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Résumé :

La demande de sources d’énergie moins polluantes ont conduit la recherche a s’orienter vers
le développement de nouveaux moyens de production d’énergie; les piles a combustibles
microbiennes. Elleseprésentent aujourd’hui un enjeu considérable dans le cadre du
développement des nouvelles énergies renouvelables. Dans ce contexte, le remplacement de
catalyseurs métalliques par des catalyseurs biologiques est une voie prometteuse. Un systeme
microbien a base de terreau dedja a été appligué a la production d'électricité.es
éléments les plus importants de cette biopile microbienne sont les électrodes et la mmembran
séparatrice. Dans le cadre de notre étude initiant la nouvelle thématique de rechideshe su
piles a combustible microbiennes (PCM), nous nous sommes engagés sur deux voies: la
membrane échangeuse d’ion et la biopilBans un premier temps, nous abordons la
caractérisation de la membrane échangeuse de cations Naffoparidifférentes voies en se
basant sur une technique intéressarest la spectroscopiel’impédancea deux électrodes
bloquantes. Dans un second temps, nous présentons la modification de la membrane Nafion
117° avec la poudrale carbone graphite afin d'étudisa performance dans la biopile.
Autrement dit, cette membrane modifiee peut étre utilisée comme séparateur d’'un coété, et
comme électrode, d’'un autre cOEnsuite, nous I'avons comparéeuae membrane Nafion

117° non modifiée. Les performances électriques obtenues avec la Naffdmbiifiée sont
quasiment deux fois plus élevée comparées a celles de la Nafiéh vidrge sans
modification préalable. Ceci a été confirmé avec les techniques de caractérisation
électrochimiques a savoir la voltamétrie cyclique etgdacsoscopie d’'impédance teois
électrodes. Par contre, malgré les faibles performances enregistrées avec la Ndfion 117
modifiée comme électrode, cette derniere peut étre utilisée comme bioanode dans la pile a
combustible microbienne.A cet effet, quatre configurations de biopiles a base de derreau
jardin ont été proposées dans cette étude. La plus performante est celle oumeanmax
graphite est utilisé (soit dans la bioanode ou sur la membrane).

Mots clés :membrane Nafion 1f7pile & combustible microbienne, lixiviat de terreau,

spectroscopie d’'impédance a deux électrodes bloquantes
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G
Introduction générale

Depuis une quarantaine d'années, les procédés a membranes échangeuses d'ions
(MEI),prennent de plus en plus dimportance dans divers domaines tels que l'industrie
chimique, l'industrie pharmaceutique, la médecine, la dépollution et la protection de
I'environnement, l'industrie agroalimentaire, la production et le stockage de I'énergie, le
traitement d’effluents liquides, le recyclage des eaux résiduaires, la production d’eau potable
a partir de sources naturelles, I'électrosynthése organique ou minérale... L'intérét majeur de
I'utilisation de ces procédés est di essentiellement a des avantages par rapport aux procédés
conventionnels, tels que la précipitation, la distillation, la déshydratation de mélanges
azeotropiques... En général, les procédés électromembranaires sont plus efficaces, plus
economiques, et écologiquement plus propres. Néanmoins, les techniques membranaires
restent parfois plus onéreuses en investissement et/ou en entretien que certaines techniques
conventionnelles, ce qui a sans doute limité la généralisation de leurs applications.

Parmi les procédés électromembranaires qui utilisent ces membranes a échange ionique

MEI, nous citons : I'électrodialyse (ED) et I'électro-électrodialyse (EED), qui repeéseles
solutions innovatrices pour plusieurs applications telles que : le traitement d'effluents avec des
possibilités de valorisation des produits et obtention des rejets finaux, dont les compositions
sont conformes aux normes officielles ; la désacidification des jus de fruits pour améliorer
leur godt ;...etc.

En utilisant ces procédés, il est souhaitable de travailler a une densité de courardfiglevée

de réaliser une séparation ou concentration rapide avec la plus faible surface effective possible
de la membrane. Cependant, dans la pratique, I'augmentation du courant de fonctionnement
du procédeé est limitée par l'apparition du phénomene de polarisation de concentration
(polarisation primaire) et /ou de colmatage (polarisation secondaire).

Donc, la principale limite de ces procédeés est liée aux phénoménes de polarisatioire prima
avec une augmentation de la résistance électrique du systéme ou secondaire avec un
colmatage, qui cause une modification quasi-totale de la membrane. Toute polarisation
entraine une augmentation de la résistivité du systeme (chute de courant Il électrique), une
diminution de la capacité d’échange ionique (rendement de migration) et altération de la
membrane, soit de fagon réversible ou irréversible. Dans certaines conditions, le colmatage
risque de se former irréversiblement a l'intérieur de la membrane. Dans ce cas, la membrane
ne peut plus étre utilisée et doit étre remplacée. Le colmatage peut, parueatséq

occasionner l'a@t du procédé pour faire des rincages et le démontage éventuel de
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G
'empilement membranaire et, dans le pire des cas, le remplacement de certaines des

membranes. Etant donné les codts induits par ces problémes, lintérét de caractériser le
phénomene de cobtage afin de le prévenir ou méme I'éviter, constitue une priorité.

Afin d'étudier ces deux types de polarisation, la voltampérométrie est couramment utilisée
pour caractériser le transport ionique a travers une membrane échangeuse d’ions.

En effet, cette méthode consiste a étudier des courbes ceupmientiel qui permettent
d’évaluer les résistances ioniques de la membrane équilibrée avec un électrolyte, et par

conséquent, déterminer la densité du courant limite.

L’objectif de ce travail se divise eredx parties :

D’'une part, de fournir quelques informations supplémentaires sur le phénomene de
polarisation de concentration, par la méthode voltampérométrique. Pour cela, la membrane
commerciale échangeuses d'ions, notamment Naf6n11{tationique) a été utilisées. Les
courbes de courant - voltage obtenues dans cette expérience, ont été détermirgsenen p

de différentes solutions électrolytiques et a différentes concentrations. Les résultats obtenus
conduisent a visualiser I'influence de difféterparametres tels que nombre de charges du
contre-ion, sa masse, ainsi que sa concentration, sur la résistance transmembranaire et sur la
valeur de la densité de courant limite.

D’autre part la modification de la membrane Nafi@t utilisé cette membrane dans des piles

a combustibles microbiennes pour augment&nergie de ces derniéres et une bréve
description des techniques électrochimiques couramment utilisées pour la caractérisation des

piles a combustible.

Le présent manuscrit est constitué de deux parties : théorique et expérimentale, comme suit :

pleine

La partie théorique est constituée de deux chapitres. Le premier chapitre esmemie
consacré a une synthése bibliographique dans laquelle nous passons en revue quelques
généralités sur lesnembranes échangeuses d’ions, leurs principales caractéristiques et
propriétés physico-chimiques, ainsi que leurs applications industrielles, et nous décrivons la
théorie du transport ionique a travers une membrane échangeuse d’ions et le phénoméne de
polarisation de concentration. Dans le deuxiéme chapitre nous avons faut une Présentation
générale de la technologie des piles a combustible avec une bréve descriptechdigues

électrochimiques couramment utilisées pour la caractérisation des piles a combustible.

2
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La partie expérimentale est constituée a son tour de trois chapitres. Dans le premier, chapit

nous entamons les techniques expérimentales de caractérisation physico-chimique des
membranes échangeuses d’ions et les gileembustible, Dans le deuxieme chapitre, nous
décrivons le dispositif expérimental et les méthodes pour étudié les membranes et les
biopiles. Dans le dernier chapitre, nous présentons les résultats des courbes-demsiaon

gui ont été obtenus avec toutes les membranes étudiées.et les courbe de puissance et les

courbe de polarisation



Partie theorique



CHAPITRE |

Généralités sur les membranes
échangeuses d’ions
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[. Introduction :

La pollution et le réchauffement climatique sont deux sujets de préoccupation importants dans
les pays industrialisés. La chute des réserves mondiales de pétrole rend le climat économique
international incertain. Plusieurs solutions peuvent étre envisagées pour minimiser ces
problémes. A cet effet, |'utilisation de systémes électrochimiques comprenant des membranes
échangeuses d'ions peuvent contribuer a trouver des solutions alternatives pour réduire
I'émission de C@et le réchauffement climatique. Par exemple, une membrane échangeuse
d'ions est une composante essentielle des piles a combustible qui est une sérieuse candidate
au remplacement des moteurs a combustion interne conventionnels.

La membrane Nafidhest une membrane échangeuse de cations trés largement utilisée. Cette
membrane, aussi appelée électrolyte polymere, est couramment appliquée pour la
récupération des ions meétalliques dans l'eau, I'électrolyse de I'eau et de solutions de chlorure
de sodium ainsi que dans les batteries en raison de sa bonne sélectivité ionique, sa stabilité

chimique et son excellente conductivité ionique.

Il. Les membranes échangeuses d’iofMEI) :

I1.1. Généralités :

Les membranes échangeuses d’ions sont constituées d’une matrice pdbyrgoanalisée

pardes entités ioniques. Elles peuvent étre obtenues a partir de résines échangeuses d’ions de
tres fine granulométries mélangées a un liant pour former un gel qui enduit sur une trame et
un réseau tridimensionnel insoluble : ces membranes sont dites hétérogenes [1,2]. Les
membranes non poreuses, faites de gels denses ayant une charge positive (échangeuses
d'anions) ou négative (échangeuses de cations). Elles sont classées en deux catégories:

homopolaires et bipolaires.

[I.2. Les membranes monofonctionnelles (homopolaires):

Les membranes homopolaires ne contiennent qu’un seul site échangeur d’ionpelsiead

étre cationiques ou anioniques. Les membranes échangeuses de cations ou cationiques (MEC)
contiennent des groupes fonctionnels chargés négativement tels gué S8 COO.Tan
disqueles membranes échangeuses d’anions ou anioniques (MEApremt que des sites

chargés positivement tels que NH BNH 2', R3N'.

4
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8§ Les ions échangeables, appelés contre ions, sont de signe opposé aux groupes

fonctionnels fixés sur le matériau et peuvent circuler de site en site.

8 Les groupes fonctionnels sont appelés ions fixés, les ions de méme signe ; appelés co-
ion sont rejetés de la membrane par répulsion électrostatique. Mais, une forte

concentration de la solution au contact de la membrane amene parfois certains d’entre

eux a tout de méme y pénétrer figure 1.1.

(+) Site fonctionnel

(=) Contre-ion

o LrSon _‘ ( Sites fonctionnels
— Chaine ,
macromoléculaire . ‘ lons libres

Figure I.1: Structure d’'une membrane échangeuse d'idissemples de MEA et MEC.

Les groupements échangeurs les plus utilisés dans les MEI sont répertoriés dans le tableau I.1.
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Tableau 1.1 : Groupements fonctionnels les plus couramment dans les MEI.

Type de membrane | Nature de groupement ionique| Caractére conféré a

la membrane

MEC Sulfonique : -S© Acide fort
Carboxylique: - CQ’ Acide faible
Arsonique: -ASQZ' Acide faible

MEA Alkyl ammonium :  -NR’ Base forte
Vinylpyridinium :  -GHsNH" Base faible

Alkyl phosphonium: -PRy" Base faible

Les membranes homopolaires appartiennent a deux grandes catégories, selon le procédé de

leur synthese : les membranes hétérogénes et homogenes.

11.3. Les membranes bifonctionnelles:

Ce sont des échangeurs hétérogénes qui portent a la fois des sites échangeurs chargés

positivement et négativement. On distingue trois types:
a. Membranes mosaique:

Ce sont des échangeurs hétérogenes constitués d'une juxtaposition de sites chargés

positivement et négativement perpendiculaire au plan de la membrane.
b. Membranes amphotéres:

Ce sont des membranes, pour lesquelles les groupements fonctionnels positifs et négatifs sont

entremélés & échelle moléculaire.

c. Les membranes bipolaires:

Elles sont constituées de deux matériaux échangeurs d'ions de polarités différentes. Une des
faces est perméable aux anions, alors que l'autre est perméable aux cations. Sous l'effet d'un
champ électrique, I'eau pénetre dans la zone interfaciale de la membrane et se dissocie en ion
H* et OH. Ceux-ci sont alors respectivement extraits par les faces échangeuses de cations et

d'anions figure 1.2.
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Face échangeuse Face échangeuse
d’anions de cations

b

Figure 1.2 : Schémal’'une Membrane bipolairg3].

