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Résumé

Les Piles A Combustible Microbiennes (PACMs) permettent de convertir directement
en électricité une partie de I’énergie contenue dans des substrats biodégradables et ce, grace
a la formation d’un biofilm électroactif & la surface de leur anode. Solutions de grapillage
énergétique d’avenir, ces systemes bioélectrochimiques pourraient ainsi, a titre d’exemple,
servir a l’alimentation autonome de capteurs en zone isolée ou étre plus généralement
implantés au sein de stations d’épuration.

Néanmoins, apreés maintenant une vingtaine d’années de développement, les perfor-
mances des PACMs ont tendance a stagner. La solution fréquemment retenue pour amé-
liorer leurs résultats est de développer de nouveaux matériaux d’anode en optimisant leur
structure ou leur surface mais trés souvent en négligeant les critéres de longévité, de prix
et de transposabilité a une échelle industrielle, essentiels pour cette application.

L’objectif de cette étude est de proposer des anodes performantes, avec un procédé de
fabrication simple, bon marché et stables dans le temps.

Constituées de monofilaments d’acier inoxydable 304L enchevétrés, les anodes que nous
développons ont été dans un premier temps caractérisées mécaniquement (par compression
cedométrique) et d’un point de vue microstructural (par tomographie a rayons X).

Puis, leur intégration au sein de prototypes de PACMs inoculés avec des boues activées
a permis de mesurer 'influence de divers parameétres architecturaux de la pile (distance
inter-électrodes, surface d’électrodes, ...) et de 'anode (taille de pores, diametre de fil, ...)
sur les performances électriques, avec comme objectif principal de maximiser leur surface
spécifique tout en limitant leur colmatage.

Des mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique ont également été réalisées
afin d’étudier plus en détail les différents phénomeénes électrochimiques entrant en jeu.

Ces anodes 3D inédites s’averent prometteuses car elles ont permis d’obtenir des den-
sités de puissance de I'ordre de 200 mW /m? avec un coiit d’électrode, comparativement &
la littérature, considérablement diminué.
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Introduction générale

Contexte sociétal et scientifique

La récupération d’énergie

L’environnement qui nous entoure renferme une multitude de sources potentielles d’éner-
gie, parfois méme insoupgonnées.

Dans le contexte environnemental actuel, avec I’épuisement des ressources non renou-
velables, beaucoup de travaux de recherche ont été menés dans le domaine des énergies
"alternatives" visant une production massive d’électricité (éolien, solaire, hydraulique, géo-
thermique,...).

Mais des solutions de 'récupération” d’énergie, emergy harvesting en anglais, com-
mencent également a étre développées afin de convertir en électricité méme les plus infimes
quantités d’énergie disponibles dans ’environnement ambiant ou extraites de ’activité hu-
maine.

Ces sources d’énergie innovantes, qui pourraient permettre d’alimenter de fagon auto-
nome de petits appareils de faible puissance comme des capteurs (typiquement de quelques
uW a quelques mW), peuvent étre, comme le montre la Figure 1, extrémement diverses
(photovoltaique, cinétique, électromagnétique, piézoélectrique, thermoélectrique, ...).

Les Piles A Combustible Microbiennes (PACMs), qui permettent d’extraire une partie
de I'énergie contenue dans des substrats biodégradables (eaux usées, terreaux, effluents

industriels,...) sont une parfaite illustration de ce concept de "grapillage" énergétique
[THO 13].

Le développement des Piles A Combustible Microbiennes

Etudiées depuis maintenant une vingtaine d’années, les PACMs sont des systémes bio-
électrochimiques produisant de 1’électricité a partir de 'oxydation de matiere organique
par des biofilms électroactifs qui se développent & la surface de leurs électrodes.

Leurs avantages sont multiples : i) elles permettent de convertir directement la biomasse
en électricité, sans étape intermédiaire , ii) elles peuvent étre alimentées avec une grande
diversité de matieres premieres souvent non-valorisées (déchets industriels, effluents ur-
bains, lisier,...) , iii) en plus de produire de I’électricité, elles participent simultanément au
traitement des effluents, iv) le biofilm se développe et se maintient naturellement a la sur-
face des électrodes, d’ott une grande longévité , v) elles peuvent étre associées a toute une
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FIGURE 1 — La récupération d’énergie, capter I’énergie partout dans ’environnement am-
biant, adapté de [BUS 18] et [INS 18].

myriade d’autres technologies comme des procédés de biorémédiation, d’électrosynthese
de composés organiques, ...

Durant leurs premieres années de développement, les PACMs ont connu un véritable
enthousiasme de la part de la communauté scientifique. Une augmentation tres rapide de
leurs performances a été permise grace notamment a la découverte du phénomene de trans-
fert direct d’électrons et ’essor des cathodes-air. Mais depuis 2008, ces performances ont
tendances & stagner, aux alentours de ~ 1-2 W/m? (meilleures performances observées,
en 2017, de 6,4 W/m? [OLI 17b]) et les biopiles n’ont toujours pas franchit la barriére
de la commercialisation. En cause, des limitations intrinseques (faible conductivité, dif-
ficulté a dépasser 1’échelle du laboratoire, cott trop élevé des différents composants...)
qui ne permettent pas de les rendre compétitives face a d’autres technologies de traite-
ment des effluents (procédés a boues activées, digestions anaérobiques,...) ou de production
d’énergie alternatives (photovoltaique qui produit &~ quelques centaines de W/ m?2, piles &
combustible conventionnelles ~ quelques milliers de W/m?,... [RIN 08]).

Des projections de Rozendal en 2008 ont par exemple montré que la compétitivité
des PACMSs par rapport aux autres procédés de traitement des effluents déja existants
nécessiterait des densités de puissance de l'ordre de 500 W/m? et un cofit d’électrode
inférieur & 100 €/m?, ce qui reste encore trés éloigné de ce que l'on retrouve dans la
littérature [ROZ 08].

Il faut donc repenser de maniere peut étre plus modeste les différentes applications que
pourraient avoir les PACMs. Elles pourraient ainsi servir a ’alimentation de capteurs en
zone isolée, au sein de stations d’épuration,...

Pour ce faire, le développement de cette technologie rassemble aujourd’hui de nom-
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Introduction générale

breuses disciplines scientifiques : électrochimie, microbiologie, ingénierie, matériaux, génie
électrique,...

Contexte de la thése

Les travaux de recherche présentés dans cette thése ont été réalisés au sein des labo-
ratoires MATEIS (INSA de Lyon) et Ampére (Ecole centrale de Lyon, INSA de Lyon et
Université Claude Bernard de Lyon).

Laboratoire de génie électrique, Ampere travaille depuis quelques années déja au déve-
loppement de systémes de valorisation de I’électricité produite par les biopiles. Les theses
de Nicolas Degrenne et Firas Khaled [DEG 12a] [KHA 16] ont ainsi permis de développer
des interfaces électroniques performantes permettant la gestion de ’énergie générée par
des PACMSs. Ces travaux ont été adaptés 'année derniere par Armande Capitaine a des
piles benthiques [CAP 17].

Dans ce travail, le laboratoire MATEIS apporte quant a lui son expertise dans le do-
maine des matériaux. Les matériaux qui composent les anodes développées dans cette
étude, des enchevétrements de monofilaments d’acier inoxydable, avaient fait 'objet d’une
précédente these, par Loic Courtois, pour des applications d’absoption des vibrations, tres
éloignées du domaine des PACMs [COU 12a].

Ces travaux ont été financés par ’ARC énergie, communauté de recherche scientifique
soutenue par la région Auvergne Rhoéne-Alpes, pour encourager les recherches dans le
domaine des énergies nouvelles et renouvelables.

Objectifs et plan de la these

Cette these se focalise essentiellement sur le développement de nouveaux matériaux
d’anode. Cette électrode est en effet un élément primordial de la PACM car c’est a sa
surface que se développe le biofilm électroactif a 'origine de 'oxydation du substrat bio-
dégradable. Pour favoriser le transfert électronique a sa surface, on peut trouver dans la
littérature de nombreux travaux qui se sont attachés a tenter d’optimiser sa structure et
sa surface mais trés souvent en négligeant les critéres essentiels de cotit, de longévité et de
transposabilité & une échelle industrielle que requierent les PACMs.

Nous proposons, dans cette étude, le développement inédit d’anodes en enchevétre-
ments de fil d’acier inoxydable 304L qui s’avérent étre une alternative prometteuse en
comparaison des matériaux & base de carbone trés couramment utilisés dans le domaine
des PACMs. Diverses campagnes d’essais nous permettront d’appréhender I'influence de
nombreux parameétres architecturaux de la pile et de I’anode sur les performances élec-
triques, avec comme objectif principal de maximiser leur surface spécifique tout en limitant
leur colmatage.

Pour rendre compte du travail effectué durant cette these, le manuscrit est composé de
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Introduction générale

six chapitres, organisés de la maniére suivante :

— Le Chapitre 1 est une synthése bibliographique sur les PACMs, nécessaire pour
appréhender les résultats exposés par la suite. Elle présente dans un premier temps
leur principe de fonctionnement, ainsi que les considérations théoriques sur les-
quelles elles reposent. Puis, une description rapide des divers éléments qui les com-
posent permet de rendre compte de la multitude des parametres susceptibles de
limiter leurs performances.

— Le Chapitre 2 présente le procédé de fabrication des anodes en fil enchevétré qui
permet de controler facilement bon nombre de leurs parametres intrinseques. Une
caractérisation mécanique et d’'un point de vue microstructural de ces matériaux
est également proposée en vue de mieux les comprendre et de les corréler avec les
performances électriques des PACMs.

— Le Chapitre 3 décrit les prototypes congus pour tester nos anodes et le protocole
expérimental mis en place pour évaluer leurs performances électriques. Une compa-
raison des résultats obtenus avec les anodes que nous développons et des brosses de
carbone, couramment utilisées dans le domaine des PACMs, permet d’illustrer les
résultats typiques obtenus durant les diverses campagnes d’essais, tout en montrant
le caractere prometteur de l'acier inoxydable.

— Le Chapitre 4 montre 'influence de divers parametres architecturaux du prototype
comme la distance inter-électrodes et les surfaces d’électrodes sur les performances
électriques. Mais il évoque aussi le probleme d’encrassement progressif des cathodes-
air dans le temps qui limite de facon drastique les résultats obtenus.

— Le Chapitre 5, tres similaire dans sa structure au Chapitre 4, présente quant a
lui l'influence de différents parametres architecturaux de lanode (taille de pores,
O fi,...). Des essais "longue durée" ont également été réalisés afin de s’assurer de la
stabilité dans le temps de ces anodes.

— Le Chapitre 6 vient préciser les résultats obtenus dans les chapitres précédents en
présentant des résultats de mesures de Spectroscopie d’Impédance Electrochimique
qui permettent d’identifier plus en détail les divers phénomeénes électrochimiques
qui entrent en jeu au sein de ces PACMs inédites.
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Chapitre 1

Les Piles A Combustible
Microbiennes : état de ’art

Afin d’appréhender plus aisément les travaux présentés par la suite, un état de l'art
sur les Piles & Combustibles Microbiennes (PACMs) est dressé dans ce premier chapitre
bibliographique.

Le principe de fonctionnement de ces systéemes bioélectrochimiques ainsi que certaines
considérations thermodynamiques et énergétiques seront rappelés.

Une revue des différents éléments qui composent une PACM sera proposée et per-

mettra de mettre en exergue les nombreux verrous scientifiques qui limitent encore les
performances de cette technologie.
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1.1 Conversion de la biomasse en énergie électrique par les
PACMs : un procédé d’électrogénese

1.1.1 Quelques reperes historiques

En 1839, Sir William Grove, avocat anglais et chercheur amateur en électrochimie,
réalise que si le phénomene d’électrolyse permettant de transformer une molécule d’eau
en une molécule d’hydrogeéne et une de dioxygene grace a de I’énergie électrique, 'inverse
est également possible. Il vient de découvrir le principe de la pile d combustible [GRO 39|
[CHO 13].

Plus de 70 ans apres, Michael Cresse Potter, botaniste anglais, observe la capacité
des bactéries de type FEscherichia Coli a générer une énergie électrique a partir de la dé-
composition de matiére organique [POT 11] [IER 05]. Il est le premier & émettre l'idée
d’une production possible d’électricité par des bactéries. Ses découvertes restent néan-
moins longtemps au stade de simple curiosité scientifique en raison des faibles densités de
courant alors obtenues et du manque de compréhension des phénomenes électrochimiques
a l'origine de cette production d’électricité.

Il faut attendre les années 80 et les travaux d’Allen et Bennetto sur I’emploi de média-
teurs électrochimiques capables d’accélérer le transfert électronique entre microorganismes
et électrodes pour que les systémes bioélectrochimiques (BES) connaissent un regain d’in-
térét [BEN 83] [HE 06].

Mais c’est véritablement la découverte du concept de catalyse électro-microbienne par
des biofilms, c’est-a-dire la faculté de certains micro-organismes a transférer directement
des électrons a une électrode, mis en évidence par 1’équipe de Kim en Corée [KIM 99b]
puis repris en 2002 par I’équipe de Lovley de I'Université du Massachussets [BON 03] qui
entralne un engouement considérable pour les PACMs.

2002 marque également le développement du premier prototype de PACM a proprement
parler par I’équipe de Logan de I’Université du Massachussets [OH 04] [MIN 04]. Dés lors,
le nombre de publications sur les PACMs n’a cessé de croitre, en témoigne la Figure 1.1.

Néanmoins, les prévisions tres enthousiastes qui avaient découlées des premiers résultats
sont aujourd’hui trés nettement revues a la baisse étant donné les difficultés, toujours
d’actualité, a améliorer les performances de ces systéemes de fagon significative.

Méme si aujourd’hui encore les PACMs restent les systémes bioélectrochmiques les
plus étudiés, ce champ d’étude s’est considérablement étoffé ces deux dernieres décennies
avec le développement de nombreuses technologies. Les cellules a électrolyse microbienne
(MEC) [LIU 05c], qui permettent la production d’hydrogene, ont ainsi été développées a
partir de 2005. Les premiers prototypes de piles benthiques, qui permettent de produire de
Iélectricité a partir de sédiments marins, ont quant & eux été mis au point en 2001 [REI 01].
A T'heure actuelle, des dispositifs permettant le dessalement de 1’eau par électrodialyse,
la biorémédiation, 1’électrosyntheése de composés organiques,... commencent également a
émerger [SAN 17] [LOG 15].
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FIGURE 1.1 — Nombre de publications annuelles sur le theme des PACMs (Source : Scopus,
21 février 2018).

1.1.2 Principe de fonctionnement des PACMs

Les piles & combustible microbiennes fonctionnent de fagon trés similaire aux piles
a combustible conventionnelles, dites a hydrogene, déja tres étudiées (Figure 1.2). Elles
permettent de convertir directement en électricité une partie de 1’énergie contenue dans
des substrats biodégradables (eaux usées, effluents industriels, sédiments marins,...). Cette
conversion est rendue possible grace a I'oxydation, a ’anode, de la matiére organique par
des bactéries qualifiées d’exoélectrogenes. Ces microorganismes, naturellement présents
dans le milieu environnant, adhérent a ’anode de facon a former un biofilm électroactif
qui sert de catalyseur a la réaction d’oxydation et prend comme accepteur final d’électrons
le matériau d’anode. Ces électrons circulent alors dans le circuit externe représenté par
une résistance (i.e, 'appareil qui pourrait étre alimenté par la pile) et arrivent au niveau
de la cathode ou ils entrent en jeu dans la réaction de réduction de I'oxygene.

Si 'on prend 'exemple d’'une PACM réalisant I'oxydation de 'acétate, C H3COO™, et
équipée d’une cathode-air abiotique ou a lieu la réduction de 'oxygene présent dans I'air
ambiant (ce qui correspond au type de PACMs étudiées durant cette thése), les réactions
électrochimiques que 'on retrouve sont les suivantes [DU 07] :

Anode : CH;COO™ + 4H,0 — 2HCO3 +9H™ + 8¢~
Cathode : Oy +4H' + 4= — 2H50
Bilan : CH3COO™ 4+ 202 — 2HCO5 + HT
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Chapitre 1 — Les Piles A Combustible Microbiennes : état de Dart
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FIGURE 1.2 — Principe de fonctionnement d’une pile & combustible microbienne a un
compartiment équipée d’une cathode-air, d’apres [LOG 07a].

1.2 Elément-clé des PACMs : le biofilm électroactif

Dans les PACMs, I'oxydation du substrat est réalisée au niveau de I’anode et est cata-
lysée par un biofilm microbien dit électroactif, anodophile ou encore exoélectrogene qui se
développe a sa surface. On parle alors de bioanodes.

1.2.1 Notion de biofilm

"Un biofilm est une communauté de microorganismes (bactéries, algues, champignons,
protozoaires) firée a une surface et maintenue par la sécrétion d’une matrice adhésive et
protectrice, des exopolymeéres, qui se forme généralement en milieu aqueuz" [COS 78].

Omniprésents dans I’environnement, les biofilms constituent des structures vivantes
en perpétuelle évolution. Le cycle de vie original d’un biofilm se décompose en plusieurs
étapes illustrées a la Figure 1.3. Apres une phase d’adhérence primaire tres bien décrite
par la théorie DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) [DER 41] [HER 99], ou les
bactéries planctoniques commencent & adhérer a la surface par des forces non-covalentes
fragiles [BUS 95|, les bactéries se fixent a la surface de fagon irréversible en sécrétant
des polysaccharides et des protéines [GEE 82]. Les micro-organismes se divisent alors et
forment des microcolonies. Les bactéries commencent, a partir de cette étape, a sécréter
une matrice exopolymere [SUC 94| qui pourra représenter jusqu’a 75-90 % du biofilm
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Elément-clé des PACMs : le biofilm électroactif

[GAR 08] et qui renforce la structure du biofilm tout en lui conférant une grande plasticité
[FIL 03]. Si les conditions du milieu le permettent, le biofilm connait ensuite une phase de
maturation qui se traduit par une croissance en épaisseur. Enfin, le biofilm mature connait
une phase de dispersion, libérant des bactéries isolées ou des fragments de biofilms qui
pourront, a leur tour, enclencher la formation d’un biofilm sur une autre surface [MCD 11].

La croissance tridimensionnelle du biofilm ainsi que la présence d’une matrice extracel-
lulaire, qui réduit la diffusion au sein du biofilm, conduisent & I’apparition de gradients
d’oxygene et de nutriments [STE 08].

_ 7\0ispersion active
s o

Bactéries
planctoniques

Dispersion )
assive 2 0
}Q (dgrégats) @Qoo@

Accrétior:\.

Adhérence Adhérence Micracolane AT

réversible irréversible

FIGURE 1.3 — Cycle de vie d’un biofilm, d’apres [LEB 12].

Les principaux champs d’études relatifs aux biofilms concernent actuellement la lutte
contre leur prolifération étant donné leurs aspects déléteres dans les domaines médicaux
(infections nosocomiales, intoxications alimentaires,...) [CHI 00] et industriels (encrasse-
ment, bio-corrosion par des bactéries réductrices de sulfate (SRB),...). Mais ils peuvent
néanmoins jouer un réle positif comme c’est le cas dans les PACMs ou ils sont a lorigine
de la production d’électricité.

1.2.2 Les bactéries exoélectrogenes

Le transfert électronique est inhérent a tout métabolisme énergétique microbien puisque
essentiel a sa survie. Les microorganismes, par le biais de chaines de réactions enzymatiques
intrinseques, transférent les électrons issus des réactions d’oxydoréduction d’un donneur
d’électrons a un accepteur d’électrons (dans le cas de la PACM étudiée dans cette these,
I’acétate représentera le donneur d’électrons et le matériau d’anode ’accepteur final d’élec-
trons).

A noter que si 'accepteur d’électrons est exogéne, i.e. issu du substrat utilisé, le mé-
tabolisme s’apparente a de la respiration alors que si le milieu est dépourvu de composés
oxydants, ’accepteur d’électrons est endogene, i.e. synthétisé par la bactérie elle-méme,
et le métabolisme s’apparente a de la fermentation. [RAB 10]

Il est nécessaire également de distinguer les bactéries dites aérobies, qui utilisent le
dioxygene, Oz, comme accepteur final d’électrons [LAP 13], des bactéries anaérobies qui
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Chapitre 1 — Les Piles A Combustible Microbiennes : état de Dart

utilisent d’autres substances (essentiellement des composés solubles tels que des nitrates,
des sulfates ou du dioxyde de carbone dans le cas de la méthanogénese,... qui arrivent a
diffuser a travers la membrane cellulaire). [SCH 07]

Microorganismes anaérobies, les bactéries exoélectrogénes, ou électricigenes, utilisées
dans les PACMs, se distinguent par leur faculté originale & pouvoir réaliser un trans-
fert d’électrons extracellulaire (TEE). Ces bactéries sont ainsi capables de transférer des
électrons en dehors de leur membrane a des composés insolubles telles que des oxydes mé-
talliques ou méme des solides conducteurs. La chaine de transport d’électrons qui s’établit
alors entre la membrane interne de la bactérie et 1’électrode fait principalement intervenir
des protéines redox de type cytochrome (Figure 1.4) [SUN 14].

embrane externe

Klisivissssonally

7€ e Membrane interne KKl
-, NAD"
< NADH >

FIGURE 1.4 — Mécanisme de transfert électronique extracellulaire de la souche Geobacter
sulfurreducens (extrait de [LOV 06]).

cytoplasme

Une fois que les électrons ont été transportés au niveau de la surface externe de la
bactérie, leur transfert vers I'accepteur final solide, i.e. I'électrode, fait intervenir divers
mécanismes simultanés et indépendants.

1.2.3 Les mécanismes de transfert électronique a ’anode

1.2.3.1 Transfert direct via le contact entre un cytochrome membranaire et
I’électrode (Figure 1.5 (1))

Le transfert direct d’électrons se fait par contact physique entre la membrane cellulaire
bactérienne et 'électrode. Etant donné le caractére non conducteur de la plupart des
cellules vivantes, ce type de mécanisme a longtemps été considéré comme impossible. Ce
sont les travaux de Lovley en 2002 [BON 03], sur la souche Geobacter sulfurreducens, qui
ont permis de comprendre que ce type de transfert implique des microorganismes possédant
sur leur membrane externe des protéines redox (essentiellement des cytochromes de type
c [LEB 18]). Toutefois, le transfert direct nécessite ’adhérence de la bactérie a I’électrode,
avec pour conséquence que seule la premiere couche du biofilm est électrochimiquement
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Elément-clé des PACMs : le biofilm électroactif

Cytochromes sur la membrane
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HY et C()2
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FIGURE 1.5 — Les mécanismes de transfert électronique a ’anode (adapté de [SAB 17]).

active [SCH 07].

1.2.3.2 Transfert direct via des pilis conducteurs synthétisés par la bactérie
(Figure 1.5 (2))

Une autre forme de transfert électronique se fait par le biais de pilis conducteurs (na-
nowires) sécrétés par la bactérie et riches en cytochromes qui vont adhérer a 1’électrode
ou aux cytochromes d’autres bactéries et vont permettre d’acheminer les électrons jusqu’a
I’électrode. Le développement de ces pilis permet le développement de biofilms électroac-
tifs plus épais et plus performants puisqu’ils permettent aux microorganismes d’atteindre
et d’utiliser des accepteurs d’électrons solides plus éloignés [REG 05].

1.2.3.3 Transfert indirect via un médiateur chimique (Figure 1.5 (3))

Premier mécanisme de transfert extracellulaire mis a jour [THU 85], le transfert indirect
d’électrons fait intervenir des médiateurs chimiques, mobiles en solution, qui jouent le réle
de navettes d’électrons entre la bactérie et ’électrode [LEP 12]. Ces transporteurs d’élec-
trons peuvent étre exogenes et sont soit naturellement présents dans le milieu a traiter,
comme des acides humiques ou des composés souffrés qu’on retrouve dans les sols [REI 01],
[RAB 10] ou soit ajoutés artificiellement au substrat, comme le rouge neutre [PAR 00],
le bleu de méthylene [BAB 11] ou la thionine [SHU 04]. Ils peuvent également étre en-
dogeénes comme c’est le cas de la souche Shewanella qui produit des flavines [MAR 08]
ou encore la souche Pseudomonas qui sécréte des quinones [HER 01] pour favoriser le
transfert électronique jusqu’a I'anode.
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Chapitre 1 — Les Piles A Combustible Microbiennes : état de Dart

Elément-clé des PACMs, le biofilm électroactif qui se développe a la surface de 'anode
permet I'oxydation de la matiére organique et le transfert des électrons qui en résulte jus-
qu’au matériau d’anode. Il joue dans cette technologie le réle de catalyseur, indispensable
a une conversion efficace entre énergie chimique et énergie électrique. L’utilisation origi-
nale de ce catalyseur par rapport a des catalyseurs conventionnels métalliques, comme le
platine, permet de réduire le colit de I’électrode, d’en augmenter la stabilité, puisqu’il se
régénere naturellement, et d’augmenter le nombre de réactions possibles, étant donné la
grande diversité des métabolismes microbiens.

1.3 Principes fondamentaux de la conversion énergétique
au sein des PACMs

1.3.1 Performances idéales
1.3.1.1 Meécanismes énergétiques

Toute bactérie a besoin d’énergie pour survivre. C’est sur cette considération biologique
que réside le principe de fonctionnement des PACMs puisque pour "gagner" cette énergie
les microorganismes vont oxyder de la matiere organique [SCH 07]. Selon 'accepteur final
d’électrons, le processus associé s’apparentera soit a de la respiration soit a de la fermen-
tation, comme expliqué au paragraphe 1.2.2. Mais dans tous les cas, cette dégradation de
composés organiques va conduire a la libération d’une certaine quantité d’énergie [RIN 08],
exprimée par 1'énergie libre de Gibbs (équation 1.1) :

AGtot = nF(ERéd — on) (11)

o AGy, est exprimée en Joule, F est la constante de Faraday (F=96 485 C/mol), n
le nombre d’électrons impliqués dans la réaction (mol) et Freq et Fo, les potentiels des
donneurs et accepteurs d’électrons.

Ainsi, pour I'oxydation de I'acétate par respiration aérobie :
CH3COO~ + HT + 205 — 2C03 + 2H20 (AG®=-849 kJ/mol) [LOV 88]

Et par respiration anaérobie (i.e. méthanogénese) :
CHsCOO™ + HyO — CHy + HCO3 (AG°=-31 kJ/mol) [RAB 10]

Ces réactions sont toutes deux thermodynamiquement favorables aux microorganismes.
Néanmoins, la respiration aérobie est la voie ou le gain énergétique est le plus élevé en
raison du fort pouvoir oxydant de l'oxygene [REI 01].

Plus le potentiel redox de 'accepteur final d’électron sera élevé, plus le gain énergé-
tique pour la bactérie sera important. Etant donné que la bactérie va chercher & maximiser
son gain énergétique, elle va donc privilégier les accepteurs d’électrons avec les potentiels
d’oxydation les plus élevés. Ainsi il est important que 'anode soit placée en conditions
anacérobies strictes pour que le transfert électronique se fasse a 'anode plutot qu’a I'oxy-
gene, théoriquement plus attractif pour les bactéries [SCH 07].
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Principes fondamentaux de la conversion énergétique au sein des PACMs

Les microorganismes réussissent a produire de 1’électricité a partir de la dégradation de
la matiére organique mais la totalité de ’énergie libre de Gibbs n’est pas récupérée au sein
des PACMs. Une partie de cette énergie est consommée par les bactéries pour assurer leur
survie et leur reproduction [RIN 08]. L’énergie réellement disponible pour la production
d’électricité est donc (équation 1.2) :

AC:élec = AG(tot - AC;bio (12)

ol AGge. représente I'énergie disponible pour la génération d’électricité et AGy,, la
quantité d’énergie utilisée par la bactérie pour assurer sa survie.
1.3.1.2 Génération de tension aux bornes d’une PACM

Pour les PACMs il est plus pratique d’évaluer les performances en terme de tension
aux bornes de la pile (équation 1.3) [LOG 06a] :

AGtot
nkF

Etem = — (1.3)

ou Efepm, exprimée en Volt, correspond a la force électromotive maximale qui peut étre
développée lors de la réaction, AGyy ’énergie de Gibbs, n le nombre d’électrons impliqués
et F' la constante de Faraday.

Cette force électromotive, E.,, peut aussi s’exprimer comme la différence de potentiel
entre 'anode et la cathode (équation 1.4) [LOG 06a)] :

Efem = Feathode — Eanode (14)

Pour déterminer la tension théorique aux bornes de la PACM il faut donc se référer aux
potentiels électrochimiques des réactions qui ont lieu aux électrodes [THA 77a] [BAR 81].
Les potentiels d’oxydo-réduction de chaque demi-réaction donnés dans les tables corres-
pondent aux potentiels obtenus dans les conditions standards (T=298 K, P=1 atm et
concentration des especes aqueuses de 1 mol/L). Pour déterminer le potentiel d’une réac-
tion aux conditions de fonctionnement d’'une PACM (T=298 K, pH=7, [CH3COO~|=5
mM, [HCO3 |=5 mM, pO3=0.2) [LOG 06a], il faut appliquer I’équation de Nernst (équa-
tion 1.5) :

RT . [produits]

B = B0 - T Prodnts]
nk " [réactifs]

(1.5)

ot E° représente le potentiel de la réaction dans les conditions standards, R la constante
des gaz parfaits (R=8,314 J/mol/K), F la constante de Faraday et n le nombre d’électrons
impliqués. Ce potentiel dépend alors de la température (T) et de la concentration des
réactifs et des produits de la réaction.

Ainsi, dans le cas d’'une PACM réalisant 1'oxydation de l'acétate a I’anode et la ré-
duction de 'oxygene & la cathode les valeurs des potentiels électrochimiques des réactions
sont résumés dans le Tableau 1.1.
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Chapitre 1 — Les Piles A Combustible Microbiennes : état de Dart

Electrode Réaction EO(V) E(V)
Anode CH3COO™ 4+ 4H0 — 2HCO3 +9H" + 8¢~ 0,187  -0,296
Cathode O +4H* +4e~ — 2H50 1,229 0,805

Tableau 1.1 — Potentiels électrochimiques des réactions impliquées aux électrodes d’une
PACM, d’apres [LOG 06a].

D’otu (équation 1.6) :
Efem = FEecathode — Eanode = 0,805 — (_07 296) = 1,101V (16)

Ces considérations thermodynamiques représentent les performances idéales d’une PACM.
Dans la pratique, les performances des PACMs sont significativement inférieures a ces
résultats a causes de diverses pertes qu’il convient d’identifier en vue d’améliorer leurs
performances.

1.3.2 Pertes au sein des PACMs
1.3.2.1 Pertes de tension

Lorsque I’on modifie la valeur de la résistance appliquée aux bornes de la PACM, on
fait varier la différence de potentiel entre ’anode et la cathode et ainsi on fait varier la
quantité de courant circulant entre les deux électrodes. On obtient alors le tracé de la
courbe de polarisation de la PACM (Figure 1.6) trés communément utilisée pour caracté-
riser le comportement électrique d’une pile. La PACM, loin de se comporter comme une
source idéale de tension, présente diverses pertes qu’on peut associer aux quatre domaines
caractéristiques de la courbe [LAR 03].

Les pertes thermodynamiques et les pertes liées aux "courants internes" La
tension mesurée aux bornes d’'une PACM en circuit ouvert, i.e. en I’absence de courant,
différe beaucoup de la tension théorique calculée précédemment (équation 1.6). Elle se situe
aux alentours de 0,8 V au lieu de 1,101 V dans les conditions idéales [CHE 07]. Cet écart
assez conséquent est dii au fait que la concentration des réactifs au niveau de la surface
des électrodes peut étre tres différente de celle considérée pour le calcul des potentiels,
ce qui modifie le potentiel des électrodes, conformément & la loi de Nernst (équation 1.5)
[HAR 10].

Mais cette différence peut également s’expliquer en raison du fait qu’en circuit ouvert
des réactions parasites interviennent au niveau des surfaces d’électrode, créant localement
des courants internes et conduisant & l'apparition d’un potentiel mixte qui induit une
diminution du potentiel d’abandon a la cathode et une augmentation de celui a ’anode
(Figure 1.7) [RAB 10].

Un des moyens d’éviter 'apparition de ces "courts-circuits" internes est d’utiliser des
catalyseurs aux électrodes plus sélectifs qui ne catalysent pas les réactions parasites ou
alors de rajouter dans la PACM des membranes échangeuses de protons qui peuvent limiter
la diffusion de 'oxygene de la cathode a I’anode ou celle de la matiere organique de I’anode
a la cathode [RAB 10].
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Pertes thermodynamiques
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FIGURE 1.6 — Courbe de polarisation caractéristique des PACMs.
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FIGURE 1.7 — Pertes liées aux courants internes.

Les pertes d’activation Les pertes d’activation se manifestent pour les faibles densités
de courant et sont directement liées aux faibles cinétiques des réactions électrochimiques a
la surface des électrodes . Les pertes d’activation peuvent étre décrites sur chaque électrode
par 'équation de Tafel (équation 1.7) [DUM 07b] :
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Chapitre 1 — Les Piles A Combustible Microbiennes : état de Dart

AV, = A x log(—) (1.7)

to
Ces pertes peuvent étre réduites en optimisant ’activité catalytique a la cathode, en
favorisant le transfert électronique a ’anode, en augmentant la surface d’électrode ou bien
encore en augmentant la température de I’électrolyte [RAB 10].

Les pertes ohmiques Les pertes ohmiques sont liées a la résistance au flux d’électrons
dans les électrodes et le circuit électrique externe ainsi qu’a la résistance au flux d’ions dans
'électrolyte. Ces pertes sont généralement importantes au sein des PACMs [LOG 07al.

Elles sont régies par la loi ’Ohm [HAR 10]. Ainsi, la polarisation ohmique est propor-
tionnelle au courant (équation 1.8) :

Nohm = I xR (1.8)

ou I représente le flux de courant en Ampere, et R la résistance totale, somme des résis-
tances électroniques, ioniques et de contact, en Ohm.

Elles peuvent étre réduites en augmentant la conductivité de la solution, en réduisant
I’espacement entre les électrodes, en optimisant les collecteurs de courant placés sur les
électrodes ou bien en augmentant la conductivité des matériaux d’électrodes [LOG 07a].

Les pertes de concentration ou par transport de masse Les pertes de concentra-
tion surviennent quand le flux des especes impliquées dans les réactions électrochimiques
est insuffisant. Elles peuvent s’apparenter & une limitation par transfert de masse. Cela
induit une modification de la concentration en réactifs au niveau des surfaces d’électrodes,
de méme que des gradients de pH qui affectent alors leur potentiel, faisant augmenter celui
de I’anode et diminuer celui de la cathode, conformément & la loi de Nernst (équation 1.5)
[HAR 10].

Un bon mélange des fluides du systeme peut permettre de restreindre les limitations
de diffusion des espéces dans le biofilm mais cela nécessite la consommation d’énergie
supplémentaire. Il est possible aussi de limiter ces pertes de concentration en abaissant le
pH de I’électrolyte, mais ceci contraint a 'utilisation de bactéries tolérantes aux faibles
pH, ou en en augmentant la conductivité et la densité du biofilm par des procédures
d’acclimatation [RAB 10].

Apres avoir détaillé les diverses pertes que I'on peut retrouver au sein d’'une PACM
(Figure 1.8), il apparait donc que la tension a ses bornes peut se définir comme (équation
1.9) [LAR 03] :

Epile = Efem - (nact,zznode + nconc,anode) - (nact,cathode + nconc,cathode) - IRQ (19)

ou les termes (nact,anode + nconc,anode) et (nact,cathode + nconc,cathode) repréesentent les sur-
tensions aux électrodes i.e. les pertes dues aux mécanismes d’activation, au métabolisme

bactérien et au transport de masse, et ou I R représente les pertes ohmiques au sein de
la PACM [HAR 10].
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FIGURE 1.8 — Pertes de tension au sein des PACMs, adapté de [SCH 07].

1.3.2.2 Pertes de courant

Au sein d’'une PACM idéale, le matériau d’anode est I'unique accepteur final d’électrons
disponible pour les bactéries qui réalisent I’oxydation de la matiere organique.

Dans les faits, néanmoins, une partie de ces électrons est "perdue’, soit parce qu'’ils
parviennent a migrer jusqu’a la cathode a travers I’électrolyte, soit parce qu’ils réagissent
avec d’autres accepteurs d’électrons tels que de I'oxygeéne qui aurait diffusé jusqu’a ’anode
ou encore des composés non-organiques, sulfates ou nitrates, ou du C'Oo, naturellement
présents dans le substrat (et particulierement dans les eaux usées) [HE 05]. Il est possible
également que certaines bactéries se tournent vers des mécanismes de fermentation.

Le rendement faradique (Coulombic efficiency en anglais) qui représente le rapport
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Chapitre 1 — Les Piles A Combustible Microbiennes : état de Dart

entre la quantité d’électrons récupérée pour la production d’électricité et la quantité totale
d’électrons disponible initialement dans le substrat est un bon indicateur des pertes de
courant au sein d’'une PACM [KHA 16].

La tension mesurée aux bornes d’'une PACM differe beaucoup de celle calculée théo-
riquement et basée sur des considérations thermodynamiques. L’enjeu, pour améliorer
les performances de ces systemes bioélectrochimiques, va donc étre de limiter ces pertes
internes en optimisant les différents éléments qui constituent la PACM.

1.4 Optimisation des PACMs

L’optimisation des performances des PACMs passe par l'identification des multiples
parametres limitants. La Figure 1.9 représente le schéma d’une PACM avec les différents
éléments qui la constituent et qui ont un impact direct sur ses performances. L’influence
de chacun de ces éléments sur la puissance produite, le courant généré ainsi que le rende-
ment faradique (i.e. le rapport entre la quantité d’énergie disponible dans le milieu et ce
qui est réellement récupéré dans le circuit externe) est détaillée point par point dans les
paragraphes suivants.

