technologie peu conventionnelle s’est de nouveau manifesté avec les deux chocs pétroliers de
1973 et 1979, qui ont mené a la recherche de solutions énergétiques alternatives pouvant

remplacer les sources d’énergie fossiles (Cercado-Quezada, 2009).
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11.2.2 Pile a combustible :

La pile a combustible est une pile électrochimique dans laquelle I’enthalpie libre d’une
réaction chimique est convertie en €nergie €lectrique a 1’aide d’un dispositif électrochimique
faisant appel a un combustible tel que I’hydrogeéne et un oxydant tel que 1’oxygeéne aussi
appelé comburant (Carette et al. 2001; Cercado-Quezada 2009). Le combustible est oxydé
transférant ainsi des électrons a 1’anode, ils sont ensuite transmis a la cathode a travers le
circuit ¢électrique externe et participent alors a la réaction de réduction de I’accepteur
d’électrons au niveau de la cathode. Les réactants doivent étre fournis aux deux électrodes et
des catalyseurs sont nécessaires afin d’assurer une vitesse de transfert d’électrons suffisante

au niveau des électrodes (Cercado-Quezada 2009; Larminie & Dicks 2003).

A noter qu’il existe six types de piles a combustible différentes et qui sont les suivantes :

e Pile a combustible a oxyde solide

e Pile & combustible & carbonate fondu

e Pile a combustible a acide phosphorique
e Pile & combustible & membrane

e Pile & combustible au méthanol direct

e Pile a combustible alcaline

Le meilleur exemple permettant de comprendre le fonctionnement de la pile & combustible est

celui de I’oxydation de I’hydrogéne a I’anode selon 1’équation :

H,=> 2H*+2¢ E°=0V (1)

Tandis qu’a la cathode I’oxygene est réduit comme suit

2H" + 2¢” + 10, = H20 E°=1229V (2)

On obtient alors la réaction globale dont le seul produit est I’eau

Hy+% 0,2 H,O E°=1229V 3)
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E° étant le potentiel d’équilibre standard des demi-réactions. La quantité théorique de travail
(Wu) qui peut étre obtenue dépend de la variation d’enthalpie libre (-AG) de la réaction, dans
le sens de transformation des réactifs vers les produits a température et pression constantes
(Cercado-Quezada 2009).

=2 H20

‘ Y%20,+zH'+ze > H,0
 — 02

Cathode
Membrane

H,22H*'+2e ‘

Figure 1 Schéma de principe de la pile a combustible

La quantité théorique de travail peut étre exprimée par la différence des potentiels de demi-

réactions anodique et cathodique selon I’équation :
Wu = -AG = nFE 4)

Avec n est le nombre d’électrons transférés par la réaction (ici n = 2), F la constante de

Faraday, 96 485 Coulomb/mole et E le potentiel de la demi-réaction.

A partir de la définition de I’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 (5)

Le rendement d’une pile a combustible est défini comme le rapport de I’énergie électrique
qu’elle fournit a 1’énergie qui serait générée par la combustion totale du combustible, ¢’est-a-
dire en valeur absolue a I’enthalpie de formation du combustible. Ainsi le rendement

maximum s’exprime :

Rend ‘ AG L TAS
enagement = — = -
AS

10
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Le rendement théorique peut atteindre 85 a 90%. Néanmoins ces valeurs théoriques ne
pourraient étre atteintes que lorsque les réactions sont a 1’équilibre, ¢’est-a-dire en 1’absence
de passage de courant. Les rendements mesurés se trouvent plutdt dans 1’intervalle 25 - 70 %.
En fonctionnement une pile est le siege de nombreuses irréversibilités qui diminuent son
rendement. Au niveau des éelectrodes, 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

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

11
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Figure 2 Courbe de polarisation d’une pile indiquant les trois régions de fonctionnement

selon les types de surtension.

On peut voir qu’il existe trois zones distinctes sur la courbe de polarisation d’une pile
indiquant les trois régions de fonctionnement pour la zone (a) il s’agit de la surtension
d’activation, tandis que la zone (b) correspond a la chute ohmique, et enfin la zone (c) montre

la surtension de concentration.

Pour qu’une pile débite, le potentiel de la cathode (Ec) doit étre supérieur a celui de 1’anode

(Ea), et donc on a la relation qui donne la tension de la pile (U) :

U = Ec — Ea — chute ohmique (7)

En termes de potentiels d’équilibre et de surtension I’équation s’écrit :
U = (E°eqc - n ¢) — (E°eqa - n a) — chute ohmique (8)

La Figure 2 représente les courbes de polarisation de 1’anode et de la cathode pour une pile
qui débite avec un courant | = la = -Ic et pour laquelle on néglige la chute ohmique. Pour
I’anode, le potentiel déterminé a courant zéro (I = 0) est indiqué par Ea (1=0) et la surtension
par na. Les mémes notations s’appliquent a la cathode. Il est évident sur ce schéma que plus

les courbes seront écartées meilleure sera la tension délivrée par la pile.

12



Généralités relatives a I’épuration par biopile
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Figure 3 Allure des courbes de polarisation < Intensité — Potentiel > de ’anode et de la
cathode d’une pile.

11.2.3 Principe de la pile a combustible microbienne :

La pile a combustible microbienne (PCM) est généralement constituée de :

les électrodes ;

une résistance externe ;

une membrane échangeuse d’ions ;

un compartiment anodique contenant un anolyte ;

un compartiment cathodique contenant un catholyte
(Cercado-Quezada, 2009)

Les électrodes

Les électrodes utilisées peuvent étre sous forme de fil, de grille, de feuille, de plaque,
d’éponge, de feutre, de barreau, de tube ou de granules. Les matériaux rencontrés dans les
piles microbiennes sont le carbone et le graphite, I’acier inoxydable, le platine et le carbone

vitreux réticulé. L’objectif est d’avoir une aire d’¢lectrode la plus grande possible.

13
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La résistance externe

Les électrodes sont connectées au-travers d’une résistance externe qui dissipe 1’énergie
produite par la pile. Le courant produit par la pile est faible pour les valeurs élevées de
résistance et vice-versa, suivant la loi d’Ohm (I = U/R). La performance d’une pile est
mesurée en variant la résistance externe et en mesurant la puissance produite pour chaque

résistance.

Un nombre important de travaux reportent 1’utilisation d’une résistance de 1000 Q comme
valeur standard pour faire débiter les piles sur de longues périodes, d’autres préferent utiliser
la valeur de la résistance que génere la puissance maximale, certains auteurs tels que (Katuri
et al. 2010) estiment que I’influence de la résistance s’exerce aussi sur la production de

courant et méme le rendement épuratoire.

La membrane

Les séparateurs sont utilisés afin d’éviter le mélange entre anolyte et catholyte lorsqu’ils sont

différents et que les produits de réaction d’une électrode n’arrivent au voisinage de 1’autre

Les membranes échangeuses de protons des fournisseurs Nafion® et Ultrex® comptent parmi

les plus utilisées pour les piles microbiennes.

Anolyte

Un compartiment anodique renfermant 1’anolyte qui peut étre synthétique constitu¢ d’eau,
d’un électrolyte et d’une solution tampon ou bien directement un effluent ou une eau usée ou
n’importe quelle eau riche en matiere organique et en éléments nécessaires a la croissance des

microorganismes.

On trouve aussi dans ce compartiment 1’anode qui doit avoir la plus grande surface possible
pour le développement du biofilm, étre biocompatible, autrement dit ne pas étre toxique pour
les microorganismes, avoir une bonne conductivité électrique et une grande porosité et étre
inoxydable c’est pourquoi on utilise du graphite ou le carbone, mais aussi I’acier inoxydable

pour sa grande disponibilité bien qu’il ne posseéde pas une trés bonne porosité généralement.

14
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Catholyte

Un compartiment cathodique avec le catholyte qui est le plus souvent constitué¢ d’un sel en
milieu acide afin de fournir la quantité¢ initiale de protons et la cathode qui n’est pas

nécessairement identique a 1’anode.

Afin de déterminer le potentiel d’équilibre de ’anode Eqqa on se réfere a la loi de Nernst :

nZE (9

Eeqd = Eeqd’ + —Ln—
Avec Egqa° le potentiel d’équilibre standard de la demi-réaction en V
R la constante des gaz parfaits, 8,31447 J/mol K

T la température, K

n le nombre d’électrons échanggés,

F la constante de Faraday, 96 485 Coulomb/mol

COx est la concentration du composé en état oxydé, M

CRed est la concentration du composé en état réduit, M

15
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11.2.4 Mode de fonctionnement d’une pile a combustible microbienne :

La pile & combustible microbienne est un dispositif utilisant comme catalyseurs les bactéries
qui forment un biofilm a I’anode et y oxydent les matiéres organiques et inorganiques avec
I’ultime objectif de générer un courant électrique. Cette propriété est possible grace a la
respiration anaérobie intracellulaire effectuée par les micro-organismes, processus leur
permettant de subvenir & leur besoins énergétiques (Franks, Malvankar & Nevin, 2010;
Schroder, 2007).

Pendant la métabolisation des composés organiques par les micro-organismes, les substrats
sont oxydés, produisant ainsi des électrons (€7) a I’intérieur de la bactérie. Ceux-ci sont par la
suite ¢jectés de la cellule par une multitude de réactions cellulaires jusqu’au dernier échange
avec 1’accepteur final d’électron, situé a 1’extérieur de la bactérie (Logan et al., 2006; Shukla,
Suresh, Berchmans & Rajendran, 2004). La chaine respiratoire intracellulaire transportant les
électrons et les protons peut comporter la déshydrogénase, les quinones, les coenzymes Q, les
protéines fer/soufre et les cytochromes (Rabaey & Verstraete, 2005). La figure 4 présente le

schéma d’un exemple de transport intracellulaire des électrons au sein de micro-organismes.