[1l. Propriétés des membranes eéchangeuses d’ions :

L'utilisation des MEI dans les procédés éleamembranaire nécessite une trés bonne
amélioration de toutes les propriétés qui sont classées en trois catégories : structurales,

mécaniques et physico-chimiques.

v Les propriétés structuralemprennent :

La texture (homogene, hétérogene)
Le type de membrane (MEA et MEC) associé a la nature du groupe échangeur
(acide/base fort ou acide/base faible).

§ La présence ou non d’'une trame armant la membrane

8§ La nature chimique de la matrice organique qui porte les groupements fonctionnels

(polyéthyléneetc..)

v Les propriétés mécaniques

L’épaisseurla résistance a la traction, la stabilité dimensionnelle selon le milieu ou la

membrane se trouve immergée.
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v Les propriétés physico-chimiques que les MEI doivent présenter sont essentiellement

Une capacité d’échange suffisamment élevée.
Une résistance électrique faible (Conductivité élevée).
Une bonne permsélectivité ionique : la membrane idéale doit étre perméable aux
contre- ions, totalement imperméable aux co-ions et au solvant.
8 Une stabilité chimique et thermique : les membranes doivent étre inertes vis-a-vis
des réactifs chimiques a traiter notamment, dans le domaine de pH compris entre 0
et 14 et en présence d’agemtxydants. Elles doivent également, dans certains cas,

résister aux hautes températures égales ou supérieures a 50 C°.

[11.1. Exclusion ionique et potentiel de DONNAN :

Prenons I'exemple d’'une membrane ég®rse de cations pour expliquer le phénomeéne de
répulsion électrostatique. En effet, pour une membrane cationique, les anions fixés sur la
matrice polymeéere sont en équilibre (pour assurer I'électro neutralité obligatoire de la
membrane) avec les cations mobiles (contre-ions). De ce fait, les anions libres contenus dans
I'électrolyte (Co-ions) sont presque totalement rejetés de la membrane. Ce rejet est appelé
exclusion de DONNAN [4]. Lexclusion ionique crée une différence de potentiel électrique
entre la membrane et la solution diluée adjacente: le potentiel de DONNAN. Du fait de la
concentration des charges fixes négatives, comparativement plus grande dans la membrane,
les cations ont une concentration plus élevée dans la membrane que dans la solution
adjacente. Par contre, la concentration des co-ions est supérieure dans la solution par rapport a
la membrane (exclusion de DONNAN). Il apparait donc une différence de concentration des

anions et des cations entre la membrane (riche en cations) et la solution (riche en anions).

Puisque I'électreneutralité est requise en tout point de la membrane et de la solution, la
diffusion des ions entraine la création d’'un espace de charges qui vient empépiaeidat
de concentration. Un équilibre s'établit ainsi entre la tentative de diffusion d'un coté et

I'établissement d'une différence de potentiel de I'autre figure 1.3.
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MEMBRANE SOLUTION
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IC] a : — Concentration en ons fixés
ORTREIELL == (Concentration en contre-ions
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MEMBRANE SOLUTION

Figure 1.3 : Schéma illustrant :

(a) la distribution des ions entre la solution et la membrane échangeuse de cations ;
(b) le profil de concentration; (c) le potentiel de Donndiméerface membransolution.
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[1l.2. Résistance électrique :

La résistance électrique de la membrane doit étre la plus faible possible pour ne pas entrainer
une trop grande consommation d’énergie électrique. En effet, dans les prc&édés
membranaires, une trop forte résistance électrique des membranes entraine des chutes
ohmiques élevées et constitue un obstacle économiquement rédhibitoire.

Dans les MEI, la conductivité est assurée par le déplacement des ions mobiles : celui des
contre-iors lorsqu’on travaille a faible concentat, auquel s’ajoute celui des dons

lorsqu’on travaille a plus forte concentration.

La conductivité de la MEI dépend de trois parametres [5]:
§ Sa structure (taux de réticulation, taux de greffage).
§ La concentration de la solution dans laquelle la membrane est équilibrée.
8 La nature de I'électrolyte (valence et taille des contre ions) [6]
§ Latempérature (la mobilité des contre ions et par conséquent la conductivité de la

membrane augmente avec la température).

Afin de comparer différentes membranes, il est nécessaire d'effectuer les mesures de
conductivité dans des solutions de méme nature et de méme concentration et d’inoduire
notion de conductivité spécifiquie la membrane car ainsi I'on tient compte de I'épaisseur de

celle-ci :
- —ml (1.2)

ou d est I'épaisseur de la membrane en cm, S sa surface enR:8a résistance électrique en
W.K a donc pour unit&/.cm:.
Si I'on assimile la membrane a un polyélectrolyte, la conductivité d’'une MEI contenant un

électrolyte MA-totalement dissocié s’exprime par la relation suivante [7] :
B4784 R ( >GB-d° E

Ou @e? (;ﬂS(rﬂz/V.s) représentent les mobilités des ioneiA.

10
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[11.3. Gonflement des membranes :

Les MEI sont des matériaux insolubles, mais comme leur réseau macromoléculaire est
lacunaire et contient des fonctions hydrophiles (sites échangeurs d’ions), les ions mobiles et le
solvant peuvent pénétrer a lintérieur et provoquer un gonflement. Ce mbégaode
gonflement des échangeurs d’ions s’explique par la tendance des ions fixes et mobiles. En
phase aqueuse, les principaux parameétres qui favorisent le gonflement sont : un faible taux de
réticulation, un fort caractere hydrophile du site échangeion,d’'une forte capacité
d’échange, une solvatation importante, une faible valence des -cmmrest une faible
concentration de la solution externe. La teneur en eau (le taux de gonflement) peut étre
exprimée en nombre de molécules d’eau par site ionique ou en masse d’eau par gramme de
membrane séche. Expérimentalement la masse de I'eau dans la membrane est obtenue par la
différence entre la masse de la membrane humide et sa apgéseséchage a I'étuve jusqu’a

I'invariance de sanasse [7].

[1l.4. Capacité d’échange

La capacité d’échange représente le nombre de groupements fonctionnels qut gontie
échangeur d’ions par unité de masse de I'échangeur déshydraté. La valeur deilé capac
d’échange est théoriquement en relation avec le nombrdatete greffés au sein de la
membraneEn réalité, la valeur de cette capacité d’échange peut varier selon I'électrolyte en
fonction de parametres d’ordre stérique contrélant I'accessibilité des sites fonctionnels de
I'ion échangeable. Ces paramétres somtgx@mple le taux de gonflement et de réticulation

du faisceau macromoléculaire de la membrane ainsi que la taille des contre-ions échangés [8].

I11.5. Permselectivité :

La permselectivité’'une membrane est I'une de ses propriétés les plus importantes. Une MEI
séparant deux solutions électrolytiques est dite permsélective : elle favorise le passage des
contre ions d’'un compartiment a l'autre par rapport auions. La permselectivité n'epas

une constante caractéristique de la membrane, mais dépend de la nature des éledrialytes, d
différence de concentration entre les solutions et de la force motrice de transfert [9].

11
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[11.6. Diffusion et autodiffusion :

En l'absence de chamgplectrique, une MEI séparant deux solutions de concentrations

différentes de part et d’'autre de la membrane, le transfert ionique qui s’effectue du
compartiment le plus concentré vers le compartiment le moins concentré s’appelle la diffusion
ilonique. Lorsge les concentrations des solutions sont identiques de part et d'autre de la
membrane, il subsiste un flux d’autodiffusion des especes ioniques qui s’effectue tout en

respectant un bilan de transfert de matiére nul a travers la membrane.

IV. Les procédes électromembranaires :

Les technigues électro-membranaires voient depuis quelgues années leurs champs
d’applications potentielles s’élargir de fagon importante. Ceci s’explique par I'apparition sur

le marché de nouvelles générations de membranes présentant une résistance chimique
ameliorée. La force motrice dans un procédeé électro-membranaire est le gradient du potentiel
électrigue qui provoque un courant électrique et la séparation des espéces ioniques. Ces

techniques électro-membranaires saujpurd’hui au nombre de quatre :

Electro-Dialyse (ED) dite conventionnelle.
Electro-Dialyse a Membrane Pipolaire (EDMP).

Electro-Dialyse a membrane (EM).

w w W w

Electro-Déionisation.

IV.1.Electrodialyse conventionnelle :

L'électrodialyse est le procédé Ielus largement appliqué parmi les procédés
électromembranaires. Les espéces ionisées, minérales ou inorganiques, dissoutes, telles que
sels, acides ou bases, sont transportées a travers des membranes ioniques sous I'action d’'un
courant électrique.Le principe de I'électrodialyse conventionnedist illustré sur la figure

1.4.

12



Chapitre I : Génteralités sur les Membranes Echangeuses d'lons
G

MEA MEC FA  MEC
) =
3 —'_‘---' {/—)
Electrolyte Electrolyte
Diluat

Concentrat

Figure 1.4 : Principe de I'éctrodialyse conventionnelle.
(MEC et MEA sont des membranes cationiques et anioniques respectivement).

Dans une unité’électrodialyse, les membranes cationiques (perméables aux cations) MEC et
les membranes anioniques (perméables aux anions) MEA sont disposées parallelement et de
maniere alternée. Sous I'action du champ électrique appliqué a l'aide d’'une anode et d’'une
cathode, les MEC bloquent les anions et laissent passer les cations, tandis que les MEA
blogquent les cations et laissent passer des anions. Il se crée alors, des compartiments de
concentration (concentrat} d’autres de dilution (diluptLes solutions sont renouvelées dans

les compartiments par une circulation dans les compartinémgction du courant dans le
systéeme est assurée par deux électrodes paralleles au plan des membranes et placées aux
extrémités de I'électrodialyseubans les installations industrielles, les empilements peuvent
atteindre plusieurs centaines de cellules élémentaires dans des assemblages de type filtre-
presse. La figure 1.5 montre I'exemple d’'application de I'électrodialyse pour le dessalement

des eaux saumatres et la production de la saumure.

13
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Eau de mer

v

o lf"»-‘.lE{' l MEA l MEC l MEA D

— 2 B
L

- sapmure
Eau douce

Figure 1.5 : Production de I'eau douce et de saumure a partir de I'eau de mer en utilisant
I'électrodialyse (MEC et MEA sont des merahes cationiques et anioniques) [10].

IV.2.Electrodialyse a membrane bipolaire :

Quand une membrane bipolaire (MBP) se trouve intercalée entre deux solutions d'un méme
électrolyte MX™ (face échangeuse d'anions cOté anode et face échangeuse de cations coté
cathode), elle génére sous l'effet d’'un champ électrique des ioas ®H provenant de
I'électrolyse de I'eau contenue dans l'interstice inter-membranaire. L'acide &t lpeb@ent

étre ainsi simultanément formés a partir du sel en intercalant une membrane échangeuse de
cations (MEC) et une membrane échangeuse d’anions (MEA) ehague membrane
bipolaire. La figure 1.6 décrit le schémalaEse d’'une unité cellulaire a traiempartiments.

Ce type d’arrangement membranaire peut étre utilisé pour la production de sdizbéde a

partir d’'un sel.

14
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HX (aq) M (anq) MOH (aq)
halae
MBP T MEA I MEC T MBP
Anode @ OH > H T O 5y {:E:} Cathode
- 5,
H.O MX (aq) HO

Concentre

Figure 1.6 : Arrangement membreire pour I'électrodialyse a membranes bipolaires [11].

IV.3. Electrodialyse a membrane: électro-électrodialyse:

L’électrolyse a membrane est la technique électeanbranaire dans laquelle on couple les
effets d'une électrodialyse éeux d'une électrolyse (réactions aux électrodes). L'un des
exemples d’application et procédé chlore/soude a partir de solutions de NaCl concentrées

comme le montre le schéma de principe de la figure I.7.

Sel concentré MEC Soude diluée
Na™ Na™
Anode@® > Cathode
2CI—» Cl1, +2e 2H-O + 2 —» 20H + H->
Production de Cl, et du sel dilué Soude concentrée
2 Cl—p Cl, +2¢" 2 H,O +2¢ —p 2 OH + H,

Figure 1.7 : Production de la soude et du chlore par I'électrodialyse & membrane [11].
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IV.4. Electro-déionisation :

L'électrodialyse possede certaines limites intrinseques, comme la polarisation de
concentration. On peut améliorer ce procédé en ajoutant dans les compartiments de dilution
un matériau poreux échangeur d’ions qui augmentera la conductivité du milieu. L'efficacité
du procédé pour le traitement des solutions diluées est alors améliorée. Cette technique est
souvent utilisée pour obtenir de I'eau ultrar@g Mais elle est également utilisée pour la
désalinisation des jus de fruits. Le principe de I'éledémnisation pour la production de

I'eau pure est schématisé sur la figure 1.8.