5. Résistance externe

1. Conception

RESISTANCE ou
POTENTIOSTAT

2. Inoculum

3. Substrat

6. Cathode

4. Electrolyte

7. Anode

FIGURE 1.9 — Les différentes voies d’optimisation des PACMs.
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Optimisation des PACMs

1.4.1 Conception des PACMs

Une partie des investigations menées dans le domaine des PACMs est dédiée a I'ingénie-
rie de ces systémes et s’intéresse aussi bien a ’optimisation de I’architecture des réacteurs
qu’a l'influence des conditions hydrodynamiques utilisées. Bien qu’aujourd’hui, apres une
vingtaine d’années de recherches, I'importance de divers parametres de conception a été
appréhendée, 'application de cette technologie a des dimensions industrielles n’a tou-
jours pas été rendue possible, a cause de verrous technologiques inhérents au changement
d’échelle qui n’ont pas été clairement identifiés. La solution alors envisagée pour obtenir
des densités de courant plus importantes est d’associer plusieurs PACMs de dimensions
restreintes en série ou en parallele [PAI 17].

1.4.1.1 Architecture du réacteur

Différentes architectures de PACMs ont été étudiées dans la littérature. Elles peuvent
étre catégorisées en deux grands types de PACMs : les cellules & 2 compartiments et les
cellules a 1 compartiment [HER 15].

a)

RESISTANCE

Anode
Séparateur

Cathode-air

Cathode-air

Cathode

FIGURE 1.10 — Les différents types d’architecture de PACMs; a) PACM a 2 comparti-
ments ; b) PACM a 1 compartiment ; ¢) PACM & 1 compartiment avec ajout d’un sépara-
teur.

Piles a 2 compartiments (Figure 1.10 a)) L’architecture des premiers prototypes
de PACMs développés est largement inspirée de celle des piles & combustible convention-
nelles. Elles sont composées en effet d’'un compartiment anodique et d’'un compartiment
cathodique séparés par une membrane échangeuse de protons (PEM), le plus souvent en
Nafion® [SON 15] et qui permet aux protons issus de 1’oxydation de la matiére organique
de migrer jusqu’a la cathode tout en empéchant l'oxygene de diffuser & ’anode [DU 07].
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Chapitre 1 — Les Piles A Combustible Microbiennes : état de Dart

Les compartiments anodique et cathodique peuvent étre de diverses formes : cylin-
drique, rectangulaire,... Des exemples de PACMs a 2 compartiments sont donnés a la
Figure 1.11 [LOG 05] [RAB 05a].

Ce type de réacteur s’avere toutefois assez complexe [HER 15] et nécessite la plupart
du temps "utilisation d’un bullage (d’air par exemple) ou I’ajout de médiateurs chimiques
a renouveler régulierement (ferricyanide, peroxyde d’hydrogéne) au sein du compartiment
cathodique, pour que la réaction de réduction soit favorisée [RIS 08]. Ces réacteurs ne sont
par conséquent pas transposables a une échelle industrielle [LOG 06a].

Ces PACMs restent néanmoins de nos jours encore tres utilisées mais essentiellement a
des fins de recherche fondamentale.

Bullage d'air

Bullage d'air

Cathode Anode Cathode

FIGURE 1.11 — Exemples de prototypes de PACMs & 2 compartiments; a) cellule de type
"H", d’aprés [LOG 05]; b) cellule cubique, d’aprés [RAB 05a).

Piles a 1 compartiment (Figure 1.10 b)) Une alternative & ces premiers réacteurs
est proposée en 2004 par ’équipe de Logan de I'Université du Massachusetts et a depuis
été tres largement adoptée par la communauté scientifique [LIU 04a].

Elle repose sur 'utilisation d’une cathode-air placée en contact direct avec l'air am-
biant et qui permet de s’affranchir de la membrane échangeuse de protons. La PACM ne
comporte alors plus qu'un unique compartiment anodique.

Le principe de fonctionnement de ce type de réacteur a déja été détaillé au paragraphe
1.1.2. Il s’agit du type de réacteur qui a été utilisé durant la totalité des campagnes d’essais
présentées dans la suite de ce manuscrit. Une description plus approfondie des cathodes-air
sera faite au paragraphe 1.4.6.2.

De conception plus simple que les cellules & 2 compartiments, ces réacteurs sont éga-
lement plus facilement modulables, moins onéreux et permettent généralement d’obtenir
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Optimisation des PACMs

des puissances maximales supérieures en raison d’une diminution de leur résistance interne
induite par la suppression de la PEM [RIN 08] [LIU 05b].

En contrepartie, il a souvent été rapporté que ce type de PACM induit des rendements
faradiques plus faibles, a cause de la diffusion d’oxygene jusqu’a ’anode et que la cathode-
air est sujette a un encrassement dans le temps qui affecte drastiquement les performances

de la PACM [LEF 11].

Des exemples de PACMs a 1 compartiment sont donnés a la Figure 1.12 [LIU 04a]
[CHE 11b).

Anode Anode

Cathode-air Cathodes-air

FIGURE 1.12 — Exemples de prototypes de PACMs & 1 compartiment ; a) cellule cubique,
d’apres [LIU 04a]; b) cellule cubique équipée de 4 cathodes-air, d’aprés [CHE 11b].

Assemblage séparateur/électrode (Figure 1.10 c)) A cause de la faible conduc-
tivité des électrolytes utilisés au sein des PACMs, diminuer la distance inter-électrodes est
un moyen aisé de réduire la résistance interne de la pile [OLI 17b]. Néanmoins, trop rap-
procher les électrodes 'une de 'autre peut conduire a la diffusion d’oxygene a ’anode qui
inhibe le développement des bactéries électricigenes et peut provoquer des courts-circuits
[SUN 14].

Un séparateur peut alors étre ajouté contre la surface interne de la cathode-air, comme
montré a la Figure 1.10 ¢). En nylon, fibre de verre, de type J-Cloth, ..., son role est de
limiter la diffusion d’oxygene a 'anode [KAZ 06]. Fan a ainsi élevé le rendement faradique
de PACMs de 35 % a 71 % en ajoutant une couche de J-Cloth [FAN 07] contre la cathode
de ses prototypes.

En contre-partie, ces séparateurs entrainent généralement une diminution de la puis-
sance générée par la pile. Ils peuvent en effet limiter le transport ionique au sein de la
PACM et ainsi engendrer des gradients de pH qui, ajoutés a un encrassement possible
du séparateur dans le temps, augmentent la résistance interne de la PACM [ZHA 10]
[WEI 13].

Dans ce contexte, quelques études s’intéressent aujourd’hui a ’optimisation de la nature
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Chapitre 1 — Les Piles A Combustible Microbiennes : état de Dart

et des dimensions de ces séparateurs [LEO 13].

1.4.1.2 Conditions hydrodynamiques

Les conditions hydrodynamiques appliquées au sein du réacteur ont aussi un impact
sur les performances [IER 10] [RAH 11] [LAY 15].

Etant donné que Iintégration des PACMs dans des stations d’épuration suppose leur
alimentation en flux continu, quelques études ont déja tenté de corréler les performances
obtenues avec des parametres tels que le débit de circulation de 1’électrolyte, le temps
de rétention (HRT pour Hydraulic Retention Time en anglais) ou méme la contrainte de
cisaillement & I’anode.

Agathe Paitier a synthétisé, durant sa these, les résultats de différents travaux réa-
lisés sur ce point [PAI 17]. Il en ressort que, méme si peu d’études semblent s’accorder
sur la relation précise entre les performances électriques d’'une PACM et son régime d’ali-
mentation, 'utilisation d’un flux continu permet de faciliter le maintien de conditions
opératoires stables (charge organique, pH,...) a l'intérieur du réacteur et de diminuer la
résistance interne de la PACM par une atténuation, entre autre, des effets de transport de
masse [MAR 11].

La plupart des recherches s’accordent également pour démontrer que le temps de ré-
tention hydraulique, e le temps durant lequel I’électrolyte reste a l'intérieur de la cellule,
présente un optimum. Un HRT court, i.e. un renouvellement rapide de 1’électrolyte, a
tendance a augmenter la génération de courant au détriment d’un taux d’abattement de
la DCO plus faible et vice-versa [KIM 16] [KIM 15] [LI 11].

L’effet de la concentration en charge organique de 'efluent a de méme été établi puis-
qu’elle présente un optimum au dela duquel une concentration trop importante induit une
diminution des performances électriques [MAR 11] [MOO 05].

Enfin, les travaux de these d’Alexiane Godain ont quant & eux révélé I'importance
capitale de la contrainte de cisaillement appliquée a la surface de ’anode sur la formation
du biofilm et la sélection des espéces électroactives [GOD 18].

Des exemples de PACMs congues spécifiquement pour une alimentation en flux continu
sont présentés a la Figure 1.13.

1.4.1.3 Mise a I’échelle

Les réacteurs de PACMs testés dans la littérature, et dont les architectures les plus
couramment utilisées viennent d’étre présentées, ont des dimensions tres diverses, qui
peuvent aller de quelques L de contenance & plusieurs dizaines de litres (Figure 1.14).

Les meilleures performances rapportées jusqu’a présent (2,15 kW /m?3 [NEV 08] et 6,4
W/m? [OLI 17b]), ont été obtenues en optimisant les conditions opératoires des PACMs
(concentration élevée en acétate, ajout de médiateurs chimiques, conductivité élevée de
Iélectrolyte,...) et dans des réacteurs de taille restreinte (de contenance inférieure a 1L).

Méme si peu d’études se sont pour le moment penchées sur le développement de pi-
lotes a des échelles industrielles (plusieurs dizaines, voire centaines de litres) en conditions
réelles d’alimentation, les performances obtenues semblent diminuer drastiquement avec
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FIGURE 1.13 — Exemples de prototypes de PACMs alimentés en flux continu; a) cellule
tubulaire a deux compartiments avec électrodes sous forme de lits granulaires, d’apres
[HE 05]; b) cellule plate avec écoulement en serpentin, d’apres [MIN 04]; ¢) cellule tu-
bulaire & un compartiment avec une cathode-air concentrique et des anodes en tiges de
graphite, d’apres [LIU 04b].

b)

FIGURE 1.14 — Exemples de prototypes de PACMs de différentes contenances; a) 1,5 uL
[QIA 09]; b) 28 mL [CHE 11b]; ¢) 1 L [CHE 11b]; d) 1,6 L [CHE 11b]; e) 25 L (prototype
de PACM a sédiments marins développé par le laboratoire de génie Chimique de Toulouse
en 2008).

I'augmentation de la taille du réacteur et ne semblent pas dépasser 2 W/m? pour des
cellules & un compartiment de plus de 100 mL [SAN 13a] [OLI 17b].

Logan a résumé dans une publication les résultats de diverses études en représentant la
puissance surfacique développée par les PACMs en fonction du volume du réacteur (Figure
1.15). Il apparait dans cette syntheése que pour les PACMs alimentées avec des eaux usées
ou des substrats relativement complexes, il ne semble pas y avoir de lien direct entre le
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Chapitre 1 — Les Piles A Combustible Microbiennes : état de Dart

volume du réacteur et les puissances surfaciques. Il ressort par contre, pour les PACMs
fonctionnant avec des substrats simples et dans des conditions opératoires optimisées,
d’une part, que les puissances sont nettement améliorées par rapport a celles des PACMs
alimentées en eaux usées (ce point sera développé plus en détails au paragraphe 1.4.3)
mais également qu’il y a une relation linéaire entre la taille du réacteur et les performances
électriques [LOG 15].

10 o PPACMs
E 1+ ® PACMs avec des électrolytes
et des substrats synthétiques

=3 des sul ynthétig

E N

2011 4 PACMs alimentée avec des effluents naturels
Q )
]
]
=
I~
£ 0011
=
[l

0,001 ‘

0,001 0,1 10 1000 100000
Volume [mL]

FIGURE 1.15 — Puissance surfacique en fonction du volume de réacteur, d’apres [LOG 15].

Diverses hypothéses évoquées dans la littérature [IER 08] [LIU 08a] [DEK 09] [LIU 08a]
semblent imputer la diminution des densités de puissance en fonction de la taille des
réacteurs a une moins bonne homogénéité du substrat qui peut entrainer des limitations
par transport de masse, une architecture a grande échelle moins "controlée" qui conduit a
d’avantages de non-uniformités internes, etc...

Récemment, Paitier a également démontré 'influence majeure des collecteurs d’élec-
trons sur la résistance interne de la PACM et le développement du biofilm anodique pour
des réacteurs de grandes dimensions [PATI 17].

A défaut de chercher  tout prix & augmenter la taille des réacteurs pour augmenter les
performances électriques des PACMs, la communauté scientifique se penche dorénavant
également sur les associations de plusieurs PACMs de taille restreinte [DEG 12b].

1.4.1.4 Associations de piles

On peut associer électriquement plusieurs piles entre elles (Figure 1.16) [AEL 06]
[CHO 13] :
— en paralléle : la densité de courant est alors égale a la somme des densités de courant
de chacune des PACMs [AN 16]. Le résultat que I'on obtient est similaire & celui
que 'on obtiendrait en augmentant la taille du réacteur;

— en série : la tension est égale a la somme des tensions aux bornes de toutes les
PACMSs, ce qui va permettre d’étendre considérablement le domaine d’application
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a) effluent b) effluent e) effluent
+
c) effluent d) effluent
: — g

FIGURE 1.16 — a) Connexion en série avec flux en parallele; b) Connexion en parallele
avec flux en parallele ; ¢) Connexion en série avec flux en série; d) Connexion en paralléle
avec flux en série; e) Connections individuelles avec flux en série; f) Connexion au sein
d’un méme réacteur avec flux en série, adapté de [CHO 13].

des PACMs, qui, prises indépendamment, présentent des tensions trop faibles pour
étre exploitées [IER 08].

Alors qu’en parallele I'association de plusieurs PACMs rend le systéme plus robuste
face aux manques d’homogénéité ou a la défaillance de certains réacteurs, lorsque
plusieurs piles sont associées en série, elles exercent une influence les unes sur les
autres et des limitations peuvent alors apparaitre. L’observation de voltage reversal
a par exemple été trés souvent rapportée dans la littérature [RAH 12]. Ce phé-
nomene est attribué a une alimentation en substrat inadéquate qui engendre une
diminution de 'activité bactérienne et a une résistance interne plus élevée dans cer-
taines des PACMs [ZHU 12b]. 1l arrive alors que certaines des cellules fonctionnent
en électrolyse et absorbent ’énergie produite par d’autres au lieu d’en produire
également. Dans la pratique, la tension aux bornes d’une association en série de
plusieurs PACMs peut donc étre inférieure a la somme de la tension aux bornes de
chacune des piles [DEG 12b]. Pour pallier & ce probléme, des études ont montrées
que utilisation d’un circuit équilibrage (voltage balancing circuit) permet d’homo-
généiser les tensions aux bornes des piles et ainsi éviter le voltage reversal. Khaled a
montré qu’avec ce type de circuit et une association série, il est possible d’augmenter
le rendement de l'association [KHA 16].
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Chapitre 1 — Les Piles A Combustible Microbiennes : état de Dart

Il est possible également de connecter hydrauliquement plusieurs PACMs, en série ou en
parallele [WIN 11a] [DAN 09]. Certaines études ont rapporté que I’association hydraulique
en série de PACMs au sein d’'un méme réacteur pouvait entrainer des pertes de tensions
importantes a cause de courts-circuits ioniques entre piles [ZHU 12b] [KHA 16] (Figure
1.16 f)). Mais ces pertes peuvent étre en partie diminuées en optimisant l’architecture de
I'empilement [ISH 17] [OLI 17c].

Des exemples de pilotes congus a partir de 'empilement de plusieurs réacteurs sont
donnés a la Figure 1.17.

FIGURE 1.17 — Exemples de prototypes de PACMs; a) empilement de 12 modules de 3 m
de hauteur pour un volume total de 1000 L, développé par I'université de Queensland et
implanté dans la brasserie Foster; b) empilement de 6 modules pour un volume total de
360 mL, développé par [AEL 06]; ¢) empilement de 96 PACMs pour un volume total de
200 L, développé par [GE 16].

1.4.2 Inoculums

Diverses sources d’inoculum peuvent étre utilisées pour former le biofilm anodique.
On les distingue en deux catégories : les cultures pures de bactéries électroactives et les
cultures miztes, issues généralement de divers milieux naturels [DU 07] [COM 15].

1.4.2.1 Cultures pures

Plusieurs souches ont été identifiées comme étant capables de transférer des électrons a
la surface d’une électrode et observées de fagon isolée [LEF 11]|. On peut citer notamment
les bactéries les plus étudiées dans la littérature, les especes Geobacter [NEV 00] [BON 03]
et Shewanella [KIM 99a].

Néanmoins, 'utilisation de cultures pures nécessite de parfaitement controéler les condi-
tions opératoires de la PACM pour éviter toute pollution de 'inoculum [RIM 14]. Ces
travaux peuvent s’avérer ainsi relativement contraignants et onéreux et sont principale-
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Optimisation des PACMs

ment utilisés a des fins de recherche fondamentale pour une meilleure compréhension des
mécanismes de transfert électronique.

1.4.2.2 Cultures mixtes

Certains milieux naturels peuvent également étre utilisés comme sources d’inoculum
[DU 07]. Les eaux usées [MIN 05], les sédiments marins [REI 01] ou bien encore les sols
[POC 12d] sont ainsi des environnements riches en bactéries électroactives [SUN 14]. Ces
cultures mixtes, dont la composition n’est pas contrdlée, sont composées d’une mul-
titude d’autres types de bactéries (méthanogenes, fermentaires, dénitrifiantes, sulfato-
réductrices,...) [JIA 10]. Elles sont utilisées soit diluées dans un milieu synthétique soit
elles constituent a la fois 'inoculum et la source de substrat [RIM 14].

Les cultures mixtes s’averent beaucoup plus stables et robustes que les cultures pures
et permettent une plus grande souplesse vis-a-vis du substrat utilisé [MAT 13].

Enrichissement du biofilm en espéces électroactives Pour améliorer les perfor-
mances des anodes microbiennes il est convenable de minimiser le nombre d’espéces in-
actives au sein du biofilm [RAB 03]. Deux principales stratégies sont employées pour ce
faire :

Acclimatation L’acclimatation de l'inoculum dans des conditions opératoires fa-
vorisant le développement des especes électroactives a été rapportée dans la littérature
[SAN 17]. On peut relever notamment :

— l’ajout de vitamines, de nutriments essentiels, de substrat,... [MIN 04];

— P’absence d’oxygene [CHO 07];

— D’élimination de certaines especes spécifiques par des méthodes physiques (tempéra-

ture, ultra-sons,...) ou chimiques (ajout d’antibiotiques, de fongicides,..) [MOR 10];

— la modification des parametres chimiques de 1’électrolyte [POC 12¢].

Repiquage Le repiquage est également une méthode tres efficace pour optimiser les
performances des bioanodes.

Cette technique repose sur la culture de générations successives de biofilms sur des
électrodes. Par grattage [RAB 04] ou simplement par transfert au sein de I’électrolyte
[LIU 10b], des biofilms secondaires peuvent étre obtenus a partir de bioanodes déja exis-
tantes. Cette procédure permet d’obtenir moins de diversité microbienne dans le biofilm,
en éliminant les bactéries non-électroactives ou non-attachées aux électrodes.

Rabaey a été le premier a appliquer cette méthode et a pii constater une amélioration
significative des performances des PACMs avec une puissance maximale passant de 0,6
W/m? & 4,3 W/m? entre 1'électrode primaire et la secondaire et une augmentation du
rendement faradique de 4 % a 81 % [RAB 04].

Dans son étude comparant, dans les mémes conditions opératoires, les performances
de PACMs inoculées avec des effluents aérobiques, anaérobiques, de I'eau de riviére et
une culture pure de bactéries de type Geobacter sulfurreducens, leropoulos a montré que
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Chapitre 1 — Les Piles A Combustible Microbiennes : état de Dart

le type d’inoculum choisi affecte tres fortement les performances électriques des PACMs
[IER 10].

De maniere générale, les biofilms issus de cultures mixtes présentent des densités de
courant et de puissance supérieures a celles obtenues avec des cultures pures. Néanmoins,
le rendement faradique est souvent plus faible en raison de la concurrence des bactéries
électricigénes avec d’autres espeéces parasites [LEP 12].

1.4.3 Substrats

Le type de substrat utilisé pour alimenter les PACMs, en plus d’influer sur la com-
position et la morphologie du biofilm anodique [KIE 11], va avoir un role majeur sur les
performances électriques (Pq et CE) [KIM 07].

Une tres large variété de substrats peut étre utilisée, allant de composés simples de
synthese a des substrats beaucoup plus complexes comme les eaux usées [PAN 16].

1.4.3.1 Substrats simples

Des composés organiques simples sont tres souvent employés en laboratoire. Le plus
utilisé est acétate [LEE 08] [ZHA 11b] en raison, entre autre, du fait qu’il s’agit du produit
final de la décomposition de multiple sources de carbone complexes et de son inertie vis-
a-vis de conversions microbiennes alternatives (fermentation et méthanogénese) [PAN 10].
D’autres substrats comme le butyrate [LIU 05b], le formate [HA 08], le glucose [CHA 03],
... ont également fait 'objet de travaux de recherche.

Une étude de Chae a montré des rendements faradiques tres différents selon le type de
composés simples utilisé (72,3 % pour Pacétate, 43,0 % pour le butyrate, 36,0 % pour le
propionate et 15,0 % pour le glucose) et associe ces résultats au caractére plus ou moins
fermentescible des substrats utilisés [CHA 09].

Bien que tres utiles pour comprendre les mécanismes & la base de la conversion énergé-
tique au sein des PACMSs et optimiser leurs performances, les substrats simples, que cer-
taines équipes de chercheurs n’hésitent pas a qualifier d’"eaux usées artificielles", ont une
composition tres éloignée de celle des substrats que 'on peut retrouver dans les environ-
nements naturels [GUD 16]. Des études ont ainsi été réalisées avec des sources complexes
de matiére organique plus représentatives des résultats que ’on pourrait obtenir avec des
PACMs implantées a des échelles industrielles.

1.4.3.2 Substrats complexes

Divers effluents naturels ont été identifiés comme substrats potentiels de PACMs (eaux
usées domestiques [LIU 04b] [RAB 05b] [MIN 04], effluents industriels issus de la trans-
formation d’aliments [BEH 10] [CER 10] [FEN 08], effluents issus d’usines de recyclage de
papier [HUA 08], fumier animal [MIN 05], ...)

Le rendement faradique et la puissance générée en alimentant les PACMs avec des
substrats complexes sont de manieére générale trés inférieurs a ceux que ’on peut obtenir
avec des substrats simples [AN 16].
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Méme s’il n’est pas forcément aisé de comparer les résultats obtenus avec des substrats
aussi différents, Liu a montré la génération d’'une puissance deux fois supérieure a celles
obtenues avec des eaux usées lorsque de l'acétate est utilisé [LIU 09b]. Heidrich a mon-
tré quant a lui I'obtention de rendements faradiques de 54,5 % avec de 'acétate contre
seulement 10,7 % avec des eaux usées [HEI 18].

1.4.3.3 Influence de la concentration en substrat
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FIGURE 1.18 — Influence de la concentration initiale en acétate, d’apres [KHA 16].

En plus de la nature méme du substrat utilisé, la concentration en substrat influe sur
les performances de la PACM. De nombreuses études ont montré une loi de type saturation

entre la puissance générée et la quantité de substrat ajoutée initialement dans le réacteur
[LIU 05b] [MIN 05] [CHE 11b].

Cheng a montré que ce parametre affectait essentiellement les performances de ’anode
[CHE 11b].

La Figure 1.18 résume les travaux de Khaled [KHA 16] dans lesquels une augmentation
de la puissance est corrélée avec 'augmentation de la concentration en acétate jusqu’a une
valeur de 1 g/L, au-dela de laquelle 'ajout d’acétate en trop grande quantité semble inhiber
lactivité bactérienne [SHE 94].

Min a également mis en évidence un impact de la concentration en substrat sur le
rendement faradique avec des valeurs de 26 % a 494 mg/L contre seulement 10 % a 4470
mg/L, a cause vraisemblablement d’une période plus longue pour dégrader la matiere
organique contenue dans le réacteur, ce qui favorise le transfert d’oxygene au sein du
réacteur et engendre des pertes par réactions aérobies [MIN 05].

1.4.4 Electrolyte

Les parametres physico-chimiques de 1’électrolyte ont une importance prépondérante
sur les performances des PACMs.
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Chapitre 1 — Les Piles A Combustible Microbiennes : état de Dart

1.4.4.1 Influence de la température
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FIGURE 1.19 — Influence de la température, d’apres [KHA 16].

Les PACMs sont des systémes bioélectrochimiques qui présentent le tres grand avantage
d’étre effectifs dans une gamme de température relativement large.

Les changements de température affectent la cinétique (énergie d’activation, méca-
nismes de transfert de masse, conductivité de 1’électrolyte,...) et la thermodynamique
(énergie libre de Gibbs, potentiel des électrodes,...) des réactions qui ont lieu au sein des
PACMs [DEG 12a).

En fonction de la température de 1’électrolyte, le type de bactéries qui vont participer
a l'électrogénese ne sera pas le méme (bactéries psychrotrophes pour des températures
allant de 25 & 30 °C, mésophiles de 30 a 45 °C, ...) [POC 12a].

Ce parametre physique joue donc un role crucial sur les performances des PACMs.

Larrosa-Guerrero a testé des PACMs sur une plage de 4 a 35°C et relevé leurs perfor-
mances en terme de taux d’abattement de la DCO, de rendement faradique et de puissance
développée [LAR 10]. Ses essais ont montré que ’augmentation de la température induit
une amélioration du taux d’abattement de la DCO couplé en contrepartie avec une dimi-
nution du rendement faradique et ce, & cause d’un accroissement de I'activité méthanogeéne
au sein du réacteur.

La hausse de la température conduit également & une augmentation de la puissance
délivrée par la pile. Ce dernier point a été repris dans les travaux de these de Firas Khaled
ou des PACMs a un compartiment ont été testées a des températures de 15, 20, 30 et 40
°C. Les résultats sont illustrés a la Figure 1.19. Les valeurs de puissance maximale passent
de 485 W a 15 °C a 812 uW a 40 °C a cause tres probablement d’une augmentation de
lactivité biologique et d’une diminution des pertes par transport de masse [KHA 16].

Les études de Ahn complétent ces conclusions en montrant que cet effet de la tempé-
rature est dépendant du type de substrat utilisé et semble plus marqué pour les sources
de carbone complexes telles que les eaux usées naturelles [AHN 10].
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1.4.4.2 Influence du pH
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F1GURE 1.20 — Influence du pH, d’apres [HE 08].

Un probléme majeur des PACMs a 2 compartiments est ’apparition d’une différence
de pH trés marquée entre les deux compartiments [JAD 09]. Gil a ainsi relevé dans une
PACM initialement alimentée avec un électrolyte de pH neutre, une acidification impor-
tante du compartiment anodique, dont le pH diminue jusqu’a une valeur de 5,4 et a
I’inverse une alcalinisation du compartiment cathodique avec des valeurs de pH égales a
9,5. Ces résultats, accompagnés d’une chute des performances électriques des PACMS,
semblent découler d’une conductivité ionique de 1’électrolyte insuffisante ainsi que d’une
faible perméabilité de la membrane échangeuse de protons qui induit une accumulation
d’ions H™ a I’anode et qui perturbe le métabolisme des bactéries exoélectrogénes et limite
la réduction de 'oxygéne & la cathode & cause justement d’'un manque de protons H™
[GIL 03]. L’utilisation de PACMs a un compartiment permet de restreindre cet effet.

Les conclusions de diverses études s’accordent pour définir un optimum de pH, pour
les PACMs, dans la gamme 8-10 [HE 08] [PUI 10] [TRE 17|, comme illustré par la Figure
1.20. Le pH influencant les performances des deux électrodes, ce résultat apparait comme
le meilleur compromis entre une activité bactérienne certes limitée par le pH alcalin de la
solution, puisqu’elle est maximale aux alentours d’'un pH neutre [HE 08], et la réduction

de I'oxygéne & la cathode favorisée, d’'un point de vue thermodynamique, par des pH élevés
[PUT 10] [ROZ 06].

Récemment, Margaria a aussi montré un impact considérable du pH de I’électrolyte sur
la morphologie du biofilm anodique [MAR 17] et une diminution treés nette de l'activité
métabolique a des valeurs inférieures & 5,5 ou supérieures a 10.

Des gradients de pH apparaissent également a la surface-méme des électrodes [BEY 12]
et sont causés par des limitations du transport ionique au sein des PACMs [OLI 16b).
Une acidification locale de 1’anode par accumulation d’ions H' peut donc avoir lieu et
s’avérer néfaste aux bactéries. Ce phénomeéne peut étre en partie inhibé en ajoutant dans
I’électrolyte un tampon phosphate en tres forte concentration qui va faciliter le transport
des protons hors du biofilm [TOR 08].
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Chapitre 1 — Les Piles A Combustible Microbiennes : état de Dart

Ce type de tampon phosphate est d’ailleurs treés couramment utilisé dans les PACMs
de laboratoire pour stabiliser le pH de I'électrolyte [SUN 14].

1.4.4.3 Influence de la conductivité
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FIGURE 1.21 — Influence de la conductivité, d’apres [CHE 11b].

De nombreuses études ont montré une hausse significative de la puissance avec 'aug-
mentation de la conductivité de I’électrolyte [NAM 10] [FEN 08] [LIU 05a].

Cheng a par exemple montré dans ses travaux une augmentation de 16 W/m3 a 60
W/m? lorsque la conductivité passe de 1,7 mS/cm, (valeur proche de celles que I'on re-
trouve pour des eaux usées naturelles, de 'ordre de ~1 mS/cm [ROZ 08]) & 20 mS/cm
grace a l'ajout de NaCl au sein de 'électrolyte [CHE 11b] (Figure 1.21).

Ce résultat est la conséquence directe d’'une diminution de la résistance interne de la
PACM et plus particulierement de sa résistance ohmique, en témoigne 1’équation 1.10 :

L.I

ol AV représente la perte de tension induite par la résistance ohmique de 1’électrolyte,
en Volt, L, la distance inter-électrodes, en cm, I la densité de courant, en A/m?, et o la
conductivité de 1'électrolyte, en S/cm [HEI 06].

Aaron a également précisé que cette augmentation de la conductivité a principalement
un effet sur la résistance de la cathode car elle peut étre attribuée a une augmentation du
transport ionique au sein de Iélectrolyte [AAR 10].

Augmenter la conductivité de 1’électrolyte pourrait donc apparaitre comme un moyen
efficace d’améliorer les performances des PACMs, or la plupart des microorganismes qui
constituent le biofilm anodique ne se développent que dans des milieux de faible conduc-
tivité. Les PACMs sont ainsi contraintes de fonctionner avec des conductivités limitées
et surtout tres inférieures aux valeurs de conductivité que 'on peut retrouver dans des
systemes électrochimiques abiotiques conventionnels, comme par exemple les piles & com-
bustible conventionnelles dont la conductivité ionique typique est supérieure d’un ordre
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de grandeur [OLI 17a]. La conductivité ionique au sein des PACMs apparait donc comme
une limitation importante, difficile a surpasser.

1.4.5 Résistance externe

La résistance appliquée dans le circuit externe, R..t, permet de controler le ratio entre
la tension aux bornes de la PACM et la quantité de courant générée par cette derniere
[AEL 08b]. En modifiant R, on modifie le potentiel de ’anode, ce qui revient a modifier
I’énergie libre de Gibbs disponible pour les bactéries qui est proportionnelle au nombre
d’électrons transférés a 1’électrode et a la différence de potentiel entre le potentiel de
I'anode et le potentiel redox du substrat [THA 77b]. Plus cette différence de potentiel sera
élevée, plus le gain d’énergie pour les bactéries sera important [AEL 08b].

Appliquer une résistance faible dans le circuit externe a donc pour conséquence d’aug-
menter le potentiel & I’anode et donc de favoriser le transfert électronique a 1’électrode,
synonyme d’une augmentation du courant débité par la pile. En contrepartie, cela induit
une diminution de la différence de potentiel entre les deux électrodes [AEL 08b] et donc
une diminution de la puissance générée par la PACM. A l'inverse, appliquer une résistance
trop élevée permet d’obtenir une tension aux bornes de la PACM élevée mais inhibe le
transfert électronique & ’anode et des phénomenes de fermentation peuvent méme devenir
plus avantageux énergétiquement pour les bactéries [POC 12a].

Il est ainsi nécessaire de déterminer le meilleur compromis entre un courant généré
important et une tension aux bornes de la PACM élevée [RIM 14]. Cet optimum correspond
au point ou R, se rapproche de la résistance interne de la PACM, R;,:, ce qui sera
développé plus en détails dans le paragraphe 3.2.2.3. [SEV 15].

En plus d’avoir une influence sur la puissance, R.;; semble avoir un impact non né-
gligeable sur le taux d’abattement de la DCO et le rendement faradique de la pile, CE
[JAD 09]. Kim a noté une diminution beaucoup plus rapide de la DCO au sein de la PACM
lorsque la résistance externe est faible, a cause du fait que le transfert électronique au sein
du circuit externe est favorisé [KIM 16]. Mais le CE est également amélioré lorsque Ry
est faible a cause de conditions favorables aux bactéries exoélectrogenes et d’une réduction
du temps nécessaire a ’abattement de la DCO, ce qui limite les pertes possibles de courant
par des réactions parasites [ZHA 15].

Bien que la charge appliquée dans le circuit externe soit un parametre dont I'influence
est tres souvent négligée et la valeur fixée la plupart du temps arbitrairement a 1 k2,
plusieurs études ont été menées pour déterminer 'impact de la valeur de R, appliquée
lors de la formation du biofilm sur les performances électriques futures de la pile. Méme si
les conclusions sont assez diverses, toutes s’accordent pour confirmer I’idée que Re,: a une
influence sur les mécanismes internes des PACMSs. Ainsi, Aelterman a montré que plus les
PACMs sont acclimatées avec des résistances faibles, plus les courants maximaux observés
pendant le tracé des courbes de polarisation sont élevés car les phénomenes associés au
transfert de masse ou aux limitations cinétiques sont réduits [AEL 08b].

De méme, les travaux de Lyon ont montré 'influence de R, sur la structure du biofilm
en fonction de la résistance imposée durant l'inoculation, mais n’observe aucun effet sur
les valeurs de P4, obtenues lors des essais de polarisation [LYO 10]. A I'inverse, 1’étude
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Chapitre 1 — Les Piles A Combustible Microbiennes : état de Dart

de Zhang a montré elle aussi une modification du biofilm selon la charge externe mais qui
conduit & une augmentation de Py, lorsque Ry est équivalente a Ry, [ZHA 11D).

L’effet de la résistance externe avec laquelle est acclimatée une PACM a aussi été évoqué
comme cause potentielle d’overshoot qu’on peut relever lors des essais de polarisation. Ce
point sera évoqué plus en détails dans la section 3.2.2.3. [HON 11].

Enfin, Pocaznoi a montré que l'inoculation d’un biofilm dans des conditions de cir-
cuit ouvert, qui conduit au développement d’un biofilm électroactif plus hétérogene et
moins épais, pourrait étre un moyen prometteur d’améliorer les performances des anodes
microbiennes [POC 12d].

1.4.6 Cathode

4
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FIGURE 1.22 — Amélioration des cinétiques de réaction a la cathode; a) par I'ajout d’une
couche de catalyseur a la surface de 1’électrode; b) par l'utilisation de cathodes-air; c)
par le développement de biocathodes; d) par 'ajout de médiateurs chimiques dans le
compartiment cathodique, adapté de [RIS 08].

La réduction a la cathode a tres souvent été rapportée comme étant le parametre limi-
tant au sein des PACMs [RIS 08]. Différentes approches ont été explorées afin d’améliorer
les cinétiques électrochimiques a la surface de ces électrodes [ZHO 11].

1.4.6.1 Cathodes aqueuses (Figure 1.22 a))

La réduction de 'oxygene est la réaction cathodique la plus couramment utilisée au
sein des PACMSs car il s’agit d’'un composé abondant, gratuit et qui est réduit sous forme
H,0O [OH 04].

Les matériaux de cathode les plus communément employés sont le graphite et le car-
bone, sous forme de tissu, papier,... [ZHO 11] Néanmoins, les vitesses de réaction a la
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surface de ces matériaux sont faibles et conduisent a une forte surtension d’activation qui
limite les performances des PACMs [MUS 15].

L’ajout d'un catalyseur a la surface des électrodes permet d’améliorer les cinétiques
de réduction de 'oxygene et ainsi d’augmenter considérablement les densités de courant
produites par la PACM [WAT 08]. Le catalyseur le plus utilisé est le platine (Pt). Pham a
montré que 'ajout de Pt a la surface d’une cathode en graphite permettait de multiplier
par 3 les densités de courant par rapport & une électrode en graphite simple [PHA 04].

Toutefois, le Pt est un métal onéreux, sensible aux fluctuations de pH et confronté au
probleme d’empoisonnement lié & de nombreux composés présents dans les eaux usées, ce
qui limite son utilisation pour des applications réelles. Des études ont été menées pour
optimiser au mieux la quantité de Pt a utiliser. Cheng a ainsi montré que la diminution
de la quantité de Pt ajoutée & la surface de cathode de 2 & 0,1 mg.cm™2 ne diminue la
puissance générée par la PACM que de 19 % [CHE 06¢].

D’autres études ont montré Iefficacité de catalyseurs alternatifs nettement moins chers,
comme les ions ferriques [PAR 02] [TER 07] [BIR 11], les oxydes de manganése [LIE 15]
[ZHA 09b] [KHA 17] [LI 11], les oxydes de cobalt [ZHA 06] [WU 11], ... sur les perfor-
mances des PACMs.

Pour améliorer 'apport d’oxygene a la surface de la cathode, un bullage d’air, consom-
mateur d’énergie, est tres souvent utilisé dans les cellules a 2 compartiments. Les cathodes-
air, dont 'une des faces est en contact direct avec ’air ambiant, ont été développées au
sein des réacteurs & 1 compartiment pour pallier & ce probléme [LIU 04a].

1.4.6.2 Cathode-air (Figure 1.22 b))

Les cathodes-air sont habituellement constituées d’un tissu de carbone sur lequel on
vient ajouter des couches de diffusion et de catalyseur qui vont chacune avoir une influence
sur les performances de ces cathodes [WAN 17] [MID 09].

Les couches de diffusion sont ajoutées sur la face de I’électrode en contact avec lair
ambiant. Généralement en polymere, elles sont perméables a Iair et imperméables a 'eau.
Cheng a montré que leur nombre a une influence non négligeable sur les performances de

la PACM [CHE 06a].