Les composés organiques peuvent aussi étre fermentés, dépendamment de la complexité du
substrat et des micro-organismes présents. Dans ce cas précis, une fraction du composé
organique dégradé sert elle-méme d’accepteur d’électrons et est réduite, alors qu’une autre
part s’oxyde. Ce processus apporte toutefois le plus faible gain énergétique aux micro-
organismes ’effectuant (Heider & Fuchs, 1997; Schroder, 2007). Les parties des composés
organiques qui sont réduites lors de la fermentation peuvent par la suite servir a leur tour de

substrat pour d’autres especes microbiennes (Freguia, Rabaey, Yuan & Keller, 2008).
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Figure 4 Exemple de transport intracellulaire d’électrons (Omc : cytochrome de la

membrane externe; Ppc : cytochrome périplasmique) (Du, Li & Gu, 2007)

Tel qu’illustré a la Figure 4, les électrons générés par la métabolisation microbienne sont
transférés de la bactérie a 1’anode, la vitesse de ce transfert pouvant €tre augmentée en
ajoutant un surfactant qui accroit la permeabilité membranaire (Wen, Kong, Ma, Ren & Pan,
2011). IIs voyagent ensuite par le biais d’un circuit électrique externe jusqu’a la cathode ou ils
sont consommés pour effectuer la réduction de I’oxygéne (voir figure 3). Cette réaction,
nécessite aussi les protons (H") qui sont également produits par les micro-organismes lors de
I’oxydation des substrats, ceux-ci diffusant de I’anode a la cathode dans I’¢lectrolyte (Logan
et al. 2006).

Divers mécanismes de transfert des électrons entre les bactéries et I’anode sont proposés :

e par le biais de nanofils conducteurs, appendices externes conducteurs formés de

protéines et produits par la bactérie.

e par I’intermédiaire de médiateurs externes effectuant la navette entre la bactérie et

I’anode.

17
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e par contact direct via des protéines intramembranaires tel qu’illustré a la Figure 4. De
plus, la matrice du biofilm formé sur I’anode peut étre conductrice, permettant le
transport d’¢lectrons éjectés entre les bactéries trés éloignées de la surface et cette
derniére, ce transfert étant effectué par des composantes telles que des nanofils, des
cytochromes extracellulaires ou encore des médiateurs d’électrons liés a la matrice
(Busalmen, Esteve-Nufiez, Berna & Feliu, 2008; Debabov, 2008; Du et al., 2007;
Hernandez & Newman, 2001; Logan et al., 2006; Lovley, 2008; Richter et al., 2009;
Schroder, 2007; Torres et al., 2009).

La figure 5 illustre les trois premiers mécanismes cités. Un méme micro-organisme peut
¢jecter les électrons par plus d’un mécanisme ; de la méme fagon, un consortium microbien
peut utiliser plusieurs systémes pour transférer ses électrons a I’anode, dépendamment de leur

position au sein du biofilm formé (Hernandez & Newman, 2001; Lovley, 2008).

Comme son nom I’indique, le transfert direct d’électrons nécessite un contact direct entre les
bactéries et 1’électrode puisque les micro-organismes ne sont pas conducteurs en soi. Ainsi, le
transfert se fait par le biais des protéines de transport d’électrons intégrées dans la membrane
cellulaire bactérienne externe tel les cytochromes (Debabov, 2008; Du et al., 2007; Schroder,
2007). Les micro-organismes relativement rapprochés de la surface de I’anode sans contact
direct ont développé une approche alternative pour effectuer un transfert quasi-direct, soit les
nanofils. En effet, ces pilis, récemment découverts, seraient connectés aux mémes
cytochromes concernés par le transfert direct des électrons de la bactérie a 1’anode (Debabov,
2008; Reguera et al., 2005; Schroder, 2007).
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Figure 5 Mécanismes de transfert des électrons a ’anode via : A) nanofils, B) médiateurs
externes et C) par transfert direct via protéines intramembranaires (Logan et al.
2006)

Tel que mentionné, le transfert des €lectrons a 1’anode peut aussi s’effectuer en utilisant un
médiateur externe pouvant étre ajouté dans la solution de la pile a combustible microbienne
(thionine, colorants organiques, anthraquinone-2,6-disulfonate ) ou produit naturellement par
les micro-organismes (phénazine, quinones, flavines, acide humique, hydrogene, formate).
Ces médiateurs sont employés par les bactéries comme accepteur final d’électron sous leur
forme oxydée en les réduisant, la forme réduite s’oxydant ensuite a ’anode, permettant ainsi
de recommencer le cycle. Un médiateur peut étre une substance produite a I’intérieur méme
des cellules et qui peut en sortir pour étre oxydée a 1’anode, pouvant ensuite dans certains cas
entrer de nouveau dans les bactéries (Debabov, 2008; Hernandez & Newman, 2001; Logan et
al., 2006; Schroder, 2007; Shukla et al., 2004).

Certaines exigences doivent étre remplies afin qu’un tel processus soit efficace, dont entre

autres : (Fricke, Harnisch & Schroder, 2008; Schroder, 2007; Shukla et al., 2004).

e La correspondance du potentiel du mediateur et des métabolites impliques.
e Lanon-interférence du médiateur avec d’autres processus métaboliques.
e Lastabilité des états d’oxydation du médiateur.

e La grande activité du processus d’oxydation du médiateur a 1’électrode.
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Les piles a combustible microbiennes basées sur des médiateurs excrétés naturellement par les
micro-organismes se sont montrées plus performantes que celles fonctionnant avec un
médiateur ajouté, mais toutefois moins qu’une pile basée exclusivement sur le transfert direct
d’¢lectrons (Ieropoulos, Greenman, Melhuish & Hart, 2005), cette conclusion étant basée sur
I’efficacité coulombique (taux de transformation du substrat en électricite). Il est toutefois
important de noter que 1’addition d’un médiateur doit se répéter périodiquement afin de
conserver la capacit¢ d’échange d’électrons entre les micro-organismes et 1’¢lectrode
(Schroder, 2007), alors que la genération de meédiateurs par les bactéries est naturellement
augmentée par la présence de 1’anode chargée, ces médiateurs pouvant étre utilisés par
d’autres bactéries que celles les ayant produits (Hernandez & Newman, 2001; Rabaey, Boon,

Hofte & Verstraete, 2005a).

I1.3 Amélioration des performances par I’optimisation des constituants et des conditions
opératoires :

11.3.1 Sélection du biocatalyseur :

Le biocatalyseur des piles, c’est-a-dire les microorganismes qui vont adhérer aux électrodes et
assurer le role d’¢lectro-catalyseur, peut provenir d’une culture pure, d’une culture mixte ou
d’un consortium naturel. Ces microorganismes ont été appelés « anodophiles »,
« exoelectrogens », « electrogenic », « anode-respiring bacteria » et « electrochemically active
bacteria » (Lovley DR, 2008).

Des analyses ADN montrent que les populations microbiennes varient suivant le combustible
ajouté. La pile alimentée avec de ’acétate présentait majoritairement des Proteobactéries.
Cette pile a atteint des densités de puissance égale a 364 mW/m? avec une résistance de 5002,
(Lee et al. 2003). Méme si les populations microbiennes des boues aérobies peuvent devenir
anaérobies, 1’utilisation des populations déja anaérobies a parfois paru plus judicieux (Kim et
al. 2007), ces auteurs utilisent des boues anaérobies provenant d’un digesteur anaérobie
secondaire. Ces études ont été menées avec deux sortes de piles, I’une a deux compartiments
séparés par une membrane échangeuse de protons, I’autre d’un seul compartiment avec une
cathode a air. Cette étude insiste sur I’influence du design de la pile, ainsi en utilisant de
I’éthanol comme combustible, la pile a deux compartiments donne 40 mW/mz2 alors que la

mono-compartiment atteignait 488 m\W/mz2.
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Similairement aux observations de (Lee et al. 2003), I’analyse des populations microbiennes a
montré la présence de bactéries avec des séquences similaires & Proteobacterium. Les autres

groupes trouvés étaient Clostridia, Bacteroides, Flavobacteria et Sphingobacteria.

Les piles qui utilisent une culture mixte ou un consortium comme source de biocatalyseur ont
généralement une résistance plus élevée aux perturbations en cours de fonctionnement, une
grande adaptabilité dans ’utilisation des combustibles et des puissances produites supérieures

(Pham & Verstraete, 2006).

11.3.2 Sélection du combustible :

Le combustible doit étre un composé biodégradable et non toxique pour les microorganismes.
Les premiéres études menées sur les combustibles ont été focalisés sur les composés de faible
poids moléculaire, tels que des carbohydrates comme le glucose (Chaudury & Lovley, 2003;
Kim et al. 2000), des acides organiques tels que 1’acétate, le propionate, le malate, le lactate et
le succinate (Bond & Lovely, 2005; Holmes et al. 2004; Min & Logan, 2004), des alcools
comme |’éthanol (Kim et al. 2007), ainsi que pour 1’abattement simultanée des composés
inorganiques tels que le sulfate (Cooney et al. 1996; Rabaey et al. 2006) ou le chrome (Li et
al. 2008). Plus tard, I’intérét pour les combustibles complexes a conduit a tester de la
cellulose, des mélasses, ainsi que de la chitine (Melhuish et al. 2006; Niessen et al. 2005;
Rezaei et al. 2007).