MEC Na™ CI’ MEA

@ Résine cationique
@ Résine anionique > Na’ » Na™ CI

Cr

Anode (1) oI (O Cathode
» H' La H
Ol
Concentrat Diluat Concentrat

Figurel.8 : Production de I'eau ultra pure en utilisant I'éleeti€ionisation [11].

V. Applications de I'électrodialyse :

L'électrodialyse permet de transporter des composés ioniques d’une solution a ur@eaiitre.
permetune application directe pour le transfert de sels et d’acides d’'une solution a une autre.

Un exemple type est la désalinisation de I'eau de mer. Non seulement des saaliives

peuvent étre dessalées ou concentrées mais aussi des acides. Un exemple important pour ce
champ d’application est donné dans la récupération de l'acide dans lesosselutie
mordancage ainsi que le recyclage des eaux de ringage des bains chauds de galvanisation.
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L'électrodialyse a des applications en déminéralisation partielle (70 %) et a uisseineat

de l'eau ou en minéralisation (augmentation de la teneur en ions de solutions) [12].

V.1. Application au dessalement :

L'électrodialyse est utilisée pour le dessalement d'eau de mer. Sur le schéma cifdgssous
1.9 est représenté le fonctionnement d'une unité en paralléle de dessalement. En fin de chaine

de traitement, on récupére a la fois de I'eau douce et de la saumure.

Principe de fonctionnement :

Sous l'effet d'un courant appliqué dans les bacs externes, les ibnsoMaattirés vers
I'électrode négative et les ions @krs I'électrode positive. En raison de la sélectivité des
membranes; les ions Neeuvent uniquement traverser les membranes cathodiques et les ions

Cl'les membranes anioniques : on obtient de I'eau douce dans deux des quatre compartiments.

Eau de mer

v

lf"»-‘.lE{' l MEA l MEC l MEA D

=2

= = L
[

b saumure
Eau douce

Figure 1.9 : Principe de fonctionnement de dessablement de I'eau de mer [13]

17



Chapitre : Génteralités sur les Membranes Echangeuses d’lons
G

V.2. Application agroalimentaire « Traitement de jus de fruits : Désacidification de jus

de fruits par électrodialyse conventionnelle et bipolaire » :

Le but est la valorisation de jus de fruits tropicaux trop acides pour étre consommés
directement ou méme pour étre introduits de fagcon conséquente dans diverses préparations
alimentaires. Parmi plusieurs méthodes de désacidification testées, telles que la précipitation
du citrate de calcium et I'échange d’ions sur résines, I'électrodialyse s’est avérée étre un
procédé particulierement efficace qui évite I'ajout de réactifs chimiques directement dans le
produit a traiter et qui engendre une faible production d’effluents.

Deux types d’électrodialyse ont été mis en ceuwnee électrodialyse conventionnelle a trois
compartiments (ED3C, (a)) et une électrodialyse a membrane bipolaire & deux compartiments
(EDMB2C, (b)).

Figure 1.10 : Schéma de la cellul#électrodialyse conventionnelle ED3C.
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Figure .11 : Schéma de la cellule d’électrodialyse bipolaire EDMB2C.

Le principe de la désacidification repose sur la réduction de la concentration en acides citrique
et malique, principaux acides organiques responsables de I'acidité des jus de fruit traités (fruit
de la passion, mdre de Castille, naranjille et araza). Deux phénoménes contribuént a ce
réduction : (i) un transfert d’'une partie des anions organiques, a travers une membrane
échangeuse d’anions, qui s’effectue du compartiment jus vers le compartiment receveur C1,
(i) une neutralisation partielle des formes les plus acides présentes dans les jus dont le pH
initial est voisin de 3, qui est réalisée dans le cas de 'ED3C, grace a un transfert d'ions OH
fournis par une solution de soude circulant dans le compartiment donneur C2, et dans le cas
de 'TEDMB2C, gracea la production d’'ions Otlpar une membrane bipolaire. Entre les deux
configurations d’électrodialyse testées, c’est 'ED3C qui donne les meilleurs résultats

concernant la vitesse de désacidification, le rendement faradique et la consommation

énergétique.
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V.3. Application médicale : Elimination de l'urée :

Il a été montré que l'urée peut étre efficacement éliminée du milieu aqueux initial par passage
du liquide contenant l'urée a travers un textile échangeur d’ions modifié par immobilisation
d’enzyme type uréase, en combinant la réaction catalytique et la séparatijue ipai deux
membranes échangeuses d’ions (MEA et MEC) dans une cellule d’électrodialyse. La
modification de textile par immobilisation d’enzymes a permis d’intégrer ce typeatiiau
fonctionnalisé a la maniere d'une membrane dansrocepé séparatif. Un textile a uréase a

ainsi été introduit dans une cellule d’électrodialyse. C’est une enzyme qui catalyse la réaction
d’hydrolyse de l'urée.

Cette transformation résulte de I'activité deréase qui hydrolyse I'urée, en produisant des

ions ammonium et carbonate ; ces cations et anions produits étant tous deux séparés par

électrodialyse au moyen des deux membranes échangeuses d’ions.

uree + eau

Figure 1.12 : Couplageélectrodialyse et textile a enzymes pour I'élimination d’'urée.[14]
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V.4. Application énergétique : Piles a combustibles :

Les piles a combustible a membrane d'échange de protons, connues aussi sou Ipilesm

a combustible a membrane électrolyte polymére (ou PEMFC selon l'acronyme des
expressions anglaises proton exchange membrane fuel cells ou polymére électrolyte
membrane fuel cells) sont un type de piles a combustible développées pour desi@pplic

dans les transports ou pour des applications portables. Leurs caractéristiques propres
incluent un fonctionnement des gammes de basses pressions et températures et une membrane
électrolyte polymere spécifique.

Circuit électrique extermne

cathode

Combustible Hy ___ ! Comburant O,
. — Membrane
1/20; + 2H* + 20"~ H,0 |
Zone | ’
catalytique H2  _ : - o+
| = aisley

b

Figure 1.13 : Pile a combustible a Membrane Echangeusens]
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VI. Membrane électrolyte polymére Nafiorf pour la pile & combustible :

Le fonctionnement de la pile a combustible fait appel a l‘utilisation d‘une membrane (le

séparateur de la pile) qui représentedeurde la pile.

VI.1. Identification de la membrane Nafion®:

Le matériau Nafioh est une membrane échangeuse de cations, introduite par la société

Dupont de Nemours en 1966. Chimiquement, la N&fsh un ionomere composé d‘un
squelette hydrophobe de type poly (tetrafluoroethylene) (PTFE) sur lequel sontsgdef§ée
chaines pendantes perfluorées (perfluorovinylether) terminées par des groupes sulfoniques

figure 1.14. Ces groupes terminaux ioniques conférent au polymeére ses propriétés hydrophiles.

[-(CF,-CF,) X-CF-FFE-]y
(O-CFE-CF|)- 0-(CF,),- SO;H
CF,

Figure 1.14 : Formule semi développée de la membrane N&fion

La membrane est synthétisée en quatre étapes selon le procédé de Dupont de Nemours [15]:

§ Réaction de tetrafluoroéthyléne avec SO3 pour forme le cycle sulfone.

8§ Condensation de ces produits avec des catbende sodium suivie d‘une
copolymérisation avec tetrafluoroéthylene pour former une résine insoluble.

8 Hydrolyse de résine pour former un polymere perfluorosulfonique.

§ Echange chimique du contre-ion"™Navec le proton dans un électrolyte approprié.

La Nafion® couramment utilisée est la Nafion J@l‘Dans le nom commercial de DUPONT

de NEMOURS, les deux premiers chiffres caractérisent la masse molaire (110petiel

chiffre 7 désigne I'épaisseur de la membrane seche (7 millieme de pouce).
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VI.2. Etude structurale de la Nafior®:

Les MEI perfluorées de type Nafidront suscité intérét de nombreux industriels par leurs

exceptionnelles qualités chimiques et physiques, et la curiosité de nombreux chercheurs par
leurs propriétés physico-chimigaié I'état sec ou humide [15]. Différents modéles ont été
élaboré afin dxpliquer les propriétés de conduction et de sélectivité de cette membrane en

milieu agueux ou solvant organique.

VI.2.1. En milieu aqueux :

a. Modeéle de Gierke :

La structure de la membrane de Naﬁc&st constituée de canaux del a 1,5 nm de diameétres

qui établissent des connections entre les domaines ioniques sphériques appelés « clusters », il
est représenté par la figure 1.15 et fait intervenir un réseau de «clusters » lefpanésdes
autres d'environ 5nm de distance [16].

Trois régions distinctes sont présentes. Il y a le squelettaugerftonstituant la masse de la
membrane, les régions hydrophiles contenant en moyenne 1000 moléculest d@raiion 70
sites d'échange ionique, et enfin une zone intermédiaire possddantcaractéristiques
intermédiaires de ces deux zones. Les « clusters » ioniquesnpawmwvir une dimension de 5 a
30 nm de diameétre suivant le degré dhydratation de la membrane [17].uR®umasse
équivalente donnée, le diametre des «clusters» et le nomioneléeules d'eau par « cluster »
augmenteraient linéairement selon la teneur en eau dans leepelji7]. La croissance de ces
domaines ioniques, selon la teneur en eau, serait influencée pant®n des« clusters » et la

redistribution des groupements sulfonates [18].

— N e

Figure 1.15 : Modeéle des « clusters » [19].
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b. Modele de Yeager et steck :

Le modele de Yeager et Steck [20-21] est composé de trois zones figure 1.16 :

8 Une phase hydrophobe partiellement semi-cristalline composée de squelette de poly
(tetrafluoroethyléne) (PTFE) (région A).

8 Une région interfaciale contenant les chaines pendantes, (région B).

8 Une phase hydrophile composée des agrégats ioniques dans lesquels se trouvent les

groupes sulfonates, les contogs et les molécules ehu sorbée (région C).

030" SO 0 H 0RO

Figure 1.16 : Structure de la Nafidhproposée par Yeager et Steck [22].
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VI.2.2. En milieu solvant :

Plusieurs modéles de la structure de la N&fien milieu solvant ont été proposées par
différents auteurs dont M. Zhou [23] et M. Fujima [24]. Geble [25] propose plusieurs
structures de la membrane Naffoen fonction de sa teneur en eau.

0.25 +

.75 1T

Solution

Figure 1.17 : Représentation schématique das/blution dda microstructure dine
membrane échangeuse de cations perfluorée en fonction de la teneur en eau [25].
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La membrane seche est caractérisée par la présence de clusters igpiguiegies isolés

avec un diamétre de 154et des inter-clusters avec un diamétre proche de 27Le\
gonflement induit une modification de structure des clusters. L'eau gonfle les clusters en
regroupant les sites ioniques du polymere. L‘augmentation de la teneur en eau dans la
membrane entraine le gonflement des clusters. La distance inter-cluster diminue et conduit a
un réseau interconnecté de clusters avec une augmentation du nombre de groupes ioniques par
cluster et une diminution du nombre de clusters .Cette réorganisation est favorisée par la
présence dedau qui joue le role de plastifiant. A forte teneur en eau dans la membrane, nous
trouvons un réseau connecté de batonnets comme un agrégat de polyméres facilitant la
conduction ionique. Ainsi, en milieux solvant et aqueux, la structure interne de laNsdion
comporte dféeremment. Cela suggere @ milieu solvant, la conduction ionique est
mauvaise a cause de la distance inter-clusters. M. Zhou [23] a étudié la structure de la
Nafion® en présence de la solution eau-méthanol par SAXS (Small Angle X-Ray Scattering
rayon X aux petits angles). Le modéle de la nanostructure de la Rafiéré illustré dans la

figure 1.18 suivante ou nous avons une région hydrophobe contenant des chaine fluro-
carbonées et une région interfaciale contenant des sites échangeuse. En 3D unypwdéle t
sandwich a été proposé [26] ou une zone appelée noyau est encastrée entre des chaines fluoro-
carbonées. La région du noyau pétre remplie de molécules d’eau, de méthanol ou d‘autre

type de solvant.