Le catalyseur recouvre quant a lui la face de 1’électrode en contact avec I’électrolyte. La
encore, le plus utilisé est le platine. Mais des travaux ont également montré la possibilité
d’utiliser du CoTMPP (cobalt tetramethylphenylporphyrin) [CHE 06¢|, du charbon actif
[ZHA 09a], ... et les autres catalyseurs alternatifs précédemment cités.

Une étude de Sun a montré, dans les mémes conditions opératoires, la génération
d’une puissance de 340 mW/m? avec une cathode-air contre seulement 57 mW/m? avec
une cathode aqueuse [SUN 16].

1.4.6.3 Biocathodes (Figure 1.22 c))

Le développement de micro-organismes au sein du compartiment cathodique est inévi-
table. A défaut de lutter contre leur prolifération, ces bactéries peuvent s’avérer bénéfiques
au fonctionnement de la PACM car elles peuvent servir de catalyseur a la cathode [HE 06]
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[JAN 13] [RAB 08]. On parle alors de biocathodes et contrairement aux cathodes abiotiques
elles ne nécessitent pas I’ajout de catalyseurs chimiques.

Une classification des biocathodes est effectuée en fonction de l'accepteur final d’élec-
trons qui peut étre soit 'oxygene (biocathodes aérobies) soit des composés organiques ou
minéraux dissous dans le milieu comme des nitrates ou des sulfates (biocathodes anaéro-
bies). Dans ce dernier cas, les biocathodes peuvent alors étre utilisées pour des applications
de dénitrification [UCA 17].

1.4.6.4 Ajout de médiateurs chimiques (Figure 1.22 d))

Certaines études utilisent des médiateurs chimiques a la place de 'oxygéne comme
accepteur d’électrons [WAT 08]. Ils sont ajoutés a ’électrolyte du compartiment catho-
dique et jouent le role de navette entre les électrons issus de la cathode et 'accepteur final
d’électrons [UCA 17] (cf paragraphe 1.2.3). Les cinétiques électrochimiques a la surface
de la cathode sont souvent beaucoup plus rapides qu’avec l'oxygene, ce qui induit des
performances électriques plus élevées [SUN 16]. Le médiateur chimique le plus courant est
le ferriciyanide [WEI 12], qui est réduit sous la forme :

Fe(CN)¥ + e — Fe(CN)a™

Les travaux de Oh ont ainsi montré une augmentation de 50 a 80 % de la puissance
maximale avec l'utilisation de ferriciyanide par rapport a une cathode aqueuse saturée en
oxygene ou une cathode-air revétue de platine [OH 04].

Toutefois, le ferricyanide est un composé toxique, qui a besoin d’étre remplacé régulie-
rement au sein de 1’électrolyte car sa régénération par 'oxygene est tres lente et qui peut

empoisonner I’anode en diffusant a travers la membrane, ce qui le limite & des études en
laboratoire [RIS 08].

L’utilisation d’accepteurs d’électrons alternatifs a la cathode pourrait permettre d’étendre
considérablement le domaine d’application des PACMs [UCA 17]. Récemment, étant donné
les difficultés des PACMs a s’imposer comme procédé de traitement des eaux usées, d’in-
novantes recherches ont été menées sur 'utilisation des systémes bioélectrochimiques pour
éliminer certains polluants environnementaux comme le nitrate ou certains métaux lourds
tels que le cuivre [TAO 11], le fer et le mercure [WAN 11].

1.4.7 Anode

Le matériau d’anode a une influence prépondérante sur la formation du biofilm élec-
troactif et le transfert électronique & sa surface [DU 07]. Présentant des cinétiques élec-
trochimiques encore faibles et un prix élevé au regard des performances obtenues, de tres
nombreuses recherches portent sur I'optimisation de cet élément-clé des PACMs.

1.4.7.1 Caractéristiques essentielles des anodes

L’anode d’une PACM se doit de répondre a certains criteres, a savoir [HIN 17] [KUM 13] :

— @étre biocompatible;
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— présenter une conductivité électrique élevée ;

— favoriser le transfert électronique entre le biofilm et le matériau d’anode;;
— présenter une surface spécifique importante ;

— avoir une géométrie qui limite son encrassement ;

— résister & la corrosion ;

— avoir des propriétés mécaniques adéquates ;

— étre facile & mettre en forme;

— étre stable dans le temps;

— étre peu chere.

1.4.7.2 Anodes en carbone traditionnelles

Parce qu’elles répondent a bon nombre des critéres précédemment évoqués, les anodes
en carbone sont extrémement utilisées dans le domaine des PACMs (90 a 95 % des articles)
[MUS 15]. On les retrouve sous diverses formes : barre de carbone, papier de carbone,
plaque de graphite, tissu de carbone, feutre de carbone, granule de graphite, carbone
vitreux réticulé, brosse de carbone [ZHO 11] [LOG 07b] [LIU 13],... Récemment des anodes
en matériaux naturels carbonisés comme du carton, des tiges de mais, des champignons ou
méme encore du bambou, sont apparus comme des alternatives écologiques et bon marché
prometteuses [?]. La Figure 1.23 présente des photographies d’anodes & base de carbone
couramment employées.

N\NE€eR

Barre de carbone Papier de carbone Plaque de graphite Tissu de carbone Maille de carbone

2w

Feutre de carbone Granules de graphite Brosse de carbone Carbone vitreux Carton carbonisé

FIGURE 1.23 — Anodes en carbone couramment utilisées dans le domaine des PACMs.

Méme si ces matériaux présentent un intérét certain, ils montrent néanmoins quelques
inconvénients majeurs.

Certaines anodes en carbone sont en effet relativement fragiles (comme le papier de
carbone), chéres (comme les brosses de carbone, le tissu de carbone ou le carbone vitreux
réticulé), présentent de faibles surfaces spécifiques (comme les barres et les plaques de
graphite), ont une résistance interne élevée (comme le le carbone vitreux réticulé) ou alors
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sont sensibles au biofouling (comme les granules de graphite ou le feutre de carbone)
[SAN 17].

Ajouté a cela, le carbone est un matériau modérément conducteur, i.e. présentant une
résistivité électrique relativement élevée, comparé a d’autres matériaux, et particuliere-
ment les métaux [WEI 11]. Pour des essais en laboratoire, ce point ne pose pas véritable-
ment de probléme mais a une échelle plus importante, 'utilisation de carbone pourrait
devenir problématique.

1.4.7.3 Anodes métalliques

Avec une conductivité électrique de 2 & 3 ordres de grandeur supérieure a celle du
carbone, les métaux peuvent également étre utilisés comme matériaux d’anode.

Néanmoins, seuls les métaux électrochimiquement inertes peuvent étre utilisés au sein
des PACMs car ils doivent résister a la corrosion.

Dans son étude, Baudler a ainsi comparé les performances de divers métaux nobles (or,
argent, platine) ou ayant la faculté de se passiver (acier inoxydable, titane, nickel, cuivre)
comme matériaux d’anode [BAU 15]. Ses essais ont montré des densités de courant de
1175 pA/em? et 1119 pA/em? pour, respectivement, 1'or et I’argent contre seulement 984
pA/em? avec une électrode en graphite placée dans les mémes conditions opératoires mais
des prix en inadéquation avec les criteres requis d’'une anode de PACM. Les matériaux
qui se passivent présentent quant a eux des prix beaucoup plus abordables mais la couche
d’oxydes qui protége le matériau semble avoir un effet déléteére sur les performances et
semble jouer le role de barriere entre le biofilm électroactif et le matériau d’anode. Les
performances de l’acier inoxydable et du titane, de respectivement 674 pA/cm? et 384
pA/em? apparaissent donc plus faibles mais ce type de matériau mériterait davantage
d’attention.

La Figure 1.24 résume les résistivités électriques et le prix au kilogramme de divers
matériaux d’anodes métalliques et du carbone.

L’objectif est d’utiliser des matériaux présentant des résistivités électriques et des prix
les plus faibles possibles [ASE 17].

Diverses études se sont penchées également sur la modification des matériaux d’anode
pour optimiser les performances des PACMs.

1.4.7.4 Modification des anodes

L’optimisation des anodes microbiennes peut se faire a plusieurs échelles en passant
aussi bien par des traitements de surface qui vont favoriser I’adhésion bactérienne que par
I’élaboration d’architectures 3D qui augmentent la surface spécifique d’électrode [SMI 18]
[XIE 15] [SAN 17]. Ces mécanismes sont décrits en détails dans la revue de Guo [GUO 15].

Modification a I’échelle de la bactérie (Figure 1.25) L’adhésion bactérienne peut
étre favorisée en optimisant la chimie de surface, i.e. en générant des surfaces chargées
positivement, en augmentant le caractere hydrophile du matériau, en créant des groupes

34 © 2018 - Justine PAPILLON — Lab. MATFEIS & Ampére

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LY SEI080/these.pdf
© [J. Papillon], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés



Optimisation des PACMs

10 ? TTT T T T TTT1T II T T T T TTTT T T T T TTTT T T |_§
; ° o :
10° or platine -
a0 1000 =
S g . E
$ r argent ]
o 100F E
=) E 3
Ay L ]
10 ° E
g R nickel E
- cuivre . ]
1 3 acier inoxydable Carl’)one E
:IIII 1 1 IIIIIII 1 1 IIIIIII 1 1 IIIIIII 1 1 I:

1 10 100 1000

Résistivité électrique [10° Q.m]

FIGURE 1.24 — Résistivité électrique (a 25 °C) et coit des divers matériaux d’anodes
métalliques et du carbone, d’apres Goodfellow, London Métal FExchange consulté en juin
2018, et http ://northerngraphite.com/qgraphite-pricing/.
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FIGURE 1.25 — Modification a I’échelle de la bactérie, adapté de [GUO 15].

fonctionnels oxygeéne ou azote a la surface ou encore en immobilisant des médiateurs redox
sur ’anode.

L’attachement des bactéries peut aussi étre facilité en modifiant la nano-topographie
de I’électrode par des structurations ordonnées ou aléatoires ou le dép6t de nanoparticules.

Différents traitements chimiques (attaque avec des acides [FEN 10], traitements a I’am-
moniac [LOG 07b],...), revétements de surface (dépot de nano-tubes de carbone [ELM 17]
[HOU 14], de couches de polymeres conducteurs [HID 16]...), traitements électrochimiques
(oxydation électrochimique) et traitements thermiques (oxydation a haute température
[LED 15],...) ont également été rapportés, affectant a la fois la chimie de surface et la
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topologie de ’anode.
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FIGURE 1.26 — Modification a I’échelle du biofilm, adapté de [GUO 15].

Modification a ’échelle du biofilm (Figure 1.26) Utiliser des anodes 3D semble
étre un moyen aisé d’augmenter les performances en augmentant drastiquement la sur-
face spécifique d’interaction entre le biofilm et le matériau d’électrode [HIN 17] [SON 17]
[XIE 15]. Des mousses, des brosses et des feutres ont ainsi montré leur efficacité [KET 14]
IXIE 12b] [XIE 12a] [TOM 16].

Néanmoins, les dimensions intrinseques de ce type d’électrode joue un réle prépondé-
rant. Des pores par exemple trop petits conduisent & des problemes de colmatage qui, a
long terme, induisent une colonisation partielle de la surface d’électrode, ’apparition de
gradients de pH et des pertes par transfert de masse (diffusion) [HOU 14].

Modification a 1’échelle du process (Figure 1.27) A échelle de la PACM, I'agen-
cement de ’anode doit limiter les problemes de biofouling. La distance inter-anodes dans
le cas de systémes en stack, le flux imposé dans le compartiment anodique, ... sont autant
de parameétres qui vont influer sur les performances anodiques.

1.4.7.5 Focus sur D'utilisation d’acier inoxydable comme matériau d’anode
dans le domaine des PACMs

A la vue du graphe 1.24 I’acier inoxydable apparait comme un matériau d’électrode
prometteur dans le domaine des PACMs. Il présente en effet un excellent compromis
prix/résistivité électrique en plus de propriétés mécaniques élevées, d’'une mise en forme
aisée et d’une stabilité importante dans le temps [SON 18].

L’acier inoxydable est d’ailleurs souvent utilisé comme matériau de collecteurs de cou-
rant.
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FIGURE 1.27 — Modification & 1’échelle du process, adapté de [GUO 15].

Les premiers travaux rapportant 'utilisation de ce matériau pour la fabrication d’élec-
trodes sont ceux de Dumas, au sein de piles benthiques [DUM 07a]. Des densités de courant
de 20,5 A/m?, soit 25 fois supérieures & celles obtenues avec des cathodes en graphite dans
les mémes conditions opératoires, avaient été obtenues avec des biocathodes en acier inoxy-
dable [DUM 08a]. Une autre étude du méme auteur a montré également que les bioanodes
en acier inoxydable ont quant & elles un comportement complexe qui peut étre en partie
controlé par les propriétés électrochimiques et semi-conductrices des couches d’oxydes qui
se forment & sa surface [DUM 08b].

Ces conclusions ont par la suite été confirmées par les études d’Erable, qui a montré
la compétitivité de bioanodes en acier inoxydable dans des conditions électrochimiques
maitrisées et I'obtention de densités de courant de 8,2 A/m? [ERA 09] et de Pocaznoi, qui
a relevé des densités de courant de 20,6 A/m? [POC 12b].

Malgré ces travaux encourageants, ’acier inoxydable "brut" reste encore tres peu étudié
dans le domaine des PACMSs a cause de son manque de biocompatibilité avec les especes
électricigenes [ZHE 15], de la faible conductivité électrique de sa couche passive [GUO 16],
de la diminution de sa résistance a la corrosion en présence d’un biofilm [GUE 14] [HOU 14]
ou bien encore du possible caractére bactéricide du chrome entrant dans la composition
de ces alliages [PEN 16],... qui lui sont parfois reprochés.

Consécutivement a ces observations de nombreux procédés ont ainsi été proposés pour
améliorer le transfert électronique a la surface des anodes en acier inoxydable, comme des
traitements thermiques [LAM 11] [LED 15], des attaques chimiques [PEN 16|, le dépét
de polymeéres conducteurs [LIA 17] [SON 18] ou de carbone [GUO 16] [HOU 14] [LIA 17]
[PEN 16] [ZHE 15],...

Néanmoins, tous ces traitements de surface semblent difficilement applicables a grande
échelle car trop chers et/ou trop complexes.

Il apparait donc primordiale de développer des électrodes performantes et bon marché
en se tournant notamment vers le développement de structures 3D, qui permettent d’aug-
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Chapitre 1 — Les Piles A Combustible Microbiennes : état de Dart

menter la surface disponible pour la formation du biofilm, comme des feutres [HOU 14],
des mousses [KET 14] ou méme des laines [SON 18] d’acier inoxydable.

1.5 Bilan et positionnement de ’étude

Ce premier chapitre aura été ’occasion de présenter le principe de fonctionnement des
PACMs qui permettent de convertir en électricité une partie de 1’énergie contenue dans
des substrats biodégradables et ce, grace au développement de biofilms électroactifs.

L’exposé des considérations thermodynamiques sur lesquelles reposent ces systémes
bioélectrochmiques aura également permis de mettre en exergue les différentes pertes que
I’on peut retrouver en leur sein et qu’il convient de limiter.

La présentation de chacun des éléments qui constituent les PACMs aura justement
permis d’identifier I'influence de multiples parametres sur leurs performances (Sgectrodes
parametres physico-chimiques de ’électrolyte, substrat utilisé...). Néanmoins les diverses
études publiées sur le sujet ne permettent pas de déterminer des tendances "générales"
qui pourraient permettre de prédire les puissances débitées par les PACMs en fonction des
parametres choisis. Les résultats électriques semblent étre conditionnés vraisemblablement
par la combinaison de plusieurs parameétres et des processus plus globaux qui sont souvent
négligés.

Apreés maintenant une vingtaine d’années de développement, les PACMs, qui avaient
enthousiasmé la communauté scientifique a leurs débuts, n’ont toujours pas dépassé le
stade de la commercialisation, & cause d’un cotit trop important au regard de performances
encore tres limitées. Pour illustrer ce fait, la Figure 1.28 montre I’évolution des densités
de puissances obtenues depuis 1999. Bien que des progres trés rapides aient été réalisés
au début des années 2000, avec notamment la découverte du principe de transfert direct
d’électrons et ’essor des cathodes-air, depuis 2008, les performances des PACMs semblent
stagner autour de quelques W/m?, avec I'une des meilleures densité de puissance observée
par I’équipe d’Oliot en 2017 égale & 6,4 W/m?2.

Depuis une dizaine d’années, la tendance, concernant les anodes, est a proposer de nou-
veaux matériaux toujours plus complexes, pour tenter d’améliorer le transfert électronique
a leur surface et ce, souvent au détriment du cofit. Ces études permettent d’en apprendre
davantage sur les mécanismes qui régissent le développement des biofilms électroactifs.
Toutefois, elles sont obtenues dans des conditions électrochimiques ultra-optimisées qui ne
sont pas représentatives des performances que ’on obtiendrait en conditions réelles d’uti-
lisation et sont souvent difficilement applicables & des échelles dépassant celle des essais
de laboratoire.

Dans cette these, nous avons donc pris le parti de développer des anodes qui ne per-
mettront non pas d’obtenir les meilleures densités de puissances jamais observées, mais
qui seront simples, bon marché, durables et transposables a des échelles industrielles.

Notre choix s’est porté sur 'acier inoxydable, sous forme de fil enchevétré, qui peut
apparaitre, par bien des aspects, comme un matériau prometteur pour le développement

d’anodes de PACMs.

Les prochains chapitres présenteront ainsi la fabrication, la caractérisation et I'intégra-
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FIGURE 1.28 — Evolution des densités de puissance obtenues avec les PACMs, adapté de

[LOG 06b] et [LOG 09], *[OLI 17b).

tion au sein de réacteurs de PACMs de ces anodes, inédites & notre connaissance.
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Chapitre 2

Développement d’anodes en
enchevétrement de fil d’acier
inoxydable

Ces travaux de these portant sur I’évaluation de 'efficacité d’anodes en acier inoxydable
au sein de PACMs, le procédé de fabrication de ces électrodes sera détaillé dans une
premiere partie.

Leurs caractéristiques morphologiques mais également leurs propriétés mécaniques se-
ront ensuite présentées en vue de mieux les comprendre et de les corréler avec les perfor-
mances électriques des cellules testées.
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2.1.1 Matériau utilisé . . . . . . . ... 43
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de divers parameétres d’enchevétrement . . . . . . . ... ... 56

224 Tailledespores . . . . . . . . . Lo 61

2.3 Résumé et principales conclusions . . . . ... ... ... ... 66

Avec des attentes de plus en plus exigeantes dans le domaine des matériaux, une nou-
velle classe de matériaux s’est développée ces dernieres années, les matériaux architectu-
rés. Ils permettent d’obtenir, en assemblant plusieurs matériaux ou bien en jouant avec
I’architecture d’un matériau, des combinaisons de propriétés qu’elles soient mécaniques,
acoustiques, thermiques, ou bien encore électromagnétiques jusqu’alors inaccessibles avec
les matériaux conventionnels. Ce concept, développé par Mike Ashby, est illustré a la Fi-
gure 2.1 ou 'objectif de I’élaboration de nouveaux matériaux pour atteindre des domaines
de propriétés inexistants avec les matériaux seuls est symbolisé par la fleche rouge.
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Chapitre 2 — Développement d’anodes en enchevétrement de fil d’acier inoxydable

A titre d’exemple, on peut citer le développement innovant de structures sandwiches
qui permettent d’associer légereté et rigidité en flexion ou de céables qui associent rigidité
axiale et flexibilité transverse [BRE 13].

Exemples de matériaux architecturés

ﬁ
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FIGURE 2.1 — Développement des matériaux architecturés pour combler les vides des cartes
de sélection des matériaux, adapté de [ASH 13].

Parmi le développement de ces nouveaux matériaux sur mesure, les matériauzr enche-
vétrés commencent a attirer de plus en plus l'attention des chercheurs [GAD 15b]. Leur
grande porosité, qui leur confére leur légereté, la grande polyvalence dans le choix des
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Fabrication des anodes

matériaux et de I’architecture qu’ils proposent, leur rigidité et leur résistance mécanique
élevées, leur flexibilité, leurs capacités d’amortissement et d’absorption d’énergie mais éga-
lement leur simplicité de production et leur cofit tres faible en font en effet des matériaux
prometteurs [MEZ 09].

Axe de recherche encore marginal, quelques études ont été menées sur des matériaux en-
chevétrés naturels (laine, coton, fibres de bois,...) ou artificiels (laine d’acier, fibres de verre
ou de carbone, fils de NiTi,...) et ont permis de montrer leur intérét dans des applications
d’échangeurs thermiques [GOL 08], d’isolation [ZHA 09c|, de filtration, d’amortissement
des vibrations [COU 12a] ou méme d’implants médicaux [HE 12] [JIA 14].

Bien que cet aspect soit trés minoritaire dans la these, nous avons souhaité étudier, pour
encore mieux les comprendre, les relations microstructure/propriétés de ces matériaux
nouveaux. Les travaux qui suivent font suite a ceux de Loic Courtois au sein du laboratoire
MATEIS, qui s’était intéressé a ce type de matériaux pour notamment des applications
d’absorption des vibrations dans le domaine aéronautique [COU 12a]. Cette partie est
donc une synthese entre nos résultats et ceux de Courtois.

2.1 Fabrication des anodes

2.1.1 Matériau utilisé

Les anodes utilisées durant cette étude sont toutes composées d’un monofilament d’acier
inoxydable 304L, de type austénitique, dont la composition chimique (en % massique) est
résumée ci-apres :

C Cr Ni Mn P S Si
0,035 17-20 811 2 0,04 0,03 0,75

Tableau 2.1 — Composition chimique de I’acier inoxydable 304L (en % massique) d’apres
[MET 18].

C’est grace a l'ajout de chrome en quantités importantes, qui provoque a la surface
du matériau la formation d’une couche d’oxydes protectrice, appelée couche passive, que
I’alliage présente d’excellentes propriétés de résistance a la corrosion, tres intéressantes
pour des applications dans les PACMs. Le nickel est également présent en quantités non
négligeables afin d’améliorer les propriétés mécaniques et en particulier la ductilité du
matériau ainsi que sa résistance a la corrosion, aussi accrue grace a l'ajout de molybdeéne

[UCI 18].

2.1.2 Mise en forme des anodes

Les anodes sont mises en forme par compression oedométrique, 7.e. le fil est tout d’abord
enchevétré manuellement de fagon a former une pelote (Figure 2.2 a)) qui est ensuite placée
dans une matrice en PTFE ou un piston, manceuvré par une machine de compression, vient
comprimer le fil (Figure 2.2 b)).

Le diametre du fil ainsi que sa longueur étant parfaitement connus, la surface développée
d’anode, ou surface active, est une donnée simple a déterminer :
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b) Machine de compression

Piston

Fe— Matrice

échantillon

v —

]

Monofilament

<« >

matrice

FIGURE 2.2 — Mise en forme des anodes; a) préformage manuel ; b) compression oedomé-
trique.

dyi

Sactive =21 X X lfil (2.1)

ol dy; représente le diametre du monofilament et [7; sa longueur.

La fraction volumique de fil, Vy est également une caractéristique facile d’acces :

7r><<dfﬂ>2><l ; 2
v, — Volumegi 2 pil _ Ly X dy (2.2)
d VOlumeglobal T X <dmatrice)2 h y hanode X d?natm’ce
9 anode

o dipatrice TePrésente le diametre de la matrice et hgpnode 1a hauteur finale de 'anode apres
retrait du piston.

Pour la caractérisation mécanique et microstructurale des enchevétrements de mono-
filaments d’acier inoxydable présentée dans le paragraphe qui suit, les échantillons testés
ont été fabriqués de fagon identique aux anodes utilisées dans les PACMs mais avec des
dimensions inférieures. En effet, a cause de contraintes liées aux dispositifs de caractérisa-
tion et notamment 1’absorption des rayons X en tomographie (équation 2.8), les résultats
présentés se réferent a des échantillons élaborés dans des matrices de diametre 15 mm ou
40 mm (wvs 115 mm pour les anodes utilisées dans les PACMs).
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2.2 Caractérisation mécanique et microstructurale des anodes

Les différentes grandeurs caractéristiques des échantillons testés sont résumées dans le
tableau qui suit (Tableau 2.2) :

diametreg; diametreairice Fraction volumique
127, 200 et 280 pm 15 et 40 mm 5, 10, 15 et 20 %
Tableau 2.2 — Dimensions des différents échantillons testés.

2.2.1 Caractérisation mécanique par essais de compression oedométrique
2.2.1.1 Comportement caractéristique des matériaux enchevétrés

Pour déterminer le comportement mécanique des enchevétrements de fil, des essais de
compression oedométrique ont été réalisés sur une machine INSTRON 3365 (Figure 2.3).

Mors mobile

Matrice

Cellule de force

Piston

Mors fixe

FIGURE 2.3 — a) Dispositif expérimental INSTRON 3365 ; b) Matrice et piston en PTFE
pour la compression oedométrique.

Les données obtenues pour ce type d’essais sont généralement représentées sous la forme
d’un graphe Contrainte ¢ - Déformation €, ou :

B F
- TR2?

matrice

(2.3)

g

o est exprimée en MPa, F est la force développée par la machine de compression en N et

TR2, irice T€DTésENte la surface développée d’échantillon en mm? et qui reste constante au

cours de ’essai.

Par ailleurs,

e=In(—) (2.4)
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avec €, la déformation, h, la hauteur de I’échantillon a 'instant ¢ et hg la hauteur initiale
de I’échantillon.

Les résultats que nous obtenons montrent que le comportement mécanique du matériau
suit une évolution non linéaire qui peut s’apparenter a une phase unique de densification.
La Figure 2.4 témoigne aussi de la bonne reproductibilité des essais malgré le caractere
aléatoire des échantillons [GAD 15a] [POQ 05].

La déformation du matériau résulte a la fois d’'une déformation du monofilament mais
également d’une déformation structurelle avec un réarrangement du monofilament a I’in-
térieur de I’échantillon qui induit des frottements entre fibres et une augmentation du
nombre de points de contact [TAN 09].

1’5 [ T T T T I T T T T T T T T T T T T ]
1.95 F = essais 1 E
E TE —  essais 2 .
= 1 — =  essais 3 -
o - ]
s 0,75 =
'z C ]
— - a
E 05F =
8 C ]
0,25F =

O : 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 :

0 0,5 1 1,5 P

Déformation [-]
FIGURE 2.4 — Courbes de compression caractéristiques des matériaux enchevétrés.
La seconde caractéristique typique des enchevétrements est leur comportement en
charge cyclique qui présente une forte hystérésis (Figure 2.5) [POQ 05]. Ce comportement

est lié au frottement aux points de contact et témoigne des bonnes capacités d’amortisse-
ment de ces matériaux [COU 12b].

14

09
08 r
07
06
05
04 -
03 r
02 r
0.1 r

Contrainte [MPa]

002 004 006 008 0.1 012 0.14 0.16 0.18
Fraction volumique [-]

FIGURE 2.5 — Hystérésis relevée lors des essais en chargement cyclique, d’apres [COU 12a].
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La fraction volumique de fil étant un parametre déterminant pour ce type de maté-
riaux poreux, l'analyse des courbes Contrainte o - Fraction volumique V; apparait plus
pertinente et est préférentiellement utilisée dans la suite de I’étude.

2.2.1.2 Influence de la vitesse de sollicitation

Pour déterminer I'influence de la vitesse de déformation sur la réponse mécanique des
enchevétrements, des échantillons identiques ont été sollicités a des vitesses de déformation
allant de 5.107%s7! & 5.1073s7!. Les résultats (Figure 2.6) montrent que ce parameétre
a une influence négligeable sur le comportement mécanique, comme constaté dans les
études de Gadot sur les fils de NiTi [GAD 15a] et de Cottrino sur les feuilles d’aluminium
[COT 14].

Contrainte [MPa]

(=)

o
w

10 15 20 25
Fraction volumique [%]

w
(=)

FIGURE 2.6 — Influence de la vitesse de compression.

2.2.1.3 Effet du contact entre I’échantillon et la matrice

L’effet du contact entre la matrice en PTFE et I’échantillon peut étre appréhendé en
comparant, dans les mémes conditions expérimentales, des essais en compression uniaxiale
et en compression oedométrique. Les données obtenues lors de la these de Loic Courtois
(Figure 2.7 a)) montrent que la résistance mécanique du matériau est considérablement
diminuée lors des essais sous compression uniaxiale. Le cisaillement entre 1’échantillon et
le moule s’avere donc non négligeable.

Rodney a également mesuré en compression uniaxiale, sur ce type de matériaux, des
coefficients de Poisson inhabituels, associés a une dilatance importante et réversible en
tension et en compression [ROD 15].

Ces conclusions sont également observables en comparant, lors d’essais de compression
oedométrique, le comportement de deux échantillons avec la méme fraction volumique
initiale (5 %) mais des hauteurs initiales différentes (17,5 et 35 mm) (Figure 2.7 b)). Une
réponse mécanique inférieure peut étre observée avec 1’échantillon ayant la plus petite
surface de contact avec la matrice pour des fractions volumiques supérieures a 15 %, ce
qui ici encore témoigne de la spécificité des tests oedométriques.
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a) b)
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FIGURE 2.7 — Influence du contact avec la matrice; a) Comparaison des compression oe-
dométrique et uniaxiale, d’aprés [COU 12a]; b) Essais avec des échantillons de différentes
hauteurs initiales.

2.2.1.4 Effet du coefficient de frottement entre fibres

La déformation du matériau passant par une réorganisation de ’architecture interne de
I’enchevétrement, il est important de s’intéresser a I'influence du coefficient de frottement
entre fils. Pour ce faire, deux échantillons initialement identiques mais dont 'un a été
corrodé par un traitement thermique a 850 °C pendant une heure pour augmenter sa
rugosité, ont été comparés (Figure 2.8).

a) b)
3 T | T | T T T T
- —— brut
E 2,5 - — corrodé
2 o
@ L
g 15—
o] L
e
= 1
S - corrodé
0,5
O ] 1
0 5 10 15 20 25 30

Fraction volumique [%]

FIGURE 2.8 — Influence du coefficient de frottement entre les fils; a) Courbes de compres-
sion; b) Observation de ’état de surface des fils par microscopie optique.

Les essais montrent que la contrainte, a fraction volumique égale, est supérieure avec les
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fils corrodés, i.e. avec un coefficient de frottement plus important. Ces résultats corroborent
ceux de Poquillon sur des fibres d’aluminium qui ont montré que, systématiquement, la
contrainte pour atteindre la méme densité relative augmente avec la rugosité des fibres
[POQ 07].

Barbier a également montré par des simulations numériques que I'instabilité des contacts
entre fibres qui se crée durant la compression est la principale cause d’hystérésis [BAR 09].
Plus le coefficient de frottement est élevé, plus le phénomene d’hystérésis est marqué et
donc plus Iénergie dissipée par frottement est importante [BOU 11].

Lorsque le coefficient de frottement augmente, certains contacts se stabilisent, alors
qu’avec des fibres lisses, il y aurait eu glissement. Plus 1’état de surface des fibres est
mauvais, plus la force nécessaire pour créer un déplacement est importante.

2.2.1.5 Effet de la nature du contact entre fibres

Dans la cas extréme ou il existe des liens permanents entre les fibres, la rigidité du
matériau est susceptible d’étre tres fortement modifiée.

Les travaux de Masse [MAS 13b] comparent la réponse en compression d’enchevétre-
ments sans et avec contacts permanents obtenus par collage avec une résine epoxy (Figure
2.9 b)). Les deux matériaux présentent des courbes de compression tres différentes (Figure
2.9 a)). Pour les enchevétrement avec contacts permanents, trois domaines sont observables
et sont tres similaires a ceux que I'on obtient avec des matériaux cellulaires déja tres étu-
diés, a savoir les mousses. La premiére partie de la courbe s’apparente au domaine élastique
du matériau, la seconde correspond a un plateau croissant ot de nouveaux contacts entre
fibres se créent mais également ou certains points de contacts permanents se rompent et
enfin, la derniere étape correspond & une phase de densification, ou la plupart des contacts
permanents se cassent. Pour les matériaux sans contact permanent, pour rappel, seule la
derniere étape est observable.

Au début des essais de compression la rigidité des matériaux avec contacts permanents
est donc supérieure a celle sans, mais pour des déformations plus élevées, les tendances
s'inversent en raison du fait que la réorganisation des fibres a l'intérieur de 1’échantillon
est limitée par les contacts permanents.

Des conclusions similaires ont été tirées par Courtois [COU 12b] et Liu [LIU 08b]
[LIU 09a] [LIU 10a] qui ont montré I'augmentation de la rigidité des matériaux enche-
vétrés lorsque des contacts permanents ont été créés par frittage.

2.2.1.6 Modélisation du comportement mécanique des matériaux enchevétrés

Un modele analytique a été développé par van Wik [Van 46] puis repris par Toll
[TOL 98] pour prédire le comportement en compression de ces matériaux enchevétrés
[MAS 13a]. Leurs travaux, qui se sont concentrés sur la phase de densification, ont montré
qu’une loi de puissance reliait la contrainte en compression a la densité relative du ma-
tériau et que 'exposant de cette loi dépendait de 'orientation des fibres. L’approche de
van Wik et Toll est basée sur I’hypothese que les fibres se déforment par flexion entre les
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FIGURE 2.9 — a) Courbes de compression pour des enchevétrements avec et sans contacts
permanents b) Microscopie de fibres de carbone avec des contacts permanents par collage
avec une résine epoxy, d’apres [MAS 13b].

points de contact et en ’appliquant a la théorie des poutres, la contrainte peut étre définie
comme :

o = kEf(0" - pf) (2.5)

ou p et pg représentent les densités relatives du matériau au cours de la compression et a
I’état initial respectivement, E, le module d"Young des fibres et k un facteur multiplicatif
dépendant de la direction de chargement des fibres. L’exposant n est égal a 3 pour une
structure 3D aléatoire et 5 pour une structure 2D aléatoire.

La figure 2.10 montre la courbe contrainte-densité relative, en échelle log-log, de I’enche-
vétrement d’un monofilament de diameétre 127 um. La pente de la courbe, qui correspond
a Pexposant n est égale a 2,6. Cela semblerait donc indiquer que nos enchevétrements de
fil d’acier inoxydable ont un comportement similaire a celui de structures 3D aléatoires.

Mais ce modele analytique, communément appelé "modele de tube" ou "modele de Toll",
permet également d’obtenir une estimation du nombre de points de contact au sein du
matériau :

16 f

cv = W (26)

avec N, le nombre de contact entre fibres par unité de volume, dy, le diametre du fil et
p la densité relative du matériau. f est une fonction d’orientation définit comme :

sz%%ZZHpaxpﬂll (27)
a B

avec Ny le nombre de fibres et p le vecteur directeur de la fibre. La fonction f est égale
a /4 pour une structure 3D, 27/4 pour une structure 2D et 0 pour des fibres alignées
[MAS 06].
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F1GURE 2.10 — Détermination expérimentale du coeflicient n utilisé dans le modele de Toll
[TOL 98].

A partir de ces considérations, Courtois a développé un modele analytique permettant
de déterminer la contrainte en fonction de la densité du matériau [COU 12a]. La Figure
2.11 illustre les résultats obtenus en comparant la courbe expérimentale de compression
d’un enchevétrement de fil de diametre 127 um avec les données déterminées a partir
du modele analytique de Courtois. Une fonction d’orientation de 0,8 est utilisée pour
modéliser le comportement de ces fils enchevétrés, ce qui la encore permet d’assimiler le
comportement de nos échantillons a celui de structures 3D.

1,75

™ 1 1 ™ 1T ™ 1T ™ 1T T 7
E — modele analytique (f=0,8) ]
1,5 —— expérimental
_125F
= C
o C
=
o C
g C
§ 0,75
= r
3 C
0,5
0,25
O: L
0 005 01 015 02 025 03

Densité

F1GURE 2.11 — Comparaison du modele analytique adapté par Courtois a partir du modele
de Toll avec les courbes de compression expérimentales, pour un fil de diametre 127 pm.

Des modeles numériques ont également été développés, a partir de méthodes par élé-

© 2018 - Justine PAPILLON — Lab. MATFEIS & Ampére o1

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LY SEI080/these.pdf
© [J. Papillon], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 — Développement d’anodes en enchevétrement de fil d’acier inoxydable

ments finis [DUR 05] ou bien encore par éléments discrets [BAR 09] [ROD 15] .

Les résultats de ce premier paragraphe montrent bien que les propriétés mécaniques
des matériaux enchevétrés monofilamentaires sont tres dépendantes du procédé de mise
en forme et des propriétés intrinseques des matériaux [GAD 15b]. Il serait intéressant
maintenant de les relier a leur microstructure.

2.2.2 Caractérisation microstructurale par tomographie a rayons X

La caractérisation microstructurale des enchevétrements monofilamentaires se fait dans
cette these par tomographie a rayons X couplée a des techniques d’analyse d’image.

2.2.2.1 Principe général de la tomographie a rayons X

L’architecture interne des matériaux enchevétrés étant particulierement complexe et
difficile a observer, des essais de tomographie a rayons X ont été réalisés sur les échantillons.

Technique de Contrdle Non Destructif issue du domaine médical, la tomographie a
rayons X permet d’obtenir des représentations en coupe ou en 3D de l'intérieur de 1’échan-
tillon. La méthode consiste & reconstituer une image volumique a partir de radiographies
2D sur 360° [MAI 00] (Figure 2.12). Elle est basée sur la différence d’absorption des phases
qui constituent le matériau et dépend de la loi de Beer-Lambert qui donne pour un trajet
donné des rayons X a travers la matiere, le rapport entre le nombre de photons transmis
N et le nombre de photons incidents Ny :

= ol [ uts)ds (28)

avec u(s) le coefficient d’absorption du matériau le long du trajet s qui dépend du nombre
atomique Z, de la masse volumique des matériaux traversés et de I’énergie des photons
incidents.

Le principe général de la tomographie & rayons X est présenté a la figure 2.12.