Simultanément, des études se sont développées sur la possibilité d’utiliser les déchets
domestiques (Liu et al. 2004 ; Rabaey et al. 2005) ou industriels (Gil et al. 2003 ; Heilmann &
Logan 2006 ; Oh and Logan, 2005 ; Rabaey et al. 2005), des déchets agricoles parfois
directement issus des fermes (Min et al. 2005 ; Zuo et al. 2006 ; Scott and Murano, 2007) et
méme des composés récalcitrants comme la dechloration du tri-chloroethene ou la
dégradation de composés phénoliques (Aulenta et al. 2008 ; Catal et al. 2008) ont été

envisagés par des groupes surtout engagés dans le génie environnemental.
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11.3.3 Sélection de I’électrode :

Plusieurs travaux ont tenté d’améliorer les cinétiques de transfert d’¢électrons en modifiant la
surface des électrodes. Des tentatives de modifications électrochimiques de la surface d’une
électrode ont été décrites (Scott et al. 2007). IIs ont créé a la surface d’électrodes en feutre de
graphite des groupes quinones destinés a former des sites actifs pour améliorer le transfert

électronique avec les cellules microbiennes.

Les effets de la concentration et du type de catalyseur ont aussi été étudiés sur des anodes,
essentiellement sur des cas spécifiques. Certaines piles ne mettent pas en ceuvre des transferts
direct entre cellules microbiennes et électrodes, mais utilisent des microorganismes capables
de produire de I’hydrogene. Dans ce cas, le probléme de la catalyse de I’oxydation de
I’hydrogéne sur 1’anode reste entier et il est nécessaire d’utiliser des catalyseurs métalliques
tels que le platine. (Cheng et al. 2006) diminuent la charge de platine d’un facteur cing, avec
une réduction de la performance de seulement 1,2. D’autres auteurs proposent un catalyseur
CoTMPP (cobalt tétraméthylphénylporphyrine) comme substitut du platine. (Niessen et al.
2004) utilisent des polyanilines fluorées pour modifier la surface de I’anode et protéger le
platine de la pollution chimique et microbienne. Dans le méme groupe de recherche
(Rosenbaum et al. 2007) ont évalué le carbure de tungsténe comme catalyseur d’anode.
A notre connaissance, beaucoup moins d’études ont tenté d’améliorer I’adhésion des biofilms
microbiens sur les électrodes. (Cheng & Logan 2007) ont proposé un traitement d’une anode
en tissu de carbone par de I’ammoniac. Ils obtiennent une augmentation de la charge
¢lectrostatique de la surface qui ameéliore 1’adhésion microbienne et augmente les
performances de la pile. Cette amélioration est expliquée par 1’augmentation de 1’adhésion
bactérienne qui a lieu dés le démarrage de la pile couplée a I’augmentation de la vitesse des
transferts d’électrons. (Liu et al. 2007) prétraitent I’anode d’une pile marine par oxydation
électrochimique en milieu acide sulfurique. Les auteurs observent que la distribution de la

flore constituant le biofilm sur I’anode est remarquablement modifiée.
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11.3.4 Sélection du support :

Un des aspects les plus importants pour les traitements anaérobies a biomasse fixée est la
sélection du matériau de support. Parmi les matériaux qui ont été utilises pour I’adhésion de la
biomasse sont : les pousses de bambou, Graphite (Colin et al, 2007.), Des coquilles de noix de
coco (Torres et al, 2003)., De cendres provenant des fours, des céramiques poreuses
(Gourari etAchkari-Begdouri, 1997), mousse de polyuréthane (Zaiat et al, 1996;.. Ribeiro et
al, 2005), des fibres de nylon ( Chaiprasert et al, 2003), PVC (Ruiz et al, 1997;. Show et
Tay, 1999).
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111 Matériels et Méthodes :

Ce chapitre décrit les matériaux utilisés comme source de biocatalyseurs ou inoculum, les
supports pour fixer la biomasse ainsi que I’effluent laitier test¢é comme combustible ou
substrat, les différents montages utilisés, les techniques d’analyse chimique et les méthodes

d’évaluation de I’efficacité des piles.

Afin de mieux comprendre les mécanismes de nos piles nous allons faire varier différents

parametres qui sont :

e la nature des boues
e la nature du support
e la nature de I’électrode

e |es dimensions du réacteur

I11.1 Source de biocatalyseur :

Les boues ont été collectées dans le digesteur secondaire de la station d’épuration des eaux
usées de Baraki. En effet, sachant que le transfert d’électrons de nos piles se fait a I’aide d’une
biomasse en anaérobiose, pour cela nous avons choisie cette source tres riche en

microorganisme.

Concernant les boues activées les prélevements ont été faits dans la méme station au niveau

des aérateurs.

111.2 Combustible :

Nous avons choisi d’utiliser 1’effluent laitier comme combustible pour ses propriétés tres
intéressantes dues a une forte teneur en matiere organique qui permettra le développement et

le survie des microorganismes.
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La collecte a été faite au niveau du centre de production de Colaital a Birkhadem, les

échantillons ont été congelés a -7°C jusqu'a leur utilisation.

Les caracteristiques de notre effluent sont présentées dans le tableau suivant :

Tableau 1 - Caractéristiques de I’effluent laitier.

DCO (mg/L DCO) | pH Conductivité | Nitrites Nitrates Ammoniaque
(mS/cm2) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
600-800 10.82 0.2 3.5 5.7 6.5
111.3 Support :

Pour faire office de support aux bactéries électroactives, nous avons choisi d’utiliser le

graphite et le polyéthyléne.

111.3.1 Graphite :

Le graphite en granules a été offert par la société SNV, qui se trouve dans la zone industrielle
de Rouiba.

Le graphite est conducteur et servira donc d’anode en plus de support. Il posséde une bonne
stabilité chimique, n’interfére pas avec les réactions métaboliques des bactéries et possede une

surface spécifique élevée. (Srikanth et al, 2011).

111.3.2 Polyéthylene :

Le PEBD a été offert par la société TRANSPOLYMER, qui se situe a El-Harrach. Il a pour

avantage d’étre un support inerte qui ne va pas intervenir dans les réactions qui auront lieu.
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I111.4. Réacteur aérobie :

Le réacteur est constitue d’un erlen-meyer de 1000mL en verre, remplie avec 200mL de boue

activée et 800mL d’effluent laitier.

Le réacteur était aére avec une pompe d’aquarium et agité en continue.

111.5. Eléments du dispositif des piles :

On a utilisé des piles a deux compartiments qui sont constitués de compartiments cathodiques

anodiques et d’un pont salin pour les relier.

111.5.1. Piles a biomasse libre :

Les piles étaient constituées de deux compartiments (cathodique et anodique) relies par un

pont salin.

Le compartiment anodique est constitué d™un récipient cylindrique en verre de 500ml
hermétiqguement ferme et recouvert de papier d’aluminium afin d’éviter la formation d’algues
due a la lumiere et d’une électrode en acier inoxydable. Ce compartiment était rempli avec

100ml de boue digérée et 400ml d’effluent.
Concernant les compartiments cathodiques, on a utilisé des récipients ouverts plein d’eau dans

lesquels on a introduit une électrode en acier inoxydable. La pile est représentée sur le schéma

suivant :
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-
G>—

Pont salin
Compartiment Compartiment
anodique cathodique

Figure 6 Dispositif expérimental de la pile a biomasse libre.

111.5.2 Pile a biomasse fixée :

Les piles sont constituées de récipients cylindrique en PVC ou en plexiglas de différent

volume afin d’étudier I’effet de ce paramétre sur les performances des PCM.

Les compartiments anodiques en plexiglas ont été recouverts avec du papier aluminium pour
éviter la formation d’algues et ont été fermés. Par contre ceux en PVC leurs aspect opaque
empéche la pénétration de la lumiére évitant le développement des algues qui pourrait
produire de la matiere organique augmentant la DCO et aussi produire de 1’oxygene qui a son

tour risque d’inhiber la production d’électricité par les microorganismes électroactifs.
Le compartiment anodique a été rempli avec le support (billes de polyéthylene ou granules de

graphite) sur lequel la biomasse a été fixée par une simple mise en contact durant plusieurs

jours. Une électrode a également été introduite elle servira de collecteur d’électrons.
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Concernant les compartiments cathodiques, on a utilisé des récipients ouverts plein d’eau dans
lesquels on a introduit une électrode en inox ou en graphite.
Les caractéristiques de nos piles sont présentées dans le tableau suivant :

Tableau 2 - Caractéristiques des piles a biomasse fixée.

Pile / Inoculum Electrode Effluent Support
contenus
Pile 1 Boue digéree Acier Laitier Graphite
inoxydable
Pile 2 Boue digéree Acier Laitier Graphite
inoxydable
Pile 3 Boue digéree Acier Laitier PEBD
inoxydable
Pile 4 Boue digerée Acier Laitier PEBD
inoxydable
Pile 5 Boue digerée Acier Laitier Graphite
inoxydable
Pile 6 Boue digerée Acier Laitier PEBD
inoxydable
Pile 7 Boue digéree Acier Laitier Graphite
inoxydable
Pile 8 Boue digéree Acier Laitier PEBD
inoxydable
Pile 9 Boue activée Acier Laitier Graphite
inoxydable
Pile 10 Boue activée Acier Laitier PEBD
inoxydable
Pile 11 Boue digerée Graphite Laitier PEBD
Pile 12 Boue digérée Acier Laitier PEBD
inoxydable
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La pile est représentée sur le schéma suivant :

\‘______/
Compartiment Compartiment
anodique cathodique

Figure 7 Dispositif expérimental de la pile & biomasse fixée.

111.5.3. Electrodes :

Nous avons utilise des électrodes de méme nature pour la cathode et 1’anode. Elles sont en
acier inoxydable de référence AISI 304 et donc de composition 0.05% C, 17 a 19% de Cr, 8 &
10% de Ni, 2% de Mn, 1% de Si, 0.04% de P et 0.03% de S.

Nous avons également utilisé des tiges de graphite comme électrodes.

Les dimensions des électrodes en inox sont de 36cm? et 72cm?, concernant ceux en graphite

la dimension est de 36cm?.