Structure element with sandwich structure
1(CF;- C)s - C" CF L { ...................... > Z Shell:
éy, Side chains,
F,C-CF lonic
Q groups
Fl
IF' % Core:
> Dry,
water / methanol
water / methanol rvater / methanol
so, ’ @ e | T > Shell:
1 | )I €%, Side chains,
g7 5% 13 ionic
rc-ér & 4 (»?c\v"‘ Y groups
?Pz ‘{\.‘:‘?‘v '?:/ "f‘
[ (CF,- Ol - CF “CFikin ;?/,?";"C{, \.*‘. a4 ‘ e

Figure 1.18: Membrane Nafiofi en équilibre avec un solvant mixte eaméthanol [26].
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VI.3. Comportement de la Nafion 117 en milieu hydro-organique :

Kuver [27] a caractérisé cette membrane en étudiant plusieurs parametres dont le gonflement
ainsi que la résistance membranaire. En présence de solutions eau-solvant organique a des
teneurs comprises entre 0 et 80% et avec NaCl 0,1 M comme électrégtedd.a été
effectuée avec EG. Le THF et le NMF. Il a été montré que cette membrane gosfkn
présence de solvant mixte que de solvant pur. Cependant le gonflement est plus important
avec eauFHF gu‘avec les 2 solvantsmployés. F Endres - T.Sata [28, 29] ont observé le
méme comportement de la membrane Nafion®1dr7 présence de solutions eau-éthanol. Le
comportement de la Nafi6ren milieu solvant ou hydro-organique est dii & sa structure non
réticulée. Le gonflement de la membrane par une solutiors@aant naugmente pas sa
conductivité membranaire. Il a été montré par les études précédentes que la condutdivité de

membranéNation diminue avec l‘augmentation de la teneur en solvant en solution.

VII. Les limites du procédé d’électrodialyse :

La capacité de séparation de certains ions d'un meélange ions/molécules neutres est non
seulement déterminée par les propriétés des membranes échangeuses d'ions mais aussi par des
parameétres opératoires directement liés au module membranaire : ce sont la densité de courant
et la densité de courant limite. Donc, l'efficacité du procédé d'électrodialyse est tianitée
transport des ions a travers les MEI s'accompagne de phénomenes secondaires dis a la
polarisation de concentration dite polarisation primaire, aux imperfections de MEI et aux
fuites électriques au travers de I'empilement. Ces imperfections sont le colmatage appelé aussi
polarisation secondaire, et a la fuite en protons a travers les MEA.

Dans le cas de I'électrodialyse, la polarisation de concentration est déterminée essemiielle

par la densité de courant et les vitesses d'écoulement des flux du dilué et du concentré. Le
colmatage, difficile a contrbler et aux conséquences quasi irréversibles, est souvent di a
I'adsorption de polyélectrolytes ioniques souvent contenus dans les solutions a traiter: ces
composés péneétrent partiellement ou totalement dans la membrane entrainant une baisse

définitive de la perméabilité sélective par occupation des sites échangeurs d'ions.
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VII.1. La courbe (I -V) et le phénoméne de polarisation en électrodialyse :

Le transfert des ions du compartiment de dilution vers le compartiment de concentration peut
étre suivi en mesurant I'évolution de l'intensité | en fonction de la tension appliquée V aux

bornes du module. La courbe obtenue présente I'allure montrdigaréal.19.

1A)’]

(A) (B)

(©)

e

UE)

Figure 1.19 : Forme caractéristique des courbes intensité-ddp transmembranaire relative aux
membranes échangeuses d’ions.

La courbe courant-tension se compose de trois parties :

§ Une région pratiquement linéaire, notée (A), rend compte, par la valeur de la pente de
la portion de droite, de la somme des résistances dues a I'électrolyte et aux
membranes, et du terme de polarisation de concentration. Dans cette zone, la loi
d'Ohm V=R.I est vérifiée.

§ Un palier, noté (B), marque I'état de polarisation totale de la cellule; a ce stade la
concentratia de la solution d’électrolyte a I'interface membrane/solution atteint zéro;

il s’agit de la région ou la densité de courant est dite limite (DCL).

8 Au-dela, l'intensité se remet a croitre (C). Ceci n'est pas d0 a une reprise du transfert
des espéces en gtibn mais a d’autres phénomenes qui ont été évoqués dans la
littérature tels que par exemple : la dissociation de l'eau, le transport €lectro
osmotique etcl’allure de la courbe-V d’'une membrane échangeuse d’ions varie en

fonction des conditions externes telles que la concemtrde I'électrolyte [30,31 la
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température [32], les conditions hydrodynamiques [33,34] et les conditions physico-

chimiques de la surface de la membrane [35].

Lorsque la valeur de DCL est dépassée, I'efficacité du pratiéddue considérablement.

Cette baisse de performance est due a une augmentation de la résistance électrique du milieu a
cause d'une part de la dilution du diluat dans ses couches limites et d’autres part de la
variation drastique du pH lié a la dissomati de molécules deau a linterface
solution/membrane. Bien que la dissociation soit considérablement plus importante dans le
cas des membranes anioniques, ce phénomene a aussi été observé dans le cas des membranes
cationiques possédant des groupes carboxyliques [36]. Pour minimiser la dissociation de la
molécule d’eau, une densité de courant équivalente a environ 80% de la valeur dedst DCL

généralement utilisée [37].

VII.2. Théorie classique de la polarisation de concentration :

MEC MEA
¢ Cu(-) | ¢ Cp(+)
.  DILUAT
| |
- ; +
¢ Cy | c C —
™M ! dCs ! Clm
| |
CONCENTHRAT | | CONCENTRAT
. d Cl\-i(') E : d C]\,{(‘F) '

. - < >
) . i -
Couche limite
laminaire

Figure 1.20 : Gradient de concentration dans les couches limites aux interfaces
membrane/solution en présence d'un courant électrique.
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VII.2.1. Principes de base :

La théorie classique de la polarisation de concentration est basée sur deux principes
fondamentaux.

1. Au voisinage immédiat de la membrane, il y a I'établissement d’un film "couclsginéa
d’épaisseur (!)adjacent de part et d’autre de la membrane et considérée comme immobile.
L’épaisseur de ce film est supposée indépendante de la tension appliquée. A I'extérieur de
cette couche, dite aussi couche de NERNST, la solution est en parfaite turbulence.

L'épaisseur ()n’est pas accessible a I'expérimentation.

2. La condition c&lectro neutralité dans cette couche est vérifiee

, <« L r (1.3)

Ci et Zi sont respectivement la concentration et la valence des espéces ioniques "i". L’indice

"i" se réfere a toutes les espéces ioniques existantes dans la solution.

v D'aprées ces deux principes, les courbes |-V transmembranaire de
systeme/solution/membrane/solution font apparaitre un phénomeéne de saturation de la

forme suivante la figure 1.21.

1lim

L

Vv

Figure 1.21 : Forme théorique des courbes intensité-ddp transmembranaire.
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Dans ce modele et suivant les deux conditions énoncées ci-dessus, un comportement

asymptotique de la courbe intensité-ddp transmembranaire figure .20 appsaad la
concentration en électrolyte a linterface de la memérdevient nulle. A ce moment, la
résistance électrique apparente dans la couche non agitée va tendre vers linfini et de méme
pour la ddp transmembranaire. Le courant prendra alors une valeur stationnaire selon ce
modéle, il ne peut y avoir passage d'oourant supérieur au courant critique car la

concentration ionique a la surface de la membrane est nulle.

VI1.2.2. Dissociation de I'eau par les membranes échangeuses d’ions et la théorie de la

dissociation :

Quand un courant électrique, de valeur supérieure a celle du courant limite, passe a travers
une membrane échangeuse d'ions, les iohgtHes OH sont générés et transportés dans une
couche de dissociation de I'eau, formée entre la membrane échangeuse d'ions et la couche
limite. La réaction dedissociation d’eau est une réaction équilibrée : La réaction directe est
favorisée par l'augmentation de la difference de potentiel électrique dans la couche de
dissociation de l'eau. En effet, au cours de la déminéralisation et de la concentration des
solutions ioniques pagélectrodialyse en utilisant une membrane échangeuse d’ions, la
concentration des ions dans la couche limite formée au voisinage de la surface mesbranair
c6té diluat, chute en conduisant a la polarisation de la concentration. Ce phénomene se
produit a cause de la différence du nombre de transport ionique entre la membrane et la
solution. En atteignant la valeur de la densité de courant limite, la concentration des ions
transportés, a l'interface membrane/solution, devient nullers & dissociation de I'eau se
produit en appliquant des valeurs de densités supérieures a celle du courant limitel88,39].
dissociation de I'eau peut étre analysdir la base de I'équilibre réactionnel atteint entre les
molécules HO et les ions Het OH, en connaissant les constantes des vitesses des réactions

directe et inverse.
H,0 &= H' + OH (1:4)
Tel que:

K,=2.10° cm’mol?s?

K,=1.5.13*cm®mol?s?
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Toutefois, la vitesse de la réaction, obtenue en appliqguant ces constantes, est

considérablement plus lente que celle observé expérimentalement. Pour résoudre cette
contradiction, nous avons supposé que la réaction directe augmente constamment avec
l'augmentation de la différence de potentiel dans couche de dissociation de I'eau formée a
l'interface membrane couche limite.

Par ailleurs, il a été reconnu que la polarisation de la concentration se produit plus facilement
a l'interface d'une membrane échangeuse de cations que d'une membraneeésihang
d'anions. Cela est di au fait que le nombre de transport des contre-ions dans la couche limite
est généralement inférieur en présence d'une membrane échangeuse de cawons, qu’
présence d’'une membrane échangeuse d'anions.

A partir de I'examen des nombres de transport, la dissociation de l'eau est prévue de se

produire facilement en présence d’unembrane échangeuse de cations [40-42].

VI1.2.3. Réaction de dissociation déeau dans la couche de dissociation :

Quand un courant électrique de valeur supérieure a celle du courant limite, passe a travers une
membrane échangeuse d’ions, placée dans une solution ionique, les”i@isCHi se
produisent et migrent a travers lauche de dissociation deeliu. Il a été estimé que la
dissociation de I'eau se produit dans la cowsihete entre la face de la membrane échangeuse
d'ions et la couche limite, c6té diluat, comme le montre la figure EB2absence d'un
potentiel électrique, la dissociation de l'eau se fait selon la réaafiéquilibre qui est
représentée selon éation (1.4) [43,44]. Quand on applique un potentiel électrique, la
dissociation de l'eau se déroule selon le sens 1, avec une constante de yit€stee k

constante augmente avec l'augmentation du gradient de potentiel électrique.

HO —2 > H + OH" (1.5)

En liant les deux réactiorfs4) et (1.5), la dissociation de I'eau est exprimée selon I'équation

suivante :

H,0 ¢~ H" + OH (1.6)
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Dans laquelle la constante de vitesse de la réaction directe ka est égale a kl ai=0 (ka=kl) et

presque égale a k3 ai > 0 (ka = k3) et la constante de vitesse de la réaction inverse kb est
égale a k2 (kb = k2).

Membrane
Echangeuse D7 ion couche limite volume

a

Couche dissociation de 1'eau

Concentrat diluat

Figure 1.22 : Formation d’'une couche de dissociation lsusurface de dessalement de MEI.

VIII. Théorie du transport membranaire :

La théorie formelle du transport par diffusion ou par migration repose sur une analogie avec
les phénoméned’écoulement.ll existe également la théorie atomique de la diffusion, qui
analyse le transport en termes de longueur et de fréquence de saut, et dautétfiaurnée

vers sa description dans les solides cristallins. Le transport dans les membranes destinées aux
techniques séparatives ne nécessite pas actuellement d’aborderria #été@mique de la
diffusion [45].