‘ Coupes 2D

Série de projections

Echantillon en rotation

Source de rayons X

FIGURE 2.12 — Principe de fonctionnement de la tomographie a rayons X, d’apres [MAT 00].
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2.2.2.2 Traitement d’image

La reconstruction permet d’obtenir une série de coupes 2D du volume. Néanmoins, sans
aucun post-traitement, ces données brutes ne permettent que des observations qualitatives.
Un traitement d’images est nécessaire pour créer des représentations 3D de 1’échantillon
et mesurer certains parametres caractéristiques de I’enchevétrement tels la fraction vo-
lumique, les densités radiale et axiale ou bien encore les dimensions des pores. (Figure
2.13).

1 2 3 4 5 6 7
Rayon [mm|

Distribution

Taille des pores [pm]

FIGURE 2.13 — a) Coupes apres reconstruction ; b) Coupes apres traitement d’images; c)
Dimensions caractéristiques de I’enchevétrement accessibles par la tomograhie a rayons X
(ici, (i) profil radial de densité et (ii) granulométrie des pores).

2.2.2.3 Essais in-situ

Le dispositif expérimental in-situ utilisé durant ces essais est présenté a la Figure 2.14
[BUF 10]. 11 est monté sur le plateau tournant d’un tomographe du laboratoire MATEIS
(GE Phoenix v|tome|x s) et permet de suivre la déformation de ’enchevétrement durant
la compresssion sans avoir a démonter le dispositif. L’échantillon est rapproché au plus
pres de la source de rayons X de fagon a augmenter la résolution des images.

Les acquisitions ont été réalisées avec les parametres rassemblés dans le Tableau 2.3 :

Tension 120 keV

Fai X
aisceau de rayons Courant 160 puA

Temps d’exposition 100 ms, moyenné sur 3 radiographies
Nombre de projections 720
Résolution 30 pm

Tableau 2.3 — Parametres utilisés durant les essais de tomographie in-situ.
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FIGURE 2.14 — Photographie du montage expérimental de tomographie in-situ.

2.2.2.4 Microstructure-type

La figue 2.15 montre les reconstructions 3D des volumes au cours de la compression,
pour différentes fractions volumiques.

FIGURE 2.15 — Reconstructions 3D de I’enchevétrement d’un monofilament d’acier inoxy-
dable au cours de la compression.

A partir des données de tomographie il est possible de caractériser la distribution de
densités a l'intérieur de I’échantillon afin de mesurer son homogénéité selon les caractéris-
tiques de fabrication (forme du fil, matériau constitutif,...) et d’identifier les mécanismes
de déformation.

L’évolution de la densité axiale est simple d’acceés puisque obtenue en calculant suc-
cessivement, pour chaque coupe perpendiculaires a 'axe z, la fraction volumique de fil
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(Figure 2.16 a)).

La variation de la densité radiale est quant & elle déterminée en mesurant la fraction
volumique de fil sur un rayon donné de I’échantillon cylindrique (Figure 2.16 b)).

FIGURE 2.16 — a) Détermination de la densité axiale; b) Détermination de la densité
radiale.

Radialement, la distribution du fil est trés hétérogene, avec une densité locale plus
élevée au niveau de la zone de contact avec la matrice (Figure 2.17 a)). Cet "effet de
paroi' est typique des matériaux enchevétrés en compression oedométrique [GAD 15a]
[COU 12a].

En normalisant la densité locale radiale, i.e. en la divisant par la fraction volumique
moyenne de I’échantillon, les profils de distribution peuvent étre comparés a différents
stades de la compression (Figure 2.17 b)). Il apparait alors que, bien que I’enchevétrement
se densifie, la forme générale du profil n’évolue quasiment pas. Seule la distribution de den-
sité pour une fraction volumique de 5 % est légérement différente et cela peut étre attribué
au fait que, a cette fraction volumique, la compression n’a pas débutée et I’enchevétrement
résulte d’une mise en forme manuelle du monofilament. Quand la compression oedomé-
trique commence, il y a un réarrangement du monofilament dans la direction radiale qui
tres rapidement n’évolue plus.

La figure 2.17 ¢) montre I’évolution de la densité axiale. Pour pouvoir comparer les dis-
tributions de densité & différentes fractions volumiques, la figure 2.17 d) montre la densité
axiale locale en fonction de la hauteur normalisée par la hauteur totale de 1’échantillon.
Un profil relativement homogeéne peut étre observé a une fraction volumique de 5 %. Avec
I’augmentation de la fraction volumique, les extrémités de ’enchevétrement se densifient
en premier. Le matériau devient alors trés hétérogene. Puis, lorsque la compression de
I’échantillon se poursuit, la densification devient plus homogene. Loic Courtois [COU 12a)
a montré durant sa these que la densification locale du matériau était accompagnée d’une
réorientation du monofilament dans la direction perpendiculaire & ’axe de compression.

Du point de vue pragmatique de 'utilisateur, il serait pratique, par le biais de ’analyse
de la microstructure du matériau, de comprendre le comportement mécanique des enche-
vétrements de fil lorsque différents parametres sont modifiés. Quelques corrélations utiles
pour cette compréhension, tirées des mesures et des observations faites dans cette these,
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FIGURE 2.17 — Evolution de la répartition de la densité volumique au cours de la com-
pression (0 = 200 pm et Opatrice = 40 mm); a) Densité radiale; b) Densité radiale
normalisée ; ¢) Densité axiale; d) Densité axiale normalisée.

sont proposées dans la paragraphe suivant.

2.2.3 Corrélation entre propriétés mécaniques et microstructure, in-
fluence de divers parametres d’enchevétrement

2.2.3.1 Influence du diamétre de fil

Pour déterminer 'influence du diametre de monofilament, des échantillons avec des fils
de diametres 127, 200 et 280 um ont été testés. Les données tomographiques (Figure 2.18
a)) montrent que, selon 'axe de compression, 1""effet de paroi" semble moins important
pour les fils les plus fins. Un plus petit diameétre de fil induit en effet un plus petit module
de flexion [COU 12a], donc plus de flexibilité du fil et un réarrangement plus aisé a 'inté-
rieur de la matrice. Pour la distribution radiale par contre, il ne semble n’y avoir aucune
différence majeure entre les différents fils (Figure 2.18 b)).

Ces résultats expliquent en partie ceux obtenus lors des essais de compression, ot il s’est
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FIGURE 2.18 — Influence du diamétre de monofilament ((,4¢rice = 15 mm) ; a) Distribution
axiale, Vy=10 %; b) Distribution radiale, Vy=10 %; c) Courbes de compression.

avéré que plus le diametre de fil est petit, plus la contrainte nécessaire a la déformation
est faible, pour une méme fraction volumique (Figure 2.18 c)).

Néanmoins, le modele de tube prédisant aussi cet effet sans prendre en compte les
différences d’homogénéité du matériau, le diametre du fil a aussi une influence sur le
comportement mécanique d’enchevétrements.

Ces résultats dépendent donc directement des caractéristiques intrinseques des maté-
riaux mais aussi des différences d’homogénéité des échantillons puisque, pour les fils de plus
gros diametre, I’hétérogénéité de la matiere crée des zones tres denses qui ont tendance a
rigidifier la matiere.

2.2.3.2 Influence du diameétre de la matrice

Pour mesurer I'influence du diametre de la matrice utilisée durant la compression, les
distributions de densité, pour une fraction volumique de 10 %, ont été mesurées avec deux
diametres de matrice différents (15 et 40 mm).
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FIGURE 2.19 — Influence du diametre de la matrice (15 et 40 mm) ; a) Densité axiale pour

un fil de diameétre 127 pm ; b) Densité radiale normalisée pour un fil de diameétre 127 pym ;
c¢) Densité axiale pour un fil de diameétre 280 pm; d) Densité radiale normalisée pour un
fil de diametre 280 um ; e) Courbes de compression pour des fils de diameétre 200 pm.

La figure 2.19 a) montre ’évolution de la densité axiale pour un monofilament de dia-

metre 127 pm. Les profils obtenus avec les deux diameétres de matrice sont assez similaires.

Il en est de méme pour la distribution radiale (Figure 2.19 b)) (celle-ci a par ailleurs été
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Caractérisation mécanique et microstructurale des anodes

normalisée par le rayon de la matrice pour pouvoir comparer les résultats entre eux).

Par contre, les résultats obtenus avec le monofilament de diameétre 280 pm sont diffé-
rents. On peut en effet observer sur les Figures 2.19 c) et 2.19 d) des profils de densité
dissemblables d’un diametre de matrice a ’autre. La différence de densité au centre et sur
les bords de I’échantillon est plus marquée avec la matrice du plus petit diametre.

Les courbes de compression (2.19 e)) montrent quant a elles que le comportement
mécanique présente les mémes tendances quelque soit le diametre de matrice utilisé mais
que la contrainte a déformation est plus élevée avec la matrice de diametre 15 mm et ce,
vraisemblablement a cause d’une hétérogénéité plus importante de I’échantillon.

2.2.3.3 Influence de la nature du fil

8L)1 4 . — . : b) 0.16 - ; , ‘ ;
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FIGURE 2.20 — Influence de la limite d’élasticité du matériau; a) Courbes de compression ;
b) Densité radiale, V=5 %, d’apres [COU 12al.

Au cours de ses travaux de these, Loic Courtois a également montré I'influence des
propriétés intrinseques du matériau, et plus particulierement de la limite d’élasticité. Il
a, pour ce faire, comparé la microstructure et le comportement mécanique d’échantillons
en acier inoxydable 3041 et en acier perlitique, dont les limites d’élasticité sont rappelées
dans le Tableau 2.4.

Matériau Limite d’élasticité [MPa]
Acier inoxydable 304L 200
Acier perlitique 4000

Tableau 2.4 — Limite d’élasticité des matériaux testés, d’apres [COU 12a].

A partir des profils de densité radiale présentés a la figure 2.20 b), on peut constater
que le matériau est beaucoup plus hétérogeéne avec le fil d’acier perlitique qui a la plus
grande limite d’élasticité. Cette forte hétérogénéité a également un role primordial dans la
réponse mécanique puisque, localement le matériau est trés dense et la surface de contact
avec la matrice est plus importante, ce qui va avoir tendance a rigidifier la structure.
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Chapitre 2 — Développement d’anodes en enchevétrement de fil d’acier inoxydable

On peut méme constater sur la Figure 2.20 a) que le comportement mécanique d’un fil
d’acier perlitique de diameétre 120 um est trés proche de celui d’un fil d’acier inoxydable
de diametre plus de deux fois supérieur.

Le phénomeéne d’hystérésis quasiment inexistant avec I'acier perlitique et au contraire
bien marqué avec I’acier inoxydable semble indiquer que dans le cas du premier la défor-
mation du fil est essentiellement élastique et la courbure moyenne du fil est équivalente au
rayon de la matrice alors que pour le deuxieme, la déformation du fil est principalement
plastique [COU 12a).

2.2.3.4 Influence de la forme initiale du fil

a b
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FIGURE 2.21 — Influence de la forme initiale du fil ; a) Courbes de compression ; b) Densité
radiale, V;=8 %, d’apres [COU 12a).

Egalement dans la these de Loic Courtois, I'influence de la forme initiale du fil a été
étudiée. Des essais ont été menés sur des fils monofilamentaires, multifilamentaires et pré-
déformés sous forme de ressort, en conservant a chaque fois les mémes fractions volumiques.

Bien que les profils de densité des échantillons multifilamentaires soient légérement
plus homogenes (Figure 2.21 b)), leur comportement en compression est tres similaire a
celui des échantillons monofilamentaires (Figure 2.21 a)). Il a par ailleurs été démontré
que le fait d’avoir un échantillon monofilamentaire était une caractéristique importante
seulement lorsque la longueur des fils utilisés était inférieure aux dimensions de la matrice.

Pour le cas des échantillons sous forme de ressort, la réponse mécanique est nette-
ment plus faible, puisque les valeurs de contrainte, pour une méme fraction volumique,
sont approximativement réduites de moitié par rapport & un échantillon monofilamentaire
(Figure 2.21 a)). Ces résultats peuvent étre en partie expliqués par une plus grande ho-
mogénéité du matériau qui induit entre autre une plus petite surface de contact avec la
matrice et donc un cisaillement entre 1’échantillon et la matrice moins important. Mais ils
résultent également d’une diminution des propriétés mécaniques du fil qui a été déformé
plastiquement sous forme de ressort [LIU 10a]. Notons enfin que cette mise en préforme
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Caractérisation mécanique et microstructurale des anodes

de ressort est un moyen de limiter 1'"effet de paroi' et donc d’obtenir des densités de fil
plus homogenes dans le volume de 1’échantillon.

2.2.4 Taille des pores

Une caractéristique primordiale des matériaux enchevétrés, pour leur utilisation dans
les PACMs, est la dimension des pores & l'intérieur. Cette donnée va en effet impacter de
fagon significative les performances des anodes en influant sur le transport de substrat et
de microorganismes au sein de 1’électrode. Utiliser des anodes avec des pores trop petits
conduirait a des problemes de colmatage, a 'inverse, utiliser des anodes avec des pores
trop gros diminuerait la surface active de 1’électrode et dans les deux cas, cela conduirait a
une diminution des performances. Il est donc nécessaire d’avoir un ordre de grandeur de la
taille des pores a l'intérieur des anodes, pour les corréler avec les performances électriques
et tenter de déterminer les dimensions optimales.

2.2.4.1 Répartition type

La taille des pores est déterminée a partir d’études de granulométrie appliquées aux
données tomographiques (Figure 2.22 a)). Le principe général de cet outil repose sur des
successions d’érosions et de dilatations appliquées a des rayons de taille croissante jusqu’a
ce que la dilatation ne permette plus de contrebalancer 1’érosion, pour aucune des porosités,
ou autrement dit jusqu’a ce que le rayon de I’érosion soit suffisant pour faire disparaitre
toutes les porosités.

Cette technique permet d’obtenir une image sur laquelle les porosités sont représentées
avec différentes couleurs en fonction de leur diameétre (Figure 2.22 b)) et un histogramme
synthétisant la répartition en taille des pores a l'intérieur de ’échantillon (Figure 2.22 ¢)).

Les résultats obtenus restent néanmoins approximatifs car la porosité est modélisée par
une sphere alors que les formes des pores a l'intérieur de ’échantillon sont nettement plus
complexes. Ces zones de porosité non incluses dans les formes géométriques servant a la
modélisation sont ainsi considérées comme des petites porosités & part entiere (Figure 2.22
d)) [MAI 07].

Les pores a l'intérieur des enchevétrements ont des dimensions trés hétérogenes. Par
exemple, dans le cas de I’enchevétrement d’un monofilament de diametre 200 pm a l’inté-
rieur d’une matrice de diametre 40 mm et pour une fraction volumique de 10 %, le diameétre
moyen de pores est de 2,15 mm, mais ’on retrouve des pores mesurant de quelques pum
jusqu’a 8,3 mm.

Liu a démontré qu’il était possible de rendre la taille des pores beaucoup plus homogene
en préformant les fils en forme de ressort [LIU 10a).

Des cartographies de la taille des pores sur plusieurs coupes de 1’échantillon sont pré-
sentées a la Figure 2.23. La forme des pores est trés complexe et la répartition de la
taille des pores est tres hétérogene au sein de l’enchevétrement. Les pores les plus gros
se concentrent dans la partie centrale (Figure 2.23 c)) et forment de grandes cavités in-
terconnectées [LIU 09a]. L’extérieur de I’enchevétrement (Figures 2.23 b) et d)) présente

© 2018 - Justine PAPILLON — Lab. MATFEIS & Ampére 61

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LY SEI080/these.pdf
© [J. Papillon], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 — Développement d’anodes en enchevétrement de fil d’acier inoxydable

d)

Modélisation de la porosité (sphére)

Fréquence [%)]

Chutes comptabilisées

comme des micro-porosités

\ Taille de pores [mm]

FIGURE 2.22 — a) Résultats obtenus avec des outils de granulométrie appliqués a un volume
binarisé ; b) Image sur laquelle les porosités sont représentées avec différentes couleurs en
fonction de leur diametre ; ¢) Distribution de tailles des pores; d) Erreur sur I'estimation
du diameétre de porosité induite par I'outil de granulométrie.

quant a lui une structure beaucoup plus dense et homogene. Ces résultats sont tout a
fait cohérents avec 'effet de paroi déja observé, ou il apparait que la matiére se répartit
préférentiellement sur les bords de 1’échantillon en contact avec la matrice.

b)

FIGURE 2.23 — Cartographies de la taille des pores au sein de ’échantillon a); b) Coupe
dans la partie haute; ¢) Coupe dans la partie centrale; d) Coupe dans la partie basse.
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2.2.4.2 Influence de la fraction volumique

Au cours de la compression, la fraction volumique de matiére augmente et, comme
attendu, le diametre moyen des pores diminue. La Figure 2.24 présente la distribution des
tailles de pores au sein d’un enchevétrement d’'un monofilament de diametre 127 pm dans
une matrice de diametre 15 mm pour différentes fractions volumiques. La taille moyenne
des pores est environ égale & 1,13 mm pour une fraction volumique de 5 %, diminue & 0,87
mm pour 10 %, 0,67 mm pour 15 % et 0,52 mm pour 20 %.

La distribution devient également plus homogene quand on comprime le matériau et
les valeurs maximales passent quant & elles de 3,21 mm pour 5 %, a 2,65 mm pour 10 %,
2,28 mm pour 15 % et 1,87 mm pour 20 %.
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FIGURE 2.24 — Distribution de la taille des pores pour différentes fractions volumiques.

2.2.4.3 Influence du diamétre de fil

La Figure 2.25 résume les valeurs moyennes des diametres de pores, pour différentes
fractions volumiques et pour différents diametres de fil, que nous avons mesurées dans une
matrice de 15 mm de diametre. Quelque soit le diametre de fil utilisé, les diameétres de
pores semblent décroitre de fagon linéaire lorsque la fraction volumique augmente.

Les fils avec les plus gros diametres conduisent a des tailles de pores moyennes plus
importantes, ainsi qu’a une plus grande hétérogénéité de tailles (Figure 2.26). Ces résultats
corroborent ’observation déja réalisée d’une meilleure homogénéité de la densité avec des
fils plus fins.

Ce phénomene est illustré par la Figure 2.27 ot 'on peut clairement observer la diffé-
rence d’homogénéité entre les enchevétrements avec différents diametres de fil.
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FIGURE 2.25 — Diametres moyens des pores en fonction de la fraction volumique, pour

différents diametres de fils.
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FIGURE 2.26 — Influence du diameétre de fil sur la distribution de la taille des pores; a)

pour Vy=5 %; b) pour V;=20 %.

2.2.4.4 Influence du diamétre de matrice

Etant donné que les anodes réellement utilisées dans les PACMs ont un diamétre de 115
mm, il est important de quantifier 'influence de la taille de la matrice sur les dimensions
des pores (Figure 2.28) pour savoir si les résultats que 1’on obtient avec des matrices de
diametres 15 et 40 mm sont représentatifs de la taille des pores que ’on peut retrouver

dans nos anodes.

La taille des pores a donc été mesurée pour deux enchevétrements d’un monofilament
de diametre 127 pm dans des matrices de 15 et 40 mm de diameétre. Pour une fraction
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FIGURE 2.27 — Reconstruction 3D et coupe au centre de I’échantillon (Vi= 5%) pour un
monofilament de diametre a) 127 pm; b) 200 pum; ¢) 280 pm.

volumique de 5 %, une différence importante de taille des pores moyenne est observée entre
les deux échantillons. Puis, au fur et & mesure de la compression cette différence s’estompe
et pour des fractions volumiques supérieures a 10 %, les tailles de pores moyennes sont
tres similaires, quelque soit le diametre de matrice. Ces conclusions sont identiques avec
des fils de diametre 200 et 280 pm.
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[
15 20 25 30 35 40
Diametre de la matrice [mm]

o

FIGURE 2.28 — Diameétres moyens des pores en fonction du diametre de matrice, pour
différentes fractions volumiques

La Figure 2.29 montre ainsi des distributions de tailles des pores avec des fils de dia-
metre 127 pm, & une fraction volumique de 20 %, similaires quelques soit la taille de la
matrice.
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Chapitre 2 — Développement d’anodes en enchevétrement de fil d’acier inoxydable

Nous supposerons donc que les résultats obtenus avec les matrices de diametres 15 et
40 mm nous permettent d’avoir un ordre d’idée des dimensions des pores a l'intérieur des
anodes de diametre 115 mm.

0,125|||||||r||w|\1|1|||

15 mm

0.1 40 mm

L T R A

Fréquence

v b v b v b by

0 1 gt 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1
0 0,5 1 1,5 2
Diamétre de pores [mm]

FIGURE 2.29 — Répartition de la taille des pores avec des fils de diametre 127 pym et des
fractions volumiques de 20 % dans deux diameétres de matrice différents.

2.3 Résumé et principales conclusions

Le procédé de fabrication des anodes testées dans cette theése est relativement rudi-
mentaire puisqu’elles sont obtenues par simple compression d’un monofilment d’acier in-
oxydable dans une matrice mais il permet de controler tres facilement nombreux de leurs
parameétres intrinseques (071, V, Sdsveloppéer---)-

Une caractérisation mécanique (par compression cedométrique) et microstructurale (par
tomographie a rayons X) de ces matériaux aura permis de montrer leur structure assez
hétérogene avec un effet de bord relativement important selon le diameétre de fil, la fraction
volumique et le diametre de matrice utilisés.

Elle aura également permis d’avoir un ordre d’idée de la taille des pores a l'intérieur
de ces électrodes (=~ 0,5 - 2,5 mm), caractéristique trés importante en vue des futures
applications dans des PACMs.

Le chapitre qui suit va s’attarder au développement des prototypes au sein desquels
ces anodes seront intégrées.
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Chapitre 3

Développement d’un prototype de
Pile A Combustible Microbienne

Afin de tester efficacité des enchevétrements de fil d’acier inoxydable comme maté-
riau d’anode de Piles & Combustible Microbiennes (PACMs), des cellules d’essais ont été
fabriquées. Cette partie ingrate, car quelque peu méthodologique, a pris un certain temps
mais l'investissement s’est avéré rentable car il a ensuite permis de mesurer avec confiance
les performances des piles qui seront comparées dans les parties suivantes.

La conception des réacteurs est présentée dans la premiere partie de ce chapitre.

Le protocole expérimental, avec les conditions opératoires et techniques de caractéri-
sation retenues, sera ensuite détaillé.

Enfin, les résultats des premiers essais réalisés avec ces prototypes permettra de compa-
rer les performances obtenues avec celles des brosses de carbone, trés couramment utilisées

dans le domaine des PACMs [LOG 07b] [FEN 10] [LIU 13].

Sommaire
3.1 Conception et fabrication des cellules d’essais . . . ... ... ... 68
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Chapitre 3 — Développement d’un prototype de Pile A Combustible Microbienne

3.1 Conception et fabrication des cellules d’essais

Afin de pouvoir évaluer les performances des anodes en enchevétrement d’acier inoxy-
dable qui font I’objet de cette étude, des réacteurs ont été congus et fabriqués au laboratoire
MATEIS avec I'aide du laboratoire Ampére pour la partie connectique. Leur conception
simple permet d’intégrer ces électrodes innovantes au sein d’'une PACM et d’en faire varier
la géométrie aisément. Les prototypes décrits dans cette premiere partie ont été utilisés
durant la totalité des campagnes d’essais présentées dans la suite.

Une synthese du cofit de revient des cellules d’essais est également ajoutée pour pouvoir
évaluer le poids de chaque composant dans le prix final de la PACM.

3.1.1 Architecture des cellules d’essais

Cellules & 1 compartiment, les prototypes ont été fabriqués en Plexiglas® de facon a
pouvoir controler visuellement le niveau d’électrolyte a l'intérieur de la PACM et ainsi
limiter les pertes de puissance liées a la présence résiduelle d’air (Figure 3.1). Les dimen-
sions d’encombrement globales de la pile sont de 115 mm x 115 mm X 115 mm, pour un
volume d’électrolyte de 850 mL, ce qui en fait des PACMs de taille assez conséquentes
comparativement aux autres types de réacteurs qu’on peut retrouver dans la littérature

(ILOG 15)).

Les cathodes-air utilisées sont réalisées manuellement au sein du laboratoire Ampere
[MID 09]. Une couche de catalyseur & base de platine (0,5 mg/cm?) est appliquée sur la
face interne de la PACM en contact avec I’électrolyte de fagon a faciliter la réaction de
réduction de 1'oxygene. La cathode a un diamétre de 110 mm, soit une surface de 95 cm?.
Une feuille d’acier inoxydable 304L d’épaisseur 10 pum est placée contre la bordure externe
de la cathode et permet d’assurer la connexion électrique de 1’électrode positive avec le
circuit externe.

L’anode est quant a elle fabriquée a partir de I’enchevétrement d’un monofilament
d’acier inoxydable 304L, dont la fraction volumique, la surface développée, la rugosité,...
varient selon les différentes campagnes d’essais. Elle se présente sous la forme d’une "ga-
lette" de diametre 115 mm et d’épaisseur variable fabriquée comme décrit dans le para-
graphe 2.1.2. La surface projetée d’anode reste, durant tous les essais, égale a 104 cm?,
alors que sa surface active, i.e. la surface développée du fil, sera fonction des parametres
testés. La connexion électrique de ’anode avec le circuit externe se fait par I'intermédiaire
de 'extrémité du monofilament qui est amené a 'extérieur de la cellule.

Des entretoises sont placées a 'intérieur du tube qui constitue le réacteur et permettent
de controler la distance inter-électrodes.

Les dimensions caractéristiques des prototypes sont résumées dans le Tableau 3.1.
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Conception et fabrication des cellules d’essais

Collecteur de courant Collecteur de courant
feuille d'acier inoxydable Bouchons fil d'acier inoxydable extrait de l'anode

Cathode-air Anode

115 mm

Tube en Plexiglas

Joints

FIGURE 3.1 — Eclaté 3D des réacteurs utilisés durant cette étude

Réacteur Plexiglas® Volume = 850 mL

Anode Fil d’acier inoxydable 304L encheve-  Sp.gjet¢e = 104 em?  description plus détaillée
tré (différentes architectures testées) au paragraphe 2.1.2

Cathode cathode-air fabriquée manuellement Sp.ojet¢e = 95 em?  réalisées d’apres
au laboratoire Ampere [MID 09]

Tableau 3.1 — Dimensions caractéristiques du prototype utilisé durant cette étude.

3.1.2 Prix de revient des cellules d’essais

Le prix de revient d’un prototype, qui s’éléve a environ 60 €, est détaillé a la Figure
3.2.

Le bati (composants en Plexiglas®, joints d’étanchéité et boulonnerie) représente les 2/3
des dépenses. Néanmoins, son colit pourrait étre tres largement diminué par 1’'utilisation
de matériaux moins chers, 'optimisation de la conception et la fabrication en séries plus
importantes.

1l est surtout intéressant de comparer le prix des deux électrodes. La cathode-air fabri-
quée manuellement cotite environ 21,70 €, dont 9,50 €seulement pour le platine qui sert
de catalyseur. Le prix de I’anode est quant a lui beaucoup moins élevé puisque qu'’il a été
diminué par plus de dix en remplagant les brosses de carbone (environ 12,00 €, fabriquée
par la société Gordon Brush) par un enchevétrement d’acier inoxydable (environ 0,80 €).
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Chapitre 3 — Développement d’un prototype de Pile A Combustible Microbienne

Cathode-air
21,70 €
(dont 9,50 € de Pt) !‘

12,00 € (brosse de carbone)
N~ 0,80 € (fil d'acier inoxydable)

~ 40,00 €

FIGURE 3.2 — Prix de revient des prototypes.

3.2 Protocole d’essais

Il s’agit dans ce paragraphe de détailler le protocole expérimental qui sera utilisé pour
la totalité des campagnes d’essais présentées dans cette these.

3.2.1 Conditions opératoires

8 réacteurs de notre conception, tels que celui présenté dans le paragraphe précédent,
ont été installés au sein du laboratoire MATEIS. Ils fonctionnent en parallele, en batch
(sans flux imposé), selon un protocole expérimental qui a été mis en place en partenariat
avec le laboratoire DEEP (Déchet Environnement Eaux et Pollution) de 'INSA de Lyon
(avec l'aide particuliere du Pr. Pierre Buffiere et du Dr. Boram Kim) et qui est détaillé
ci-apres. La Figure 3.3 montre une photo de notre installation.

Les PACMs sont inoculées avec des boues activées prélevées dans le hall expérimental
de 'IRSTEA (Institut national de Recherche en Sciences et Technologies pour I’Environ-
nement et I’Agriculture) sur le site de la station d’épuration de la Feyssine (2-4 chemin
de La Feyssine, 69100 Villeurbanne). Elles fonctionnent a température ambiante et des
controles réguliers de pH et de conductivité sont effectués. En phase de fonctionnement,
elles sont également laissées dans I'obscurité pour endiguer le développement d’algues a
I’'intérieur.

Apres quelques jours d’activité, généralement 7 & 10 jours, lorsque la tension aux bornes
de la pile se stabilise, le biofilm est considéré comme mature et les boues activées sont
remplacées par un milieu minimum dont la composition est résumée dans le Tableau 3.2.

De l'acétate de sodium (CH3COO™), qui joue le rdle de substrat, est également addi-
tionné a ’électrolyte dans des concentrations de 1 g/L.

L’insertion de ce milieu minimum permet la mesure plus aisée de I’évolution de la De-
mande Chimique en Oxygene (DCO) du milieu qui donne acces entre autre au rendement
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Protocole d’essais

Anode

Cathode-air

Résistorstat

B T

Connecté a un ordinateur

o 7]

(i

FI1GURE 3.3 — Banc d’essais regroupant les huit piles que nous avons concues et installées
au laboratoire MATEIS.

faradique des PACMs.

Les campagnes d’essais ont une durée totale d’environ un mois et, pour chaque cam-
pagne réalisée avec ces réacteurs, un, voire deux parametres d’anode seulement sont testés
(surfaces développées d’anode et de cathode, fraction volumique de I’anode, distance inter-
électrodes,... ).

Chaque type de réacteur est systématiquement doublé voire triplé de fagon & prendre
en considération les dispersions importantes observées, caractéristiques des systéemes bio-
logiques. Cette nécessité de réaliser des répliquas est documentée dans I'article de Logan
[LOG 12] qui préconise de doubler obligatoirement les réacteurs pour que les performances
obtenues soient représentatives mais également d’obtenir, pour des systémes alimentés en
batch, des résultats reproductibles sur au moins 3 cycles (i.e. trois changements d’électro-
lyte ou rajouts d’acétate).

Le protocole expérimental est synthétisé a la Figure 3.4.

Définir un protocole d’essais permettant de quantifier I'influence de divers parameétres
sur les performances des PACMs implique également de définir des méthodes de caracté-
risation.
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Chapitre 3 — Développement d’un prototype de Pile A Combustible Microbienne

KHyPOy 0,27
Tampon phosphate NayHPO, 12H,0 112 i
NH,.CI 0,53 g
Sels minéraux CaCls,2H50 0,075 g
MgClg,GHQO 0,10 g
H3BOs3 0,005 g
. ZnCly 0,005 g
Eléments traces CuCly 0,003 g
COCZQ, 6HQO 0,100 g

Tableau 3.2 — Composition du Milieu Minimum, pour 1 L d’eau distillée.

435
tx‘t\
nuw
(ivee® Mine?
poue? ¢ B actt?t®
[}
1
Moo N0, f e
: inoculation (| Ajout régulier d'acétate
>
=g
I I I I [ I | I | I I I .
‘ dhronopotentiométrie (R fixe, 1 k) > Observation
du biofilm
ottt bttt Temps (jours)

Courbes de polarisation et de puissance quotidiennes

FIGURE 3.4 — Protocole expérimental.

3.2.2 Caractérisation électrochimique

Les techniques de caractérisation électrochimiques permettent de déterminer le com-
portement électrique des PACMs. Non-destructives, elles assimilent la PACM & une "boite
noire" qui convertit la matiére organique et I'oxygeéne en énergie électrique et donnent
acces a la tension aux bornes de la pile, Ep;. et au courant débité, I [CAP 17].

Le dispositif utilisé pour réaliser ces essais est un resistorstat. Il permet d’imposer une
résistance ou une série de résistances automatiquement aux huit réacteurs, indépendam-
ment les uns des autres. La plage de résistances disponibles s’étend de 4,7 2 a 5 k(2 avec
un pas de 4 Q. Il est possible également de travailler en circuit ouvert (R=o00) ou en
court-circuit (R=0).

Cet appareil a été congu et fabriqué au sein du laboratoire Ampeére par Nicolas Degrenne
durant ses travaux de these [DEG 12a], avec l'aide de Pascal Bevilacqua.
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Protocole d’essais

3.2.2.1 Chronopotentiométrie sous résistance fixe

La chronopotentiométrie consiste a imposer une résistance fixe entre les deux électrodes
et a enregistrer ’évolution de la tension au cours du temps. Elle permet, durant la phase
d’inoculation, de suivre la formation du biofilm a I’anode puis ensuite de déterminer I’effi-
cacité de la PACM. Par convention, la valeur de résistance est fixée a 1k€. Il s’agit d’une
valeur trés couramment utilisée dans la littérature, ce qui permettra de pouvoir comparer

plus aisément nos résultats a d’autres études.
Un exemple de courbe Tension-Temps est présenté a la Figure 3.5.

pile

Tension

A

Ajout d'acétate

pile IKQ f---""""""—_a Y

Temps

anode  cathode

F1GURE 3.5 — Chronopotentiométrie.

La phase d’inoculation, au tout début de la courbe est caractéristique des PACMs.
L’augmentation progressive de la tension aux bornes de la pile est en effet le signe d’une
croissance bactérienne et de I’apparition d’un transfert électronique a la surface de ’anode.

Les résultats se stabilisent et la tension atteint un plateau des lors que le biofilm est

mature.
Quand le substrat est épuisé, la tension chute soudainement. De 'acétate est alors

ajouté au milieu et la tension remonte trés rapidement pour retrouver un plateau a une

valeur similaire a celle atteinte précédemment.

3.2.2.2 Détermination de la puissance générée
La puissance générée par la PACM est définie comme :
P =1FE,;. (3.1)

ou Ep;. correspond a la tension mesurée aux bornes de la pile, en Volt, et I au courant

débité, en Ampere.

En appliquant la loi d’Ohm,
Epile = Reptd (32)
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Chapitre 3 — Développement d’un prototype de Pile A Combustible Microbienne

avec R, la résistance appliquée dans le circuit externe par le résistorstat, en Ohm.

La puissance P, en Watt, peut alors étre définie comme :

E2.
p = —rie 3.3
Rea:t ( )
ou bien encore :
P = I?Rey (3.4)

Pour pouvoir comparer entre elles les performances de diverses PACMs, la puissance
est tres souvent normalisée par la surface d’électrode :

P
Prormalisée = g (35)
électrode
avec Ppormalisce €xprimée en W/ m?2. Sgectrode correspond généralement a la surface de
I’électrode limitante. Pour les électrodes poreuses, la surface active étant plus ou moins
difficile a déterminer, la surface projetée est couramment utilisée.

Dans cette étude, nous utiliserons la surface de cathode, qui correspond environ a la
surface projetée d’anode, soit 95 c¢m?, pour normaliser les puissances débitées par nos
PACMs.

Les PACMSs peuvent également étre caractérisées par leur puissance volumétrique, en
w/ m3 :
P
Prormaliste = 77— (36)

V;"éacteur

ol Vi¢acteur correspond au volume du réacteur, en m?>.

3.2.2.3 Courbes de polarisation et de puissance

La tension en circuit ouvert, OCV (acronyme de Open Circuit Voltage en anglais),
mesurée aux bornes de la PACM correspond a la tension maximale que ’on peut atteindre
avec la pile. Mais elle correspond a une tension obtenue avec une résistance externe infinie,
donc sans aucun courant débité par la pile.

L’objectif de toute source d’énergie étant toutefois d’obtenir la plus grande puissance
possible, il est primordial de trouver le meilleur compromis entre un courant élevé et une
tension acceptable [LOG 07a].

Pour trouver le point maximum de puissance, Py, des courbes de polarisation et de
puissance sont tracées, représentant respectivement E,;;. en fonction de I et P en fonction
de I [KHA 16].

Elles sont obtenues en faisant varier périodiquement la valeur de la résistance externe
imposée des conditions de circuit ouvert (R=00) au court-circuit (R = 0).
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Protocole d’essais

Tension A — Courbe de polarisation A Puissance

pile — Courbe de puissance

circuit owvertk 000000 g mmmmmmmmmmmmmee
maz

RESISTANCE
VARIABLE

>
anode  cathode I Courant

court-circuit

FI1GURE 3.6 — Courbes de polarisation et de puissance.

Des courbes de polarisation et de puissance typiques des PACMs sont représentées a
la Figure 3.6.

Elles permettent de déterminer quatre valeurs caractéristiques :

— la tension en circuit ouvert, OCV, qui est généralement égale a 0,6-0,8 V ;

— le courant en court-circuit, .. ;

— le point maximum de puissance, Pyqz ;

— la résistante interne de la pile, R;,:, déterminée selon les méthodes décrites ci-

dessous.

Détermination de la résistance interne de la PACM L’estimation de la résistance
interne d’'une PACM peut se faire :

— a partir de la courbe de puissance (Figure 3.7 a))
A laide de la loi de Jacobi, utilisée en adaptation d’impédance [CAR 08] :

OCV2Rps
P=——" " 3.7
(Rext + Rint)2 ( )

On peut en déduire que la puissance est maximale lorsque R, = Regt, d’oll

B ocv?
AR
R;n: apparalt donc égale a la valeur de Rey: imposée lorsque la puissance débitée

P, (3.8)

par la pile est maximale (Ppqz).

— a partir de la courbe de polarisation (Figure 3.7 b))
En appliquant la loi de tension de Kirchoff qui permet de déterminer la résistance
de n’importe quelle source d’énergie connectée a une charge connue (Rez:) [IER 08]
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Chapitre 3 — Développement d’un prototype de Pile A Combustible Microbienne

[THO 09] :

ocv
Rint = T - Rext (39)

avec OC'V la tension en circuit ouvert, I le courant débité par la pile et Re.: la
résistance imposée dans le circuit externe, et en la formulant de telle sorte :

Epite = OCV — IRy (3.10)

Il apparait que R;,: peut étre estimée par la valeur du coefficient directeur de la
partie linéaire de la courbe de polarisation.

a) b)
Puissance Résistance Tension
SO I ocv
R =R :
ext HH:
Courant Courant

— Courbe de puissance
— Résistance externe — Courbe de polarisation
Résistance interne

F1GURE 3.7 — Détermination de la résistance interne des PACMs ; a partir de la courbe de
puissance ; b) a partir de la courbe de polarisation.