La nature faiblement poreuse de I’acier inoxydable fait que ce type d’électrode ne constitue

pas un matériau idéal pour le développement du biofilm. Par contre, il confére un avantage
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certain par rapport aux autres électrodes métalliques, ceci a travers sa nature inoxydable qui
protége de I’éventualité de réactions €lectrochimiques qui viendraient parasiter la production
de courant par voie biologique ou méme inhiber la croissance des microorganismes dans le
milieu a travers des réactions d’oxydoréduction libérant des métaux sous leur forme réduite
dans le milieu.

L’électrode en graphite quant a elle posséde une surface rugueuse qui permet une meilleure
adhésion des microorganismes, ce qui devrait permettre, en théorie, une meilleure production

d’énergie.

111.5.4. Pont salin :

Les deux compartiments étaient reliés par un pont rigide de différents longueurs selon le
volume du réacteur entre 8 et 14 cm de longueur et 0.2cm de diamétre. On a pris le soin de

bien immerger le pont salin dans le réacteur.

La composition du pont salin était de 1’ Agar-agar dans les proportions de 2g d’agar et 10g de

chlorure de sodium le tout dissout dans 25mL d’eau distillée.

L’avantage d’utiliser un pont salin pour relier les deux compartiments est d’ordre économique
puisque la fabrication de ce dernier est bien moins colteuse et plus réalisable que 1’achat d’une
membrane. En effet, il suffit d’avoir un tube et de disposer d’un sel et d’un gélifiant adéquat (Min
et al. 2005). Le principal désavantage du pont salin est I’augmentation de la résistance interne de

la pile.

Nous avons donc vu comment le contact entre les deux électrodes est assuré grace aux échanges
ioniques qui se font a travers le pont salin, il est a présent nécessaire de s’intéresser a la liaison

électrique entre les deux électrodes qui passe par la résistance externe.

I11.5.5. résistance externe :

Lors du suivi de la dégradation de la matiere organique et de production de courant, nous
avons choisi d’utiliser une résistance de 1.2kQ, qui est la résistance moyenne utilisée dans les

publications.
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En effet, les biopiles sont des procédés récents et il n’existe pas pour I’instant de conventions

concernant les résistances a utiliser.

I11.6. Techniques d’analyse et de mesures des performances de la pile & combustible
microbienne:

Afin de caractériser notre effluent laitier nous avons procédé aux analyses suivantes.

111.6.1. Mesure du PH et de la conductivité :

Le premier parameétre auquel on s’est intéresse lors de la caractérisation de 1’effluent laitier est
le pH, en effet il revét une importance considérable dans tous les processus impliquant des
mécanismes biologiques et électrochimique, il est donc nécessaire de s’y intéresser et de voir
son influence. La mesure du pH a donc été réalisée a 1’aide d’un pH-metre (HANNA

Instruments, pH 211).

Concernant la conductivité il est important de la mesure dans tous procéde électrochimique,
il est donc essentiel d’avoir une information sur ce parametre. Nous avons donc mesuré la

conductivité initiale de I’effluent grace a un conductimeétre (Hanna Instruments, EC 214).

111.6.2. Mesure de la demande chimique en oxygene :

Nous avons choisi de nous intéresser a la demande chimique en oxygéne (DCO), afin
d’estimer la variation de la quantité de matiére organique présente dans le milieu et d’en

mesurer |’élimination, ceci suivant le principe :

La matiére oxydable contenue dans un échantillon est oxydée par chauffage a reflux en milieu
fortement acide avec une guantité connue de bichromate de potassium dans une éprouvette

fermée.

La consommation d'oxygene par I'échantillon provoque un changement de couleur dont
I'absorbance est proportionnelle a la quantité de bichromate de potassium réduit et se mesure
en équivalent d'oxygene. (CENTRE D’EXPERTISE EN ANALYSE
ENVIRONNEMENTALE DU QUEBEC, 2006)
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Nous avons donc utilisé la norme canadienne MA. 315 — DCO 1.0, et nous sommes

conformés a son protocole comme indiqué en annexe.

Le pourcentage d’abattement de la DCO étant calculé a partir de la DCO initiale de 1’effluent

DCOy et de la DCO finale a la sortie du réacteur DCOs comme suit :

DCOo x DCOf

X 100  (10)
DCOo

Pourcentage d’abattement =

Ceci permet de déterminer 1’efficacité du procédé d’un point de vue épuratoire, puisqu’il
permet de connaitre, la variation de la quantité de matiére oxydable éliminée, en rapportant le

résultat a la quantité de matiere oxydable initialement présente dans le milieu.

111.6.3. Mesure du voltage et de la densité de courant :

Le suivi de la pile a été réalisé en mesurant le voltage avec un multimétre et on a enregistre
aussi a I’aide d’un enregistreur afin de voir comment évolue le voltage durant 72h sans

interruption I’enregistreur est de type (LINSEIS —L6512B), la courbe obtenu été linéaire.

Le voltage U (V) en circuit fermé avec la résistance R de 1.2 kQ comme indiqué
précédemment, ceci donnant une valeur obtenue par calcul de I’intensité du courant I (A) dans

le circuit puisque la pile débite en continu, ce qui donne d’aprés la loi d’Ohm :
I = v 11
= - ()

Cependant lorsqu’il s’agit de procédés ¢€lectrochimiques on s’intéresse généralement a la
densité de courant J (A/m?) qui représente ’intensité du courant I (A) rapportée a la surface
d’¢électrode A (m?), selon I’expression :

= I

A

Donc a partir de I’équation (11) on en déduit I’expression de la densité de courant J (A/m2) en
fonction de la résistance R (€2), de la tension de la pile U (V) et de la surface de I’¢lectrode en

m?:
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U
J=— (12)

Enfin, la densité de puissance P (w/m2), qui correspond a la puissance rapportée a la surface
d’électrode, cette puissance étant elle-méme le produit de la tension U (V) et de I’intensité du

courant | (A), est déterminé comme suit :
P=U.I/A

Donc en utilisant 1’équation (11) de I’expression de I’intensité du courant I (A), on obtient :
U2

P= TR (13)

Ceux-ci sont donc les parameétres mesurant la performance purement électrique de notre pile.

A présent, nous devons nous intéresser a un parametre permettant de relier la performance

électrique et la consommation du substrat organique présent dans le milieu, qu’on appelle le

rendement faradique.

111.6.4. Détermination du rendement faradique :

Afin de déterminer le rendement faradique qui permet de quantifier 1’efficacit¢ de la
conversion de 1’énergie chimique en énergie ¢électrique (Cercado-Quezada, 2009), il est
d’abord nécessaire de définir deux notions essentielles qui sont la quantité d’électricité

effectivement générée Ce (Coulomb) et la quantité d’électricité théorique CT.

Le Ce (C) est déterminé par le calcul de I’intégrale de | (A) en fonctions du temps (s), selon

I’expression suivante:
—
Ce=[,l.dt (14

Cette intégrale étant calculée a partir des valeurs expérimentales a 1’aide du logiciel Matlab
par la fonction Trapz, utilisant la methode des trapezes. Le Ct (C) quant a lui se calcule

comme suit :
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Fn.SV

Cr= (15)

Avec F est la constante de Faraday (96 485 C/mole d’électrons)

n est le nombre d’électrons générés par mole de combustible, soit 4 mole d’¢électrons par mole
de DCO

S est la concentration de combustible consommeé dans 1’anolyte (g/L)

V est le volume de I’anolyte (L)

M est la masse molaire du combustible, soit 32 g/mole pour la DCO.

(Cercado- Quezada, 2009).

A partir de la valeur du Ce et du Ct on peut déterminer le rendement faradique RF selon

I’expression :

RF= £ % 100
CT

Ceci permet de déterminer le taux de conversion de la matiére organique dégradée en
électricité, autrement dit il permet de savoir quelle proportion de DCO consommée a servi a
produire du courant et non a d’autres activités métaboliques pouvant étre réalisées par les
bactéries exo électrogénes ou d’autres bactéries n’intervenant pas dans le mécanisme de

production d’électricité.

111.6.5. Détermination de la résistance interne :

Afin de déterminer la résistance interne des piles, nous avons renouvelé le milieu et avons
laisse le voltage atteindre sa valeur maximale.

Nous avons ensuite utilisé une résistance variable et avons mesuré le voltage pour chaque
valeur de la résistance.

A partir de ces résultats la courbe du voltage en fonction de 1’intensité a été tracée et la pente

de la région linéaire de la courbe correspond a la résistance interne.
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V. Résultats et discussion : Estimation de ’efficacité de la pile a
combustible microbienne sous ’effet de différents parameétres

Afin de pouvoir déterminer les constituants adéquats de notre pile nous nous sommes
intéressés a 1’influence de plusieurs paramétres des réacteurs qui composent nos PCM et qui
sont la nature du support, la nature des boues, la nature des électrodes et enfin le volume des

piles.

IV.1 Performances du réacteur aérobie :

Afin d’estimer les qualités épuratoires des piles, nous allons comparer leur efficacité avec
celles d’un réacteur aérobie avec boues activées.
Le traitement par boues activées étant la méthode de traitement biologique la plus utilisée

actuellement.

Rappelons que le réacteur a été inoculé avec 200ml de boue activée et 800ml d’effluent
laitier, puis nous avons procédé a une aération et une agitation. Le graphique suivant montre

I’évolution de la DCO résiduelle au cours du temps :

120 +

100 -

80 -

60 -

DCO residuelle (%)

Temps (J)

Figure 8 Evolution de DCO résiduelle en fonction du temps pour le réacteur aérobie.
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On voit bien que la DCO résiduelle diminue en fonction du temps, cela correspond a une
dégradation de la matiére organique due a une activité bactérienne. Cela dit on remarque
qu’apres trois jours seulement, On atteint un taux d’abattement de 50%. On constate

également qu’on atteint un taux d’abattement de 80% apres 10 jours.