VIII.1. Force motrice du transport :

La thermodynamique des processuréversibles est basée sumypothese selon laquelle

I’ évolution de tout systéme résulte de la création,up@dé de temps et de volume,ude
certaine quantité d‘entropie. On montre alors que la caractéristique communéransort

est de dissiper dedhergie utilisable, correspondanted@placement dine force opposée au
gradient de potentiel. Celui-ci, représente la somme des énergies (chimique, de pression,
électrique, thermgue...) molaires acquises sousffet des interactions diverses entespéce

qui se déplace et son environnement, appelé potentiel électrochimique. La force motrice est

donnée par I'expression algébrique 1.7 suivante :
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EF46222¢

FBES\W S0+ 5 2 0.7)

oU P pression (Pascal), Vi volume molaire (mol), Z la valence (équivalent), l& potentiel
électrique (\olt), et Si I'entropie molaire partielle (joaimol. K). Nous distingons le transport
ionique ou des espéces chargées se déplacent, généralement sous l'action d’'un champ
électrique, et le transport moléculaipg concerne des especes neutres ou des paires d’'ions, et

ou par conséquent le chamlectrique n’intervient pas [45

VIIl1.2. Diffusion, loi de FICK :

Pour 'exemple le plus simple, la diffusion isother(n%eéz Oet isobare(dfg): 0 d’un soluté
< <

moléculaire (Z = 0) dilué dans une solution id¢ale'absence de force extérieure, la

force motrice se réduit a :

( an@L F @)A L Iich FEl.x6 (1.8)

' xé
De sorte que le flux molaire local s’écrit tout simplement :
« [T« < (|.9)

On remplace I'équation (1.8) dans I'’équation (1.9) on obtient :

El xY% X (¢
L ax« f,’—_@ L —2 & (1.10)
Ve X @ x @
o)
L @, Premiére loi de FickE (1.11)

ou Di=u; RT est le coefficient de diffusion.
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Ce bref développement illustre théoriguement les limites de validité de la loi de Fick. Celle-ci

ne s’applique que poutes gradients relativement faibles lorsque la variation du potentiel
chimique a lieu sur une trés courte distance, frisant la discontinuité, une approche selon la

théorie atomique de la diffusion est préférable [45].

VIII.3. Equation de NERNST-PLANCK :

Cette équation est la plus utilisée dans le traitement quantitatif du transfert de matiere a

travers des MEI. Elle est basée sur la thermodynamique classique.

Le flux molaire Ji d’'une espéce ionique "i"* qui traverse une MEI se compose de deux termes :

Un terme de migratiod).

Un terme de diffusiordg).

VIII.4. Flux de migration :

Lorsqu’un gradient de potentiel électrioftf.’_reé stationnaire est établi dans un milieu ionisé
<

(membrane ionique), on observe en chaque point un transport d’ions, appelé flux

d’électromigration qui s’exprime par I'équation :

X ¥
<t @ T, (112)

ou Z est la valence algébrique de l'ion (i) etla concentration de I'espece (i).

A % U
D’apres I'équation de NERNSEINSTEIN) ﬂ-LEI nous obtenons donc :

iy, Xx¥
A éEaE ot (1.13)
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VIII.5. Flux de diffusion :

Géneralités sur les Membranes Echangeuses d'lons

Le flux de diffusion gy crée par le gradient de potentiel chimiqllFeéé—@_Dr)‘]eEst donné par la
formule suivante:

V20 X 0
- —_ ; ! .14
<. f,L EI < a;_.e.l ( )

L4l B6.)5

(1.15)
xAaoOU
A S (1.16)
=l G (1.17)
g etant le coefficient d’activité de I'espéce ().
En substituant I'activitéa) ia parg Cinous obtenons:
x A 44 Y x A ae
< L X (—__d/éL & < g_é E 9 - OC (|18)
X @ X @ X @

Lorsqu’un ion se déplace sous l'action conjointe d’'un gradient d'activité et d’'un champ
électrique, le flux ionique résultant du fluXélectrodiffusion est la somme du flux de

migration et du flux de diffusion ; ceci constitue I'équation de NERIREANCK.

x 1 x A 4a x ¥
¢ LetE ot gl @ E ~—OF . £ —92 (19
x @ X e Xe

¢
El
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G
Siles conditions opératoires sont telles que le transfert de I'espece (i) par des phénoménes de

convection ne peut étre négligé. Une troisieme composante du flux de convection de I'espéce

(i) est donné par :

c 9B (1.20)

Oou O/rgst la concentration de I'espéce (i) dans la membravieest la vitesse du mouvement
du centre de gravité local des especes mobiles.

En tenant compte du terme de convectigguation (+119) devient:

< L(.'f',E (.'-fE (L. £>><_Z@E < e' E < (. (Tef)Eo/é (|.21)

IX. Phénomeéne de Polarisation de concentration :

Nous avons vu que la solution a traiter passe a travers des membranes disposées en paralléle.
L'hydrodynamique de fluides passant entre deux plaques plates peut étre discutée sur la base
d'un modéle simplifié qui suppose des couches limites laminaires a la surface de la membrane
(sur chacune des faces) et un flux turbulent parfaitement agité au sein de la solution.

Lors du passage du courant, il s'établit rapidement un profil de concentration lié aux
différences de mobilité des ions dans la solution et dans les membranes. Ces derniéres sont, en
effet, congcues pour que les nombres de transport des contre-ions a transférer soient plus
grands dans la membrane que dans la solution. Cela se traduit, a [linterface
membrane/solution, par des gradients de concentration dans les couches limites laminaires.
Coté dilué, on assiste a une décroissance de la concentration des contre-ions, tandis qu'une
augmentation de la concentration de ces mémes contre-ions a lieu c6té concentré figure 1.20 :
Il s’agit dela polarisation de concentration spécifique a la présence d'un courant électrique.

En employant le modéle de Nernst (qui néglige tous les effets d'entrée et de sortie, et suppose
gue les flux paralleles a la membrane sont constants), le transport des différents ions et leurs
gradients de concentration peuvent étre calculés [46]. Le transport du contre-ion i a travers
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G
une membrane échangeuse d'ions (MEI) sous l'action d'un courant électrique (force motrice)

est donné par I'équation suivante :

oy (@[@F (1.22)

,%Flusde 'ion i sous I'effet du champ électrique dans la membrane (Man

BoNombrede transport de l'ion i dans la membean
F: Constant de Faraday (CBq
Z;: Valence électrochimique de l'ion i

i : Densité de courant (MA/dn

Son transport dans la couche limite adjacente s'écrit :

2L U (1.23)
16 aé

,S’: Flux de I'ion i sous I'effet du potentiel électrique dans la couche limite.

ti : Nombre de transport de I'ion i dans la couche limite.

Nous avons vu que les conditions sont choisies pour quedoric, le flux ionique dans la
membrane est toujours plus grand que dans la couche limite. Cela explique la construction du
gradient de concentration. Ce gradient conduit a I'établissement d'un flux diffusionnel dans la

couche limite visant a la mise en place d'un équilibre.

X Y

X
v b &g

(1.24)

8: Flux diffusionnel des sels dans la couche limite.
D; : Coefficientde diffusion de l'ion i (. sb).
C; : Concentration de I'ion i dans la couelimite (mol. LY.

X : Coordonné de direction dans la couche limite.
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G
La combinaison du flux dd au potentiel électrique et du flux de diffusion dans la couche

laminaire limite doit étre égale au flux di au potentiel électrique dans la membrane pour que
s'établisse le régime stationnaire :

B P EY =——> %iUt/ %U%eﬁ@ (1.25)

ioea ioéa

En intégrant cette relation, on obtient une expression reliant I'épaisseur de la cuitehé&li

densité de courant, la surface membranaire et la concentration dans la solution.
Conditions aux limites :

Si x=0 alors &C™
Si x=! alors ¢€=GC°

Y8 > op 5 Bur = . e Bur .
Iy Q% — B<i, @F— & —;elaafé—(, (1.26)

("L LéUB.Fﬁ_(,

1/20' Odéa

C™ Concentration de Iion i a l'interface membrafselution.
C® Concentration de I'ion i dans la solution
r8Nombre de transport i dans la membrane.

P

ti : Nombre de transport i dans la couche limite.

[ E——2Y Yoe B = si  G* C™en amant de la membrane
206 & ¢
o0 LA (1.27)
Bue .
\ UIEE . —<gi  C%¥%C™en aval de la membrane
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G
X. Densité de courant limite :

Si I'on augmente la tension, la densité de courant croit, ainsi que et le gradient de
concentration dans la couche limite. Lorsque ce gradient atteint son maximum, la
concentration de I'ion a l'interfacemembrane-diluat devient nulle. Donc, la résistance de la
couche limite du diluat augmente et atteint, alors, une valeur trés importante de telle sorte que
la densité de courant appliqué plafonne a une valeur maximale, appelé densité de courant
limite et notéeilm. Comme nous I'avons trouvé précédemment, la concentration de I'ion « i »

dans la couche limite, coté dily@st donnée par I'expression suivante :

UL P= £ AUt 5 (1.28)

Lorsqu’on atteint la valeur du courant limite :

L 2 AL s
0L~ A‘O‘Z’F’é >——> + 41/6 1.29)
1/2IQ¢, _(’ U LS

Avec:

I': Epaisseur de la couche limite de diffusion.

Zi: Valence de lon i.

+ANombrede transport de l'iolans la membrane.
ti : Nombre de transport de I'icttans la solution.
D, . Coefficient de diffusion de I'ion i en solution.

C: Concentration de I'iomans la solution.

La densité de courant limite est proportionnelle a la concentration d’ions dans la solution et au

coefficient de diffusion.
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G
XI. Conclusion :

Afin d’assurer le bon fonctionnement de la plecombustible, la membrane doit présenter
diversespropriétés, en particulier un transfert efficace des protons de I'anode vers la cathode.
En effet, une grande conductivité protonique est requise. De plus, la membrane doit étre
imperméable auxgaz (I'hydrogéne et I'oxygee). Elle doit avoir de bonnes propriétés
mécaniques ainsi qu’une bonne stabilité dimensionnelle.

Idéalement, la stabilité des propriétés est souhaitée quel que soit I'état d’hydratadon de
membrane En effet, la quantité d’eau présente dans la pile est difficile a contrélerlalan
mesureou I'eau est produite en continu. Or les membranes classiquement utilisées dans ces
piles sont trés hydrophiles et leurs propriétés sont dépendantes de leur état d’hydratation.
Aujourd’hui, aucune membrane ne répond parfaitement a toutexigesices. Cependant la
membrane Nafioh considérée comme une référence dans ce domaine, elle posséde
d’excellentes qualités de conductivité ionique, de résistahoaique ainsiqu’'une bonne
stabilité dimensionnelle, et son prix est trop €levé pour une commercialisation en masse.
L’invention d’'une membrane efficace a un prix réduit reste un défi majeur poule®us
chercheursA cela viennent s’ajouter les difficultés liées a la production et au stockage de
I'nydrogene. De trés nombreuses recherches aotitellement menées pour modifier la
membrane Nafiofh pour qu'elle soiénergétiquement plus efficace. Ses bonnes propriétés de
transport (bonne conduction protonique) nous ont pehaisl’utiliser dans une pile a

combustible biologique a base de micro-organismes microbiens.
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[. Introduction :

Depuis deux siécles, les ressources fossiles comme le pétrole, le gaz et le charbon sont
utilisées dans l'industrie et le transport. La demande mondiale de ces ressources énergétiques
augmente depuis ces quarante dernieres années figure 1.1 a cdiasgrmdentation de la
population mondiale et de la croissance économique des pays en développement.
L’inconvénient majeur de ces sources d’énergie est d’étre non renouvelable. Si la quantité
exacte de ces ressources encore disponibles sur le globe n'est pas connuécaieg, p

toutes les études effectuées sur le sujet s'accordent sur un point crucial : les gisements de
pétrole et de gaz seront taris d’ici une quarantaine d’af#éps

Or en plus d’étre limitées, ces sources d’énergie wisedt au cours de leur utilisation a un

rejet massif de gaz a effet de serre, comme le dioxyde de carbone. Par Elle@straction

et leur transport causent de nombreux dégats environnementaux. Le développement et
I'utilisation massive de nouvelles énergies propres, comme |'éolien ou le solaire, s’averent
donc indispensables. La pile a combustible, utilisant comme vecteur I'hydrogéne, est
egalement considérée comme une alternative intéressante aux problemes énergétiques. En
effet, ce systeme ne rdjetque de I'eau, a un rendement élevé (supérieurs a 60%) et une
densité de puissance importante comparée a celle des moteurs a combustion interne.

Le principe de I'électrolyse de I'eau est connu depuis le tout débdi¥ieme siécle.

Cependant, Grove mdcouvre le principe de fonctionnement de la pile a combustible qu’en
1839 [48-49]. En 1953, Francis Thomas Bacon propose une pile a combustible
hydrogéne/oxygene fonctionnant a haute pression [50]. A la fin des années 1960, il est
possible de fabriquered piles a combustible d’'une puissance de 15 kW (alimentant
notamment un modele de tracteur Allis- Chalmers)[3Tintérét de la pile a combustible est

alors tel que la NASA l'integre a ses proj&emini puis Apollo. Mais, en raison du co(t tres
élevé as matériaux qui la composent, elle n’a jamais été commercialisée et est donc peu
connue du grand public.