Influence de la fréquence d’échantillonnage La fréquence d’échantillonnage, i.e. le
temps laissé entre chaque nouvelle valeur de résistance durant la polarisation, est un pa-
rametre qui influe beaucoup sur les résultats. L’état pseudo-stationnaire des performances
d’une PACM n’est pas atteint instantanément lorsque la charge imposée est modifiée. Une
zone transitoire due au comportement capacitif double couche a la surface des électrodes
est observée [CAP 17]. 1l est nécessaire de laisser un temps de latence pour que les mi-
croorganismes aient le temps de s’acclimater a la nouvelle valeur de résistance, sinon on
peut constater une surestimation importante des performances électriques. Le temps né-
cessaire a ’établissement de 1’état pseudo-stationnaire n’a pas encore été clairement défini
et dépend fortement des conditions opératoires [MEN 06].

Pour quantifier 'influence de la fréquence d’échantillonnage sur les performances des
PACMs, Firas Khaled a réalisé, durant sa these au laboratoire Ampere, des mesures de
polarisation sur des réacteurs similaires et dans les mémes conditions opératoires, pour des
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Protocole d’essais

a) b)
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FIGURE 3.8 — Influence de la fréquence d’échantillonnage sur : a) la courbe de polarisation ;
b) la courbe de puissance, d’apres [KHA 16].

fréquences de 2 s, 1 min, 3 min et 10 min [KHA 16]. Les résultats qu’il a obtenu montrent
que la puissance de sortie pour une fréquence de 2 s est plus de 6 fois supérieure a celle
de 10 min. Cette surestimation diminue & 15 % en diminuant la fréquence & 1 min et pour
une fréquence de 3 min aucune surestimation n’est observée par rapport aux résultats a
10 min (Figure 3.8).

Dans notre étude, une fréquence d’échantillonnage de 3 min a donc été utilisée pour
caractériser de facon pseudo-statique nos PACMs. Cela semblait étre le meilleur compromis
entre stabilisation des performances et fréquence d’échantillonnage pas trop faible pour
que la différence de concentration de substrat, qui est consommé également durant le tracé
des courbes de polarisation, ne vienne interférer [IER 10].

Phénomeéne d’overshoot Les courbes de polarisation exhibent parfois un phénomeéne
d’overshoot qui se traduit par une augmentation soudaine de la résistance interne de la
pile & des densités de courant élevées [IER 10]. La tension et le courant diminuent alors
tous les deux & mesure que la résistance externe imposée est diminuée (Figure 3.9).

L’apparition de ce phénomeéne induit alors une sous-estimation des performances élec-
triques de la PACM qu’il convient de limiter.

Néanmoins, les causes de ’overshoot n’ont toujours pas été clairement identifiées. On
trouve dans la littérature différentes hypotheses, qui ont pour certaines parfois été remises
en doute, et qui sont :

— des limitations de transport de masse [MIN 08] ;

— un épuisement ionique et électrique au niveau de I’anode [IER 10];

— un manque de maturité du biofilm anodique [WIN 11b];

— lintroduction d’éléments toxiques dans le milieu [WIN 11b];

— une PACM acclimatée avec une résistance externe trop élevée qui ne permet pas
au biofilm de s’adapter rapidement a des densités de courant élevées lorsque la
résistance externe est faible [HON 11] [ZHU 13];
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— un transfert extracellulaire par les bactéries exoélectrogenes limité [NIE 11];

— une charge d’alimentation insuffisante en termes de charge organique ou de conduc-
tivité [WIN 11b];

— et enfin un temps d’acclimatation des bactéries a une nouvelle valeur de résistance
trop faible [WAT 11].

a) b)

Puissance A Tension A

max

) )
Courant Courant

FIGURE 3.9 — Phénomene d’overshoot observé; a) sur la courbe de puissance; b) sur la
courbe de polarisation.

3.2.3 Observation du biofilm

Les techniques d’observation du biofilm permettent d’imager les biofilms bactériens qui
se créent a la surface de I'anode et d’évaluer leur épaisseur et leur degré d’homogénéité.

En les corrélant avec les performances électriques, elles permettent de déterminer les
conditions expérimentales favorisant le développement du biofilm et de suivre sa formation
et son évolution dans le temps [REN 16] [CAP 17].

3.2.3.1 Opbservation du biofilm anodique par microscopie a épifluorescence

Méthode tres utilisée dans le domaine de la biologie, la microscopie a épifluorescence
permet de visualiser, grace a un microscope optique équipé de jeux de filtres, la fluorescence
émise par ’échantillon soit naturellement soit par 'intermédiaire de marqueurs fluorescents
introduits dedans.

A la fin des expériences, les anodes sont retirées de la pile puis trempées pendant 10
minutes & 'obscurité dans une solution d’eau distillée contenant 0,015 % d’acridine orange,
un fluorochrome capable de traverser la membrane des micro-organismes pour se fixer a
I’ADN ou a ’ARN des cellules vivantes. Elles sont ensuite rincées dans de 'eau distillée.

L’observation du biofilm se fait immédiatement apres le marquage fluorescent ou apres
un séchage de 24h a température ambiante & l'aide d’un microscope Zeiss Axio a téte
confocale type LSM700 du laboratoire LaMCoS (Laboratoire de Mécanique des Contacts
et des Structures).
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Les observations présentées dans ces travaux ont été réalisées avec 'aide de Ana-Maria
Sfarghiu du laboratoire LaMCos.

Un exemple d’image obtenue par épifluorescence est donné a la figure 3.10.

FiGURE 3.10 — Biofilm a la surface d’une anode en tole d’acier inoxydable observé par
microscopie a épifluorescence.

3.2.3.2 Observation du biofilm anodique par Microscopie & Balayage Electro-
nique Environnementale

Dans la plupart des études portant sur les PACMs, les observations du biofilm se font
a l'aide de microscope a balayage électronique en mode conventionnel, ie sous vide (HV-
SEM). Des étapes de fixation et de déshydratation sont alors nécessaires. L’avantage de
cette technique d’imagerie est qu’elle permet d’obtenir des images avec une excellente
résolution et d’isoler tres facilement chaque cellule. Néanmoins, elle ne permet pas de
visualiser la morphologie compléte du biofilm puisqu’elle engendre une diminution consi-
dérable du volume de la matrice extracellulaire qui représente 75 & 90 % du volume du
biofilm [FED 07].

La microscopie & balayage électronique environnementale (ESEM) est une technique
récemment introduite qui représente une alternative innovante au HVSEM. Grace a des
systemes de pompage différentiel et la présence de gaz a 'intérieur de la chambre d’obser-
vation, elle permet de réaliser des images du biofilm dans ses conditions hygroscopiques
d’origine et ce, sans aucune préparation préalable. Les cellules sont moins discernables
qu'avec P"HVSEM mais la matrice extracellulaire est préservée [MOR 11].

Dans cette étude, les observations ont été réalisées avec ’aide d’Annie Malchére du
laboratoire MATEIS sur un microscoscope ESEM-FEG FEI X130, sous une pression de
5,2 torr, a une température de 2 °C et avec une tension d’accélération de 20 keV.

Un exemple d’image obtenue par ESEM est donné a la Figure 3.11.
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FIGURE 3.11 — Biofilm a la surface d’une anode en enchevétrement d’acier inoxydable
observé par ESEM.

3.2.3.3 Opbservation de la surface interne de la cathode-air par Microscopie a
Balayage Electronique et analyses EDX

Des observations de la surface interne de la cathode-air ont été réalisées par MEB
conventionnel (Tescan Vega 3). Les échantillons ont été au préalable métallisés. Des ana-
lyses en spectroscopie dispersive en énergie X (EDX) ont permis de déterminer, de maniére
pseudo-quantitative, les éléments présents.

3.2.4 Caractérisation biochimique

Les PACMs permettent de produire de I’électricité a partir de réactions d’oxydo-
réduction induites par des bactéries mais elles participent en méme temps a 1’épuration
du substrat. Dans le cas d’une pile fonctionnant avec des eaux usées, les bactéries vont
consommer une partie de la matiére organique présente a l'intérieur et avoir le méme effet
que les microorganismes aérobies a I’ceuvre habituellement dans les bassins d’aération des
stations d’épuration [PAI 17].

3.2.4.1 Suivi de la Demande Chimique en Oxygeéne

Le Demande Chimique en Oxygene (DCO), exprimée en mgp,/L, est un parametre de
mesure de la charge polluante dans les eaux usées. Elle représente la quantité d’oxygene
nécessaire a 'oxydation chimique des matiéres organiques et minérales dissoutes ou en
suspension dans 'eau. L’oxydation chimique est effectuée dans cette étude selon la mé-
thode HACH n°8000 en mélangeant une certaine quantité d’électrolyte issue de la PACM
avec du dichromate de potassium (K2Cr207) en milieu acide(H2504) et a chaud (2 h a
150°C). 11 s’agit d’un dosage colorimétrique par suivi photométrique réalisé a ’aide d’un
spectrophotometre Hach (modeéle 2010).

La mesure de DCO est une technique d’analyse simple et rapide trés couramment
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utilisée pour caractériser un effluent.

Pour information, puisqu’elles ne seront pas utilisées dans ces travaux, car plus com-
pliquées a mettre en ceuvre, des mesures complémentaires de Demande Biochimique en
Oxygene (DBO) peuvent étre réalisées pour connaitre plus précisément la quantité de
matiere biodégradable au sein d'un effluent [HOU 15].

3.2.4.2 Efficacité de conversion des PACMs

Pour quantifier les performances des PACMs en terme de conversion de la matiere
organique, on définit différents facteurs de rendement.

Taux d’abattement de la DCO Les capacités d’épuration des PACMs peuvent étre
évaluées par la mesure du taux d’abattement de la DCO :

DCOgnitiate — DCOy
DCOim’tiale

avec DCOpitiate la valeur de DCO introduite dans le réacteur au début des essais et
DCOy, la DCO a l'instant t.

Taux d’abattement de la DCO = (3.11)

Ce rendement prend en compte la dégradation dans sa totalité de la matiére organique
a lintérieur de la PACM mais il ne considére pas le fait que seule une partie est convertie
en électricité a cause de réactions parasites [ZHA 15]. Pour évaluer les capacités de la
PACM a convertir la matiére organique en électricité, le rendement faradique a été défini.

Rendement faradique Le rendement faradique (CE, pour Coulombic Efficiency en
anglais) correspond au rapport entre la charge qui traverse le circuit externe durant une
période donnée et la charge théorique qui aurait été produite si toute la matiére organique
avait été convertie en électricité par oxydation électrochimique pendant cette période

[OLI 17a)] :

électrons récupérés dans le circuit externe

CE = 3.12
électrons disponibles dans le substrat ( )
Dans le cas d’'une PACM fonctionnant en batch et alimentée en acétate :
t .
7(t) dt
CFE fto (*) (3.13)

a Ne— FA[C] ‘Vvélectrolyte

avec j;f; i(t)dt la charge récupérée entre 'instant initial ¢y & Uinstant ¢, en A.s, et
égale a l'aire sous la courbe de chronopotentiométrie, n.— le nombre de moles d’électrons
issues de 'oxydation d’une mole de substrat (ngsypstrqat=8 mol.— /mol pour lacétate et 24
mol,— /mol pour le glucose [LOG 07al), F, la constante de Faraday égale a 96 485 C.mol !,
Alc] la variation de la concentration en substrat, en molgupsirat/L €t Veiectroiyte le volume
du réacteur en L.
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Dans ces travaux, Alc] est la variation de concentration entre I’ajout du substrat et sa
consommation complete dans le milieu. On prendra donc comme valeur la concentration
initiale en substrat (Alc] =cp—c=cy—0=¢p) .

Dans les milieux complexes, le substrat est dosé en terme de DCO qui correspond a la
quantité d’oxygene théorique nécessaire a l'oxydation du substrat [LEP 12].

Ja(t)dt
CE = Y 3.14
M- F.A [DCO] -‘/électrolyte ( )
avec n,—, le nombre d’électrons échangés par moles d’Og, n.- = 4 et A[DCO] la variation

de la concentration en DCO, en molp, /L.

Rendements faradiques observés dans les PACMs Durant les essais réalisés avec
le protocole expérimental précédemment détaillé, les rendements faradiques (CEs) obtenus
sont assez faibles (de l'ordre de 3 & 6 %).

Néanmoins, cela reste similaire aux données que 1’on retrouve dans la littérature et qui
évoquent des CEs de 3-30 % pour des PACMs fonctionnant avec des eaux usées [DEG 12a]
[CHO 13] [SUN 09] [HE 05] [ZHA 15] [ZHA 12] [LIU 05b].

Bien que les valeurs de CE restent faibles, le taux d’abattement de la DCO est quant
a lui proche de 100 %. Cela implique qu’il y a des pertes considérables d’électrons au sein
de la PACM. Les principales causes identifiées sont :
— la diffusion d’oxygene a travers la cathode-air qui induit des phénomeénes de respi-
ration aérobie dans ’électrolyte [CLA 09];
— la consommation du substrat par des bactéries méthanogénes [WAG 09]. Ce pro-
cessus de respiration anaérobie est caractérisé par une odeur désagréable du milieu,
la formation de gaz (méthane), une couleur noiratre et une aptitude des boues a
flotter que l'on retrouve durant nos essais (Figure 3.12) [CAN 04] [VEL 11];

Remontée de boues

FIGURE 3.12 — Phénomeénes de fermentation des boues activées au sein de nos PACMs.

— l'utilisation du substrat par les bactéries pour assurer leur croissance et produire

de la biomasse [LIU 05b];
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— des phénomenes de fermentation grace a la présence dans le milieu d’accepteurs
d’électrons du type sulfates [LIU 05b] [LAP 13].

Le CE est fortement influencé par le type de substrat utilisé. Dans son étude portant
sur I’évaluation de 'influence du substrat sur les rendements de conversion, Lee a montré
que le CE était de 'ordre de 65 & 84 % avec de l'acétate, 14 & 20 % pour du glucose
et seulement 8 % pour des eaux usées [LEE 08]. L’'une des causes principale est que les
composés organiques complexes contiennent une multitude d’accepteurs d’électrons poten-
tiels qui concurrencent les réactions d’électrogénese. Certaines études évoquent également
des valeurs de CE extrémement élevées, comme c’est le cas de 'article de Rabaey avec
un rendement faradique de 89 % [RAB 03]. Elles sont en fait induites par 'utilisation de
cultures bactériennes enrichies et de conditions opératoires optimisées mais ne refletent
pas les résultats que 'on pourrait obtenir avec des substrats naturels tels que les eaux
usées.

L’architecture du réacteur est également a prendre en compte. Les CEs sont générale-
ment supérieurs avec des cellules a 2 compartiments car elles contiennent une membrane
échangeuse de protons qui limite la diffusion de I'Os jusqu’a I'anode [SUN 09]. Certaines
équipes ont ainsi ajouté [ZHA 10] [FAN 07] contre la paroi interne de la cathode-air d’une
cellule & un compartiment, un séparateur (J-Cloth, fibres de nylon, de verre,...) qui em-
péche 1’Oy de diffuser et les CEs ont été trés largement améliorés, passant de 35 % sans
séparateur a 71 % avec [FAN 07].

La concentration en substrat est également suspectée d’impacter les valeurs de CE.
Dans I’étude de Liu, les rendements faradiques passent en effet de 28,3 % a 13,2 % lorsque
la concentration en acétate est augmentée de 80 a 800 mg/L [LIU 05b]. La cause en est
une concentration en charge organique supérieure aux capacités d’oxydation des bactéries
anodophiles qui induit une dégradation de la matiére organique par d’autres types de mi-
crobes anaérobies telles que les bactéries sulfato-réductrices ou méthanogenes [HE 05]. He
est parvenu a estimer que 'activité méthanogeéne au sein d’'une PACM pouvait représenter
35 a 58 % du taux d’abattement de la DCO [HE 05].

Enfin, il est crucial de bien choisir la résistance externe imposée car I’étude de Zhang
a montré que le CE était égale a 22 % pour une résistance de 100  contre seulement
14 % pour une de 1000 Q [ZHA 15] et a en partie expliqué ces résultats par I'obtention de
rendements plus élevés lorsque la résistance externe est proche de la résistance interne de
la PACM.

3.3 Validation du prototype et illustration de résultats ty-
piques

Pour valider les prototypes congus et vérifier 'intérét d’utiliser ’acier inoxydable comme
matériau d’anode, des essais ont été réalisés en parallele sur deux types d’anodes : a) des
brosses de carbone et b) des enchevétrements de fil d’acier inoxydable (Figure 3.13).

3 anodes identiques en acier inoxydable ont été testées pour s’assurer de la reproductibi-
lité de nos essais. Ces essais nous permettent également d’illustrer ici les résultats typiques
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qui seront obtenus dans toutes les campagnes d’essais de caractérisation des performances
énergétiques de nos piles.

FIGURE 3.13 — Les anodes testées : a) Brosse de carbone; b) Enchevétrement d’acier
inoxydable.

3.3.1 Anodes testées

Les brosses de carbone sont trés couramment utilisées dans le domaine des PACMs en
raison de leur surface spécifique tres élevée. Ces brosses sont fabriquées a partir de fibres de
carbone tres fines () 7,2 pm) enroulées autour d’un fil de titane. Les brosses utilisées durant
cette étude ont été fabriquées par la société Gordon Brush. Leurs dimensions, déterminées
a partir de l'article de Logan [LOG 07b], sont résumées dans le Tableau 3.3, en méme
temps que celles des anodes en enchevétrement d’acier inoxydable testées simultanément.

Anode Brosse de carbone Enchevétrement d’un monofilament
d’acier inoxydable 304L

Dimensions — Dprosse = D cm,

— Lprosse = 25 cm — Dpg = 200 pm,

— L fil = 330 m,
- ®enchevét7‘ement =115 mm,

- henchevétrement = 10 mm

Porosité [%] 98 90 (@pore moyen ~ 178 mm)
Sactive [m2] 3,79 0,21
Sprojetée [cm2] - 104
Sspécifique [mZ/mS] 7170 2000

Tableau 3.3 — Dimensions des anodes testées.
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3.3.2 Reésultats
3.3.2.1 Performances électrochimiques

Chronopotentiométrie Les anodes sont inoculées avec des boues activées, placées
telles qu’elles dans les réacteurs puis remplacées entierement par un milieu minimum
dopé en acétate (1 g/L) lorsque les performances se stabilisent. Une résistance de 1 k2
est connectée aux bornes de la pile et I’évolution de la tension aux bornes des PACMs au
cours du temps est enregistrée (Figure 3.14).

BOI{ES 1 BOTWIES 2 Ml\ll 1 Ml\l/I 2
\] \] \ \
1k  Circuit
1 kQ 1 kQ ] ouvert
T T T T T T | T T T LI T T L ’ T T
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n
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FIGURE 3.14 — Evolution de la tension au cours du temps, les deux marqueurs # corres-
pondent aux courbes de polarisation et de puissance détaillées a la Figure 3.15.

Inoculation La phase de latence au démarrage de la chronopotentiométrie corres-
pond au temps d’acclimatation et de colonisation. Pour la brosse de carbone la tension
augmente des les premieres heures puis atteint un palier au bout de 7 jours. Avec I’en-
chevétrement d’acier inoxydable ce temps est rallongé, puisqu’on peut relever une activité
du réacteur seulement apres 6 jours d’inoculation et la tension se stabilise au bout de 9
jours. Cette premiere différence reflete une colonisation plus difficile de ’acier inoxydable.
On peut 'expliquer par un manque d’affinités entre les microorganismes et le matériau et
une rugosité tres faible des fils d’acier inoxydable.
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Stabilisation des performances La tension se stabilise a une valeur de 556 mV
pour la PACM avec une brosse de carbone et en moyenne 490 + 16 mV pour celles avec
des enchevétrements d’acier inoxydable.

Apres renouvellement du substrat, la tension repart trés rapidement et se stabilise en
quelques heures a des valeurs similaires & celles d’avant. Cela démontre également une
bonne robustesse du biofilm face a des périodes de famine ou de présence d’oxygene.

Une bonne reproductibilité des résultats est observée pour les 3 PACMs équipées des
mémes anodes en acier inoxydable.

a) b)
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FIGURE 3.15 — Courbes de polarisation et de puissance; a) et b) au jour 10; ¢) et d) au
jour 21.

Courbes de polarisation et de puissance Des courbes de polarisation et de puissance
sont tracées régulierement.

Au 10°™€ jour d’essais, au début de la stabilisation de la tension, la puissance maximale,
P4z, avec la brosse de carbone est égale a 426 W et la résistance interne (Rj,) & 157 €.
Les performances avec les enchevétrements d’acier inoxydable sont nettement inférieures,
avec P, égale & 240 £+ 26 uW et Ry, & 284 £+ 25 Q (Figure 3.15 a) et b)).

Les performances augmentent significativement lorsque les boues activées sont rem-
placées par du milieu minimum car la conductivité de 1’électrolyte s’en trouve fortement
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augmentée et le fait de remplacer un milieu naturel contenant des composés organiques
complexes par un composé simple, 'acétate, facilite 'oxydation de la matiere organique
par les bactéries. Ainsi, au 21¢™¢ jour, Pp,.. avec les brosses est de 700 uW et R;y,¢ de 105
Q et celles avec enchevétrements deviennent méme supérieures, avec Pp,q, égale & 850 +
120puW et Rip: & 71 £ 8,4 Q (Figure 3.15 ¢) et d)).

La surface active théorique de la brosse de carbone étant largement supérieure a celle
de ’enchevétrement d’acier inoxydable, lorsque 1’on normalise les puissances maximales
obtenues par la surface active d’électrode, les anodes en acier inoxydable sont nettement
plus performantes. Néanmoins, dans la suite des résultats, les puissances maximales seront
le plus souvent normalisées avec la surface projetée de cathode comme il est courant de le
trouver dans la littérature.

Les essais ont été poursuivis jusqu’au 44°¢ jour avec le milieu nutritif, sans évolution
majeure des performances si ce n’est une lente et constante diminution des performances,
plusieurs fois décrite dans la littérature et qui découle du vieillissement du réacteur (en-
crassement électrodes,...) [MIS 16].
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FIGURE 3.16 — Evolution de la tension aux bornes de la PACM et de la concentration en
DCO au cours du temps.

Un exemple de suivi de la DCO est donné a la Figure 3.16 ou 'on peut observer
I’évolution, au cours d’un batch de Milieu Minimum, de la tension aux bornes de la PACM
et de la concentration en substrat au sein de 1’électrolyte.

Résumé des performances Le Tableau 3.4 résume les performances obtenues en com-
parant l'efficacité des brosses de carbone et celles des enchevétrements d’acier inoxydable.

3.3.2.2 Morphologie du biofilm a la surface des enchevétrements d’acier in-
oxydable

Des observations en ESEM ont été effectuées sur les anodes en enchevétrements d’acier
inoxydable au bout de 18 jours d’essais (Figure 3.17). Le biofilm est encore relativement
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Chapitre 3 — Développement d’un prototype de Pile A Combustible Microbienne

Brosse de carbone || Enchevétrement d’acier inoxydable

anode anode amode moyenne écart-

1 2 3 type
OCV [mV] 758 726 735 4T 736 8,6
Qce [HA] 4427 4922 5690 5557 5393 337
Rint [Q] 105 83 65 65 71 8,4
Pz [WW] 700 706 844 1002 850 120
Praz/Sactive [mW/m?] 0,18 3,36 4,02 4,77 4,05 0,58
Pmax/sprojetée [mW/m2] - 67,9 81,2 96,3 81,7 11,5

Tableau 3.4 — Résumé des performances au 21° jour d’essais.

jeune mais l'on peut déja observer sur les clichés que les microorganismes issus des boues
activées sont parvenus a coloniser le matériau.

Bactéries sous
forme de biofilm Bactéries filamenteuses Bactéries isolées

FI1GURE 3.17 — Images ESEM d’un biofilm anodique a la surface d’un enchevétrement
d’acier inoxydable 4gé de 18 jours; a) grossissement x 2000 ; b) grossissement x 8000

L’identification exacte de ces micro-organismes s’avere compliquée sans analyses chro-
matographiques ou par séquencage ADN tant les écosystémes que 'on peut retrouver
dans les bassins d’aération des stations d’épuration s’averent nombreux. S’y c6toient en
effet micro-organismes procaryotes, algues, champignons, microfaunes (protozoaire et mé-
tazoaires) et surtout une tres grande diversité de bactéries. On estime par ailleurs la
concentration de ces derniéres au sein des boues activées & 10'2/L [PAN 06].

Les images obtenues dans notre cas montrent que le biofilm est constitué de cellules
isolées sous forme sphérique ou cylindrique de 0,5 & 5 um, qui peuvent se regrouper ensuite
sous forme de colonies dont la cohésion est assurée par la sécrétion d’exopolysaccharides
(EPS).

Dans la littérature, les principales souches qui ont été identifiées dans les boues activées
sont du type Pseudomonas, Flaviobacterium, ... [PAN 06].

Mais les clichés montrent également la présence importante de bactéries filamenteuses,
qui existent normalement en faibles quantités dans les boues et qui peuvent provoquer des

88 © 2018 - Justine PAPILLON — Lab. MATFEIS & Ampére

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LY SEI080/these.pdf
© [J. Papillon], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés



Bilan

probléemes de foisonnement (bulking) et de moussage lorsqu’elles proliferent [CAN 04].

Elles sont principalement du type Microthriz parvicella, Nocardia spp, ...[PAN 06].

3.4 Bilan

Le développement d’un prototype de PACM et d’un protocole d’essais ont permis
d’obtenir des densités de puissance de ~ 100 mW/m? avec des anodes fabriquées & partir
d’enchevétrements de fil d’acier inoxydable. L’emploi inédit de ce matériau aura ainsi
permis de réduire de fagon significative le colit de 1’électrode, comparativement a des
brosses de carbone, plus couramment utilisées, tout en obtenant des résultats électriques
similaires.

Ces résultats encourageants nous incitent a faire varier maintenant différents para-
metres architecturaux de la pile et de 'anode pour tenter d’optimiser davantage les per-
formances de ces nouvelles PACMs.
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Chapitre 4

Optimisation de I’architecture de
la PACM

Les premiers essais menés sur les PACMs ayant démontré la viabilité des réacteurs et
du protocole expérimental mis en place, I'influence de différents parametres architecturaux
a alors pu étre évaluée.

Avant de détailler 'effet de la distance inter-électrodes et des surfaces d’électrodes sur
les performances électriques des PACMSs, le phénomeéne d’encrassement de la cathode-air
qui les limite drastiquement dans le temps sera évoqué.

Sommaire
4.1 Encrassement de lacathode . . ... ... ............... 91
4.2 Influence de la distance inter-électrodes . . . . . ... ... ... .. 98
4.2.1 Réacteurs utilisés . . . . . . . ... 98
4.2.2 Résultats . . . . . . . 98
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4.3.2 Résultats . . . . . .. e 104
4.3.3 Discussion . . . . . ... e e 107
4.4 Influence de la surface d’anode . . . .. ... ............. 107
4.4.1 Réacteurs utilisés . . . . . . . .. 107
4.4.2 Résultats . . . . . .. 109
4.4.3 Discussion . . . . . ... e e 111
4.5 Résumé et principales conclusions . . ... ... ........... 112

4.1 Encrassement de la cathode

Durant les différentes campagnes d’essais réalisées, une diminution progressive et sys-
tématique des performances électriques des réacteurs a pu étre constatée. Ce phénomene,
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Chapitre 4 — Optimisation de I’architecture de la PACM

qui a déja été évoqué dans quelques articles [KIE 11] [ZHA 11a] [CHU 11] est un point im-
portant a prendre en compte en vue de I'utilisation des PACMs pour des essais de longue
durée ou des applications réelles.

La Figure 4.1 montre ainsi I’évolution, sur plusieurs campagnes d’essais successives, de
la puissance maximale générée par une méme PACM et relevée lorsque les performances
sont stables et que la pile est alimentée avec un milieu minimum dopé a l'acétate. La
valeur initiale de Pp,qz, équivalente a 1140 W, diminue de fagon conséquente jusqu’a une
valeur de seulement 360 W apres 5 mois de fonctionnement alors que tous les parameétres
du réacteur sont restés identiques. La Figure 4.1 ne le mentionne pas mais une diminution
de la tension aux bornes de la PACM ainsi qu’'une nette augmentation de la résistance
interne accompagnent également ces résultats.

Le remplacement, a la suite de ces 5 mois d’utilisation, de la cathode-air par une neuve

permet alors une restauration compléte des performances de la PACM (Figure 4.1 zone
mauve).
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FIGURE 4.1 — Evolution de Ppu dans le temps.

La diminution des performances des PACMs semble donc étre causée par une détériora-
tion de celles de la cathode-air. Des études antérieures ont par ailleurs mentionné une lente
diminution du potentiel cathodique alors que celui de 'anode reste stable durant les 18
mois qu’ont duré ces essais. Les auteurs attribuent cela a un encrassement trés important
de la cathode [KIM 16].

La Figure 4.2 montre justement cet encrassement dont est victime la cathode au cours
des essais, aussi appelé biofouling, qui a également été observé durant nos travaux de these.

Une dépot tres épais (= 1-2 mm), de 10 a 100 fois plus important que le biofilm qui se
forme a la surface de I'anode, peut étre observé sur la surface interne de la cathode-air en
contact direct avec 1'électrolyte [YUA 13b]. De couleur brune, ou blanchétre sur certaines
zones, sa nature est encore sujette a débat.

Il a été évoqué dans certaines études qu’il pourrait s’agir d’un biofilm de type aérobie
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Encrassement de la cathode

FIGURE 4.2 — Photographies de la surface interne de la cathode-air; a) neuve; b) apres 5
mois de fonctionnement.

qui jouerait un role bénéfique sur les performances des PACMs [LIU 08a]. Son dévelop-
pement serait inévitable en raison du contact direct de la surface interne de la cathode
avec I'inoculum et la présence, en quantités importantes, d’Os a cet endroit-la du réacteur.
Certains des micro-organismes qui se développent a la surface de la cathode pourraient
alors favoriser la réduction de 'oxygéne et les cathodes-air abiotiques se transformeraient
au cours des essais en biocathodes [WAN 13]. L’effet du développement d’un biofilm sur
I’électrode a également été rapporté dans I’étude de Cristiani comme positif en terme d’ef-
ficacité coulombique, CE, car contribuerait a préserver les conditions anaérobies requises
a l’anode en jouant le role de séparateur et en limitant le cross-over d’oxygene [CRI 13].

Mais dans le cas des prototypes testés dans cette étude, 'effet de cet encrassement est
tres clairement délétere. 1l convient donc, a défaut d’empécher complétement sa formation,
de ralentir son apparition ou de proposer des solutions permettant son retrait de maniere
efficace.

Sur cet aspect-la plusieurs solutions ont été proposées, comme par exemple I’ajout
d’agents antibactériens dans ou sur la couche de catalyseur tel de I’enrofloxacine [LIU 15],
de 'argent sous forme de nanoparticules [SUN 17] ou d’électrodépots [PU 14], des compo-
sés d’ammonium quaternaire bifonctionnels [LI 14],... Liu a, & ce titre, montré une dimi-
nution de 60,2 % de la quantité de biomasse a la surface de la cathode apres 91 jours de
fonctionnement grace a I'ajout d’enroflaxine et des puissances générées qui se sont alors
avérées stables alors qu’elles ont diminuée de 22,5 % avec des cathodes non traitées dans
ce méme laps de temps [LIU 15].

D’autres équipes ont également montré la possibilité de régénérer en partie les perfor-
mances de la cathode en effectuant des lavages avec NaOH ou bien encore HCI [PAS 16].

Dans cette étude, le biofilm brunétre tres épais qui se développe sur la surface interne
de la cathode-air a été enlevé mécaniquement. La Figure 4.3 a) montre 1’électrode apres
grattage.

La Figure 4.3 ¢) montre toutefois que cette action n’a qu'un effet tres limité sur la
restauration des performances. Aprés l’enlévement sommaire du biofilm au 45°™¢ jour

d’essais, les valeurs de P4, continuent de chuter progressivement. Seul le remplacement
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Chapitre 4 — Optimisation de I’architecture de la PACM

de la cathode au 68°™¢ jour d’essais permet de retrouver des valeurs équivalentes & celles
initiales (les points de puissance nulle sur la courbe coincident avec des pénuries de sub-
strat).
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FIGURE 4.3 — a) Surface interne de la cathode-air apres grattage; b) biofouling de la
cathode a) apres 23 jours de fonctionnement, i) & la fin des essais et ii) apres séchage; c)
Effet du grattage et du remplacement de la cathode-air sur Pp,q;.

Ces conclusions rejoignent celles d’Ahmed, Kiely et Zhang qui avait montré aupara-
vant que le retrait mécanique du biofilm permettait d’améliorer les résultats mais pas de
retrouver ceux obtenus avec une cathode neuve [AHM 11] [KIE 11] [ZHA 11a).

La Figure 4.3 b) interroge également sur la nature de l’encrassement que subit la
cathode-air. Apres son grattage la cathode n’est en contact qu’avec du milieu minimum.
Une couche tres épaisse (1-2 mm) et translucide se développe en seulement 23 jours a sa
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Encrassement de la cathode

surface. Apres séchage, cette couche devient blanchatre et présente, méme a ’oeil nu un
aspect qui n’est pas caractéristique d’un biofilm.

Des observations ont été réalisées sur un MEB conventionnel apres séchage de 1’élec-
trode et métalisation des échantillons. La Figure 4.4 montre la couche qui se développe a
la surface d’une cathode en contact uniquement avec des boues activées et ’ajout ponctuel
d’acétate alors que la Figure 4.5 concerne une cathode-air inoculée avec des boues activées
puis alimentée avec un MM dopé en acétate.

FIGURE 4.4 — a) Photographie, apres séchage, de la surface interne de la cathode-air d’une
PACM alimentée seulement avec des boues activées; images MEB au grossissement : b)
x750 de la zone brune; c) x750 de la zone blanchétre.

La morphologie de cette couche semble dépendre du type de substrat utilisé, comme
le fait penser la comparaison de ces différents clichés entre eux et avec d’autres images
détaillées dans la bibliographie [SAN 13c] [SAN 15].

Des analyses EDX on été menées pour déterminer la composition de cette couche et
sont résumées dans le Tableau 4.1.

Elément ‘ C ‘ @) ‘Autres

Yomassique | 52,0 | 32,2 | ~ 15,8 dont... | Elément N [Na|[Cl|] P | K| Cal|Mg

%massique 62;1 11,8 9,8 6,0 4,7 3,4 2,2
Tableau 4.1 — Composition de la couche qui encrasse la surface d’'une cathode-air ayant
fonctionné avec des boues activées et du milieu minimum (résultats d’analyses EDX).

Cet encrassement est en grande majorité composée d’éléments C et O ainsi que de
cations (N, Na, Cl, P, K, Ca et Mg) présents dans les eaux usées et le MM.
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Chapitre 4 — Optimisation de I’architecture de la PACM

Biofouling

Cathode-air

FIGURE 4.5 — a) Photographie, apres séchage, de la surface interne de la cathode-air
d’une PACM alimentée avec des boues activées puis du milieu minimum ; images MEB au
grossissement : b) x32; c¢) x300; d) en coupe, x150.

Dans la littérature, les hypotheses principalement avancées pour expliquer ces résul-
tats sont que, localement, au niveau de la surface interne de la cathode, la réduction de
l'oxygene entraine une alcalinisation du milieu (de l'ordre de 9-10) & cause d’un manque
de transport des ions OH ™ qui serait accentué par la formation d’un biofilm microbien
[YUA 13b]. Cette augmentation locale du pH favorise alors la précipitation des sels mi-
néraux contenus dans I’électrolyte [SAN 13b] [CHU 11]. La couche d’encrassement serait
donc un mélange d’un biofilm composé d’une matrice exopolymere tres dense et de cations
issus de I’électrolyte.

Cet encrassement progressif engendre alors une diminution des performances des ca-
thodes car il augmente les résistances de diffusion et de transport de masse (protons
H™) au niveau de I'électrode et réduit I'efficacité catalytique du Pt [YUA 13b] [SAN 15]
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Encrassement de la cathode

[WAN 17].

Certains travaux de recherches ont mentionné par exemple que le précipité minéral qui
se forme pourrait s’apparenter a des dépots de struvite, (MgN HyPOy4, 6H20) [HIR 13|
[FIS 11) [HAP 16] [ICH 12] [CUS 12]. Mais dans cette étude, les analyses menées n’ont
pas permis de déterminer la nature exacte de la couche qui encrasse la cathode.

Les conditions électrochimiques dans lesquelles sont maintenues les cathodes semblent
étre déterminantes puisque qu’'un biofouling beaucoup moins important a été constaté
avec les réacteurs congus pour les essais d’électrochimie (dont les résultats sont présentés
au Chapitre 6) et ou les cathodes-air sont la plupart du temps laissées en conditions de
circuit ouvert. Ce point a déja été relevé par Pasternak pour des PACMs alimentées avec de
I'urine ou de la struvite se forme sur la surface interne de la cathode-air lorsque I’électrode
est polarisée mais pas en circuit ouvert [PAS 16].

L’encrassement de la cathode n’est pas homogene d’une cathode & une autre et entraine
aussi de trés grandes variations dans les résultats. A titre d’illustration, la Figure 4.6
résume les essais de polarisation obtenus sur 8 réacteurs strictement identiques mais dont
les cathodes sont relativement dgées. Les puissances maximales que I’on peut relever vont
de 2425 a 583,2 uWW et présentent en tout un coefficient de variation de 27,3% (écart-
type/moyenne x 100 %), ce qui est une valeur trés largement supérieure aux marges
d’erreur empiriquement tolérées de <10%.
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FIGURE 4.6 — Hétérogénéité des résultats lorsque la cathode-air est encrassée, effet sur a)
les courbes de polarisation b) les courbes de puissance.