Ces résultats sont parfaitement cohérants car il est connu que les procédes aerobies sont plus
rapides que les procédes anaérobies, par contre les procedes aérobies sont trés gourment en

énergie car ils nécessitent une aération constante. (Nadais et al, 2010)

La recherche sur les piles a combustible microbiennes se concentre sur le traitement des eaux
usées d’une part parce que ces déchets organiques sont a disposition en masse et contiennent
une grande quantité d’énergie. D’autre part, la gestion énergétique des stations d’épuration

n’apparait pas optimale aujourd’hui et peut étre rendue plus efficace par ’utilisation de PCM.

L’eau usée d’une zone urbaine contient 8§ a 10 fois plus d’énergie que nécessaire pour son
traitement (Shizas et al, 2004). Or, une station d’épuration ultramoderne n’en récupére que 25
%. Actuellement, le bilan énergétique du traitement des eaux usées est méme négatif a cause
du traitement biologique. En effet, I’aération des bassins biologiques correspond a env. 50 %

du codt d’énergie total d’une station d’épuration. (Fabian Fischer, 2011).

Avec une pile a combustible microbienne, 1’aération du bassin biologique est fortement
réduite et déplacée vers la cathode ou I’on utilise beaucoup moins d’énergie pour 1’aération.

Certaines cathodes sont méme congues pour une aération passive.

Les piles vertes offrent donc la possibilité de générer de 1’énergie renouvelable pendant le
traitement biologique des eaux usées dont les colts seront considérablement réduits. Le bilan
énergétique sera alors positif et les stations de traitement des eaux usées deviendront des
producteurs d’énergie nette : au lieu de payer pour 1’¢lectricité, les stations d’épuration d’eau

pourront en générer. (Fabian Fischer, 2011).

Intéressons-nous donc dans un premier temps au procede a biomasse libre sur les

performances épuratoires et la production d’¢lectricité de la PCM.
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1.2 Performance de la PCM a biomasse libre :

Intéressons-nous en premier lieu au voltage a circuit ouvert de nos piles, rappelons que les
piles sont dotées de réacteur en verre, remplie avec 100mL de boue digere et 400mL
d’effluent laitier.

Le graphe représente ’OCV en fonction du temps de nos six piles :

450 -
400 -
350 -
__ 300 - == Pilel
E 250 1 ——Pile2
§ 200 - Pile3
150 - —Pile4
100 == Pile5
20 Pile6
0 . . . .
1 2 3 4
Temps (J)

Figure 9 Evolution du voltage a circuit ouvert des piles a biomasse libre.

Il semble évident d’apres les six courbes représentées dans la Figure 9 que la tendance est a
I’augmentation, mais au bout de trois jours on constate que le voltage est constant, d’une
valeur de 350mV a 400mV.

Cela veut dire qu’il faut un certain temps aux bactéries pour s’acclimater au milieu dont ils
disposent, afin de synthétiser les enzymes nécessaires pour dégrader la matiere organique

présente dans 1’effluent.

Des résultats similaires on été observes par 1’équipe de Babu et Lenin, qui ont aussi mesure
I’OCV et ont obtenue des courbes similaires. (Babu, M Lenin,Mohan, S Venkata, 2012).
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Afin de mesurer la puissance on a fermé les circuits des piles ce qui va permettre aux piles de

débiter, le graphe obtenu représente 1’évolution de la puissance en fonction du temps.

0,14 -
0,12 - ®
0,1 -
0,08 -

=—¢—Pile 1
0,06 -

== Pile 2

Puissance (mW)

0,04 - .
Pile 3

0,02 -

Temps (J)

Figure 10 Evolution de la puissance en fonction du temps des piles & biomasse libre.

On constate qu’il ya une tendance décroissante, la puissance diminue et cela correspond a une
diminution de la quantité de matiere organique présente dans le milieu en effet, 1’énergie

produite est liée a la quantité de substrat, c'est-a-dire de matiére organique (Min et al, 2005).

On a calculé les densités de puissance maximales pour chaque pile, les valeurs sont de 3.3
mW/m?, 2.6 mW/m? et 3.5 mW/m?. On regrettera cependant les faibles valeurs qui dépassent
a peine les 3 mW/m?, ceci étant attribué & la résistance interne élevée que I’on ne peut
éliminer et qui est due a I’utilisation d’un pont salin pour relier les deux compartiments de la

pile. D’autres chercheurs qui ont utilise des ponts salins ont obtenu des résultats similaires
(Min et al, 2005).

Cette valeur reste tout de méme meilleure que celle rapportée pour des études s’intéressant au
transfert direct d’électrons, ou les bactéries ont été immobilisées sur des électrodes de

carbone, la densité de puissance maximale obtenue était de 1.947mW/m? (Yuan et al. 2010).

Il est nécessaire de connaitre 1’évolution de la DCO afin de confirmer les résultats précédents

et de mieux comprendre les mécanismes des piles, d’aprés le graphe suivant :
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Figure 11 Evolution de DCO en fonction du temps des piles a biomasse libre.

On voit bien d’apres le graphe qu’il ya une tendance décroissante, c’est durant les trois
premiers jours que la plus grande quantité de matiére oxydable est consommée, ce qui est
parfaitement cohérent si I’on prend en compte la facilité de certains substrats a étre dégrades

par les microorganismes.

Apres le quatriéme jour on peut supposer que 1’abattement de la DCO devient moins rapide,
car la matiére organique disponible est plus difficile a dégrader par voie biologique, ou bien
non biodégradable. (Min et al, 2005).

1VV.3 Performance de la PCM a biomasse fixée :

On s’intéressera dans ce chapitre a I’influence du volume du réacteur et de la nature de
I’inoculum et des électrodes sur des piles dans lesquelles la biomasse a été fixée sur deux

supports qui sont des granules de graphite et des billes de polyéthyléne basse densité.

IVV.3.1 Influence de I’inoculum sur les performances de la PCM :

Afin d’étudier I’influence de I’inoculum sur nos piles nous allons comparer les performances

de chacune d’elle, en utilisant des consortiums bactériens différents.

Nous allons noter les piles qui ont été inoculées avec de la boue digérée mélangée a du

graphite et a du polyéthyléne respectivement par (1) et (3). Par contre les piles (9) et (10) sont
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munies d’un réacteur identique mais inoculé avec de la boue activee mélangee a du graphite
et du polyéthyléne respectivement.

Intéressons-nous en premier lieu a la puissance genérée par les piles et 1’évolution de la DCO
résiduelle, les résultats sont présentés dans les graphes suivants :

1V.3.1.1 Pile a boue digere :

0,25

0,2

0,15

0,1 -

o—Pile 1 (G)

Puissance (mW)

== Pile 3 (PE)
0,05

Temps (J)

Figure 12 Evolution de la puissance en fonction du temps des Piles (1) et (3).

On observe une augmentation de la puissance progressive ce qui est normal car il faut du
temps pour que les bactéries colonisent 1’électrode et synthétisent les médiateurs qui vont
transporter les électrons vers 1’anode. Une puissance maximale est atteinte apres trois jours,
on a obtenu 0.1mW pour les piles qui contiennent du graphite et 0.2mW pour celles  qui
contiennent du polyéethylene. Ces puissances maximales sont faibles, cela est du en partie a
une résistance interne tres élevée.

Au bout du quatriéme jour la puissance diminue progressivement, ceci correspond a une
réduction de la quantité de substrat, il a ét¢ mentionne précédemment que la puissance
dépendait de la quantité de substrat présente (Min et al, 2005).
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Les graphes suivants montrent 1’évolution de la DCO résiduelle au cours du temps :

120 ~
100 -
80 -
60 -

—o—Pile 1 (G)
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Figure 13 Evolution de la DCO résiduelle en fonction du temps des Piles (1) et (3).

Il semble évident que d’aprés les deux courbes de la Figure 13, la DCO reésiduelle diminue
de maniere significative surtout durant les trois premiers jours durant lesquels la puissance

générée est maximale.

A partir du quatriéme jour on remarque que 1’abattement de la DCO devient moins rapide ceci
serait du a la présence de matiére organique plus récalcitrante, on constate également qu’a

partir de ce jour la puissance générée devient plus faible.
Le taux d’abattement est de 95% pour les deux piles ce qui est éleve cela peut étre explique

par une bonne fixation de la biomasse sur les supports graphite ou le polyéthyléne et une

éventuelle adsorption de la matiere organique sur le support.

Dans d’autres études un support en polyuréthane a été utilisé, ce qui a permis une bonne
rétention de la biomasse et un abattement de la DCO de 86% (Ratusznei, S. M et al, 2000).
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1V.3.1.2 Pile a boue activée :

Le graphe suivant montre 1’évolution de la puissance générée par les piles au cours du temps :
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Figure 14 Evolution de la puissance en fonction du temps des piles (9) et (10).

On constate que c’est la méme allure de celle des piles (1) et (3), une tendance croissante et

rapide au début, jusqu’aux quatriémes jours ou le maximum de puissance est atteint.

Apres le cinquieme jour on remarque que la puissance est constante, on peut supposer que
durant cette période la quantité de substrat est suffisante et la vitesse de sa dégradation
relativement constante. Apres le dixiéme jour la puissance commence a diminuer pour la pile
(9) et le méme phénomeéne est observé pour la pile (10) a partir du treizieme jour, ces résultats

sont semblables a ceux observés pour les piles (1) et (3).

Les graphes suivants montrent 1’évolution de la DCO résiduelle au cours du temps :
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Figure 15 Evolution de la DCO résiduelle en fonction du temps des Piles (9) et (10).

On constate que comme pour les premiéres piles on a un abattement rapide durant les dix
premiers jours pour la pile (10) et huit jours pour la pile (9), suivi d’un abattement plus lent

durant les jours restants.

Apreés le dixieme jour I’abattement de la DCO devient moins rapide, cela pourrait étre du a la
présence de matiére non biodégradable ou a de la matiére organique plus difficile a dégrader
par voie biologique. (Min et al, 2005).