Les grands constructeurs automobiles possédent leur prototype de véhicule aneydroge

ce soit a combustion directe (BMW) ou a pile a combustible (GM, PSA, Nissan, Daimler
Chrysler, Toyota, Honda, etc.). Des études prévoient, au niveau mondial, deux millions de
véhicules a pile a combustible (bus et automobiles individuelles figuyeslir2es routes d'’ici

2020
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Tl 43 1879 1983 Y v 1995 1999 20 2008

B Codl/peat |l B Gos ] Nuclear
B3 +ydio Bl Combustible renewables and wasee [l Other®

Figure 1.1 : Evolution de la consommation d'énergie primaire (en millions de tep) par an
(source : Key World Energy Statistics, IEA010).

Honda. Juin 2008 Suzuki SX4FC. Juillet 2008

Figure 11.2 : Véhicules prototypes a pile a combustible.

43



Chapitre 1/ Présentation Génerale de la Technologie des Piles 2 Combustible

. Différents types de pile a combustible :

Les piles a combustible sont des systemes électrochimiques convertissant en électricité et en
chaleur, I'énergie chimique issue d’'une réaction d’oxgélduction. L’hydrogéne est oxydé a
'anode, tandis qu’a la cathode, I'oxygene est réfh. La réaction globale des piles a

combustible est donc :
24/,0, == O (1.1)

II.1. Piles a combustible « haute température » :

Il existe deux types a combustible & haute température: Pile a combustible a oxydetélectroly

solide et Pile a combustible a carbonate fondu.

[1.1.1. Pile a combustible a oxyde électrolyte solide :

La pile & combustible a oxyde électrolyte solide, ou SOFC (de I'sn§lalid Oxyde Fuel

Cell) est une pile fonctionnant & haute température, entre 700 et 1000 °C. Elle est composée
d’un électrolyte solide séparant une cathode (électrode a oxygene) et une anode (électrode a
combustible). C’est une pile de concentration eygere, qui fonctionne grace a la différence

de pression partielle d’'oxygene entre I'anode et la cathgdes 11.3.

H CO H:0 CO,.

7

Electrode a combustible poreuse LagsSrg2MnOs | +
Electrolyte solide étanche YSZ ou Y03 ZrO: 0‘{ o,l 0’{ o.{
Electrode a air poreuse NVYSZ (3
Air N:

Figure 11.3 : Schéma de principe d'une pile de type SOFC.
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Une cellule est constituée de trois parties :

Un électrolyte solide constituant meurde la pile (généralement, de la zircone stabilisée
yttrine YSZ ou ¥%03-ZrO,), séparant une anode et une cathode poreus®de est un

cermet Ni/YSZ. La cathode est un oxyde de type pérovskite LSM (conventionnellement un
manganite de lanthane dopé au strontium,s&a -MnOs).1l est a noter que I'hydrogene n'a

pas besoin d’étre hautement pur et peut contenir des traces de CO. Ces piles fonctionnent
également avec du méthane, la température élevée de fonctionnement permettant de réaliser

un reformage interne [52].

[1.1.2. Pile a combustible a carbonate fondu (Molten Carbonate Fuel Cells ouMCFC) :

Ce sont également des piles (haute température), méme si leur température de fonctionnement
(entre 500°C et 700°C) est moins importante quie ks SOFC. Il s’agit d’exploiter les
propriétés chimiques et physico-chimiques des carbonates alcalins fondus, qui sont
relativement stables et ont une bonne conductivité ionique. L’électrolyte de cette pile est en
général un mélange eutectique;A0s-K,CO; conducteur des ions carbonates;€0

La cathode est en oxyde de nickel, I'anode est quant a elle un alliageatiokele contenant

au moins 10% massique de chrome.

Le gaz naturel, le méthanol, le charbon gazéifié, le gaz de synthése et naturellement
I'hnydrogéne peuvent étre utilisés comme combustible. Le comburant doit étre constitué d’un
mélange de 70% d’air et de 30% de dioxyde de carfiitje

A la cathode a lieu a la réduction suivante :

1,0, +CO, +26 —— CO~ (11.2)

A I'anodea lieu I'oxydation de I'hydrogéne :

s HCO? ——»  H,0 +CO+ 26 (1.3)

La réaction chimique globale de cette pile est donc :

1/,0, +CO+ H, (alacathode) 5 ,BI+CQ; (& I'anode) (11.4)
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Compte tenu de la durée de vie des composants et la complexité du milieu, des progres restent
encore a faire dans le domaine des piles haute température. Elles sont néanmoins utilisées en
stationnaire, pour fournir de I'énergie a des batiments @dypithdtels, usines Michelin en

Allemagne, etc.) [52].

I1.2. Piles a combustible « a basse température »:

Les piles « &asse température » nécessitent |'utilisation d’'un catalyseur. Il en existe trois

principaux types.

[1.2.1. Pile a combustible alcaline ou AFC (Alkaline Fuel cell):

C’est la pile de Bacon et celle des programmes spatiaux de la NASA des éhinkassagit
d’'une pile a combustible hydrogéne/air. La température de travail de cetteg@dma les
100°C. La potasse concentrée (30 a 50% en masse de KOH) est utilisée comme @électrolyt

Les ion hydroxyde interviennent en effet dans les réactions mises en jeu aux électrodes.

Alacathode:  1/,0, +H0+2e___, 20H

(11.5)
A l'anode: H2 OH —» 2 bD+2e

De nombreux matériaux d’électrodes peuvent étre utilisés, comme par exemple le nickel
poreux et son oxyde, I'argent ou encore I'oxyde de cobalt de structure s@@glz. Du

platine doit néanmoins étre ajouté pour obtenir des performances de pile optimales.
L’hydrogene doit étre d’une grande pureté (CO et G@vent étre évités) pour ne pas polluer

le catalyseur, ni former des carbonates dans la potasse qui sont susceptibles de colmater les
pores de I'électrode et donc de diminuer la surface active du mat€résupiles sont
principalement utilisées dans les programmes spatiaux dont Apollo et la navette spatiale. Elles

sont également utilisées dans les transports.
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I1.2.2. Pile a combustible a acide phosphorique (PAFC

La pile a combustible a acide phosphorique est celle dont la technologie est la plus mature. Si
guelques tentatives sont proposées pour l'utiliser dans les transports publics et I'ordinateur
portable, elle est aujourd’hui principalement employée dans les applications stationnaires.
L'acide phosphorique concentré chauffé a plus de 200°C est utilisé comme électrolyte et est
incorporé dans une matrice en carbure de silicium recouverte de Téflon. Le platine supporté
sur du carbone de haute surface spécifique est utilisé comme matériau d’électrodes, a I'anode
comme a la cathode.

De nombreux problemes subsistent sur ce type de pile. Malgré une utilisation possible en
cogénération, les PAFC rencontrent des difficultés liees au démarrage a froid. La réaction de
réduction de l'oxygene ayant une cinétique lente, les quantités de platine a la cathode ne
peuvent étre diminuées. Enfin, les matériaux d'électrodsegmtent des problémes de

corrosion liés au milieu et aux conditions de fonctionnement de la pile.

[1.2.3. Pile a Combustible a Membrane Echangeuse de Protons (PEMFC) :

Ce type de pile [53Jfait actuellement I'objet des plus gros efforts de développement
essentiellement en raison de la disponibilité d’une membrane électrolyte a conduction
protoniqgue qui a été initialement congue pour I'électrolyedre-soude (membrane de

Nafion® commercialisée par le chimiste DuPont de Nemours).

La pile PEMFC et celle a combustion directe du méthanol (DMFC) ont été retenues par tous
les grands constructeurs automobiles comme convertisseur électrochimique des véhicules
légers et par toutes les grandes sociétés de matériel électronique pour I'alimentation de leurs
produits portables (téléphones, etc.). Nos travaux de thése ayant porté sur ce typesae pile,
description détaillée sera présentée dans le quatrieme chapitre. Les différents typestde pil

leurs principales caractéristiques sont resumeés dans le tableau II.1.

47



Chapitre 11

FPrésentation Générale de la Technologe des Piles & Combugtible

Tableau I1.1 : Les différents types de pile a combustible

. T
Typede | Flectrolyte | EsPéce | Oxydant | Combustible Utilisations Pulisance
pile ionique (°C)
— ) . Dihydrogéne, | 600a | ., .. "
soFc | Ceramique 0> dioxygéne | athane —_— Stationnaire, LKW 3 1 MW
(solide) svntl;ése 1000 transports
; _ Dil}&-’dl'ogéne._ T
MCFC | Selsfondus | co | dioxygéne méthane, gaz de | 650 | Stationnaire | 500 kW a 10 MW
(liquide) synthése
) Potasse ; : ; : ; Espace,
AFC b OH dioxygene | dihydrogene 80 fransports, 14100 kW
(liquide) . 5
stationnaire
Acide A _ ‘ ‘ ‘ Stati >,
PAFC | shosphorique H dioxygéne | dihydrogéne 200 AUONNALLE, | 500 kw2 10 MW
5 transports
(liquide)
Polymeére " _ ‘ ‘ ‘ Portable.
PEMFC (solide) H dioxygene |  dihydrogene 80 fransports, 10mWa 10 MW
e stationnaire

lll. Pile & Combustible & Membrane Echangeuse de Protons (PEMFC) :

Le coeur de pile de type PEMFC peut étteesaatisé de la fagon suivante figure 11.4.

Membrane

Figure 1.4 : Schéma de principe de la PEMFC.
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Les principaux atouts de la PEMFC sont un rendement élevé (aux alentours de 60%), une
faible température de travail (80°C), etageurde pile de faible épaisseur [54].
L’oxydation de I'hnydrogéne est réalisée a I'anode, selonra-éguation :

o H—— 2H +26¢ (11.8)
La réduction de I'oxygéne est réalisée a la cathode seloadamé :

1,0, .2H + 26——— H,0 (11.7)

Ces réactions d’oxydation de I'hydrogene (a I'anode) et de réduction de I'oxygéene (a la
cathode) s’effectuent a I'interface électrolglectrode en présence d’un catalyseur dans les

zones appelées« points triples » figure I1.5.
Autour de la particule de catalyseur se trouvent :

§ Une continuité physique avec I'électrolyte, pour assurer la conduction des prétons H

8§ Une continuité physique avec le conducteur électronique (électrode), pour assurer la
conduction des électrons

8§ Une structure poreuse capable d’assurer la diffusion de I'hydrogéne ou de I'oxygéne
moléculaire

8 Une structure hydrophobe pour assurer I'éliminater’eau formée, dans le cas de la
cathode

8§ Une structure thermiquement conductrfmeur assurer I'évacuation de la chaleur de

réaction. Cette interface est par conséquent difficile a réaliser et a optimiser.

Support carboné Platine

Zone de
contact triple

Couche de diffusion

Figure 11.5 : Point de triple contact.
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Les réactions d’oxydation de I'hydrogene et de réduction de I'oxygéne étant lentes a la
température de fonctionnement ; il est damdispensable d’utiliser un catalyseur, stable en
milieu acide, la particule catalytique est active lorsque le gaz fmteihdre et lorsque la

double percolation (ionique et électrique) est assurée.

L'utilisation des piles a combustible reste limitée a des cas spécifiques a cause du codt tres
élevé de production d'électricité, qui atteint 3@Par kW,300 fois supérieur a un moteur a
combustion (1GE par kW)[55-56]. Ceci est di a la composition des électrodes comprenant
des catalyseurs couteux (généralement a base de platine) et a la présence de snembrane
également colteuses. Leurs applications sont limitées par le stockage de I'hydrogéne
(principal carburant utilisé€), et aux conditions drastiques de fonctionnement. La technologie
est en plein développement pour palier a ces inconvénients, afin de créer une pile a

combustible peu colteuse en gardant les mémes rendements énergétiques.

Les chercheurs sur les catalyseurs ont permis aussi d’ouvrir d’autres conceptdigarpile
II.6. C'est dans ce contexte et a partir des années 1990, que les piles a combustible
biologiques ont fait leur apparition. Elles ont suscité un réel intérét dans les années 2000. Le

travail qui suit décrit le développement des biopiles biologiques [57].

o caan Piles 3 combustible
L Al..l.Alll.‘AAlA.l.
R SRR TR ' RS T c e
10 W 10w 10 W 10 W w 0w 10W 10 W

Figure 11.6 : Représentation des gammes de puissance approximatives de différents types de
piles. De la droite vers la gauche, une diminution de la puissance générée est observée avec
une diminution de la taille des systemes [57].
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IV. Piles a combustible biologiques :

IV.1. Généralités :

Le concept thine biopile est équivalent a celdiune pilea combustible dans le sens ou elle
convertit I'énergie chimique en énergie électrique, avec une principale différence qui réside
dans la nature du catalyseur d'origine biologique. Ce dernier rend cette technologie trés
attrayante pour de nombreuses raisons: la large variété de choix du couple
carburant/comburant, les catalyseurs spécifiques et renouvelables, le faible codiudegn

et des conditions douces de fonctionnement (pression, température, pH). En effet, le colt de
production des biopiles a combustible peut diminuer considérablement en raison de la
spécificité des biocatalyseurs permettant dans certains cas de s'affranchir de la membrane

echangeuse d'ions pour un fonctionnement en compartiment unique [58].
IV.2. Classification des biopiles :

Selon le type de biocatalyseur utilis€, les biopiles peuvent étre classées en quatre types :
8 Biopiles microbiennes.
§ Biopiles a mitochondrie.
§ Biopiles enzymatiques.
8§

Biopioles hybrides.