L’optimisation de la cathode-air pourrait faire I’objet d’une thése a part entiere tant elle
s’avere primordiale pour le développement a des échelles industrielles des PACMs. Mais
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Chapitre 4 — Optimisation de I’architecture de la PACM

dans le cas de ces travaux de recherches, il a été retenu, "seulement", d’essayer de changer
le plus régulierement possible ces électrodes pour que leur encrassement ne viennent pas
parasiter les résultats des différentes campagnes qui seront réalisées.

Ainsi, a chaque campagne d’essais, voire toutes les deux campagnes d’essais (soit tous
les 30 & 60 jours), car les cathodes-air sont réalisées manuellement, ces électrodes sont
retirées du réacteur pour étre changées.

Ce choix a été retenu également par d’autres équipes de recherches comme le sug-
gere I'article d’Oliot sur le développement de prototypes de PACMs ou la cathode-air est
facilement interchangeable [OLI 16a].

4.2 Influence de la distance inter-électrodes

4.2.1 Réacteurs utilisés

Pour observer I'influence de la distance entre la cathode et I'anode sur les performances
électriques des PACMs, des essais ont été réalisés avec des valeurs de d;pier—électrodes de 2
cm, 4 cm et 6 cm (essais doublés a chaque fois). Une photographie des réacteurs utilisés
est donnée a la Figure 4.7.

FIGURE 4.7 — Réacteurs avec différentes distances inter-électrodes.

Pour chacun des réacteurs, seule dinter—gicctrodes varie. Les cathodes-air (Sprojetse = 95
em?) et les anodes utilisées (acier inoxydable 304L, 0y = 280 um, Vy = 10 %, Sprojetce =
104 em? et Saeveloppse = 0,15 m2) sont toutes identiques. De méme, le volume d’électrolyte
reste constant (850 mL).

4.2.2 Résultats

4.2.2.1 Chronopotentiométries sous 1 k)

La Figure 4.8 montre I’évolution de la tension aux bornes des PACMs lorsqu’une ré-
sistance de 1 k€2 est appliquée dans le circuit externe. Les temps de latence au début des
essais sont sensiblement les mémes, soit ~ 2 jours.
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Influence de la distance inter-électrodes

Un temps de démarrage tres légerement raccourci peut tout de méme étre observé
plus dipter—slectrodes €St grande. Cette différence pourrait s’expliquer par une diffusion
d’oxygeéne moins importante a 'anode quand celle-ci est éloignée de la cathode-air qui
pourrait favoriser le développement du biofilm anodique anaérobie [MOO 15].

Les valeurs de tension stabilisées au 8™ jour d’essais sont de 527 + 12 mV, 500 =+
5 mV et 493 + 2 mV pour 2, 4 et 6 cm respectivement. Puis ces valeurs augmentent
lors du remplacement des boues par un milieu minimum dopé en acétate a cause d’une
augmentation significative de la conductivité de 1’électrolyte pour étre équivalentes a 550
+ 17 mV, 548 + 1 mV et 527 + 3 mV pour 2, 4 et 6 cm respectivement (valeurs relevées
au 23°™¢ jour d’essais).

Boues 1 Boues 2 MM Ajout d'acétate (1g/L)
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FIGURE 4.8 — Effet de la distance inter-électrodes sur 1’évolution de la tension aux bornes
des PACMs sous une résistance externe fixe de 1 k€.

4.2.2.2 Courbes de polarisation et de puissance

PACMs alimentées avec des boues activées Les courbes de polarisation et de puis-

sance au 8¢ jour d’essais sont données a la Figure 4.9.

Les tensions en circuit ouvert, OCV, diminuent légérement lorsque dnter—électrodes aUE-
mente et sont égales a 737 + 6 mV, 718 + 4 mV et 724 + 3 mV pour des distances de,
respectivement, 2 cm, 4 cm et 6 cm (Figure 4.9 a)).

Les valeurs de P4, sont quant a elles égales a 641,4 + 51 uW, 544,8 + 7 uW et 473,5
+ 9 uW pour 2 cm, 4 cm et 6 cm (Figure 4.9 b)). Diminuer la distance inter-électrodes
permet donc d’augmenter P,,... Ces observations coincident avec une diminution de la
résistance interne de la pile (déterminée par la pente de la partie linéaire de la courbe de
polarisation) lorsque ’anode est rapprochée de la cathode. R;,; est ainsi égale a 159 + 8
Q pour 2 cm, 177 + 1 € pour 4 cm et 202,5 £ 6 {2 pour 6 cm.

Ces courbes de polarisation présentent un phénomene d’overshoot (détaillé au para-
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FIGURE 4.9 — Performances des PACMs alimentées avec des boues activées; a) Courbes
de polarisation ; b) Courbes de puissance.

graphe 3.2.2.3.) trés marqué qui peut étre causé dans ce cas-1a par un manque de maturité
du biofilm, comme ont pu le montrer les travaux de Winfield [WIN 11b].

PACMs alimentées avec un milieu minimum dopé en acétate Au 23°™¢ jour
d’essais, lorsque les PACMs sont alimentées avec un milieu minimum dopé en acétate, les
valeurs des tensions en circuit ouvert sont de l'ordre de 739,3 + 4 mV, 710 &+ 1 mV et 713
+ 39 mV pour, respectivement, 2 cm, 4 cm et 6 cm (Figure 4.10 a)).

Comparativement aux résultats obtenus avec les boues activées, les valeurs de Ppqz
augmentent et sont égales a 1453,6 £ 111 uW, 1136,2 4+ 56 uW et 936,8 4+ 45 uW pour 2
cm, 4 cm et 6 cm (Figure 4.10 b)), de méme que les valeurs de R;,,; diminuent pour étre
équivalentes a 62 + 4 Q, 77,1 £ 3 Q et 88 £ 2 Q).

4.2.3 Discussion

Quelque soit le type d’électrolyte utilisé, boues activées ou milieu minimum, des conclu-
sions similaires peuvent étre tirées des essais de polarisation : la diminution de d;p er—giectrodes
engendre une diminution de R;,; qui entraine alors une augmentation de P,,. Diminuer
la distance inter-électrodes permet de réduire la distance de transport ionique et diminue
en fait la résistance ohmique de la pile.

L’effet de la distance inter-électrodes semble étre exacerbé par la conductivité de 1’élec-
trolyte puisqu’au 8¢ jour d’essais, diminuer la distance inter-électrodes de 6 cm & 4 cm
permet un gain de + 15 % de Ppe, et de 6 cm & 2 cm de + 35,5 % (Figure 4.11) alors
3éme

qu’au 2 jour, cette fois-ci, diminuer la distance inter-électrodes de 6 cm a 4 cm permet
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FIGURE 4.10 — Performances des PACMs alimentées avec du milieu minimum ; a) Courbes
de polarisation ; b) Courbes de puissance.

un gain de + 21,3 % de Pq, et de 6 cm a 2 cm de 4+ 55,2 % (Figure 4.12). Ces résultats
corroborent ceux de Jang qui a montré que lorsque la résistance interne d’'une PACM
est élevée, I'influence de d;pter—éiectrodes €St beaucoup moins importante. Ses travaux avait
ainsi montré une diminution de Py,q, de 1.3 mW/ m? pour un espacement de 10 cm contre
1.25 mI/V/m2 pour 30 cm avec des valeurs de R;,; de 668 €2 et 690 €2 et A’'OCV de ~ 520
mV et ~ 480 mV respectivement [JAN 04].

Dans la littérature, cet effet de djnter—_ciectrodes @ €té relevé dans quelques études. Liu,
par exemple, a rapporté 'augmentation de P, d’une valeur de 720 & 1210 mW/m?
lorsque dinter—slectrodes Passe de 4 cm a 2 cm. Il a également montré que ces résultats sont
a corréler avec une diminution de R;,; de 161 & 77 Q pour, respectivement 4 cm et 2 cm
[LIU 05a).

Cheng a complété ces résultats en diminuant d;pier—giectrodes jusqu’a une valeur de 1
cm [CHE 06b]. Dans ce cas-1a, Py,q, diminue, passant de 811 mW/m? pour une distance
de 2 cm & seulement 423 mW/m? pour 1 cm. R;,; diminue pourtant et passe de 35 Q &
16 © pour 2 cm et 1 cm.

Ces résultats témoignent d’un optimum de djnter—éiectrodes- Quand les électrodes sont
trop rapprochées I'une de l'autre il y a des risques que 'oxygeéne qui traverse la cathode-
air diffuse jusqu’a ’anode et entrave l'activité bactérienne anodique. Une diminution de
la tension aux bornes de la PACM est alors observée (820 mV pour 2 cm contre 797 mV
pour 1 cm) et est induite essentiellement par une augmentation du potentiel négatif de
I'anode (552 mV pour 2 cm contre 531 mV pour 1 cm).
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FIGURE 4.11 — Résumé de Py, en fonction de d;pier—_siectrodes, pour une PACM alimentée
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FIGURE 4.12 — Résumé de Py, en fonction de d;pier—éiectrodes, pour une PACM alimentée
avec du MM.

La faible conductivité ionique des PACMs imposée par I'utilisation de micro-organismes
limite drastiquement leurs performances. Une des solutions couramment employée pour
diminuer la résistance interne des réacteurs est de rapprocher les deux électrodes. Néan-
moins, un optimum est & déterminer pour que l'activité du biofilm anodique ne soit pas
limitée par le diffusion d’oxygene a la surface de I’électrode. Certaines études ajoutent alors

des séparateurs pour limiter cet effet et obtenir les plus petites djpier—_giectrodes POSSibles
[FAN 07] [OLI 17b].

Dans le cas de cette étude, la distance inter-électrodes de 2 cm a été retenue comme
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Influence de la surface de cathode

étant la plus performante car il semblerait que nous n’observions pas encore ces effets de
baisse des performances di a la diffusion de I'oxygene jusqu’a ’anode a cette distance-la.

En plus de l'influence de la distance entre la cathode et 'anode, I'influence de la surface
de ces électrodes a également été investiguée.

4.3 Influence de la surface de cathode

4.3.1 Reéacteurs utilisés

Afin de quantifier 'influence de la surface de cathode sur les performances des réacteurs
utilisés dans cette étude, les plaques en Plexiglas® qui permettent de maintenir en position
les cathodes-air ont été modifiées. Le diametre de la cathode en contact avec I'air ambiant
a ainsi été diminué de facon a réduire la surface de cathode. Le Tableau 4.2 résume les
dimensions des cathodes-air testées durant cette campagne d’essais.

Désignation S 28 35S

Dcathode [mm] 63,5 90 110

Seathode [cm?] 31,7 63,3 95
Tableau 4.2 — Dimensions des cathodes-air testées.

Des plaques ont également été ajoutées a I'intérieur de la cellule de facon a modifier de
la méme maniere la surface interne de 1’électrode.

Les cathodes-air utilisées durant cette campagne d’essais sont neuves au début des
expériences.

Des photographies des réacteurs utilisés sont données a la Figure 4.13.

= 31,7 cm?

cathode

= 63,3 cm? S = 95 cm?

cathode cathode

FIGURE 4.13 — Réacteurs utilisés avec différentes surfaces de cathode.

Les autres parametres des réacteurs restent identiques, avec des anodes (acier inoxy-
dable 3041, (Z)fz'l = 280 pm, Vy = 10 %, Spmjetée = 104 cm? et Sdéveloppée = 0,15 m2) et
des distances inter-électrodes (4 cm) similaires quelque soit les cathodes utilisées.
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Chapitre 4 — Optimisation de I’architecture de la PACM

4.3.2 Résultats
4.3.2.1 Chronopotentiométries

Les essais de chronopotentiométrie montrent des temps d’inoculation similaires, d’en-
viron 3 jours, quelques soit la surface de cathode (Figure 4.14).

Les valeurs de tension sous 1 k) et lorsque la PACM est alimentée avec un milieu
minimum dopé en acétate se stabilisent autour de 513 + 5 mV, 537 £ 1 mV et 568 + 10
mV pour des surfaces de 31,7, 63,3 et 95 em? respectivement.

Boues 1 Boues 2 MM Ajout d'acétate (1g/L) Ajout d'acétate (1g/L)

\ \ \/ y
700 T T T T ; T T ' Y:I T T T T T ‘ T ; T T T T T I ; T T T T T
600 3 5 o -
— 500 3 : E ) —
i 1 ~ 1 1 :
400 : 1 1 -
= i | | | 1
2 1 | | |
2 ST | |  —31,7em2
& 200} — 63,3 cm2
- — 95 cm? y
- & —
O IV 1 1 1 || 1 I 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 |
0

7 14 21
Temps [jours]

FIGURE 4.14 — Effet de la surface de cathode sur ’évolution de la tension aux bornes des
PACMs sous une résistance externe fixe de 1 kQ.

4.3.2.2 Courbes de polarisation

Les résultats des mesures de polarisation réalisées apres stabilisation des performances
au 7°¢ jour d’essais, lorsque les PACMs sont alimentées avec des boues activées, et au
23°m¢ jour d’essais, lorsqu’elles sont alimentées avec du Milieu Minium, sont présentés
dans ce paragraphe.

PACMs alimentées avec des boues activées Lorsque les PACMs sont alimentées
avec des boues activées, les tensions aux bornes de la pile en circuit ouvert, OC'V, sont de
I'ordre de 703,3 = 2 mV, 696,9 + 9 mV et 717,8 = 8 mV pour des surfaces de cathode de,
respectivement, 31,7, 63,3 et 95 cm? (Figure 4.15 a)). Les P4, sont équivalentes a 331,9
+ 0,7 uW, 4988 + 4 W et 719,8 + 58,8 uW et les R & 2455 £ 5 Q, 1774 £ 0,9 Q et
135,4 + 6 Q pour, respectivement, S, 25 et 35 (Figure 4.15 b)).

Lorsque I'on normalise les courbes de polarisation par la surface de cathode, les valeurs
de Ppaz/Secathode soNt alors équivalentes & 104,7 + 0,2 mW/m?, 78,8 &+ 0,6 mW/m? et
75,7 £ 6 mW/m? pour 31,7, 63,3 et 95 cm? (Figure 4.16 b)).
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FIGURE 4.15 — Performances électriques des PACMs alimentées avec des boues activées ;
a) Courbes de polarisation; b) Courbes de puissance.
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FIGURE 4.16 — Performances électriques des PACMs alimentées avec des boues activées
normalisées par la surface de cathode; a) Courbes de polarisation; b) Courbes de puis-
sance.

PACMs alimentées avec du Milieu Minimum (MM) Les tensions en circuit ou-
vert, OC'V, sont cette fois-ci égales a 714,3 + 6,8 mV, 723,5 + 0,9 mV et 755,7 + 6,8 mV
pour des surfaces de cathode de, respectivement, 31,7, 63,3 et 95 cm? (Figure 4.17 a)).

Pphaz est égale a 6498 + 54,8 uW, 801,4 + 32,4 uW et 1038,6 + 31,3 uW et R a
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Chapitre 4 — Optimisation de I’architecture de la PACM

127,1 + 11,7 Q, 111,4 + 0,3 Q et 89,7 £ 0,6 Q pour, toujours, 31,7, 63,3 et 95 cm? (Figure
4.17 b)).

a b)
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FIGURE 4.17 — Performances électriques des PACMs alimentées avec du MM ; a) Courbes
de polarisation ; b) Courbes de puissance.

Les valeurs de Pyyaz/Secathode Sont alors équivalentes & 203,8 £ 18,4 mW/m?, 126,6 +
5,1 mW/m? et 109,3 £+ 3,3 mW/m? pour, respectivement, 31,7, 63,3 et 95 em? (Figure
4.18 b)).
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FIGURE 4.18 — Performances électriques des PACMs alimentées avec du MM normalisées
par la surface de cathode; a) Courbes de polarisation; b) Courbes de puissance.
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Influence de la surface d’anode

4.3.3 Discussion

Les performances des PACMs sont tres fortement influencées par la surface de cathode
qui semble étre, dans la configuration utilisée durant ces travaux, 1’électrode limitante.

Les essais de polarisation ont permis de montrer qu’augmenter Seqihode €ntraine une
augmentation de la tension en circuit ouvert. Ce phénomene a déja été évoqué dans la
littérature et expliqué par une augmentation du potentiel de la cathode (pour un potentiel
d’anode constant) lorsque la surface de cathode augmente [CHE 11b].

Plus la surface de cathode est grande, plus les puissances maximales fournies par la
PACM sont importantes également. Avec les boues activées, doubler la surface de cathode,
de S a 2S, permet ainsi un gain de + 50,3 % de P,,4, et augmenter encore la surface de
+50 %, de 2S5 & 35, permet de gagner + 44,3 % (Figure 4.19 a)).

Apres normalisation par la surface de cathode, on peut se rendre compte que les ca-
thodes avec les plus petites surfaces, S, sont plus performantes (Figure 4.19 b)). Mais il
est aussi intéressant de noter des puissances normalisées similaires pour les surfaces égales
a 2S5 et 35 qui témoignent d’une relation quasi linéaire entre Ppu; €t Scathode POUTr CES
valeurs-la. Le fait que les plus petites cathodes présentent des valeurs de Pruaz/Scathode
plus importantes suggere que d’autres parametres entrent sirement en jeu dans les per-
formances de la PACM [CHU 11].

Les mémes tendances se confirment avec le Milieu Minimum (Figure 4.20).

L’augmentation de Py, est une conséquence directe de la diminution de R;y; lorsque
Scathode augmente. Des travaux, que 'on peut retrouver dans la littérature, ont montré
de facon plus détaillée que I'augmentation de Scuthode €ntraine en fait une diminution de
Reathode €t une augmentation de la capacité de 1’électrode [HOU 16].

Les résultats de cette campagne d’essais semblent également montrer que I'influence de
la cathode est plus ou moins marquée selon le type d’électrolyte utilisé. L’effet de Scqtnode
semble plus important avec les boues activées. Ces conclusions contredisent toutefois celles
de Cheng qui a observé une influence plus importante de Scqihode lorsque les PACMs sont
alimentées avec des milieux de synthése présentant une conductivité et une concentra-
tion en substrat plus élevées [CHE 11b]. Cette divergence dans les conclusions est peut
étre liée a une sous-estimation des performances des PACMs & cause de I'encrassement
des cathodes-air. Oliot a montré récemment que ce phénomeéne intervient en effet tres
rapidement apres le début des essais et n’est pas aisé a détecter compte tenu de 'appa-
rente stabilité des résultats causée par I’amélioration concomitante des performances de
la bioanode [OLI 16a].

4.4 Influence de la surface d’anode

4.4.1 Réacteurs utilisés

Des anodes avec différentes surfaces actives, aussi appelées surfaces développées, ont
été fabriquées a partir de monofilaments d’acier inoxydable 304L de diametre 280 pum de
différentes longueurs.
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FIGURE 4.20 — Résumé, au 23°"¢ jour d’essais, de; a) Pz en fonction de Seainode ; D)
P maa:/ Scathode en fonction de Scathode-

Les surfaces projetées des anodes (104 cm?) et leurs fractions volumiques (10 %) restent
identiques quelque soit la surface développée d’anode. C’est donc uniquement 1’épaisseur de
I’enchevétrement et donc la longueur initiale de fil introduite qui varie pour faire augmenter
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Influence de la surface d’anode

la surface d’anode en contact avec 1’électrolyte.

Les dimensions caractéristiques des anodes testées sont résumées dans le Tableau 4.3.

Désignation S 2'S 38
Sdéveloppée [m2] 0,05 0,10 0,15
Lyq [m] 56 112 168

épaisseurgnode [mm| 3,3 6,6 9,9
Tableau 4.3 — Dimensions des anodes testées.

La surface de cathode est de 95 em? et la distance entre cette derniere et la face la plus
proche de I'anode est de 4 cm.

La Figure 4.21 montre les différentes anodes testées durant cette campagne d’essais.

=0,05m2 S =0,10m? S = 0,15 m?

anode (développée) anode (développée) anode (développée)

FIGURE 4.21 — Anodes testées avec différentes surfaces développées.

4.4.2 Résultats
4.4.2.1 Courbes de polarisation

Les résultats des mesures de polarisation réalisées apres stabilisation des performances
au 10°™¢ jour d’essais, lorsque les PACMs sont alimentées avec des boues activées, et au
21%m€ jour d’essais, lorsqu’elles sont alimentées avec du Milieu Minium, sont présentés
dans ce paragraphe.

PACMs alimentées avec des boues activées Les tensions en circuit ouvert, OCV,
sont de I'ordre de 720,3 + 3,2, 723,9 £+ 3,8 et 727,7 + 0,1 mV pour des surfaces développées
d’anodes de respectivement 0,05, 0,1 et 0,15 m? (Figure 4.22 a)).

Pz est égale & 550,0 £ 5, 646,6 + 55 et 702,7 &+ 10 uW et Ry & 1479 £ 1,4, 127,1
+ 6,0 et 116,6 + 1,4 Q pour 0,05, 0,1 et 0,15 m? (Figure 4.22 b)).

Lorsque I’on normalise les valeurs de P, par la surface d’anode développée, Praz/Sanode
est équivalent & 11,0 & 0,1, 6,5 + 0,5 et 4,7 + 0,1 mW/m?, toujours pour 0,05, 0,1 et 0,15
m? (Figure 4.23 b)).

PACMs alimentées avec du Milieu Minimum (MM) Lorsque les boues activées
sont remplacées par du MM, les tensions en circuit ouvert augmentent pour atteindre des
valeurs de 772 & 2, 768 4+ 6 et 771 £ 1 mV pour 0,05, 0,1 et 0,15 m? (Figure 4.24 a)).
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FIGURE 4.22 — Performances électriques des PACMSs alimentées avec des boues activées;
a) Courbes de polarisation ; b) Courbes de puissance.
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FIGURE 4.23 — Performances électriques des PACMs alimentées avec des boues activées
normalisées par la surface d’anode; a) Courbes de polarisation ; b) Courbes de puissance.

Les valeurs de P,,q; augmentent également et sont égales a 833 £ 107, 1148 £ 66 et
1160 + 3 W tandis que les valeurs de R;,; diminuent et sont égales a 114,4 4+ 12,3, 84,9
+ 2,5 et 85,6 £ 0,5 Q & chaque fois pour 0,05, 0,1 et 0,15 m? (Figure 4.24 b)).

Prnaz/Sanode sont, dans ce cas, équivalentes a 16,7 + 2, 11,5 & 0,7 et 7,7 & 0,1 mW/m?
pour 0,05, 0,1 et 0,15 m? (Figure 4.25 b)).
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Influence de la surface d’anode

a b
)800 ) L & T | = | ¥ [ T [ !
1250
. Beg = 1000 -
> = -
i) =7
L 750
5 400 § -
w % o
5 2 500F
200 :
250
O O_ L I 1 I 1 1 I L l 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Courant [pA] Courant [pA]

FIGURE 4.24 — Performances électriques des PACMs alimentées avec du milieu minimum ;
a) Courbes de polarisation ; b) Courbes de puissance.
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FIGURE 4.25 — Performances électriques des PACMs alimentées avec du milieu minimum
normalisées par la surface développée d’anode ; a) Courbes de polarisation ; b) Courbes de
puissance.

4.4.3 Discussion

Aucun effet de la surface développée d’anode n’a été constaté lors des essais de chro-
nopotentiométrie sur le temps de démarrage des PACMs.
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Chapitre 4 — Optimisation de I’architecture de la PACM

L’influence de ce parametre sur les tensions en circuit ouvert semble lui aussi faible,
avec les boues activées, voire nul, avec le MM. Dans une précédente étude, Lanas avait
relevé une légere augmentation de cette tension lorsque Sgpo4e @ugmente, en lien avec une
diminution du potentiel de I’électrode [LAN 14].

Avec D'utilisation de boues activées, P, augmente de +17,6 % lorsque la surface
d’anode est doublée, de S a 25, puis seulement de +8,7 % de 2S5 a 35 (Figure 4.26 a)).
Des tendances similaires sont observables avec le MM, avec une augmentation de Pj,q;
de +37,8 % entre S et 25 et de +1,0 % entre 25 et 35 (Figure 4.27 a)). Ces résultats
coincident avec la faible diminution de la résistance interne de la pile lorsque la taille de
I’anode augmente.

Les anodes avec les plus petites surfaces, égales a .S, semblent donc limiter les perfor-
mances des PACMs puisque les anodes avec des surfaces plus importantes générent plus
de puissance. Néanmoins, des l'utilisation de surfaces équivalentes a 25, 'augmentation
de Sunode semble avoir un impact quasi négligeable sur les performances électriques de la
PACM. L’anode n’apparait donc plus comme limitante. Ces observations corroborent la
conclusion tirée au précédent paragraphe, oii la surface d’anode utilisée était de 0,15 m?
et ou la cathode était bien 1’électrode limitante.

Normalisée par la surface développée d’anode, les anodes avec les plus faibles surfaces
sont les plus performantes (Figure 4.26 b)) et (Figure 4.27 b)).

A titre d’exemple également on peut citer les travaux de différentes équipes sur diverses
anodes qui ont montré, dans la configuration qu’ils ont retenu, I'effet non limitant de la
taille de 'anode [HUT 11], [LIU 08a], [LOG 07b], [LAN 13], [KIM 15] et [URT 12].

A partir de ces données, il est ainsi possible d’optimiser la quantité de matiere utilisée
pour la fabrication des anodes, ce qui peut étre intéressant d’un point de vue économique.

4.5 Résumé et principales conclusions

L’étude de I'influence de différents parametres architecturaux des prototypes de PACMs
décrits au Chapitre 3 a permis de montrer :

— leffet délétere de I'encrassement immanquable de la surface interne de la cathode-
air dans le temps. Induit par la formation d’un biofilm mélé a la précipitation
de sels minéraux, il entraine en effet une diminution progressive des performances
électriques de la PACM. L’enlévement par grattage de cette couche de biofouling
apparait comme peu efficace et seul le remplacement de la cathode par une neuve
permet de restaurer complétement les performances du réacteur. Il est donc pré-
conisé de remplacer le plus régulierement possible cette électrode. Ce point posera
néanmoins probleme pour le passage & une échelle industrielle de la technologie ;

— que rapprocher ’anode de la cathode de 6 cm & 2 cm permet d’améliorer les per-
formances de la PACM en entrainant une diminution de sa résistance interne. Le
phénomene de diffusion d’oxygeéne a I’anode, lorsque les deux électrodes sont trop
proches I'une de 'autre, parfois observé dans la littérature et cause d’une diminution
des performances, n’a pas été relevé dans cette étude. Une distance inter-électrodes
de 2 cm semble la plus efficace ;
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— qu’augmenter la surface de cathode permet d’augmenter significativement les puis-
sances produites par le réacteur. A des valeurs de surface de 31,7 ¢cm?, les cathodes

sont plus performantes si ’on normalise la puissance qu’elles génerent par leur sur-
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Chapitre 4 — Optimisation de I’architecture de la PACM

face. Puis, pour des surfaces de 62,3 et 95 ¢m?, un lien de proportionnalité entre
Pz €t Scathode €St observé, avec par conséquent des valeurs de puissance norma-
lisées équivalentes. La cathode-air apparait donc comme 1’électrode limitante dans
la configuration retenue dans cette étude;

— leffet de 'augmentation de la surface d’anode est beaucoup moins marqué. Cette

électrode semble limitante pour des surfaces développées de 0,05 m?2. Puis, par la
suite, une augmentation de cette surface a un effet quasi négligeable sur les valeurs
de Phaz-
Durant cette derniére campagne d’essais, méme si les fractions volumiques restent
constantes quelque soit la surface d’anode, d’autres parametres étaient modifiés,
comme par exemple I’épaisseur de ’enchevétrement. Il serait donc intéressant de
voir si 'architecture-méme de ces anodes a un impact sur les performances des
PACMs. Ceci fera I'objet du chapitre suivant.
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Chapitre 5

Optimisation de ’architecture
d’anode

De nombreuses études ont montré le réle fondamental du matériau d’anode sur les
performances des PACMs. Optimiser le transfert électronique & sa surface tout en limitant
au maximum son coiit s’avére un enjeu essentiel pour une future utilisation a des échelles
industrielles.

Les précédents chapitres ont permis de montrer ’efficacité d’anodes en enchevétrement
d’acier inoxydable et 'influence de différents parametres architecturaux de la pile. Il s’agira
dans ce chapitre-ci d’analyser plus en profondeur I'influence de 'architecture-méme de ces
anodes innovantes.

Dans une premiere partie, une comparaison des résultats obtenus avec des plaques et
des enchevétrements de fils d’acier inoxydable 304L permettra de montrer la pertinence
d’une structuration 3D des électrodes. L’influence de la taille des pores et du diametre de
fil utilisé sera ensuite détaillée. Puis, ’effet du nombre de points de collecte du courant
produit a I’anode sera également observé.

Pour conclure, des essais sur de plus longues durées (130 jours) seront présentés pour
démontrer la bonne stabilité dans le temps du matériau utilisé.
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5.5 Résumé et principales conclusions . ... ... ... ......... 131

5.1 Comparaison d’anodes 2D /3D

5.1.1 Anodes testées

Des essais ont été réalisés en parallele avec des PACMs équipées d’anodes 2D et 3D.

Leurs dimensions caractéristiques sont résumées dans le Tableau 5.1.

Anode 2D 3D

Forme Plaque Fil enchevétré

Matériau acier inoxydable 304L acier inoxydable 304L

Dimensions B SZ::Z: - 11Iiri1m, B @ﬁl _ 980 um,
— Lyy = 169 m,
— q)enchevétrement = 115 mm,
— henchevetrement = 10 mm,
— V;=10%

Masse [g] 83,3 83,3

Sprojetée [Cm2] 104 104

Sdéveloppée [Cm2] 208 1500

Tableau 5.1 — Dimensions des anodes testées.

Les distances inter-électrodes (4 cm) ainsi que les cathodes utilisées restent identiques
quelque soit I’anode testée.

La Figure 5.1 est une photographie des réacteurs utilisés.

a)

Enchevétrement de fil

FIGURE 5.1 — Anodes testées; a) plaque d’acier inoxydable 304L; b) enchevétrement de
fil d’acier inoxydable 304L.
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Comparaison d’anodes 2D /3D

5.1.2 Résultats des essais
5.1.2.1 Evolution des performances dans le temps

Le tracé des essais de chronopotentiométrie sous 1 k€2 réalisés durant la totalité de
cette campagne est résumé a la Figure 5.2 a).

En premier lieu, on peut observer un temps d’acclimatation d’~ 5 jours pour les PACMs
équipées d’anodes 2D contre seulement 2 jours pour celles équipées d’anodes 3D.

Les piles avec les enchevétrements atteignent rapidement un plateau de tension et le
remplacement des boues activées par du Milieu Minimum provoque une augmentation
instantanée de celle-ci. Au 25°™¢ jour d’essais, la tension est de 548,7 + 1,2 mV.

Pour les plaques, la stabilisation de la tension est beaucoup plus longue et ’alimentation
de la PACM avec du MM ne provoque pas une augmentation aussi soudaine de la tension
qu’avec les enchevétrements. Apres 25 jours d’essais la tension atteint une valeur quasi
stable de 512,4 + 1,2 mV.

Les courbes de polarisation et de puissances mesurées quotidiennement montrent les
mémes tendances concernant la valeur de P, (Figure 5.2 b)).
5éme

5.1.2.2 Détails des performances électriques au 2 jour d’essais

La Figure 5.3 présente les courbes de polarisation et de puissance apres 25 jours d’es-
sais. Les valeurs des tensions en circuit ouvert sont égales a 723,9 + 14,5 mV pour les
enchevétrements et 747,0 + 0,3 mV pour les plaques (Figure 5.3 a)).

Les puissances maximales sont quant a elles égales a 1138,8 4+ 58,8 uWW pour les anodes
3D et 4824 + 24,3 uW pour les 2D (Figure 5.3 b)) et les résistances internes a 77,2 + 3,8
Q et 229,6 + 22,7 Q respectivement.

5.1.3 Discussion

Pour une méme surface projetée d’électrode (104 cm?) mais également une méme quan-
tité de matiere (83,3 g), les anodes 3D sont beaucoup plus performantes que les anodes
2D. La Figure 5.4 montre un gain de +136,1 % de P4, lorsque ’on remplace les plaques
par des enchevétrements.

Les valeurs de puissances normalisées, Pz /Sprojetée, utiles pour comparer les résultats
obtenus avec la littérature, sont égales & 46,4 + 2,3 mW/m? pour les plaques et 109,5 +
5,7 mW/m? pour les enchevétrements.

Les premieres études a avoir démontré I'intérét d’utiliser des anodes architecturées ont
rapporté une augmentation de Pp,q; de 600 mW/m? & 1430 mW/m? en remplacant des
anodes en papier de carbone par des brosses de carbone dans des conditions électrochi-
miques optimisées [LOG 07b]. Depuis, divers matériaux 3D ont fait leur preuve en temps
que matériaux d’anode, comme des éponges revétues de graphéne [XIE 12b] ou de nano-
tubes de carbone [XIE 12a], des tissus de carbone sur lesquels sont ajoutés des particules
de graphéne [XIA 12] [ELM 17], des électrodes en fibres de carbone préparées par élec-
trofilage et soufflage [CHE 11a] ou bien traitées thermiquement [FEN 10|, du feutre de
carbone modifié par activation a l’acide nitrique et dépot de polyaniline [HID 16], des
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FIGURE 5.2 — Evolution dans le temps : a) de la tension aux bornes des PACMs sous 1
kS ; b) de la puissance maximale relevée lors des essais de polarisation.

mousses d’acier inoxydable [KET 14], des feutres d’acier inoxydable revétus de nanoparti-
cules de carbone [HOU 14], des laines d’acier inoxydable enduites de polymeére conducteur
[SON 18]....

L’utilisation de ces matériaux 3D a permis d’améliorer considérablement les densités
de puissance des PACMs a cause de leurs surfaces développées nettement supérieures.
Dans le cas de cette étude, cette surface passe, pour rappel, de 208 e¢m? & 1500 c¢m?
en substituant les plaques par des enchevétrements de fil. La quantité de biofilm qui
peut se former a la surface de ’électrode est alors augmentée, ce qui, par conséquent,
permet d’augmenter le transfert électronique [HOU 14]. Les pertes par transfert de charges
s’en trouvent considérablement diminuées. Sonawane a ainsi montré une diminution de la
résistance au transfert de charge, R, d’une valeur de 1438 + 143 Q.em™2 & 162 + 18

-2

Q.cm™* en remplacant des plaques d’acier inoxydable par de la laine d’acier inoxydable
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FIGURE 5.3 — Performances électriques des PACMs au 25 jour d’essais ; a) Courbes de
polarisation ; b) Courbes de puissance.
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[SON 18].

L’utilisation de ces matériaux, avec une structure ouverte qui permet un acces aisé des
bactéries et du substrat au niveau de la totalité de la surface proposée par 1'électrode,
permet également une nette diminution des limitations par transfert de masse [XIA 12]
[KET 14] [XIE 12a).

Ces conclusions sont illustrées dans cette étude par une diminution de la résistance
interne de la pile. Remplacer les plaques par des enchevétrements a en effet permis de
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Chapitre 5 — Optimisation de I’architecture d’anode

diminuer R;,; de -66,4 %.

En plus d’une plus grande surface développée d’électrode, la structure 3D de I’anode
semble plus favorable a I’adhésion bactérienne. Des observations par microscopie confocale
a épifluorescence ont été réalisées a la fin des essais, apres 31 jours de fonctionnement
(Figure 5.5). La surface lisse de la plaque présente une quantité moins importante de
biofilm et un stade de développement moins avancé, avec des colonies beaucoup plus
petites. A Dlinverse la structure particuliére des enchevétrements forme des "niches" &
la jonction du fil dans lesquelles les bactéries viennent facilement se loger (Figure 5.6)
[SON 18] [TOM 16] [CHE 11a].

FI1GURE 5.5 — Images de microscopie a épifluorescence obtenues a la fin des essais pour;
a) la plaque; b) I’enchevétrement.

Les matériaux 3D apparaissent donc comme des solutions d’avenir dans le domaine
des PACMs, a condition néanmoins que leurs parametres intrinseques soient correctement
dimensionnés. Liu a en effet montré, a titre d’exemple, que les brosses de carbone utilisées
par I’équipe de Logan n’étaient pas correctement optimisées et qu’une grande partie de la
surface développée par ces anodes restait inaccessible aux bactéries [LIU 13]. Chen a quant
a lui mis en évidence que les électrodes en fibres de carbone, préparées par électrofilage et
soufflage, présentent des tailles de pores de ’ordre du micron, trop petites, qui induisent
un colmatage a long terme [CHE 11a].

Il s’avere donc primordial de déterminer 'influence des dimensions intrinseques des
anodes en enchevétrement de fil d’acier inoxydable (Dpores, D iz, -..) pour optimiser leurs
performances électriques.
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Influence des dimensions intrinseques de 1’enchevétrement

FIGURE 5.6 — Image de microscopie a épifluorescence du biofilm qui se forme a une jonction
au sein de ’enchevétrement.

5.2 Influence des dimensions intrinseques de 1’enchevétre-
ment

Dans la plupart des études portant sur 1’évaluation des performances d’anodes 3D,
on peut relever un manque important d’informations concernant leurs parametres intrin-
séques, comme leur épaisseur, leur taille de pores,.... [XIE 15]. Or, dans la plupart des cas,
la modification d’un parametre se répercute sur d’autres et il n’est alors pas évident de
découpler 'effet de chacun sur les performances électriques.

Ainsi, si 'on reprend les résultats qui ont été présentés dans cette étude au paragraphe
4.4, concernant I'influence de la surface d’anode, les différentes anodes testées possédant
la méme fraction volumique, ’épaisseur de chacune d’entre elles était différente. La dis-
tance inter-électrodes se trouvait alors modifiée. Or, comme il a été montré également au
paragraphe 4.2. que ce parametre joue un réle crucial, il est probable que cette différence
d’épaisseur ait pi influer sur les performances électriques relevées.

Ce paragraphe présente les résultats de diverses campagnes d’essais qui ont été réalisées
afin d’isoler leffet de (pores €t de () i1 sur les résultats obtenus.

L’approche se veut essentiellement qualitative et les résultats des essais, réalisés tou-
jours selon le protocole expérimental décrit au Chapitre 3, sont résumés sous forme des
valeurs de Py, mesurées en fonction des différents parametres physiques modifiés.