Le taux d’abattement apres dix jours est de 60% et de 70% pour les piles (9) et (10)
respectivement, ce qui est moins élevé par rapport aux résultats précédents ceci est du a une
DCO initiale plus élevée pour ces piles, ce qui explique également pourquoi on a une

génération de puissance constante durant plusieurs jours.

Pour pouvoir calculer la résistance interne des piles on doit tracer la courbe de polarisation qui

est représentee par le potentiel (U) en fonction de 1’intensité, d’aprés le graphe suivant :
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Figure 16 Courbe de polarisation des piles (9) et (10).

Apres avoir pris les points les plus linéaires on calcule leurs pentes a partir des équations
(y(9) = -33795x + 301,78 et y(10) = -33611x + 292,75) et on déduit la résistance interne de
nos deux piles qui ont pour valeur 33.8 kQ et 33.6 kQ respectivement ce qui est assez eléve,

et du au pont salin qu’on a utilise pour relier les deux compartiments, (Min et al, 2005).
D’autres études s’intéressant aux résistances internes, ou le volume du réacteur etait de 7L ont
trouve une résistance d’une Vvaleur de 3.3 MQ et ont montré que cette résistance limitait la

production d’énergie (Jang J et al, 2010).

A titre de comparaison, le graphe suivant montre les puissances maximales et les taux

d’abattement des différentes piles :
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Figure 17 Taux d’abattement et Puissance maximale pour les Piles (1),(3),(9) et (10).

D’aprés cette figure on observe que pour les piles qui ont été inoculées avec des boues
digérées on obtient des taux d’abattement de la DCO de I’ordre de 95% alors que pour celles
inoculées avec des boues activées on atteint des taux qui ne depassent pas 70%, ceci serait du
a la présence de micro organismes habitues a dégrader la matiére organique en anaérobiose
dans les boues digérées, puisqu’on travaille en anaérobiose ces microorganismes étant dans

des conditions de vie adéquates.

Ceci n’est pas le cas des boues activées, en effet, celles-ci sont constituées en grande partie de
microorganismes aérobies strictes qui ne vont pas survivre aux conditions d’anaérobiose. Les
microorganismes aérobies facultatifs qui vont survivre sont moins nombreux et il leur faudra

plus de temps pour s’adapter a leur nouveau milieu. (Nadais et al, 2010).

On constate aussi que les puissances générées par les boues digérées sont plus élevées pour

les mémes raisons.

Concernant le support, on remarque que les piles qui ont comme support le polyéthyléne ont

une puissance plus élevée que celle des piles qui ont comme support le graphite. Cela est du
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a une bonne diffusion des médiateurs et un meilleur contact avec 1’électrode du aux formes

réguliéres du PEBD.

Cela peut paraitre étrange car le graphite a une meilleure conductivité que le PEDB cela
s’explique surement par un Mmauvais contact entre les granules a cause de leur forme
irréguliére et leur contact avec 1’électrode. Cependant la puissance reste faible, conséquence
de I'utilisation d’un pont salin pour relier les deux compartiments. (Min et al, 2005).

En conclusion I’influence de I’inoculum est importante, car il permet d’obtenir de meilleurs
rendements qui influent directement sur les performances de la PCM. Dans notre cas les

boues digérées sont meilleures que les boues activées.

Intéressons-nous a présent aux volumes des piles, afin d’étudier son influence sur les

performances de la PCM.

1VV.3.2 Influence du volume du réacteur sur les performances de la PCM :
Afin d’étudier I’influence du volume sur nos piles nous allons comparer les performances de
chacune d’elle, en inoculant toutes les piles avec de la boue digérée mélangée a du graphite ou

du PEBD en variant le volume du réacteur qui constitue la PCM.

Les caractéristiques de nos piles sont présentées dans le tableau suivant :
Tableau 3 - Caractéristiques des piles (2), (4), (5), (6), (7), et (8)

Pile Volume du réacteur | Diamétre du réacteur Dimension de
(ml) (cm) 1’électrode (cm?)
Piles (2) et (4) 30 4 36
Piles (5) et (6) 65 6 36
Piles (7) et (8) 95 4 72
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1VV.3.2.1 Pile a volume 30ml :

Le graphe suivant montre 1’évolution de la puissance au cours du temps :
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Figure 18 Evolution de la puissance en fonction du temps des Pile (2) et (4).

L’allure du graphe est similaire aux premiéres piles, en effet on a une premiere période de
trois jours durant laquelle la puissance augmente et qui correspond a la colonisation de
I’électrode et la synthése de médiateurs par les microorganismes, suivie d’une décroissance
apres le troisieme jour qui pourrait correspondre encore une fois a une diminution de la
quantité de substrat facilement biodégradable présente dans le milieu (Min et al, 2005). La

décroissance se poursuit jusqu’au dixiéme jour ou la puissance devient pratiquement nulle.
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Le graphe suivant montre 1’évolution de la DCO résiduelle au cours du temps :
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Figure 19 Evolution de la DCO résiduelle en fonction du temps des Piles (2) et (4).

Encore une fois on constate qu’il y a un abattement de la DCO, rapide pendant les deux

premiers jours pour la pile (2) suivie par un abattement plus lent.

Pour la pile (4) il est évident qu’il y a un abattement de la DCO mais 1’allure de la courbe est

irréguliére, ceci serait du aux erreurs expéerimentales lors des dosages.
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1V.3.2.2 Pile a volume 65ml :

Le graphe suivant montre 1’évolution de la puissance au cours du temps pour les piles de
65ml :

0,16 -
0,14 -
0,12 -
0,1 -
0,08 -

=4—"Pile 5 (G)
0,06 -

== Pile 6 (PE)

Puissance (mW)

0,04 -

0,02 -

0 T T T T 1
002 0 5 10 15 20
Temps (J)

Figure 20 Evolution de la puissance en fonction du temps des Pile (5) et (6).

Il est évident qu’on a la méme allure que les autres, nous remarquons qu’il y a une premiére
partie durant laquelle la puissance monte et qui dure quatre jours, suivie d’une autre durant
laguelle la puissance est relativement constante (six jours environs) et finalement une derniere

partie durant laquelle la puissance diminue.

Le graphe suivant montre 1’évolution de la DCO résiduelle au cours du temps :
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Figure 21 Evolution de la DCO résiduelle en fonction du temps des Piles (5) et (6).

On voit parfaitement que la DCO résiduelle diminue, cela nous laisse dire qu’il y a bien eu

dégradation de la matiére organique par les microorganismes.

On a une premiere région ou I’abattement est rapide et qui correspond a la période durant
laquelle la puissance augmente suivie d’une autre apres dix jours ou I’abattement est plus lent

et qui correspond a la période durant laquelle il y a diminution de la puissance générée.
Ce qui a attire notre attention c’est la taux d’abattement aprés dix jours de valeur respective

49% et 59% pour les piles (5) et (6) ce qui est relativement faible par rapport aux
piles (2) et (4).
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1V.3.2.3. Pile a volume 95ml :

Les graphes suivants montrent I’évolution de la puissance et de la DCO résiduelle au cours du
temps :
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Figure 22 Evolution de la puissance en fonction du temps des Pile (7) et (8).

D’aprés la Figure 22, on constate qu’au début la puissance augmente, apres cing jours les
piles ont atteint leur puissance maximale qui sont de 0.27mW pour la pile (7) et 0.33mW pour

la piles (8), ces puissances sont plus élevées que celles qui ont été obtenues par les piles de
volume inferieur.
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Figure 23 Evolution de la DCO résiduelle en fonction du temps des Piles (7) et (8).

De méme que pour les autres piles, on observe que durant les premiers jours une quantité
assez importante de matiere organique a été oxydée, ce qui est parfaitement cohérant car les

microorganismes dégradent les substrats faciles a dégrader.

Apres le dixieme jour on remarque qu’il y a une dégradation moins rapide cela peut étre du a
la présence de molécules plus grandes qui sont moins faciles a dégrader donc les bactéries
prennent plus de temps a dégrader. Au bout du dix-septiéme jour le taux de DCO résiduelle
atteint une valeur de 6% pour la pile (8) et 9% pour la pile (7).

Ces taux d’abattement plus élevés que les autres peuvent étre expliqués par un phénoméne
d’adsorption sur les supports qui est plus prononcée dans ce cas a cause du volume élévé des
piles et a la présence d’une quantité plus grande de microorganismes, en effet la vitesse et le

taux d’abattement de la DCO dépendent de la quantité de microorganisme presente.
Afin de comparer le taux d’abattement au bout du dixiéme jour, les taux obtenus sont de

valeur respective 67% et 72% pour les piles (7) et (8) qui sont relativement éleves.

Intéressons-nous a présent aux résistances internes de nos piles. D’aprés les graphs suivant :
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Figure 24 Courbe de polarisation des piles (5) et (6).
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Figure 25 Courbe de polarisation des piles (5) et (6).

Nous avons calculé de la méme maniere que les autres piles et nous avons trouvé a partir des
équations (y(5) = -43032x + 302.1, y(6) = -43549x + 478, y(7) = -40381x + 639.3, et
y(8) = -34531x + 542.8), une résistance interne trés élevée de valeurs respective 43, 43.5,
40.3 et 34.5 kQ pour les piles (5), (6), (7) et (8) ce qui est parfaitement cohérant avec la faible

puissance génerée pas nos piles, due indéniablement au pont salin.
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On constate que pour les piles (5) et (6) les résistances internes sont de méme ordre de
grandeur, ce qui laisse supposer que la nature du support a une faible influence sur ce
paramétre. On constate également que I’augmentation du volume des piles n’a pas augmenté

la résistance interne.

Comparons maintenant le taux d’abattement de la DCO apres dix jours et la puissance

maximale de chaque pile.
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Figure 26 Taux d’abattement durant dix jours et Puissance maximale pour les Piles

(2), (4), (5), (6), (7) et (8).