IV.2.1. Biopiles microbiennes :

Ces biopiles utilisent des microorganismes vivants qui sont soit une espéece pure isolée soit
une culture complexe, pour produire l&ectricité. Les microorganismes sont constitués de
nombreuses enzymes qui les rendent généralement plus robustes vis-temgrd@nement

et capables de fonctionner avec une large gamme de substrats. Les biapibsenmes
disposentd’une durée de vie remarquable (quelques mois) [55]. Cependabippile n’est

pas immédiatement opérationnelle puisiquexiste une période de croissance des
microorganismes nécessaires pour le fonctionnement de la bDjgildre part,ce type de

biopile présente en général un faible transfert électronique et une faible denziiésdace

due a la limitation du transport de matiere a travers la membrane des cellules [59].
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Figure 11.7 : Schéma de fonctionnement d'une biopile microbienne fonctionnant & partir de
I'oxydation d’'uncarburanet la réduction d’'un comburant par des bioél

IV.2.2.Biopiles a mitochondrie :

Les systémes biologiques utilisés dans les biopiles sont des enzymes ou des microbes, mais
les biopiles a mitochondrie sont effectivement un groupe intermédiaire. Ce type de biopiles
utilise des organites entiers comme catalyseurs [60]. La mitochondrie est un organite
contenant de nombreux cofacteurs et enzymes qui sont responsables du métabolisme
cellulaire. Ces biopiles sont nouvelles et prometteuses dans le domaine de la bio-électro-
catalyse car elles contiennent toutes les espéces nécessaires pour contitxyelaiion

compléte d’'ursubstrat comme par exemple les acides gras et le pyruvate [61-62].
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IV.2.3. Biopiles enzymatiques :

Les biopiles enzymatiques utilisent des enzymes comme biocatalyseurs, et plus précisément
des enzymes rédox figure 11.8. Ces enzymes catalysent les transferts d'électrons qui se
produisent dans chaque compartiment. Dans le compartiment anodique, l'oxydation du
carburant est catalysée par une enzyme et des électrons sont transieiéscdenpartiment
cathodique permettant la réduction du comburant par une autre enzyme. Un médiateur redox «
M » peut intervenir pour faciliter le lien entre le site actif de I'enzyme et I'électrodsueer

le transfert d'électrons. Les enzymes sont placées soit dans la solution, soit immobilisées a la

surface des électrodes.

Carburant 4

MEMBRANE

Carburant
ox

Figure 11.8 : Fonctionnement d'une biopile enzymatique fonctionnant a paitmdelation
d’un carburant et la réductiatiun comburant par des enzynmsgsecifiques. M : médiateur
rédox pour assurer le transfert d'électrons entre le site actif de I'enzyme et électrode.

En 1964, Yahiro et ses collaborateurs ont constitué la premiere biopile enzymatique
fonctionnant avec du glucose en présence de glucose oxydase comme catalyseur anodique
[63-64]. Au cours des trois décennies suivantes, on ne trouve que peu d'exemples dans la
littérature présentant quelques avancées prometteuses [65-67]. Le nhombre de publications sur
les biopiles a augmenté progressivement au cours de cette derniere décennielrigflétént
croissant pour cette recherche, favorisée par le développement des biocapteurs, pour alimenter

des petits appareils implantables dans le corps comme les pacemakers figure 11.9.
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Figure 11.9 : Nombre d’articlegraitant des biopiles entre 2000 et 2012. (Source Web of
Knowledge, édité en aolt 2012).

Comme témoigne le nombre d'articles publiés, il a fallu attendre les années 2000 pour assister
au veritable essor de ce domaine de recherche sur les biopiles, expliqué par une prise de
conscience générale quant aux applications possibles de cette technologie. Les biopiles
présentant de faibles durées de vie et de puissances délivrées.

Les biopiles enzymatiques utilisent des enzymes spécifiques, purifiées et isolées pour
catalyser une réaction spécifique. Pour oxyder completement le combustible, plusieurs
enzymes peuvent étre combinéescascade d’enzymg$8-70]. Les biopiles enzymatique

sont directement opérationnelles donc leur temps de réponse est plus court que celui des
biopiles microbiennes.

Ces dispositifs nécessitent dans certains cas une séparation entre les deux compartiments
anodique et cathodique par une membrane semi-perméable, car les carburants et comburant
nécessaires Banode eta la cathode peuvent aussi interférer avec la réactiadegtrode
opposeée [71-72]. Cependant certaines biopiles ne nécessitent pas forcément la ghdsence
membrane séparatrice contrairement aux autres piles a combustibles, puisque la grande
sélectivité des enzymes (vis-a-vis de leurs substrats) évite les réactions indésifabtes a

électrode [73].
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L’ efficacité du transfert délectronsentre les enzymes egélectrode est un autre facteur qui
conditionne les performancede la biopile. Pour augmenterefficacité des biopiles
enzymatiques, I'optimisation de ce transfeglectrons devient un challenge [73]. Différents
types de méthodesd’'immobilisation des enzymes B surface de électrode ont été
développées pour favoriser ce transfeéettrons [74].

A cause de la faible stabilité des enzymes, la durée de vie des biopiles enzymatiques e
limitée [75], et donc les enzymes ne sont pas encore compétitifs avec les microbes £n terme
de stabilité a long terme [73]. De plus, la plupart des biopiles enzymatiques utilisent une seule
enzyme pour I'oxydation du substratlaanode, ce qui limite les performances de la biopile
enzymatique du fait de I'oxydation incompléte des combustibles utilisés, entraim@aperte

de I'énergie chimique de la molécule initiale [76]. Pour limiter cette perte et bénéfecier

I’ énergie chimique du substrat, il est possible de coupler différentes enzyaresda pour
réaliser I'oxydationcompléete du substrat. Ce phénoméne de cascade enzymatique permet
d’augmenter la densité de courant total délivrée par la biopilaqeaimulation des électrons

de chaque réaction [69]. Par exemple, si une molécule de glucose est oxydée completement en
CO,, il y aura alors 24 électrons possibles pour généreeletricité.

En 1999 le groupe de Willer a développé la premiére biopile enzymatique fonctioanant d

un compartiment unique, qui utilise la micro-peroxydase a la cathode pour régDjrethh
glucose oxydase a I'anode pour oxyder le glucose [77]. Bien que la puissance ggih&ese

faible, ce résultat a suscité un grand intérét chez les chercheurs diéimieation de la
membrane a ouvert la voie a la miniaturisation du systeme et a simplifié l'ingénierie des
prototypes. Plus récemment, des biopiles plus performantes ont été développées générant des
densités de puissance de 1,6 mWAdit8] ou 1,45 mW.ci [79].

Le dernier exemple concerne un prototype développé en 2009 par SONY, basétrsur qua

biopiles associées en sérapable dlimenter un baladeur par exemple figure. 11.10.
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Figure. 11.10 : lllustration du prototype développé par SONY, basé sur quatre biopiles en
série, pour alimenter un lecteur MP3 [79].

Les principaux verrous scientifiques et technologiques limitant les performances électriques
des biopiles (densité de puissance << 1 m\fyconcernent entre autre:

8 la faible stabilité des enzymes au cours du temps.
§ la faiblequantité d’enzymes immobiliséear les électrodes.

8§ le transfert d’électrons lent entre le site actif de I'enzyme et I'électrode.

IV.2.4.Biopiles hybrides :

Les biopiles hybrides sont constituédsine électrode enzymatiquet dune électrode
abiotique a base de catalyseur métalligiie, d’augmenter les performances et la stabilité des
biopiles. L’ électrode abiotiqu@permet d’atteindre un voltage pluseé et apporte une forte
stabilité a la biopile. Par exemple, U. B. Jensen et ses collaborateurs [80] ontittanst

biopile hybride abase d’une anode Zn etudie cathode en graphite modifiée par la laccase
figure. 11.11. Ce dispositif a délivré des densités de puissanterdee de!W, et la stabilité

de la biopile hybride est liée Bélectrode enzymatique. Un autre exemple décrit le
développement d’'une biopiles hybride fonctionnant avec une anode enzymatique pour oxyder

I'alcool et une cathode abiotique a baseplatine pour réduitexygene[81-83].
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Figure. 11.11 : Biopile hybride &ase d’'une anode Zn et d’une cathogffaphite/Laccase.

V. Principes électrochimiques de la pile a combustible :

Les principes électrochimiques de la pile a combustible peuvent étre facilement illastrés p

I'exemple de la pile hydrame-oxygéne [84].
La réaction a I'anode est I'oxydation de I’hydrogene :

H_2H+26 E°=0V (11.8)
a la cathode a lieu la réduction de I'oxygene

2H+2e +1/,0, =HO E° =1.229V (1.9)

Ce qui conduit a la réaction globale :
e 1/,0,= H,0 E° =1.229V (11.10)

E° est le potentiel d’équilibre standard des dedaictions. La quantité théorique de travail

(Wu) qui peut étre obtenue dépend de la différence d’enthalpée(lid) de la réaction, dans

le sens de transformation des réactifs vers les produits a température et pression constantes.
Elle peut étre exprimée par la difféerence des potentiels de demi-réactions anodique et

cathodique selon :
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Wu G!=InFE (11.11)

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

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

A partir de la défiition de I'enthalpie libre, a pression et température constantes, I'énergie

libre est corrélée a la variation d’enthalpie ("H) et d’entropie ('S) par :
Gl=lH- TS (1.12)

Le rendement d’'une pile a combustible est défini comme le rapport de I'énerdregééec
gu’elle fournit a I'’énergie qui serait générée par la combustion totale du combustisiey c
dire en valeur absolue a I'enthalpie de formation du combustible.

Ainsi le rendement maximum s’exprime :

Al TAS
Rendener— =1 - — (1.13)
AH AH

Le rendement théorique peut atteindre 85 a 90%. Néanmoins ces valeurs théoriques ne
pourraient étre atteintes que lorsque les réactions sont a I'équilibrea-cliesten I'absence

de passage de courant. Les rendements mesurés se trouvent plutdt dans l'intervall&e25

En fonctionnement une pile est le siege de nombreuses irréversibilités qui diminuent son
rendement. Au niveau des électrodes, les irréversibilités se traduisent par une différence entre
les potentiels d’électrodes (E) et les potentielgjuilébre des demi-réactions. Cette différence

appelée surtension (h) a deux sources principales:

8 les surtensions d’activation
8§ les surtensions de concentration.

§ Chute ohmique.
La surtension d’activation correspond a la cinétique du transfert d’électrons au niveau des
électrodes. Elle exprime I'écart a I'équilibre qui est nécesgaitg assurer le transfert des

électrons du composé qui s’oxyde ou se réduit vers ou depuis le matériau de I'électrode. Ce
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type de surtension est majoritaire a bas courant. La surtension de concentration ast due a
transfert de matiére de combustibles ou des produits vers ou provenant des électrodes. La
chute ohmique est liée au transport des ionsauers de I'électrolyte et du séparateur qui est
parfois disposé entre compartiments anodique et cathodique Ces types d'irréversibilités

deviennent plus importants aux courants élevés [85].

La figure. 11.12 montre les trois types de surtension observables sur la courblargaon
d’'une pile.

\

Tension (V)
w

‘\c

-
Densité de courant (A.-’ml} Tension (V)

Figure. 11.12 : Courbede polarisation d’'une pile indiquant lesis régions de
fonctionnement pour les quelles les types de surtension deviennent prépondérantes. a)
surtension d’activation, b) chute ohmique, c¢) surtension de concentration.