5.2.1 Influence de la taille de pores

Des anodes avec la méme épaisseur d’enchevétrement (10 mm) et le méme diameétre
de fil utilisé (280 pm) mais avec des fractions volumiques différentes et par conséquent
des surfaces développées différentes (0,037 m?, 0,074 m? et 0,148 m?) ont été comparées
(Figure 5.7).
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FIGURE 5.7 — Effet de la fraction volumique et de la surface d’anode combinés (au 24°¢
jour d’essais) ; a) Parameétres des anodes testées; b) Valeurs de P,,q, relevées.

Lorsque I'on confronte les résultats obtenus pour des anodes avec des fractions volu-
miques de 2,5 % et 5 %, la surface d’électrode passant de 0,037 m? & 0,074 m?, confor-
mément aux conclusions du paragraphe "Influence de la surface d’anode" (4.3.), plus I'on
augmente Sy,ode, meilleures sont les performances.

Néanmoins, lorsque 'on examine les résultats relevés avec la fraction volumique de 10
%, méme si la surface développée d’anode est plus importante, les valeurs de P4, sont
plus faibles que celles obtenues avec 5 %.
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Influence des dimensions intrinseques de ’enchevétrement

Il y a donc une influence de la fraction volumique de l’enchevétrement qui traduit
vraisemblablement une influence de la taille de pores.

Cet effet n’est pas discernable entre des anodes avec des Vy de 2,5 % et 5 % car, aux
valeurs de surfaces développées correspondantes, ’anode a été définie comme limitante et
effet de Sgsveioppse €st important (paragraphe 4.4) et masque peut étre I'effet de la taille
de pores. Néanmoins, il avait également été montré qu'augmenter davantage Susveloppée
n’avait quasiment pas d’effet sur les performances électriques et cela peut expliquer que
l'effet de la taille de pores a alors pu étre observé entre des Vy de 5 % et 10 %.

Ainsi, plus Vy est faible, 4.e. plus la taille de pores est grande, meilleures semblent étre
les performances.

Les dimensions des pores sont un parametre-clé des anodes 3D [LI 12]. Le développe-
ment de ce type d’anodes permet d’obtenir des surfaces développées plus importantes qui
permettent le développement d’une plus grande quantité de biofilm, a condition que ce
parameétre soit correctement dimensionné [LU 15]. Quelques études ont ainsi montré 'in-
efficacité de structures poreuses avec des tailles de pores inférieures a 50 ym [LU 15] voire
100 pm [YU 17] car seule la surface externe de 1’électrode est alors accessible aux microor-
ganismes électricigenes qui peuvent former des biofilms de quelques dizaines a quelques
centaines de ym d’épais [XIE 15]. Il est généralement admis que les macro-pores favorisent
le transfert de masse (apport de bactéries et de substrat et élimination des produits) et
limitent les problemes de colmatage alors que les micro-pores sont utiles pour former des
sites réactionnels et favoriser le transfert électronique [UPA 10] [LI 12] [ZHA 18].

Une seconde campagne d’essais a été réalisée en comparant des anodes avec des sur-
faces d’anode (0,148 m?) et des diametres de fil (280 um) similaires mais avec différentes
fractions volumiques (2,5 %, 5 % et 10 %), d’ou différentes épaisseurs (40 mm, 20 mm et
10 mm) (Figure 5.8).

Les différentes anodes possédant la méme surface développée, si 'on se réfere aux
conclusions tirées au paragraphe précédent, les anodes avec les diametres de pores les plus
grands, i.e. avec les plus faibles fractions volumiques devraient permettre d’obtenir les
meilleurs performances. C’est bien le constat que 'on peut faire lorsque 'on s’intéresse
aux anodes avec des Vy de 10 % et de 5 %. Néanmoins, ce n’est plus vrai avec les anodes
a 2,5 % qui présentent des valeurs de Py, plus faibles que celles a 5 %. L’explication
provient vraisemblablement d’une distance inter-électrodes plus importante délétere qui
vient contrebalancer 'effet bénéfique de 'augmentation de la taille de pores.

Dans notre étude, I'influence de I’épaisseur de I’anode est surtout analysée sous I'angle
de l'influence de la taille de pores mais des études se sont également intéressées a elle pour
tenter de limiter les phénomeénes de diffusion d’oxygene a ’anode. Ahn a par exemple mon-
tré que 'utilisation d’une anode plus épaisse permet non seulement d’augmenter, dans son
cas, la surface développée d’anode mais également de permettre le développement de zones
anoxiques a l'intérieur de I’électrode [AHN 13]. Des espéces aérobies protectrices peuvent
en effet se développer sur la surface externe de 1’électrode et permettre de consommer
loxygene qui diffuse jusqu’a elle [OLI 17b] [ZHA 13].
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FiGURE 5.8 — Effet de la fraction volumique d’anode et de la distance inter-électrodes

combinés (au 32°7"¢

relevées.

5.2.2 Influence du diamétre de fil

jour d’essais) ; a) Parametres des anodes testées; b) Valeurs de Pz

Pour tenter d’avoir un ordre d’idée de 'effet du diametre de fil utilisé, des anodes avec
la méme surface développée (0,069 m?) et la méme épaisseur (10 mm) mais avec des fils
de différents diametres (50 pm, 127 pm et 300 pm) ont été comparées. En contrepartie,
les fractions volumiques et la quantité de matiére utilisée pour fabriquer chacune des

électrodes sont différentes (Figure 5.9).
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Influence des dimensions intrinseques de I’enchevétrement
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FIGURE 5.9 — Effet du diametre de fil et de la fraction volumique combinés (au 25°™¢ jour
d’essais) ; a) Parametres des anodes testées; b) Valeurs de Pp,q, relevées.

Suite aux deux précédentes campagnes présentées, les anodes avec les diametres de
pores les plus grands, i.e. celles fabriquées avec du fil de diametre 300 pm devraient induire
les meilleures performances en améliorant le transport de masse au sein de 1’électrode. Or,
ce sont celles avec les fils de diametre 127 pm qui montrent les puissances maximales les
plus importantes.

Le diametre de fil utilisé semble donc avoir lui aussi une influence sur les performances
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Chapitre 5 — Optimisation de I’architecture d’anode

électriques des PACMs. Cette augmentation de la puissance avec la diminution du diameétre
de fil ne se confirme par contre pas avec les fils de diametre 50 pum car ils semblent induire
des diametres de pores trop petits qui entrainent des problemes de diffusion a l'intérieur
de I’électrode, voire méme tres rapidement des problemes de colmatage.

Cet effet du diametre de fil avait été pressenti lors des observations réalisées par mi-
croscopie a épifluorescence puisqu’une quantité plus importante de biomasse semblait se
former sur les fils de plus petit diametre.

Dans la bibliographie, tres peu d’études portent sur ce parametre. Liu a par exemple
comparé les performances de deux types d’anodes réalisées par électrodéposition d’or sur
une plaquette de silicium avec les mémes surfaces actives mais avec des motifs différents :
I'un sous forme d’une plaque rectangulaire et 'autre formant un réseau de lignes de 10
pm de large espacées de 100 um. La seconde électrode a permis d’obtenir des densités
de courant 4 fois supérieures a la premieére en raison d’une augmentation de la surface
effective de ’anode qui permet d’obtenir une quantité de biomasse 4 fois plus importante
[LIU 10c].

Cet effet "ultra-microélectrode" (UME), i.e. 'utilisation d’une électrode avec au moins
une dimension égale ou inférieure a 25 pm a également été rapporté par Pocaznoi qui a
montré des densités de courant équivalentes & 66 A/m? avec des UME fabriquées a partir
d’un fil de platine de diamétre 25 um contre seulement 7 A/m? pour des microélectrodes
de diamétre 500 pm et 1 mm. Les dimensions des UMEs, avec un diametre proche de
I’épaisseur de la couche de diffusion a leur surface, permettent d’améliorer le transfert de
masse et favorisent le développement de biofilm plus épais [POC 12a]. He a également
montré une augmentation des densités de courant avec des électrodes de diametre 0,1 -
10 pum lorsque ce dernier diminue en raison du développement d’un biofilm plus épais et
continu [HE 11].

Méme si dans cette these, les électrodes utilisées ne peuvent pas étre considérées comme
des UMEs, une influence du diametre de fil a tout de méme pu étre observée et correspond
aux observations que 'on peut déja retrouver dans la littérature.

Enfin, cette campagne d’essais a aussi permis d’optimiser la quantité de matiere utilisée
pour la fabrication des anodes puisque celles composées d’un monofilament de diameétre
127 pm présentent de meilleures performances que celles composées d’'un monofilament
de diametre 300 pum alors que la quantité d’acier inoxydable utilisée a été divisée par
plus de 2. Pour des applications a des échelles plus importantes ce dernier point pourrait
permettre de réduire encore drastiquement le colit des électrodes.

5.3 Influence du nombre de collecteurs

La spécificité de nos anodes est qu’elles sont constituées d’un monofilament. Il convient
de vérifier si le nombre de collecteurs, i.e. dans le cadre de cette étude, le nombre de fils
qui composent ’enchevétrement, a un effet sur les performances électriques.
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Influence du nombre de collecteurs

5.3.1 Anodes testées

Des essais ont été réalisés avec des anodes quasiment identiques (méme longueur totale
de fil, méme diametre de fil utilisé, méme fraction volumique,...), a la seule différence que
I’enchevétrement était composé de 1, 5 ou 10 fils (obtenus par découpage en plusieurs
trongons du fil de référence).

Une illustration des anodes testées est présentée a la Figure 5.10.

1 collecteur 5 collecteurs 10 collecteurs

FIGURE 5.10 — Illustration des anodes composées d’un ou plusieurs collecteurs de courant.

5.3.2 Résultats

Les essais de chronopotentiométrie réalisés avec ces différentes anodes ne sont pas
présentés ici car ne montrent aucune différence en fonction de I’électrode (méme temps
d’acclimatation, méme tension apres stabilisation,...). Une comparaison des performances
électriques de chacune des anodes apres 19 jours d’essais est donnée a la Figure 5.11.

La tension en circuit ouvert est de 778,3 mV', 784,3 mV et 779,7 + 2,7 mV pour des
anodes composées de, respectivement, 1, 5 et 10 collecteurs de courant. Les puissances
sont quant a elles égales a 1915,3 pW, 1809,3 uW et 1905,7 + 14 uW et les résistances
internes a 56,1 2, 57,8 Q et 54,7 £+ 0,05 €2 pour 1, 5 et 10 collecteurs.

5.3.3 Discussion

Dans cette étude, le nombre de collecteurs ne semble pas impacter les performances de
la pile, en témoigne la Figure 5.12 qui résume les P, obtenues et qui sont sensiblement
identiques.

Peu d’études sont disponibles dans la littérature sur l'influence de ce paramétre-1a. A
une échelle de laboratoire, il a trés souvent été rapporté qu’il n’avait que tres peu d’effet.
Dewan a ainsi montré dans son étude que les collecteurs de courant en cuivre qu’il utilisait
entrainaient une résistance inférieure a 1  [DEW 08].

Néanmoins, des équipes de recherche ont montré une influence non négligeable, dans
certains cas, de ces connexions électriques. On peut citer, a titre d’exemples celles de Xie
qui a montré une importante diminution de la résistance interne d’'une PACM, de 180
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FIGURE 5.12 — Résumé des Py, obtenues en fonction du nombre de collecteurs au sein
de I'anode.

Q a 22 Q, en ajoutant un collecteur de courant en acier inoxydable au sein d’anodes en
éponges de graphéne [XIE 12b] et de Lanas qui a évoqué une amélioration des performances
électriques en diminuant le diametre extérieur de brosses de carbone avec un collecteur
central en fil de titane [LAN 14]. Chacune de ces études explique les tendances observées
par une diminution de la résistance ohmique induite par une diminution de la distance
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Essais longue durée

de transport des électrons depuis le site ou a lieu le transfert d’électrons par la bactérie
jusqu’au collecteur.

Paithier s’est intéressé durant sa these a l'influence de ces collecteurs de courant a
des échelles plus importantes ot ils pourraient devenir systématiquement limitants. Des
essais ont ainsi été réalisés sur quatre PACMs équipées d’anodes d’une surface de 490
ecm? et connectées de différentes maniéres. Elle a montré que I'augmentation du nombre
de collecteurs permet une hausse de la puissance générée et que leur disposition affecte
la répartition du potentiel sur la surface d’anode et engendre des gradients de potentiel
qui influencent la structure microbiologique du biofilm [PAI 17]. L’utilisation d’un seul
point de contact, comme il est coutume de le retrouver dans la littérature, entraine une
résistance d’étranglement qu’il convient de limiter [TAH 13].

Cheng a également proposé un modeéle numérique afin d’évaluer ces pertes de puissances
[CHE 14].

D’autres études ont insisté sur I'importance a accorder a ce parametre pour des ap-
plications a de plus grandes échelles [LIU 08a] [SON 13] [FEN 14| [EWI 14] [LIU 04b]
[ZHU 12a] [LOG 10].

Développer des anodes pour des applications industrielles demande également de s’inté-
resser a leur stabilité dans le temps, pour limiter les risques de colmatage ou de corrosion,
comme ce pourrait étre le cas avec nos anodes en acier inoxydable, qui pourraient survenir.

5.4 Essais longue durée

Les problemes de colmatage des réseaux poreux, déja évoqués, peuvent survenir apres
plusieurs mois de fonctionnement, les biofilms matures pouvant atteindre des épaisseurs de
plusieurs centaines de um [XIE 15]. Ce colmatage crée alors des zones "mortes" ou 'apport
en substrat devient difficile, ce qui peut entrainer une diminution de la surface active
d’électrode. Néanmoins, la majorité des études portant sur le développement des anodes
3D présentent des résultats obtenus sur des temps d’opération relativement limités, de
quelques jours a quelques semaines. La plupart de ces travaux de recherche ont également
été réalisés en utilisant des électrolytes de synthese préparés avec des solutés dissous et
de 'eau purifiée, peu représentatifs des eaux usées naturelles contenant bon nombre de
particules en suspension.

Pour vérifier que les anodes développées dans cette étude ne sont pas sujettes au col-
matage mais également pour vérifier leur résistance a la corrosion sur des essais de longue
durée, les performances de PACMs équipées d’anodes en enchevétrement d’acier inoxy-
dable (Sgeperoppee = 0,069 m?, D = 300 pum, Vy =5 % et épaisseur = 10 mm) ont été
relevées en continu sur une période de plus de 130 jours. Ces piles ont été alimentées avec
des eaux grises naturelles issues de la station d’épuration de la Feyssine pour se rapprocher
au plus pres de conditions réelles d’utilisation.

Une syntheése des valeurs de Py, et de la tension en circuit ouvert, OCV, relevées
quotidiennement, est donnée a la Figure 5.13.

Lors des premiers batchs d’eaux grises, P4, est égale & ~ 550 uWW et 'OCV a = 740
mV, puis une lente diminution de ces deux parametres peut étre observée. La baisse des
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FIGURE 5.13 — Evolution des valeurs de Prrae et de OCV sur une période de 130 jours.

performances est induite par un encrassement progressif de la cathode-air dans le temps. A

la fin des essais, un film épais a en effet pii étre observé sur sa surface interne (paragraphe
4.1).

L’anode ne semble pas avoir subi de détérioration dans le temps. Aucun colmatage n’est
a déplorer, de méme qu’aucune trace de corrosion n’a pu étre relevée ni aucune différence
de masse avant et apres les essais.

Sur la totalité des essais effectués durant cette these, les anodes en acier inoxydable
développées n’ont présenté des traces de corrosion que lors des essais d’électrochimie résu-
més au Chapitre 6 ou des essais de voltamétrie linéaire ont été réalisés jusqu’a des valeurs
de potentiels élevées qui ont vraisemblablement provoqué une rupture du film passif.

Imposer une résistance externe de 1 k) revient en réalité & imposer un potentiel faible
a l'anode (Chapitre 6) et qui reste éloigné du potentiel de piqire de I'acier inoxydable
304L.

Néanmoins, des études ont montré que la présence d’un biofilm a la surface de ce type
de matériau, en particulier des especes sulfato-réductrices (SBR), favorise leur corrosion
[YUA 13a] [San 06] [ISM 99] [FAI 08]. Méme si l'effet des espéces électricigenes comme
Geobacter Sulfurreducens, n’a pas été clairement identifié car certaines études rapportent
leur participation & la corrosion du matériau [MEH 09] et d’autres évoquent au contraire
un effet protecteur de cette couche bactériologique [MEH 10], il a été montré que cette
adhésion bactérienne induit une modification locale des conditions électrochimiques qui
pourrait alors entrainer une corrosion du métal [GUE 14].
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Résumé et principales conclusions

Il conviendrait de mener des investigations plus poussées sur la résistance a la corrosion
des anodes en enchevétrements d’acier inoxydable sur des essais peut étre a plus long terme
mais également avec d’autres valeurs de résistance externe imposée [LED 15].

Evaluer I’évolution des performances en flux continu plutét qu’en batch serait également
nécessaire car plus représentatif d’un fonctionnement en conditions réelles d’utilisation.

5.5 Résumé et principales conclusions

La Figure 5.14 résume les deux stratégies couramment retenues pour optimiser les
performances des bioanodes dans le domaine des PACMs : optimiser la surface spécifique
de I’électrode tout en facilitant le transport de masse a 'intérieur et optimiser la surface
d’électrode pour favoriser I’adhésion bactérienne et le transfert électronique.

Conception de la structure Conception/Modification de la surface
" o Conductivité e Micro-porosité
+ Taille des pores ' MaCI‘O—.pAO%'OSltC o Rugosité o Hydrophile
» Forme des pores » Accessibilité o Bio-compatibilité » Stockage de charge

A 4 3

Electrode poreuse a 1'échelle macroscopique " P
) - ) Densité de courant élevée par rapport
favorisant une colonisation interne et

a la surface réelle d'électrode (A/m2)

limitant le colmatage dans le temps

3 $

Surface d'électrode favorisant 1'adhésion

surface spécifique, accessible aux micro- o 5 :
. - » bactérienne et le transfert électronique
organismes, tres élevée (m2/ms3) :

extracellulaire

Stratégie retenue

Bioanode avec des densités de courant

volumétriques élevées (A /m3)

FIGURE 5.14 — Objectifs et stratégies pour optimiser les performances des bioanodes,
adapté de [XIE 15].

Beaucoup de travaux de recherches se sont ainsi attachés a développer des anodes qui
tentent de conjuguer des structures poreuses avec une modification de leur surface (comme
des traitements thermiques ou chimiques ou le dépot de revétements conducteurs) pour
accroitre les densités volumétriques de courant [XIE 15].

A Dheure actuelle, la plupart des bioanodes développées qui présentent des perfor-
mances encourageantes ne prennent néanmoins pas en compte les critéres de longévité et
de prix limité critiques pour ce type d’application et utilisent trés souvent des matériaux
coliteux ou nécessitant des étapes de syntheése complexes et énergivores [ZHU 14].
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Les anodes en enchevétrement d’acier inoxydable pourraient donc représenter une so-
lution d’avenir ou en tout cas une base pour proposer de nouvelles anodes performantes
et surtout bon marché et durables.

Dans notre étude, seule 'optimisation de la structure-méme de 1’électrode a été observée
et les résultats de ce chapitre ont permis de montrer :

— qu’en augmentant considérablement la surface développée d’anode et en facilitant
I’adhésion bactérienne grace au rayon de courbure des fils et aux points de contact
entre fils, pour une méme quantité de matiere utilisée, le fil enchevétré permet
d’améliorer considérablement les performances électriques. Les valeurs de P,,q, 0b-
tenues avec I’anode 3D sont de 1138,8 uW contre seulement 482,4 uW avec ’anode
2D.

— le parametre-clé des électrodes 3D est leur taille de pores qui doit étre correctement
dimensionnée afin de favoriser le transport de masse a l'intérieur du réseau poreux
et de limiter leur colmatage.

— les dimensions du fil utilisé peuvent permettre également d’améliorer les perfor-
mances électriques. Il semblerait que plus son diametre est faible, meilleures sont
les performances. Néanmoins, I'optimisation de ces deux parametres, Opores €t 07
pourrait nécessiter le développement de techniques d’imagerie permettant de véri-
fier la colonisation interne des électrodes, ce qui n’est pas forcément aisé avec les
observations par microscopie confocale utilisées dans cette présente these.

— pour développer des anodes a des échelles industrielles il convient d’identifier chacun
des parameétres qui pourrait induire une augmentation de la résistance interne de la
PACM. La connexion électrique par exemple, méme s’il a été montré que le nombre
de collecteur utilisé dans nos anodes de laboratoire n’avait aucune influence sur les
performances, pourrait devenir problématique & des dimensions plus importantes.

— des essais longue durée (plusieurs mois) et en modifiant certains parametres (Rexterne,
électrolyte,...) sont nécessaires pour valider la stabilité des composants dans le
temps.

L’efficacité d’anodes en enchevétrement de fil d’acier inoxydable ayant été démontrée
ainsi que l'influence de divers de leurs parametres intrinseques, il convient dans un dernier
chapitre d’analyser le comportement électrochimique de ces électrodes de maniére plus
fine en utilisant des techniques comme la Spectroscopie d’Impédance Electrochimique.
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Chapitre 6

Evaluation des propriétés
électrochimiques de PACMs
équipées d’anodes en acier
inoxydable

Les méthodes de caractérisation présentées dans les précédents chapitres ne permettent
d’avoir acces qu’au comportement global de la PACM. Pour pouvoir optimiser les per-
formances de ces systemes bioélectrochimiques complexes, il convient de compléter ces
résultats avec d’autres mesures permettant d’identifier plus en détail la contribution des
divers phénomenes qui se produisent en leur sein (cinétiques microbiennes, transfert élec-
tronique, transport des réactants/produits, propriétés des matériaux et surfaces d’élec-
trodes...) [BEY 15].

Ce chapitre portera sur 1'utilisation de la Spectroscopie d’Impédance Electrochimique
(SIE), outil trés couramment employé pour caractériser des systémes électrochimiques
(corrosion, piles & combustible conventionnelles,...), appliquée aux PACMs.

Organisée comme un article car elle sera par la suite traduite et soumise, cette partie
présente tout d’abord quelques notions de base sur la Spectroscopie d’Impédance Electro-
chimique ainsi que sur l'interprétation des données obtenues. L’approche expérimentale
adoptée dans cette étude sera par la suite détaillée puis elle sera suivie d’une analyse
de résultats de chronoampérométrie, de voltamétrie a balayage linéaire et de spectrosco-
pie d’impédance électrochimique obtenues avec des PACMs a 1 compartiment équipées
d’anodes en plaque ou enchevétrement d’acier inoxydable 304L.
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6.1 La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)
appliquée aux PACMs

6.1.1 Définition et principe de la SIE

La SIE est un outil de caractérisation qui permet d’étudier la fonction de transfert de
systemes électrochimiques, en général non linéaires et non stationnaires. Afin de considérer
que la mesure est effectuée sur un systeme linéaire stable dans le temps, une perturbation
de tres faible amplitude est appliquée autour d’un point de fonctionnement supposé quasi
stationnaire (Figure 6.1 a)) [LAR 15].

Dans la pratique, il s’agit d’appliquer au systéme une perturbation sinusoidale & une
tension ou un courant fixé, selon qu’il s’agisse d’une SIE en mode potentiostatique ou
galvanostatique, et de mesurer la réponse de sortie du courant ou de la tension, respecti-
vement (Figure 6.1 b)) [JOR 07]. Il s’agit d’'une méthode non destructive qui n’altére pas
le fonctionnement du systeme et qui est relativement simple et rapide & mettre en ceuvre

[DOM 12].

. b
A/ )
A
— Domaine de linéarité A ,
< Déphasage, ®
3 - nig
~— =]
=R AN A/\ ,,,,,,,,,,,, A 2 \/
n / =
3 -~ AN
i £
>  E[Vvs REF]

E, + AE sin(wt)

FIGURE 6.1 — Principe de la SIE ; a) Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire sou-
mis & une perturbation sinusoidale ; b) Réponse du courant & une perturbation sinusoidale
de la tension appliquée. Chaque cycle représente une fréquence différente.

En SIE potentiostatique, le signal d’entrée peut étre représenté par :

E(t) = Ep + AE.sin(wt) (6.1)
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La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) appliquée aux PACMs

Et le signal de sortie par :
i(t) = Iy + Ai.sin(wt + D) (6.2)

avec @, le déphasage (en degrés).
L’impédance électrochimique du systéme est alors définie comme le rapport entre le
signal d’entrée et le signal de sortie :
7 AEFE.sin(wt)
~ Ad.sin(wt + @)

sin(wt)

sin(wt + P) (63)

= 1]

Cette mesure, valable pour une fréquence donnée, est alors répétée sur une large gamme
de fréquences afin d’avoir une image complete du systeme électrochimique. Comme les dif-
férents phénomenes qui interviennent au sein d’'une PACM n’ont pas les mémes constantes
de temps, il sera alors possible de dissocier la contribution de chacun [BEY 15] [Ter 11].

Généralement, a hautes fréquences les processus rapides comme les transferts électro-
niques et les transferts de charge sont observés. A basses fréquences, il s’agit plutot des

processus lents comme les phénomeénes de diffusion, d’adsorption, de cinétiques réaction-
nelles,... [DUM 07b].

6.1.2 Analyse des résultats de SIE

Les données fournies par les mesures de SIE sont habituellement représentées sous la
forme de diagrammes de Bode ou de Nyquist. Les résultats expérimentaux sont alors cor-
rélés avec des circuits équivalents composés d’éléments électriques simples (résistances,
capacitances, Eléments & Phase Constante (CPEs), inductances...) qui décrivent les pro-
cessus bioélectrochimiques que 'on peut retrouver au sein du systéme.

La Figure 6.2 illustre 'analyse des résultats obtenus par SIE pour un systeme électro-
chimique qui peut étre modélisé avec un circuit de Randles, trés couramment utilisé ou
point de départ pour d’autres modeles plus complexes.

6.1.2.1 Représentation des données

Diagramme de Bode Les diagrammes de Bode représentent le module de I'impédance
|Z| et le déphasage en fonction du logarithme de la fréquence du signal appliqué [RAB 10].
|Z| est exprimé en Q ou Q.cm? et la fréquence en Hz. Un exemple de diagramme de Bode
est donné a la Figure 6.2 a).

Diagramme de Nyquist L’impédance définie a 1’équation 6.3 peut également étre
représentée sous forme complexe :
Z =Z).¢/* = | Z|(cos(®) + jsin(®)) (6.4)

En coordonnées cartésiennes, I'impédance peut alors étre décomposée en une partie
réelle (Z’ aussi appelée Re(Z)) et une partie imaginaire (Z” aussi appelée Im(Z)) :

Z=27+;i7" (6.5)
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Chapitre 6 — Evaluation des propriétés électrochimiques de PACMs équipées d’anodes en
acier inoxydable

a) () log(|Zl) (A
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FIGURE 6.2 — a) Diagramme de Bode, (i) module de I'impédance |Z| en fonction de
log(fréquence), (ii) déphasage ® en fonction de log(fréquence); b) Diagramme de Ny-
quist ; ¢) modele de Randles, circuit électrique équivalent correspondant a l’allure des
diagrammes de Bode et de Nyquist a) et b).

Z' = |Z|cos(®) (6.6)

et,
Z" = |Z|sin(®) (6.7)

Le diagramme de Nyquist correspond au tracé de -Im(Z) en fonction de Re(Z) pour
toute la gamme de fréquences testées [HE 09], avec -Im(Z) et Re(Z) exprimés en 2, comme
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La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) appliquée aux PACMs

illustré a la Figure 6.2 b).

Ces deux types de représentation sont complémentaires. Le diagramme de Nyquist
permet de visualiser tres facilement certains phénomeénes caractéristiques (résistances, ca-
pacités par exemple) alors que les diagrammes de Bode apportent en plus une information
sur la dépendance en fréquence [RAM 13].

6.1.2.2 Interprétations graphiques et circuits équivalents adaptés aux PACMs

Certains parametres électrochimiques du systéme peuvent étre déterminés graphique-
ment a partir des diagrammes de Bode et de Nyquist. Ces méthodes d’analyse ont tres
bien été décrites par les travaux d’Orazem et de Tribollet [ORA 06] [ORA 13]. Les données
obtenues peuvent étre complétées en utilisant des logiciels d’ajustement des données qui
permettent de modéliser le systéme sous la forme d’un circuit équivalent.

Eléments de circuit couramment utilisés Les impédances caractéristiques des élé-
ments standards, qui seront pour certains employés dans ce chapitre, sont résumées dans
le Tableau 6.1.

Elément Symbole Unité Schéma Impédance
Résistance R Q ou Q.cm? B R
Capacité idéale C F=Q'souF.cen? 4{ }7 ]w%
Elément & phase constante, Q Q15 ou Q1.5 em™2 %>; m

CPE (= capacité non idéale)

Warburg (diffusion de lon- W op en Qs /2 ou Q.s71/2.em? %
gueur infinie)

%
Inductance L H =V.s.A " ouVs. A L.em? JwL

Tableau 6.1 — Liste des éléments communément utilisés pour la modélisation des circuits
équivalents.

La plupart des processus se déroulant a Uinterface électrode/électrolyte peut étre mo-
délisée par ces éléments électriques. Branchés en série ou en paralléle, ils permettent la
conception d’un circuit équivalent intrinsequement nécessaire a la compréhension du sys-
teme étudié.

Cette méthode d’analyse reste néanmoins une simplification du systéme car elle repose

sur des hypotheses de construction du circuit équivalent et s’applique sur une gamme de
fréquence donnée [JOR 07].
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Chapitre 6 — Evaluation des propriétés électrochimiques de PACMs équipées d’anodes en
acier inoxydable

Les logiciels de fitting, qui aident a déterminer les parametres-clés du systeme, per-
mettent aussi de calculer 'erreur induite par une modélisation simplifiée du systéme. Les
valeurs de x? et de x/ VN qu’ils fournissent doivent étre de 'ordre de 5.1073 pour que
Ierreur entre 'impédance modélisée et I'impédance réelle soit considérée comme faible et
les valeurs d’incertitudes données pour chacun des éléments doivent étre également les
plus petites possibles pour que les parametres extraits soient considérés comme fiables
[LAR 15].

Impédance des phénomeénes électrochimiques au sein d’'une PACM  Un exemple
d’analyse des données de SIE est donné a partir d’un circuit de Randles, trés couramment
utilisé dans le domaine des PACMs car représentatif d’une électrode métallique plongée
dans un électrolyte (Figure 6.2 c)). Il est équivalent a une capacité de double couche, Cy
en parallele avec une résistance de transfert de charge, R, en série avec une résistance
ohmique (ou d’électrolyte), Ropm- Un élément de Warburg peut également étre ajouté
pour modéliser les limitations par diffusion (ou transfert de masse) du systeme.

Les Figures 6.2 a) et 6.2 b) représentent I’allure des diagrammes de Bode et de Nyquist
obtenus avec ce type de modele.

Résistance ohmique, R,,,, La résistance ohmique rend compte des pertes induites
au sein de D'électrolyte, de I’électrode et de ses connexions électriques ainsi que de la
membrane échangeuse de protons s’il y en a une.

L’impédance d’une résistance idéale étant purement réelle, la valeur de R,p,, peut étre
déterminée graphiquement soit a partir du diagramme de Nyquist ou Rp,, est égale a la
valeur de résistance a l'intersection entre la courbe et 'axe Re(Z) aux hautes fréquences,
soit a partir du diagramme de Bode sur lequel R, se lit aux hautes fréquences (w — 00)
lorsque le déphasage est nul.

Résistance de transfert de charge, R, La résistance de polarisation inclut les
pertes d’activation (résistance au transfert de charges) et les pertes de concentration (ré-
sistance de diffusion) que 1'on retrouve a 'interface électrode/électrolyte.

Dans le cas des PACMs ou la cinétique de réaction est limitée principalement par le
transfert de charge, 17, est souvent assimilée a .

La valeur de R peut étre déterminée a partir du diagramme de Nyquist et correspond
au diametre du demi-cercle. Sur le diagramme de Bode, cette donnée est obtenue en
relevant les valeurs asymptotiques aux basses fréquences.

Capacité de double couche, Cy; Certains phénomenes au sein des PACMs n’agissent
pas uniquement comme une résistance idéale au flux d’électrons et présentent un compor-
tement capacitif. C’est le cas de la capacité de double couche que I'on retrouve a l'interface
électrode/électrolyte lorsqu’un transfert de charge a lieu et qui sert a représenter la varia-
tion du potentiel électrique aux abords de I’électrode.

Un élément a phase constante, CPE, est souvent employé a la place d’une capacité
parfaite, C, pour traduire les effets d’hétérogénéité de la surface de I’électrode. L’exposant
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Instrumentation et approche expérimentale

« utilisé, inférieur a 1, traduit justement 1’écart a I'idéalité.
La valeur de la capacité peut étre calculée a partir de la fréquence caractéristique
relevée sur le diagramme de Bode et de la valeur de R.;.

Diffusion, W Dans le cas ou les limitations par transport de masse deviennent impor-
tantes, une impédance de Warburg peut étre ajoutée au circuit. Cette impédance peut étre
observée sur le diagramme de Nyquist par une droite incliné a 45° aux basses fréquences
et sur le diagramme de Bode par une phase qui diminue régulierement.

Résistance interne, R;,; La résistance interne du systéme peut étre représentée
par :

Rint = Rohm + Ry = Ropm + Ret + Raigy (6.8)

Graphiquement, la valeur de la résistance interne est la somme de Ropy, + Rer (lorsqu’il
n’y a pas de limitations diffusionnelles).

6.2 Instrumentation et approche expérimentale

6.2.1 Reéacteur utilisé

Electrode de référence Cathode

(Ag/AgCl)

Anode

FIGURE 6.3 — Photographie du montage expérimental

Une PACM a 1 compartiment, de conception similaire & celles utilisées dans les Cha-
pitres 3, 4 et 5 a été utilisée durant ces essais. Le volume d’électrolyte est de 1100 mL. La
Figure 6.3 présente une photographie du réacteur utilisé.

La cathode-air utilisée a été fabriquée manuellement selon la méthode développée par
[MID 09] et contient sur sa surface interne une couche de Pt (0,5 mg/cm?). La surface de
cathode est de 95 cm?. La connexion électrique de cette électrode avec le circuit externe
est assurée par une feuille d’acier inoxydable 304L plaquée sur sa bordure externe.
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Chapitre 6 — Evaluation des propriétés électrochimiques de PACMs équipées d’anodes en
acier inoxydable

Deux types d’anodes, I'une en fil enchevétré et I’autre sous forme de plaque simple ont
été utilisés. Leurs dimensions sont résumées dans le Tableau 6.2.

Anode Plaque d’acier inoxydable | Enchevétrement  d’'un  monofilament
304L d’acier inoxydable 304L
Dimensions ca- — épaisseur = 1 mm, 0 950
ractéristiques — 0 = 115 mm B pm
4 plaque — Ly = 169 m,
q)enchev. = 115 mm,
— henchev. = 10 mm,
porosité = 90 %
Surface ) )
— Sprojetée = 104 em?, — Sprojetée = 104 em?,
— Pactive — 208 sz — Sacti’ue = 1480 Cm2
Masse 83,3 g 83,3 g

Tableau 6.2 — Dimensions des anodes testées.

Ces électrodes sont reliées au circuit externe par le biais d’un fil d’acier inoxydable
304L.

A la différence des réacteurs précédemment utilisés, une électrode de référence Ag/AgCl
est ajoutée dans la cellule, & égale distance (20 mm), entre 'anode et la cathode afin de
pouvoir mesurer le potentiel de chaque électrode indépendamment.

6.2.2 Protocole expérimental

Les deux types d’anodes ont été testés tour a tour dans le méme réacteur alimenté
en batch durant la totalité des essais. Les PACMs ont d’abord été inoculées avec des
boues activées issues du hall expérimental de 'TRSTEA du site de la station d’épuration
de la Feyssine puis ont été alimentées avec un Milieu Minimum dopé en acétate (1 g/L)
régulierement renouvelé.

Les essais sont menés a température ambiante et a pH neutre.

6.2.3 Meéthodes de caractérisation électrochimiques

Contrairement aux résultats précédents, obtenus avec un résistorstat, 'intégralité des
mesures présentées dans ce chapitre ont été recueillies a ’aide d’un potentiostat (Gamry
réf. 1000).

Le potentiostat permet de mesurer les courants et les tensions liés aux réactions élec-
trochimiques. Les potentiels sont mesurés par rapport & ’électrode de référence, dont le
potentiel est stable et connu au cours du temps. Le potentiostat joue a la fois le role de
générateur et d’analyseur et permet d’imposer un potentiel & une électrode de travail.

Pour maintenir 1’électrode de travail & un potentiel constant, le potentiel de 1’électrode
de référence doit rester stable et donc le courant qui la traverse doit étre nul. Pour ce
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Instrumentation et approche expérimentale

faire une troisieme électrode (la contre-électrode) est ajoutée au montage. Son rdle est de
récupérer le courant, I, délivré par 1’électrode de travail lorsqu’elle est polarisée.

Par conséquent, ce montage expérimental a 3 électrodes permet de distinguer les per-
formances de chacune des électrodes.

Il est possible également de relier ’électrode de référence & la contre électrode pour
obtenir un montage a 2 électrodes ou 1’électrode de travail est contrdlée par rapport a la
contre électrode. Dans ce cas-1a il est alors possible d’observer les performances globales
de la pile [CAP 17].

La Figure 6.4 schématise les montages a 2 et 3 électrodes utilisés dans cette étude, ou
U est la différence de potentiel entre ’électrode de travail et ’électrode de référence et i
le courant a la sortie de 1’électrode de travail.

FIGURE 6.4 — a) Montage a 3 électrodes permettant de mesurer le comportement électro-
chimique de 'anode; b) Montage a 3 électrodes permettant d’observer le comportement
de la cathode; c¢) Montage a 2 électrodes permettant de mesurer le comportement de
la pile. WE = électrode de travail (Working Electrode), CE = contre-électrode (Counter
Electrode) et REF = électrode de référence.

6.2.3.1 Chronoampérométrie (CA)

Durant la phase d’inoculation et les premiers batchs de Milieu Minimum, le potentiel
de T'anode, qui est placée en électrode de travail, est maintenu a -0,2 V vs Ag/AgClL
La valeur du courant entre ’anode et la cathode est alors enregistrée toutes les 300 s.
Ces mesures permettent d’obtenir des informations sur le développement du biofilm a la
surface de I’électrode.