D’aprés ces resultats, on remarque que les piles (5) et (6) dotées d’un réacteur de volume
65ml et de diameétre 6¢cm ont une puissance maximale moins élevée que celle des piles (2), (4)

et (7), (8) dotées d’un réacteur de volume respectif 30 et 95ml mais d’un diamétre de 4cm.

Ce résultat est cohérant pour les piles contenant du polyéthylene. En effet ce matériau étant
non conducteur le transfert d’électron doit se faire a la surface de 1’électrode qui se trouve au
centre de la pile et une augmentation du diametre augmente la distance entre la biomasse qui
se trouve a la périphérie de la pile et 1’électrode, d’ou une réduction de la puissance générée.

Les puissances obtenues avec le graphite sont étrangement plus faibles que celles obtenues
avec le polyéthyléne, ceci serait du a un mauvais contact entre les granules de graphite et

I’électrode en inox qui se trouve au centre de la pile, le transfert d’électron se fait
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probablement comme dans les piles qui contiennent du polyéthylene, c'est-a-dire a la surface

de I’électrode en acier inoxydable.

Une augmentation de la longueur des piles provoque une augmentation de la puissance

génerée, ceci serait du a une augmentation de la surface de 1’électrode qui se trouve au centre

de la pile, en effet il a été démontre que la puissance générée est proportionnelle a la surface
de I’électrode utilisée (Dewan, Beyenal & Lewandowski, 2008). Cependant, le polyéthyléne

donne encore une fois de meilleurs résultats que le graphite

Concernant le taux d’abattement on remarque que les piles (2) et (4) ont un meilleur
rendement que les piles (5), (6), (7) et (8) et cela peut étre dd a la DCO initiale de ces

derniéres qui est un peu plus élevé que celle des piles (2) et (4).

Ceci dit les taux d’abattement des piles qui ont comme support le PEDB est meilleur, ce qui

confirme les résultats des piles précédentes.

On conclut que le volume du réacteur joue un réle primordial sur les performances des PCM.
Cela dit, dans notre cas les piles dotées d’un réacteur de volume 95ml ont donné de meilleurs

rendements.

Maintenant on va s’intéresser a I’influence de la nature de 1’électrode.

I1VV.3.3 Influence de la nature de I’électrode sur les performances de la PCM :

Afin d’étudier I’influence de la nature de 1’électrode sur nos piles nous allons comparé les
performances de chacune d’elle, en inoculant les piles avec de la boue digérée mélangée a du
PEBD seulement mais en variant la nature de 1’électrode dans les deux compartiments
anodique et cathodique pour chaque PCM.

Notons que la pile (11) est dotée d’une électrode en acier inoxydable de dimension 36 cm?, et

que la pile (12) est dotée d’une électrode en graphite de dimension 36cm?.

95



Résultats et discussion : Estimation de I’efficacité de la pile 2 combustible microbienne
sous ’effet de différents paramétres

Intéressons-nous en premier lieu a la puissance générée et 1’évolution de la DCO residuelle

par nos piles d’apres les graphes suivants :

0,25 ~

0,2 -

0,15 -

01 - —o—Pile 11 (EG)
- Pile 12 (EI)

Puissance (mW)

0,05 -

0 T T T 1
0 5 10 15 20

Temps (J)

Figure 27 Evolution de la puissance en fonction du temps des Piles (11) et (12).

On obtient des courbes similaires aux premiéres piles, pour les électrodes en graphite il faut

autant de temps pour atteindre la puissance maximale, c'est-a-dire environ cing jours.

On remarque que la puissance générée par les piles qui contiennent une électrode en graphite
est plus élevée. En effet on atteint une valeur de 0.2mW avec le graphite et 0.13mW avec

I’acier inoxydable, ceci est probablement di a la formation d’un biofilm a la surface du
graphite.

D’autres travaux ont montré que I’inox offrait une mauvaise surface de fixation (C.Dumas et
al, 2007). Pour cette raison la production d’électricité se fera essentiellement par
I’intermédiaire de médiateurs, d’ou une production d’énergie plus faible.
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Résultats et discussion : Estimation de I’efficacité de la pile 2 combustible microbienne
sous ’effet de différents paramétres
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Figure 28 Evolution de la DCO résiduelle en fonction du temps des Piles (11) et (12).

Des courbes similaires ont été obtenues pour les autres piles. On observe une diminution de la
DCO résiduelle ce qui veut dire qu’il y a bien oxydation de la matiére organique, surtout pour
la pile (11) qui dégrade plus rapidement que la pile (12) ce qui coincide parfaitement avec la

puissance générée par la pile (11).
Cependant au dixiéme jour on remarque que la DCO diminue moins rapidement, ce qui nous
rameéne a dire que la matiére organique présente dans I’effluent est plus difficile & dégrader,

donc les bactéries ont besoin de plus de temps.

Aprés le quinzieme jour la DCO diminue et devient quasiment nulle ce qui laisse supposer

que le substrat utilisable a été entierement consommeé.
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Résultats et discussion : Estimation de I’efficacité de la pile 2 combustible microbienne
sous ’effet de différents paramétres

On s’intéresse maintenant aux résistances internes de nos deux piles. D’apres les graphes

suivant :

500
—4—Pile 11 (EG)

@ Pile 12 (EI)

450
400
350
300
250
200

Voltage (mV)

150
100

50

0 0,01 0,02 0,03 0,04

Intensite (mA)

Figure 29 Courbe de polarisation des piles (11) et (12).

Des résultats similaires on été observés pour les autres piles. On a obtenu a partir des
équations (y(11) = -40823x + 334.3, y(12) = -34103x + 731), des résistances internes tres
élevées de valeur respective 40.8 et 34.1 kQ, pour les piles (12) et (11).

Comparons maintenant le taux d’abattement de la DCO aprés dix-huit jours et la puissance

maximale de chaque pile. D apres le graphe suivant :
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Résultats et discussion : Estimation de I’efficacité de la pile 2 combustible microbienne
sous ’effet de différents paramétres

80 0,2
70 - - 0,18
\ L 0.16
60 -
- 0,14
>0 1 - 0,12
mm Taux d'abbatement
40 1 - 01 de la DCO (%)
30 - - 0,08 == Puissance (MW)
- 0,06
20 -
- 0,04
10°- - 0,02
0 - -0

Pile 11 (EG) Pile 12 (EI)

Figure 30 Taux d’abattement et Puissance maximale des Piles (11) et (12).

On voit bien que la pile (11) munie d’une électrode en graphite a une puissance maximale
plus élevée par rapport a la pile (12) munie d’une électrode en inox. Ces résultats sont

completement cohérents car le graphite a une surface spécifique éleveée, et tres poreuse.

Cela veut dire que le biofilm va mieux adhérer sur la surface et donc le transfert d’électrons
se fera par I’intermediaire des protéines membranaires et par I’intermédiaire des médiateurs.
Par contre I’inox a une surface lisse donc 1’adhérence du biofilm sera moins évidente. Le

transfert des électrons se fera par I’intermédiaire des médiateurs et donc la puissance diminue.

Les taux d’abattement de la DCO sont similaires, ce qui laisse supposer que 1’électrode n’a

pas eu une grande influence sur 1’activité bactérienne.

On conclut que le choix de la nature de I’électrode est important pour la production
d’électricité. En effet le graphite permet d’obtenir une meilleure production que 1’inox car ce

dernier ne permet pas la formation d’un biofilm.
L’utilisation du graphite a cependant des inconvénients. Il est plus fragile que I’inox et sa

manipulation est plus délicate. Lors de nos expériences, certaines électrodes se sont brisées,

ce qui a provoqué I’arrét du fonctionnement des piles.
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Résultats et discussion : Estimation de I’efficacité de la pile 2 combustible microbienne
sous ’effet de différents paramétres

IV.4. Rendement faradique :

On a calculé le rendement faradique des piles qui produisent le plus d’énergie (piles (7) et
(8)). Les resultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau 4 - Quantités d’électricité réelles et théoriques, et rendements faradiques des piles (7)
et (8).

Pile Cr (C) Cz (C) RF (%)
Pile (7) 796.106 14.457 1.81
Pile (8) 633.605 18.151 2.86

Les rendements obtenus sont faibles, ce qui veut dire que 1’énergie chimique contenue dans la
matiere organique n’a pas été totalement convertie en énergie électrique. Ceci est dd a la
présence d’une grande proportion de microorganismes non €lectrogénes dans les piles qui
vont consommer la matiere organique sans pour autant générer de 1’électricité
(K. Katuri et al, 2011).

D’autres études s’intéressant aux PCMs, ont congu une pile a deux compartiments avec
I’effluent d’un digesteur anaérobie comme source de biocatalyseur et de 1’acétate comme
combustible. lls a été obtenu un rendement faradique de 80% a 55°C, a ce jour la valeur la

plus élevée rapportée pour des piles microbiennes (Jong et al. 2006).

Il serait intéressant de réduire certaines communautés bactériennes tel que les méthanogénes
pour augmenter le rendement faradique (K. Chae et al, 2010). D’autre part, méme pour les
travaux dans lesquels des piles qui contiennent des souches pures de microorganismes
électrogénes ont eu des rendements qui n’atteignent pas 100% (B. Logan,2009). Il serait

difficile d’augmenter leur rendement sans avoir recours au génie génétique (Zuo et al, 2008).
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Conclusion et perspectives

V. Conclusion et perspectives :

En conclusion, nous avons constaté que la pile & combustible microbienne permettait de
réduire la DCO d’un effluent de 1’industrie laitiére. On a atteint un taux d’abattement de 70%

au bout de dix jours et un abattement maximal de 95% apres quinze jours.

Il serait intéressant d’essayer d’autres types d’effluents afin de confirmer une éventuelle

utilisation de ce procéde a des fins épuratoires.

Ce type de traitement biologique est plus lent qu’un procédé aérobie mais le fait de pouvoir
générer de I’électricité tout en réduisant la DCO fait que les biopiles sont une alternative

intéressante.

Nous avons constaté que la production d’électricité dépend du support, de la biomasse et des
dimensions du réacteur. En effet, les boues provenant du digesteur donnaient de meilleurs
résultats que les boues activées, elles ont produits, respectivement des puissances maximales
de 0.2mW et 0.14mW

Aussi, le polyéthylene semble étre un meilleur support que le graphite pour une utilisation
dans les biopiles, bien que ce dernier puisse se comporter comme une électrode. On a obtenu
une puissance de 0.33mW avec les piles qui contiennent du polyéthyléne et 0.27mW avec

celles qui contiennent du graphite

Enfin, une augmentation de la longueur du réacteur a provoque une augmentation de la

puissance générée, cependant une augmentation du diametre a eu I’effet inverse.
On a obtenu une puissance maximale de 0.33 mW et un rendement faradique de 2.86%.

La génération d’électricité était limitée en grande partie par la résistance interne élevée de la

pile, qui était de 35k€2 en moyenne.

Il serait donc intéressant de trouver une configuration de la pile qui permettrait de réduire

cette résistance interne pour pouvoir augmenter la quantité d’énergie produite.
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Il serait également intéressant d’essayer d’autres supports qui permettent une meilleure

fixation de la hiomasse tout en étant conducteurs.

Finalement d’autres sources de microorganismes doivent étre trouvées avec des méthodes de

sélection des microorganismes électrogénes qui pourraient permettre d’augmenter le

rendement faradique.
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Annexes

Annexe 1
A. Méthode de dosage des nitrites :
Principe :

Les nitrites réagissent avec le Sulfanilamide pour former un composé diazoique qui, apres
copulation avec le N1 Naphtyléthylénediamine dichloride donne naissance a une coloration

rose mesurée a 543nm.

Réactifs :

Dans une fiole de 250ml, contenant 150 ml d’eau distillée, ajouter dans 1’ordre :
-H3PO4 25 ml.

-Sulfanilamide (CgHgO2N,S) 10g.

-dichlorure de N-(1-naphtyl) éthyléne diamine 0,5 g.

Une fois le mélange totalement dissous, compléter a 250ml avec de 1’eau distillée, Mettre le

réactif dans un flacon brun et le conserver a 4°C a I’abri de la lumiére.
Appareillage :

- Spectrophotomeétre Shimadzu UV-mini 1240.

Mode opératoire :

- Prélever 20ml d’échantillon et 1’introduire dans un tube a essai.

- Ajouter 0,4 ml du réactif de diazotation.

- Attendre 10 minutes et effectuer les mesures a la longueur d’onde A=537 nm.

-La teneur en nitrites est déduite du graphe d’étalonnage.
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B. Courbe d’étalonnage des nitrites.
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Annexe 2

A. Méthode de dosage des nitrates :

Principe :

Transformation des nitrates en dérivé nitro-phenol-sulfonique coloré au moyen d’acide

sulfophénique.
Réactifs :

Dissoudre 12 g de phénol dans 144 ml d’acide sulfurique, H,SO, (d=1,84) et mettre le

mélange au bain marie pendant 2 heures pour que la réaction soit totale.

Appareillage :
- Spectrophotometre Shimadzu UV-mini 1240.

Mode opératoire :
-Prendre 5 ml de I’échantillon a analyser, le faire évaporer a sec.
-Laisser refroidir et ajouter 2 ml de réactif sulfophénique.

-Attendre 10 minutes, puis ajouter 15 ml d’eau déminéralisée et 10 a 15 ml d’ammoniaque qui

développe la couleur jaune.
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-Compléter a 50 ml avec de I’eau déminéralisée. -Effectuer la lecture sur le spectrophotometre
a A =440 nm. La teneur en nitrates est déduite du graphe d’étalonnage.

B. courbe d’étalonnage des nitrates
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Annexe 3

A. Methode de dosage de I’ammoniaque :

Reactifs :

Solution mére d’azote ammoniacal a 100mg de NH4.L™: Dissoudre 297mg de chlorure
d’ammonium (NH4CL) dans 1’eau deionisée et compléter a 1000ml dans une fiole jaugée.

Solution étalon a 10mg de NH,.L™ : diluer la solution mére au dixiéme.

Appareillage :
- Spectrophotometre Shimadzu UV-mini 1240.

Mode opératoire :

Dans une série de fioles jaugées de 50ml, introduire de la solution étalon a 100mg de

NH,".L™* préalablement diluée au dixiéme selon le tableau suivante :
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Tableau — Gamme étalon pour le dosage de I’ammoniaque

Volume de solution

étalon (mL)

7.5

10

12.5

Concentration en
NH;* en mg.L™

Reéalisation de la gamme pour la méthode de Nesler :

- Compléter a 25ml avec 1’eau distillée et ajouter 1ml de la solution de la solution de

tartrate double de sodium et de potassium. Mélanger.

- Ajouter 1ml de réactif de Nesler et mélanger a nouveau.
- Attendre 10 minute et effectuer les mesures spectrophotométrique a la longueur
d’onde de 420nm apres avoir régle I’appareil au zéro d’absorbance par rapport a 1’eau.

- Lateneur en ammoniaque est déduite du graphe d’étalonnage.

Maintenant intéressons nous aux technique d’analyse et de performance de la PCM

B. Courbe d’étalonnage de I’ammoniaque

ABS

0,45 -
04 - y =0,0825x - 0,0227 &
0,35

DO
o
N

C NH4 (mg/L)

¢ ABS

—— Linéaire (ABS)

73




Annexe 4

A. Methode de dosage de la DCO :

Principe :

Oxydation chimique des matiéres reductrices par un exces de K2Cr207. Cette oxydation se
réalise en milieu sulfurique (H2SO4), en présence de sulfate d’argent(Ag2SO4) comme
catalyseur et sulfate de mercure(HgSOa4), a ébullition a reflux pendant deux heures dans un
bloc chauffant.

Réactifs :

-Acide sulfurique pur

-sulfate d’argent, la dissolution du sulfate d’argent dans I’acide sulfurique dans une proportion
de 23.4g pour 4.25kg d’acide sulfurique, donne le réactif acide.

-La solution de digestion est préparée a partir de 10.2g de bichromate de potassium
préalablement séché, qui est introduit dans 500mL d’eau distillé. On ajoute ensuite a cette

solution 167mL d’acide sulfurique pur et 33.3g de sulfate de mercure.

Appareillage :

- Bloc chauffant WTW CR 220.
- Agitateur vortex Fisher Bioblock Scientific Top-Mix 11118.
- Spectrophotometre Shimadzu UV-mini 1240.

Mode opératoire :

- Introduire dans un tube de DCO 2,5 mL de I’échantillon a analyser.

- Ajouter 1,5 ml de solution de digestion.

- Ajouter lentement et avec précaution 3,5 mL de réactif acide.

- Agiter pendant quelques secondes a ’aide de 1’agitateur vortex.

- Porter a I’ébullition dans un bloc chauffant pendant 2 h.

- Laisser refroidir jusqu’a température ambiante.

- Lire la valeur de la densité optique au spectrophotometre pour une longueur d’onde de

600nm.
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- la valeur lue est alors convertie en concentration de DCO par le biais d’une courbe
d’étalonnage.

Ceci pour le suivi de la performance épuratoire de la PCM, a présent 1’autre aspect important
de la performance de la pile est évidemment celui de la performance électrique et
¢lectrochimique, autrement dit le voltage déterminé a ses bornes ainsi que I’intensité du
courant généré et évidemment la puissance qui découle de ces deux parameétres et qui permet

de mesurer I’efficacité électrique de notre dispositif.

B. Courbe d’étalonnage de la DCO

0,12 -
y =0,0003x
0,1 R?=0,9975
0,08
Q0,06
& Sériel
0,04 o L.
——Linéaire (Sériel)
0,02
0 )
0 100 200 300 400
DCO (mg/L)
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Résumé :

La présente étude a pour objectif la réalisation d’une pile a combustible microbienne qui sert a traiter
les eaux usées et a produire de 1’énergie. L’optimisation de ce procédé a été optée sur les parameétres
suivants : la fixation de la biomasse sur deux supports différents (graphite et polyéthylene), volume du
réacteur, source du biocatalyseur (boue digérée et boue activée) et la nature de 1’électrode. L’effluent
laitier est le combustible choisi pour cette étude. Le dispositif est une PCM a deux compartiments avec
un pont salin et sans médiateurs chimique.

Des résultats intéressant on été obtenus. Un taux d’abattement de DCO de 1’ordre de 70%, en utilisant
une pile d'un volume de 95ml, la boue digérée comme source de biocatalyseur et une électrode en
acier inoxydable. La puissance générée et le rendement faradique correspondant sont de 1’ordre de
0.33mW et 2.86% respectivement.

Mots-clés : Pile a combustible microbienne, biomasse fixe, effluent laitier, boues anaérobie, support,
électrode, énergie renouvelable, dépollution.

Abstract:

The objectif of the present study is the execution of a microbial fuel cell (MFC) which will be used for
wastewater treatment and to produce energy.

The optimization of this process was carried on: the immobilization fixed biomass on two different
carriers (graphite and polyethylene), the reactors volume, source of the biocatalyst (anaerobic and
aerobic sludge) and the nature of the electrode. The dairy effluent is the fuel chosen for this study. The
device is MFC with two-chambers, a salt result and without chemical mediators.

Interesting results have been obtained as follows : a reduction rate of COD of roughly 70 % using a
95ml volume cell, anaerobic sludge as a source of biocatalyst and an electrode in stainless steel.

The power generated and the corresponding coulombic efficiency are roughly of 0.33mW and 2.86%
respectively.

Key-words : microbial fuel cell, fixed biomass, dairy effluent, anaerobic sludge, carrier, electrode,
renewable energy, wastewater.