Le choix du potentiel imposé est basé, entre autre, sur les résultats des travaux de
Aelterman [AEL 08a], Torres [TOR 09] et Yi [YI 09] qui ont montré un optimum des
performances a une valeur de -0,2 V vs Ag/AgCl [ZHA 11b]. Wagner a montré dans une
étude bibliographique que les résultats des études portant sur 'influence du potentiel
imposé a ’anode sont assez discordants mais que les densités de courant semblent croitre
avec 'augmentation du potentiel anodique [WAG 10]. Néanmoins, en pratique, cette valeur
de potentiel apparalt comme un compromis intéressant entre un courant généré élevé et
une tension aux bornes de la pile la plus importante possible [RIM 14].
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acier inoxydable

6.2.3.2 Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation sont obtenues par voltamétrie a balayage linéaire lorsque le
biofilm est considéré comme mature. La méthode consiste a faire varier linéairement entre
deux valeurs limites le potentiel de ’anode ou de la cathode (montage & 3 électrodes) ou la
tension de la pile (montage a 2 électrode) et a mesurer la valeur du courant correspondant.
La vitesse de balayage est fixée & 1 mV/s. Pour les anodes en acier inoxydable, la gamme
de potentiel s’étend de -0,7 & 0,3 V vs Ag/AgCl, pour les cathodes-air de -0,4 & 0,5 V vs
Ag/AgCl et pour la pile de -0,2 4 0,8 V vs Ag/AgClL.

Les courbes de polarisation obtenues avec la pile (montage & 2 électrodes) sont équiva-
lentes a celles obtenues dans les chapitres précédents en mesurant les valeurs de tension et
de courant aux bornes de la cellule lorsque 'on fait varier la valeur de résistance externe.

6.2.3.3 Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

Des essais de SIE en mode potentiostatique ont été réalisés toutes les 24 h et ont été
systématiquement précédés d’une chronoampérométrie de 2 h au potentiel qui est appliqué
durant la mesure de SIE pour assurer la stabilité de la mesure.

Pour la totalité des essais, les spectres d’impédance sont obtenus avec les parametres
suivants :

— amplitude du signal : 10 mV
— gamme de fréquence : de 100 kHz a 1 mHz
— nombre de points par décade : 9

Durant la phase d’inoculation, 'impédance est mesurée uniquement aux bornes de
I’anode & un potentiel de -0,2 V vs Ag/AgCl.

Des mesures de SIE ont ensuite été réalisées sur chacune des électrodes et sur la pile
selon le protocole décrit a la Figure 6.5 pour quantifier I'influence de chaque élément sur la
résistance interne du systeme. Une résistance fixe est tout d’abord imposée aux bornes de
la PACM et les potentiels associés a chaque électrode sont relevés a 1’aide d’un multimetre
puis les mesures de SIE sont alors réalisées avec ces valeurs.

Le logiciel EC-Lab a été utilisé pour modéliser les données obtenues avec des circuits
équivalents.

Considérant que toutes les électrodes étudiées dans ce chapitre ont la méme surface
projetée, I'ensemble des résultats d’impédance est exprimé en £ et non en .cm? comme
il est courant dans le domaine de I’électrochimie.

6.3 Analyse des résultats

6.3.1 Chronoampérométrie en phase d’inoculation

Les essais de chronoampérométrie réalisés durant la phase d’inoculation de la PACM
sont présentés a la Figure 6.6 et comparent les résultats obtenus avec les deux types
d’anodes testées (plaque et enchevétrement).
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FIGURE 6.5 — a) Mesures des potentiels de chaque électrode sous résistance fixe puis mesure
d’impédance aux valeurs de potentiel relevées pour I’anode b), la cathode c) et la pile d).

La phase de latence au début des essais, qui correspond a la formation du biofilm
anodique et au démarrage du transfert électronique a la surface de 1’électrode, s’observe
nettement par un courant nul sur la Figure et sa fin se traduit par une augmentation
du courant. Sa durée, sur cette Figure, semble étre de ~ 6 jours pour la plaque d’acier
inoxydable contre seulement = 4 jours pour ’enchevétrement. Ces résultats corroborent
ceux obtenus au paragraphe 5.1 o ces mémes types d’anodes avait déja été comparés avec
des mesures de chronopotentiométrie et ol les mémes tendances avaient été observées.

Les densités de courant obtenues en polarisant I’anode a -0,2 V vs Ag/AgCl sont tres
largement supérieures avec 'enchevétrement d’un monofilament. j_g oy ys44/44c1 €5t égale

© 2018 - Justine PAPILLON — Lab. MATFEIS & Ampére 143

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LY SEI080/these.pdf
© [J. Papillon], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 6 — Evaluation des propriétés électrochimiques de PACMs équipées d’anodes en
acier inoxydable

a)  BOUES I BOUES 2 30UES 3 MM 1
| | | |
\/ \ \ \
1,75 ———— —
- PLAQUE
15
: g
— 1,25 ¢ =
< : g
E b =
g : >
E 075 | ‘ | E)
Q r > S s g ™
@) r | : 1 z
05 F 1 / o / | 1 005 £
025 - / o | -
0 . ,.-/’L/ PO M PRI (R S S S S (S i N §
0 5 10 15 20
: ' Temps [jours] ' '
b) 30UES 1 30UES. 2 MM 1 -+ ajout d'acétate MM 2
| .
R R S )
" " T " T T T T T T T T T T T Tk
| ENCHEVETREMENT =~ g | ]
Q
g
< &
£ 5
+~ —
a
2 z
3 =)
Q P
© =

Temps [jours|

FIGURE 6.6 — Chronoampérométrie & un potentiel de -0,2 V vs Ag/AgCl appliquée & une
anode : a) en plaque d’acier inoxydable 304L ; b) en enchevétrement d’un monofilament
d’acier inoxydable 304L.

a ~ 5,8 mA pour I'enchevétrement et ~ 1,73 mA pour la plaque. Rapportées aux surfaces
projetées d’anode qui sont égales & 104 ¢m?, les densités de courant sont respectivement
de =~ 0,56 A/m? et ~ 0,17 A/m>.
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Analyse des résultats

Ces résultats sont la conséquence d’une meilleure adhésion du biofilm sur la struc-
ture "accidentée" de I’enchevétrement mais également d’une surface active beaucoup plus
importante de I’enchevétrement par rapport a la plaque.

6.3.2 Courbes de polarisation

——  Anode 0,75 —— PACM avec
——  Cathode Cathode-air /
—  Pile enchevétrement

d'acier inoxydable
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FIGURE 6.7 — Courbes de polarisation de l'anode, de la cathode et de la pile entiere
obtenues avec les deux PACMs testées.

Le montage expérimental utilisé dans ce chapitre permettant de distinguer les contri-
butions de chacune des électrodes, la Figure 6.7 montre les courbes de polarisation de
I’anode, de la cathode et de la pile pour une PACM équipée d’une cathode-air et d’une

anode en plaque d’acier inoxydable (--_.) et pour une PACM avec la méme cathode-air et
une anode en enchevétrement d’acier inoxydable ().

Les courbes obtenues pour la cathode-air au sein des deux montages de PACM sont
quasiment identiques et montrent que le comportement de la cathode ne semble pas étre
modifié par le type d’anode avec laquelle elle est couplée. L’allure des courbes montre la
présence de surtensions d’activation au niveau de cette électrode, causées peut étre par
des phénomenes de diffusion de 'oxygene au niveau de la surface réactive. Le potentiel a
courant nul de la cathode est d’~ + 0,24 V vs Ag/AgCL

Les potentiels a courant nul des deux types d’anodes testés sont également similaires
quelque soit la topologie de ’électrode, avec des valeurs de ~ -0,49 V vs Ag/AgCl pour la
plaque et =~ -0,53 V vs Ag/AgCl pour 'enchevétrement. L’allure quasi-linaire des courbes
de polarisation semble montrer un comportement de type ohmique de cette 1’électrode.

Néanmoins, les cinétiques électrochimiques de ’enchevétrement sont beaucoup plus ra-
pides que celles de la plaque. Le transfert électronique est favorisé par 'augmentation
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Chapitre 6 — Evaluation des propriétés électrochimiques de PACMs équipées d’anodes en
acier inoxydable

importante de la surface active d’électrode avec les enchevétrements et les densités de cou-
rant au niveau de cette électrode sont beaucoup plus importantes pour un méme potentiel
donné. Ces résultats sont tout a fait cohérents avec ceux de la Figure 6.6 ou la densité de
courant, pour un potentiel imposé a ’anode de -0,2 V vs Ag/AgCl est plus importante
avec les enchevétrements.

La pente de la courbe de polarisation de ’anode est nettement plus importante que
celle de la cathode avec la plaque ce qui semble indiquer qu’il s’agit dans cette configura-
tion de I’électrode limitante. Avec ’enchevétrement par contre, les pentes des courbes de
polarisation de I'anode et de la cathode sont similaires, ce qui signifie que ’anode n’est
plus I’élément limitant de la PACM.

Les parameétres en court-circuit different ainsi beaucoup d’un montage a ’autre. Pour
la PACM équipée de 'anode 2D, le courant en court-circuit, j.., est de 1,9 mA et la tension
correspondante de -0,08 V vs Ag/AgCl. Pour la PACM avec ’anode 3D ces valeurs sont
alors de, respectivement, 6,5 mA et -0,32 V vs Ag/AgCL.

6.3.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique

6.3.3.1 Evolution de I'impédance anodique au cours des essais

Anode 2D Les résultats des mesures de SIE effectuées sur 'anode 2D a un potentiel
de -0,2 V vs Ag/AgCl sont résumés a la Figure 6.8 et montrent que le comportement
de I’électrode évolue de facon importante au cours des essais. Ces mesures ont pu étre
modélisées comme le montre la Figure 6.9.

500 ' Jour 1 —— Boues activées (batch 1)
—— Boues activées (batch 2)
— Milieuw Minimum (batch 1)
400 - ] Milieuw Minimum (batch 2)
S 300 f 1
S
)_% 200 F Jour 5]
Jour 6
100 .
0 ,/m/lz‘ 16
0 100 200 300 400 500
Re(2) []

FI1GURE 6.8 — Diagrammes de Nyquist des impédances relevées a 1’anode 2D au cours de
la formation du biofilm (polarisée & -0,2 V vs Ag/AgCl).

Avant l'inoculation, lors du 1¢" jour d’essais, le comportement de ’anode s’apparente
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Analyse des résultats

a celui d’une électrode passive (Figure 6.9 a)). Le circuit électrique équivalent est alors
constitué de Ropm,, représentant la résistance ohmique de 1’électrolyte, en série avec un
élément a phase constante, CPE, (noté @), qui décrit le comportement a I'interface
entre la couche passive qui se développe a la surface de ’acier inoxydable et 1’électrolyte.
Une seconde résistance, Ry, est également ajouté en parallele de C PEy pour figurer la
résistance du film passif (Figure 6.9 d)) [DUM 08b].

Avec la formation du biofilm anodique, I'impédance de 1’électrode évolue et s’apparente
alors a une résistance Rpm,, qui représente toujours la résistance ohmique de 1’électrolyte,
en série cette fois-ci avec Ry et CPEy (noté Qg), en parallele, qui illustrent les phé-
nomenes qui ont lieu a 'interface biofilm/électrode (Figure 6.9 b), c) et €)). Comme l’a
montré Dumas dans ses travaux de these, la couche passive a la surface directe de I'anode
est toujours présente, le biofilm se développe en réalité a sa surface. Dans son étude, des
circuits équivalents avec un CPE représentant la couche passive en série avec un autre
représentant le biofilm ont alors été utilisés [DUM 08b].

a) b) S — c) —
Jour 1 — mesures 500 Jour 5 — mesures 500 Jour 29  — mesures
2000 — modélisation — modélisation
S S S
@ @ 300 | @ 300
5 1000 5 5
100 | 100
0% 1000 2000 00~ 100 300 500 0p 100~ 300 500
Re(Z) (9] Re(Z) [ Re(Z) []
d) e)

Electrode
Electrode
+ bi‘of’ilm

Couche passive

Electrolyte
Electrolyte

Couche passive

FIGURE 6.9 — Modélisation des données SIE obtenues pour ’anode 2D : a) au jour 1; b)
au jour 5; c) au jour 29; d) électrode passive; e) modele de Randles simplifié.

La Figure 6.10 résume ’évolution dans le temps des différents parametres du circuit
équivalent, modélisés ou obtenus graphiquement.
Les résultats obtenus aux 1¢7, 5°™€ et 29°™€ d’essais sont détaillés dans la Tableau 6.3.

La résistance ohmique, Ropm, dépend directement du type d’électrolyte utilisé. Lorsque
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FIGURE 6.10 — Evolution dans le temps des valeurs des paramétres du circuit équivalent
pour 'anode 2D.

la PACM est alimentée avec des boues activées, Rpy, est égale & =~ 32 Q tandis qu’avec
le milieu minium, qui a une conductivité beaucoup plus élevée, elle est équivalente a ~ 11
Q.

La valeur de «//, qui représente au début des essais ay puis ag, reste stable, aux
alentours de 0,85-0,87, valeur caractéristique d’un comportement double couche.

Q) est également relativement stable, avec des valeurs d’environ 6.1072 Q~1.5% ou
6.107° Q= 1.5%.cm ™2, lors de la totalité des essais, ce qui est cohérent avec des phénoménes
de type double couche ou liés & la présence d’'un film passif de quelques nm d’épais sur
la surface de l'acier inoxydable [MAR 07]. Les fluctuations que 'on peut observer sur
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Analyse des résultats

Parametres Jour 1 Jour 5 Jour 29
Rohm (Y] 31,48 32,54 10,12
as ] 0,81 0,84 0,875
Q[ 1.5 9,86.1073 6,62.1073 | 6,26.1073
R,/ Q] ~ 27000 583,8 212,8
X2 [] - (détermination graphique des paramétres uniquement) | 0,31.1073 | 4,3.1073

Tableau 6.3 — Evolution des paramétres du circuit équivalent pour Panode 2D.

la Figure 6.10 sont induites par un changement d’électrolyte ou sont consécutives a un
maintien de la PACM en circuit ouvert pendant un certain laps de temps.

R,/, qui s’apparente lors du 1 jour d’essais a Ry, présente une valeur tres élevée
de ~ 27000 Q. Puis, lorsque le biofilm se développe, R,/, qu’on peut alors assimiler a la
résistance de transfert de charge, diminue drastiquement. R est égale a 583,8 €2 lors du
5¢me jour d’essais puis & 212,8 Q lors du 29°™¢ jour. R, apparait comme un composant
majeur dans la résistance interne de I’anode qui semble étre ainsi controlée par la cinétique
des réactions qui ont lieu a sa surface.

Anode 3D Le comportement général de ’anode 3D est similaire a celui observé avec la
plaque. Néanmoins, les valeurs des divers éléments électriques n’ont pas pli étre détermi-
nées aussi précisément car ce type d’anode est une électrode poreuse et, dans ce cas-la, sa
modélisation n’est pas réalisable avec les logiciels commerciaux.

La Figure 6.11 donne tout de méme un exemple de diagramme de Nyquist obtenu
au 29°™¢ jour d’essais. On voit bien qu’aux hautes fréquences, le diagramme montre une
distorsion et ne correspond plus & un demi-cercle. En comparant de maniére simplement
qualitative ce graphe avec la Figure 6.9, on peut constater une diminution tres nette
de R;,: d’une valeur de 223 ) au 29° jour avec la plaque contre seulement 25 ) avec
I’enchevétrement. Les valeurs de R, étant similaires, cela indique que I'architecture de
I’électrode diminue de maniere trés importante la résistance de transfert de charge.

6.3.3.2 Caractérisation par SIE des PACMs

Pour se placer dans les mémes conditions électrochimiques que les résultats présentés
dans les Chapitres 4 et 5, les PACMs ont été caractérisées par SIE a des valeurs de
potentiels similaires a celles induites par I'application d’une résistance de 1 k{2 entre les
deux électrodes. Des potentiels de -0,470 V vs Ag/AgCl, 40,080 V vs Ag/AgCl et +0,550
V vs Ag/AgCl ont ainsi été appliqués, respectivement, a ’anode, la cathode et la pile
entiere dans le cas de la PACM équipée de ’anode 2D.

Oeme

Les diagrammes de Nyquist et de Bode correspondants, au 3 jour d’essais, sont

donnés aux Figures 6.12 et 6.13.

Les circuits équivalents proposés pour modéliser le comportement de chacun des élé-
ments sont présentés a la Figure 6.14.

Les valeurs des parametres de modélisation sont récapitulées dans le Tableau 6.4.
Les résultats des mesures de SIE effectuées sur 'anode a -0,470 mV vs Ag/AgCl
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FIGURE 6.11 — a) Fitting des données SIE obtenues pour ’anode 3D en présence de biofilm
anodique ; b) Circuit équivalent.

montrent des tendances similaires a celles détaillées dans le paragraphe précédent, a un
potentiel de -0,200 mV vs Ag/AgCl. L’électrode présente une seule constante de temps
assimilable au transfert de charge électronique. La résistance ohmique, Ropm, €st égale a
9,95 ), celle de la résistance au transfert de charge a 103,3 €0 et les valeurs caractéristiques
de la capacité non idéale associée sont de oy = 0,81 et Q1 = 8,4.1073 Q~1.s5®.

Le comportement de la cathode présente deux constantes de temps. La premiere boucle,
aux hautes fréquences, modélise le transfert de charge au niveau de cette électrode (Ro
= 18,72 Q, as = 0,71 et Q2 = 1,1.1073 Q~1.5%). La deuxieme, aux basses fréquences,
avec des valeurs caractéristiques de R3 = 139,1 Q, Q3 = 61,3.1073 Q1.5 et surtout
une valeur de ag = 0,58 illustre les phénomenes diffusionnels que 'on peut retrouver a
la surface de I’électrode. Il s’agit principalement de limitations induites par un apport
lent d’O5 a travers la cathode-air jusqu’aux sites actifs mais peut étre également ’effet
de 'encrassement de la surface interne de ’électrode, détaillé au paragraphe 4.1, qui peut
limiter la diffusion des protons H' de I’anode jusqu’a la cathode.

L’analyse du comportement de la pile entiére permet de retrouver les contributions
de chacune des électrodes sur sa résistance interne et montre la prépondérance de la
résistance de I'anode sur la résistance totale de la pile. Ainsi, aux plus hautes fréquences,
la premiere constante de temps observée avec la pile correspond bien & celle identifiée
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FIGURE 6.12 — Diagramme de Nyquist des éléments de la PACM équipée de ’anode 2D
avec des potentiels imposés équivalents a ’ajout d’une résistance de 1 kSQ.

comme représentant le transfert électronique a la surface de la cathode (Ra, as et Q2). A
des fréquences plus basses, la deuxiéme constante de temps considérée concorde avec le
transfert électronique a la surface de 'anode (R1, a1 et Q7). Enfin, la derniére constante de
temps, que 'on semble discerner aux fréquences les plus basses, et qu’il n’a pas été possible
de quantifier précisément avec la modélisation, regroupe les phénomenes diffusionels plus
complexes qui semblent avoir lieu au sein de la PACM. On peut relever également la tres

Aad : N pile __ panode cathode
bonne concordance des valeurs de résistances ohmiques, ou R, = Rg; "¢ + Rop 0.

Ces mesures ont également été réalisées sur la PACM équipée de ’enchevétrement
de fil d’acier inoxydable, au 42¢m¢
électrochimiques que si une résistance externe de 1 k€2 était imposée entre les deux bornes,
des potentiels de -0,475 V vs Ag/AgCl, -0,090 V vs Ag/AgCl et +0,385 V vs Ag/AgCl

ont été appliqués, respectivement, a 'anode, la cathode et la pile.

jour d’essais. Pour se placer dans les mémes conditions

Les diagrammes de Nyquist (Figure 6.15) et de Bode (Figure 6.16) correspondants
montrent des tendances tres similaires a celles obtenues avec ’'anode 2D avec une prépon-
dérance de la résistance anodique.

Ainsi, lorsque l'on simule 'application d’une résistance externe de 1 k), Deffet de
la topologie de I'anode semble insignifiant. Augmenter la surface développée d’anode ne
permet pas de diminuer la résistance de ’anode. Ces conclusions semblent dissonantes avec
les courbes de chronoampérométrie a -0,2 v vs Ag/AgCl présentées au paragraphe 6.3.1
ou justement augmenter la surface d’anode avait induit une augmentation importante de
la densité de courant délivrée par la pile.

Cette différence de comportement peut étre expliquée a l’aide des courbes de polarisa-
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FIGURE 6.13 — Diagrammes de Bode des éléments de la PACM équipée de ’anode 2D avec
des potentiels imposés équivalents a 'ajout d’une résistance de 1 kfQ.

tion de la Figure 6.7. Lorsque 1’on applique un potentiel de -0,2 V vs Ag/AgCl a I'anode, la
densité de courant correspondante avec I’anode 3D est bien supérieure a celle avec I’anode
2D. Si on impose par contre -0,470 et -0,475 V vs Ag/AgCl a ces électrodes, il n’y a que
tres peu de différence dans les valeurs de courant correspondantes. Appliquer une résis-
tance de 1 k€2 n’est donc pas optimal pour faire ressortir I'influence de la morphologie de
Panode sur les performances électriques des PACMs. Ces conclusions éclairent aussi les
tres faibles différences constatées dans le paragraphe 5.1 entre ces deux types d’anodes
lors des essais de chronopotentiométrie sous 1 kS2.

6.4 Résumé et principales conclusions

Ce dernier chapitre, ou des techniques plus fines d’analyse électrochimique ont été
utilisées, a permis d’approfondir 'examen du comportement électrique de PACMs équipées
d’anodes en acier inoxydable. Les techniques utilisées permettent de quantifier séparément
les effets de 'anode et de la cathode. Par l'intermédiaire d’une modélisation a base de
schémas équivalents, les interprétations des phénomeénes locaux prennent aussi plus de
corps dans ce dernier chapitre. Les idées principales a retenir sont :

— un effet important de la morphologie de 1’électrode et une amélioration des ci-
nétiques électrochimiques a l’anode lorsque 1’électrode sous forme de plaque est
remplacée pour un enchevétrement de fil. L’augmentation de la surface développée
d’électrode favorise le transfert électronique et, lorsqu’un potentiel de -0,2 V vs
Ag/AgCl est imposé, le courant relevé a ’anode est de ~ 1,73 mA pour 'anode 2D
et de 5,8 mA pour 'anode 3D . Normalisées par la surface projetée d’électrode, ces
densités sont respectivement de ~ 0,17 A/m? et de 0,56 A/m?2.
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Résumé et principales conclusions

— Anode : —R Q1

— Cathode : R Q2 Q3

ohm

— Pile : “— R

ohm

FIGURE 6.14 — Circuits équivalents des éléments de la PACM équipée de ’anode 2D avec
des potentiels imposés équivalents a ’ajout d’une résistance de 1 kfQ.

— la pertinence de la SIE pour analyser plus précisément le comportement des PACMs.
Ces mesures ont en effet permis de montrer que les anodes en acier inoxydable ont
un comportement dominé par la résistance au transfert de charge qui diminue par
ailleurs fortement lorsque le biofilm électricigene se forme a leur surface.

— la prédominance de la résistance anodique dans la résistance interne de la pile
lorsqu’une résistance externe de 1 k€2 est appliquée.
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Chapitre 6 — Evaluation des propriétés électrochimiques de PACMs équipées d’anodes en
acier inoxydable

Parameétre Anode | Cathode Pile
Ronm 9] 9,95 10,77 20,27
Ry [Q] 103,3 144
a1 [-] 0,81 0,77
Q1 [ 159 8,4.1073 7,4.1073
Ry [Q] 18,72 18,35
s [] 0,71 0,72
Q2 (27159 1,1.107% | 1,0.1073
R3 [Q] 139,1 ?

as [-] 0,58 ?
Qs [Q1.sY] 61,3.1073 ?

Tableau 6.4 — Valeurs de parametres de modélisation des circuits équivalents de ’anode,
de la cathode et de la pile entiere.

Anode I 30 ‘ T
Cathode i |
—— Pile i 1 — 20} .
200 [ 1 &
C 18 1
B 1 &
S 150+ g : 1
5 : 00 11:0{ (Z) [92]6 30
o €
5 100 |-
50
0 i L 1L | Il 1 1 1 | L 1 1 1 | L 1 1 1 I 1 1 1 1 l i
0 50 100 150 200 250

Re(Z) []

FIGURE 6.15 — Diagramme de Nyquist des éléments de la PACM équipée de ’anode 3D
avec des potentiels imposés équivalents a ’ajout d’une résistance de 1 kSQ2.
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Résumé et principales conclusions
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FIGURE 6.16 — Diagrammes de Bode des éléments de la PACM équipée de ’anode 3D avec
des potentiels imposés équivalents a ’ajout d’une résistance de 1 kSQ2.
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Conclusion générale et
Perspectives

Conclusion générale

L’objectif de ces travaux de these était de développer de nouveaux matériaux d’élec-
trodes de PACMs, en s’intéressant a leur fabrication, leur caractérisation puis leur inté-
gration au sein de biopiles.

La synthese bibliographique qui constitue le Chapitre 1 de ce mémoire a permis de
mettre en exergue les difficultés de développement que connaissent & I’heure actuelle les
PACMs. Les performances de ces systemes ont en effet du mal & s’améliorer et stagnent
depuis une dizaine d’années aux alentours de 1 & 2 W/m?, ce qui est encore trés loin
des performances requises pour les rendre compétitives face a d’autres technologies de
traitement des effluents ou de production d’énergie alternative. Malgré tout, ces systémes
peuvent avoir un réel intérét des aujourd’hui pour des applications de récupération d’éner-
gie par exemple. Ils pourraient ainsi servir a I’alimentation de capteurs en zones isolées et
limiter 1'utilisation de batteries chimiques avec une durée de vie limitée.

Les deux défis majeurs auxquels doivent répondre actuellement les PACMs sont : 1)
Pamélioration de leurs performances électriques et 2) la diminution du cotit de leurs élec-
trodes. C’est sur ce dernier point que nous nous sommes particulierement investi. Ces
derniéres années de nombreux travaux de recherche se sont en effet intéressés a I’améliora-
tion des électrodes de PACMs pour optimiser le transfert électronique a leur surface mais
ont trés souvent négligé les critéres primordiaux de prix, de stabilité et de transposabilité
a I’échelle industrielle qu’impose ce type d’application.

Nos travaux s’attachent donc a développer des anodes inédites obtenues a partir d’en-
chevétrements de fil d’acier inoxydable, matériaux simples et bon marché.

Ces anodes sont obtenues par compression d’un monofilament au sein d’une matrice.
Procédé de fabrication relativement sommaire, il permet néanmoins de contrdler bon
nombre de leurs parametres intrinseques (Vy, épaisseur, 0, ...), ce qui s’avére trés utile
par la suite pour tenter de les relier aux performances électriques.

Le Chapitre 2 présente également une caractérisation mécanique et microstructurale
de ces matériaux. Un effet de bord, i.e. une concentration du fil plus importante sur les
bords de 'anode, a été observé et dépend du diametre de fil, de V; et du diametre de
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la matrice utilisée. La taille des pores au sein de ces anodes 3D, qui conditionne leur
sensibilité au colmatage, a pu étre également évaluée et se situe dans une gamme large de
0,5-2,5 mm en fonction des parametres d’enchevétrement retenus.

Le développement de ces nouveaux matériaux d’électrode a aussi nécessité le dévelop-
pement de nouveaux prototypes de PACMs adaptés, comme exposé dans le Chapitre 3.
Les premiers essais réalisés avec ont permis d’obtenir, en comparant nos anodes avec des
brosses de carbone, matériau tres fréquemment utilisé dans le domaine des PACMSs, des
densités de puissance similaires, malgré une phase d’acclimatation plus longue de I’acier
inoxydable qui traduit une colonisation plus difficile par les microorganismes.

Ces essais prometteurs nous ont encouragé a étudier 'influence de divers parametres
architecturaux de la pile sur les performances électriques au Chapitre 4.

Diminuer la distance inter-électrodes permet de diminuer considérablement la résistance
interne de la pile car diminue les pertes par transport ionique. Abaisser cette distance de
6 cm & 2 cm permet un gain de +55,2 % de la valeur de puissance maximale.

Augmenter la surface de cathode-air permet également d’améliorer de facon significative
les performances de la pile. Une relation quasi-linéaire a pu étre observée entre les valeurs
de Py pour des surfaces de cathode de 63,3 et 95 em?, ce qui semble indiquer que dans
la configuration retenue et avec la surface d’anode alors utilisée, cette électrode apparailt
comme limitante.

L’effet de la surface d’anode est moins marqué et son augmentation au dela de 0,10 m?
n’a quasiment pas démontré d’effet sur les valeurs de Pp,q-

Ces essais ont permis, en parallele, de montrer 'impact délétere de ’encrassement que
subit la surface interne de la cathode-air dans le temps. La formation d’un biofilm aérobie,
mélé a la précipitation des sels minéraux contenus dans I’électrolyte, limite la réaction de
réduction de I'oxygene et fait chuter progressivement les performances de la PACM. Seul
le remplacement de 1’électrode par une neuve permet de restaurer les performances aux
résultats initiaux. Ce point s’avere problématique pour des essais a long terme.

Des essais ont été effectués en faisant varier également les parametres architecturaux
de nos anodes. Cela fait I’'objet du Chapitre 5.

En premier lieu, ils ont montré qu’utiliser des anodes 3D apparait comme une stra-
tégie tres intéressante pour améliorer le transfert électronique a la surface de 1’électrode.
Remplacer des plaques d’acier inoxydable par des enchevétrements avec la méme surface
projetée et la méme quantité de matiere utilisée a permis d’augmenter les densités de puis-
sance de 482,4 W a 1138,8 uW. Ceci résulte d’une augmentation importante de la surface
développée et de la formation de "points d’ancrage’ favorisant ’adhésion bactérienne.

Les diametres de pores ainsi que les dimensions des fils utilisés paraissent également
avoir une influence importante sur les performances électriques. Il a été pressenti par
exemple qu’il existe une dimension optimale de pores permettant de maximiser la surface
spécifique tout en limitant les pertes par transport de masse et le colmatage. Des essais
ont aussi permis d’entrevoir 'effet du diametre de fil utilisé qui semble favoriser I’adhésion
bactérienne plus il est faible.
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D’autres campagnes d’essais n’ont pas forcément été concluantes, comme celle sur 1'in-
fluence des collecteurs de courant au sein de ’anode, mais mériteraient davantage d’atten-
tion a des échelles plus importantes.

Enfin, la stabilité de nos anodes a été vérifiée sur des essais de plus de 4 mois, au terme
desquels elles n’ont démontré aucun signe de corrosion ou de colmatage.

Une étude complémentaire, orientée plus spécifiquement dans le domaine de 1’électro-
chimie, est présentée au Chapitre 6. Les méthodes de caractérisation pointues utilisées
(SIE) permettent de dissocier l'effet de chacune des électrodes sur les performances de
la biopile et d’identifier plus en détail la contribution des divers phénomenes qui se pro-
duisent en leur sein (cinétiques microbiennes, transfert électronique, transport des réac-
tants/produits, propriétés des matériaux et surfaces d’électrodes...)

La résistance au transfert de charge de nos anodes, qui représente la composante prin-
cipale de leur résistance interne, diminue fortement avec la formation du biofilm anodique.

Des essais de SIE ont également été effectués en placant les électrodes dans les mémes
conditions électrochimiques que dans les chapitres précédents (sous une résistance externe
de 1 kQ2) et ont permis de quantifier 1’effet de chacune sur I'impédance totale de la biopile.

Ces travaux de these ont ainsi permis d’obtenir des densités de puissance de ~ 0,2
W/m?2, ce qui est, certes, en dessous des meilleures performances obtenues avec des PACMs
mais reste trés encourageant compte tenu du prix tres faible et de la simplicité des élec-
trodes utilisées et du protocole expérimental retenu, peu optimisé, qui se rapproche da-
vantage des conditions que l'on pourra retrouver en conditions réelles d’utilisation.

Perspectives

Ces travaux de thése pourraient étre complétés et offrent de multiples perspectives scien-
tifiques :

1. Optimiser davantage le transfert électronique a la surface des fils enche-
vétrés
Ces travaux de these se sont portés essentiellement sur 'optimisation de la struc-
ture 3D de nos anodes mais une autre stratégie pour tenter d’optimiser le transfert
électronique pourrait étre d’optimiser leur surface. Des traitements thermiques, chi-
miques,... pourraient ainsi étre envisagés, a condition bien évidemment qu’ils restent
économiquement viables.
Etudier l'influence de la composition de Pacier inoxydable sur les performances des
biopiles, en testant différentes nuances d’alliage, pourraient également apporter, par
exemple, des précisions sur l'interaction entre la couche passive qui se développe a
leur surface et le biofilm électricigéne.

2. Rapprocher les conditions d’essais des conditions réelles d’utilisation
Tous nos travaux ont été réalisés en mode batch, il serait judicieux de les reproduire
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lorsque les réacteurs sont alimentés en flux continu. Les résultats pourraient poten-
tiellement étre différents et seraient vraisemblablement plus pertinents en vue d’une
application en conditions réelles, notamment vis-a-vis des problémes de colmatage
qui pourraient survenir.

3. Réaliser des associations de PACMs

Les performances de nos biopiles prises indépendamment les unes des autres ne per-
mettent pas pour le moment d’alimenter directement un capteur. Par contre, ceci
serait possible en associant plusieurs piles entre elles. Des essais pourraient ainsi étre
réalisés pour observer le comportement de PACMs associées en série ou en parallele.
Ces travaux pourraient également étre I'occasion de déterminer de fagon plus judi-
cieuse le point de fonctionnement des PACMs afin de maximiser la puissance qu’elles
géneérent.

4. Implanter nos anodes dans des milieux naturels
Les anodes que nous développons pourraient étre utilisées au sein de piles benthiques,
dans des milieux marins. Leur résistance a la corrosion et au colmatage sur des essais
de longue durée pourraient ainsi étre évaluée.

5. Optimiser la cathode-air
Dans cette these, le probleme du colmatage de la cathode-air a été soulevé. Il s’est
avéré problématique dans notre cas mais le sera davantage a des échelles indus-
trielles. Il est véritablement nécessaire de trouver des solutions, soit pour empécher
la formation de la couche de fouling qui se développe sur sa face interne, soit pour
proposer d’autres alternatives de matériaux plus stables dans le temps.
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Nomenclature

Denchevetrement Diametre de I'enchevétrement [m]
Nact Surtension d’activation [V]

Neone Polarisation de concentration [V]
Nohm Polarisation ohmique [V]

o Conductivité de I’électrolyte [S.crm™!]
C Capacité [F|

CPEy Capacité de double couche [F]

CPEy, Capacité de la couche passive [F|
dgits Orar Diametre de fil [m]

dinter—électrades

dmatricey wmatm’ce

Distance inter-électrodes [m]

Diameétre de matrice [m]

dpores Diametre de pores [m]

E° Potentiel d’oxydoréduction [V]
Canode Epaisseur de 'anode [m]

Etsm Force électromotive [V]

Eoy Potentiel standard de I'oxydant [V]
E.¢q Potentiel standard du réducteur [V]
F Constante de Faraday [C/mol]

G Energie libre de Gibbs [J]
Renchevetrement Epaisseur de I'enchevétrement [m]
I Courant [A]

Gec Courant en court-circuit [A]

Ly Longueur de fil [m]

n Nombre d’électrons [mol]
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Nomenclature

P Pression [Pa]

Prox Puissance maximale [W]

Pt Platine

Q Elément & Phase Constante (CPE) [Q~1.57]
R Constante des gaz parfaits [J/mol/K]

R Résistance de transfert de charge [Q]

Ryt Résistance externe [€)]

Ryiim Résistance du film passif [Q2]

Rint Résistance interne [Q]

Ronm Résistance ohmique [()]

R, Résistance de polarisation [2]

Snode Surface projetée d’anode [m?]

Scathode Surface projetée de cathode [m?]

Sdéveloppées Sactive Surface développée d’électrode [m?]
Sprojetée Surface projetée d’électrode [m?]

T Température [K]

Vi Fraction volumique [%]

Velectrolytes Vréactewr ~ Volume d’électrolyte [m?]

Z Impédance [Q2]
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Acronymes

BES Systéme BioElectrochimique, en anglais BioElectrochemical System.

CE Rendement faradique, en anglais Coulombic Efficiency.
CPE Elément & phase constante.

DBO Demande Biologique en Oxygeéne.
DCO Demande Chimique en Oxygene.
DEEP (laboratoire) Déchets, Environnement, Eaux et Pollution.

DET Transfert Direct d’Electrons, en anglais Direct Electron Transfer.

EDX Analyse dispersive en énergie, en anglais Energy-Dispersive X-ray spectroscopy.
ESA Surface électroactive, en anglais FElectroactive Surface Area.

ESEM Environmental Scanning Electron Microscopy.

HRT Temps de rétention hydraulique, en anglais Hydraulic Retention Time.
HVSEM High Vacuum Scanning Electron Microscopy.

IET Transfert Indirect d’Electrons, en anglais Indirect Electron Transfer.

IRSTEA Institut national de Recherche en Sciences et Technologies pour ’Environne-
ment et ’Agriculture.

LaMCoS (laboratoire) Laboratoire de Mécanique des Contacts et des Structures.

MatéIS (laboratoire) Matériaux Ingénierie et Science.

MEB Microscope 4 Balayage Electronique.

MEC Cellule d’Electrolyse Microbienne, en anglais Microbial Electrolysis Cell.
MM Milieu Minimum.

OCYV Tension de la pile en circuit ouvert, en anglais Open Circuit Voltage.

PACM Pile A Combustible Microbienne.
PEM Membrane Echangeuse de Protons, en anglais Proton Exchange Membrane.

PSA Surface projetée, en anglais Projected Surface Area.
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Acronymes

PTFE PolyTétraFluoroEthyléne.
REF Electrode de référence.

SIE Spectroscopie d’Impédance Electrochimique.
SRB Bactérie Sulfato-Réductrice, en anglais Sulfate- Reducing Bacteria.
SSA Surface spécifique, en anglais Specific Surface Area.

WE Electrode de travail, en anglais Working Electrode.
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