Pour qu’une pile débite, le potentiel de la cathode (Ec) doit étre supérieur au potentiel de

I'anode (Ea), ainsid tension de la pile (U) est donnée par :

U = E&€a- chute ohmique (1.14)

En termes de potentiels d’équilibre et de surtension I'équation s’écrit :

U=¢E-"c)-(Ee@a-"a) - chute ohmique (11.15)
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La figure 11.13 représente les cousbee polarisation de I'anode ket cathode pour une pile

qui débite avec un courant | 7 ¥ -I. et pour laquelle on néglige la chute ohmique. Pour
I"anode, le potentiel déterminé a (I = 0) est indiqué paiyEe la surtension pa#,.

Les mémes notations s’appliquent a la cathode. Il est évident sur ce schéma que plus les

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

Courbe de
1’Anode \

Eoeq d ) 0

Courbe de la
Cathode

Figure. 11.13 : Allures des courbes de polarisation « Intensi®dtentiel » de I'anode et de la
cathode d’'une pile.
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VI. Technologie de la pile a combustible microbienne :

Ce qui caractérise une pile microbienne est ['utilisation de microorganismes comme
catalyseurs. Les microorganismes qui ont la capacité d’échanger des électrons avec le
matériau d’'une électrode en utilisant les réactions propres de leur métabolisme sont nommeés
microorganismes « électro chimiguement actifs » ou « électroactifs ».

Une pile a combustible microbienne transforme I'énergie chimique contenue dans la matiere
organique en électricitéLes bactéries sur I'anode oxydent les composés organiques et
transféren les électrons vers I'anode. Les protons produits a I'anode migrent a travers la
solution vers la cathode. Si la réaction de cathode est, comme c’est souvent le cas, la
réduction de l'oxygene, les protons se combinent avec I'oxygene et les électronduissus
circuit électrique vont produire de #e [86]. La figure 1l.14 schématise une pile a

combustible microbienne.

Oxydant

Combustible Biofilm

N ol

<
| 1

réduit

Membrane échangeuae de protons
RN o
Cathode

| Oxydant
3 %0, \17
= 2K '

Chambre Chambre
anodique cathodique

Figure 11.14 : Schéma d’une pile a combustible migienne avec une bioanode et une
cathode abiotique a oxygéne.
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Les mécanismes de transfert des électrons entre les bactéries et les électrodes sont trois types:

8 le transfert direct : Il a lieu par le contact physique de la membrane cellulaire bactérienne
avec le matériau de I'électrode. L'échange d’électrons est assurdepacomplexes
transporteurs d’électrons liés a la membrane cellulaire tels que les cytocH@fhes

8 le transfert indirect Le transfert d’électrons a lieu graaeec des médiateurs exogenes
comme le rouge neutre [88] ou des médiateurs endogenes produits par les
microorganismes eux-mémes, tels que les phenazines [89].

§ le transfert grace a des pili nommés « nanowires » qui permettent aux cellules

bactériennes d’atteindre a distance I'électrode ou d’autres cellules bactéf@ines

VI.1.Catalyseurs: Biofilms électro-actifs (EA) :

VI.1.1. Notions de biofilms :

Un biofilm est constitué de micro-organismes adhérés sur une surface ou regroupés a une

interface au sein d’'une matrice constituée de polymeres gu'’ils produisent. La formation de

biofilms constitue la méthode de colonisation des surfaces par les microorganismes figure
[1.15.

Figure 11.15: Biofilm de (A) Geobacter sulfurreducens, (B) Staphylococcus aureus
et (C) Salmonella.
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La formation d’'un biofilm se éroule en cing étapes figure 11.16.

Figure 11.16 : Etapes de formation d’un biofilm biologiq{@l].

by

1) Adhésion réversible des micro-organismes a la surface la formation d'un biofilm
commence par l'attachement de quelques micro-organismes a la surface principalement par
des liaisons non covalentes. Les liaisons étant fragiles, c’esadhsion réversible. Les

micro-organismes peuvent se détacher de la surface et se retrbétatr@ganctoniqug92].

2) Adhésion irréversible et production d’exopolyméres extracelslasi les micro-
organismes ne sont pas immédiatement séparés de la surface, ils se fixent de facon
permanente en sécrétant des polymeéres extracellulairesl qui jouent un role de "colle". Les
polysaccharides sont considérés comme leur principale composante, mais des protéines, des
acides nucléiques et des (phospho) lipides ont également été recensés [93]. Dans ce cas, des

interactions fortes et pérennes s’établissent entre la bactérie et la f2dlace
3) Formation de micro-colonies apres leur adhésion irréversible, les micro-organismes se

divisent et forment des microcolonies [95]. Les micro-colonies grandissent et forment ensuite

des films continus [96].
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4) Croissance du biofilm les biofilms continuent leur croissance en développant des structures
tridimensionnelles complexes [97]. Les exopolyméres constituent généralement entre 75 et
95% du poids sec du biofilm. L'épaisseur et la structure du biofilm dépendent de nombreux
paramétres comme la disponibilité en oxygéne et en nutriments mais aussi du régime
hydrodynamique. La croissance du biofilm peut amener la formation des micro-canaux qui
permettent la circulation de l'oxygéene dissous, des substrats,mi@®nutriments et
I'élimination des produits issus des métabolismmésrobiens. La structuration des biofilms

est souvent controlée par des phénoménes de Quorumsensing. Le quorum sensing est la

capacité des bactéries a communiquer et a coordonner certains de leur comportement en

fonction de leur nombre en utilisant des molécules de signalisation.

5) Dispersion du biofilm Induit par le vieillissement du biofilm ou certains stress, tels que des
perturbations chimiques ou physiques, des carences en oxygene et/ou nutriments, les bactéries
peuvent se détacher du biofilm. Ces micro-organismes retournégiia@ dlanctonique et

peuvent ainsi aller coloniser de nouvelles surfaces [97].

VI.2.Transfert extra-cellulaire d'électrons (TEE) :

D'un point de vue microbiologique, le transfert extra-cellulaire d'électrons (TEE) s'apparente a
la respiration d'un composé insoluble : les électrons du substrat sont transmis au long d'une
chaine de transport a lI'anode qui est, du point de vue du micro-organisme, l'accepteur final
d'électrons [98]. Dans le milieu naturel, la plupart des micro-organismes capables de TEE
sont présents dans des milieux pauvres, en anaérobie ou forte anoxie, et pratiquent une
respiration dissimilatoire de métaux de transitions a I'état oxyde Fe (Illl) Mn(IV) ou de
radionucléides U(VI) [99-100]. Il apparait que les échanges d'électrons de bat@cierée

dans un processus symbiotique sont répanduéchange d'électron participe ainsi au
(quorum sensing), et de maniére plus générale a la communication inter-bactérienne [101].

La littérature scientifique décrit plusieurs formes de TEE classées en deux catégories: le
transport indirect et le transport direct.
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Figure 11.17: Représentation des différents modes de transfert extra-cellulaire d'électrons

Sur la figure ci-dessus, nous avons :

(i) le transfert indirect via un médiateur chimique synthétisé par la bactérie

(i) le transfert direct via contact entre un cytochrome membranaire ou couche de cytochromes
et I'électrode

(iii) le transfert direct via des pillis conducteurs synthétisés par la bactérie.

Quant aux mécanismes (iv), (v) et (vi), ils illustrent les types de relation syntrophiques sur les

électrons :
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(iv) une bactérie non-électrogéne utilise un médiateur synthétisé par une autre espece pour
transférer ses propre électrons a I'électrode,
(v) I"échange d'électrons de cellule a cellule par contact membranaire,

(vi) I'échange d'électrons de cellule a cellule par pilis conducteurs ou transfert direct de pili a

pili.

a. Le transfert indirect d'électrons fait intervenir de composés chimiques mobiles en
solution remplissant le réle de navette d'électrons entre la cellule vivante et I'électrogle figur
[1.17.i [103]. C'est le premier mode de transport extra-cellulaire ayant été scientifiqguement
mis en évidence [104]. Ces transporteurs d'électrons, appelés médiateurs, peuvent étre de
nature exogene, c'est-a-dire naturellement présents dans le milieu a traiter, conuidedes a
humiques ou certains composés soufrés. D'autres types de médiateurs sont endogenes: ils sont
synthétisés par le micro-organisme lui-méme, comme par exemple des quinones, flavines,
cystéines ou phenazines. Enfin quelques transporteurs externes ajoutés artificiellement ont
prouve leur efficacité (notamment chez les levures) comme le bleu de methylene, le rouge de

methyl, le rouge neutre ou la thionine figure I11.17.iv [105].

b. Le transfert direct d'électron se fait par contact avec I'accepteur d'électron. Une série de
complexes protéiques intra et extra-membranaires appelés cytochromes conduisent les
électrons vers I'électrodéepuis lintérieur de la cellule figure I1.17.ii [106].De plus, il
apparait que nombre @Bpéces électrogénes ont la capacité de synthétiser des pillis
conducteurs de courant (nanofils ou nanocables organiques) leur permettant de transférer
leurs électrons a I'électrode figurel?.lieur longueur pouvant atteindre jusqu'a 50!'m, ces
nanofils permettent a ces bactéries a l'instar du transfert par médiateurs, de ne pas étre
tributaires d'un contact avec |'électrode pour transférer leurs électrons. Cette particularité
intéressante est utilisable en bio-ingénierie pour augmenter les densités de courant, en
permettant & un biofilm multicouches de se développer.

De maniéere générale, le transfert direct a une efficacité énergétique plus intéressante pour la
bactérie que le transfert indirect. L'équipe du Pr. D. Lovley cherche a explieiter |
fonctionnement électrique de ces pillis, a décrire la maniére dont ils participent,eavec |
cytochromes extra-membranaires, au transport d'électron au sein d'un biofilm etfacknter
avecl’électrode.Un site internet rend compte de lI'avancement de ces recherches de maniere
réguliere La connaissance précise du transfert extracellulaire d'électrons est umusnu c

pour le développement des systémes bio-électrogénes. Si le mode de transport indirect
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apparait rapidement limite par la capacité de production des médiateurs dans une solution
renouvelée continuellement, les avancées sur le transfert direct ouvrent des voies
prometteuses liées a la sélection microbienne, a l'ingénierie génétique, jusqu'au mimeétisme

enzymatique pour reproduire artificiellement les mécanismes de TEE.

VI.3. Constituants des piles microbiennes :

De facon générale les composants des piles microbiennes étudiés a échelle du labamatoire
les électrodes, la résistance externe,mambrane échangeuse d’ipne compartiment

anodique (anolyte) et le compartiment cathodique (catholyte).

a- Electrodes :

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

vitreux réticulé. L'objectif est d’avoir une aire d’électrode la plus grande possible.

b- Résistance externe :

Les électrodes sont connectéestranvers d'une résistance externe qui dissipe I'énergie
produite par la pile. Le courant produit par la pile est faible pour les valeurs élevées de
résistance et vice-versapivant la loi d’'Ohm (I = U/R). La performance d'une pile est
mesurée en variant la résistance externe et en mesurant la puissance produite pour chaque
résistance. Un nombre important de travaux reportent l'utilisation d’une résistance de 1000
ohms comme valeur standard pour faire débiter les piles sur de longues périodes, certains

autres préferent utiliser la valeur de la résistance que génére la puissance maximale.

c- Membrane :

Les séparateurs sont utilisés afin d’éviter le mélange entre anolyte et catholyte ossmt’il
différents etque les produits de réaction d’'une électrode n’arrivent au voisinage de l'autre.
Les membranes échangeuses de protons des fournisseurs®NafiditreX’ comptent parmi

les plus utilisées pour les piles microbiennes.
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d- Anolyte :

L’'anolyte dans les piles microbiennes est composé par un solvant, habituellement de I'eau, un

sel comme électrolyte de base et un systeme tampon qui stabilise le pH. Des composés
carbonés et nitrés nécessaires aux fonctions microbiennes sont souvent ajoutés. Les anolytes
bien controlés utilisés en laboratoire peuvent étre substitués par des effluents domestiques ou

industriels selon les objectifs de la recherche.

e- Catholyte :

Les biocathodes sont moins fréquentes que les bioanodes. Lorsque des micro-organismes sont
utilisés les compants du catholyte sont similaires a ceux de l'anolyte pour assurer les
conditions d’'un environnement biologiqu8ouvent les cathodes utilisent la réduction de
'oxygene gazeux contenu dans lair en utilisant des cathodes dites « respirantes ». Dans
d’autre cas le catholyte contient un oxydant qui est consommé par la pile, le plus répandu

étant ’hexacyanoferrate.

VI.4.Bioconversions lors la production d’électricité:

Prenons I'exemple d’'une pile oxydant 'acétate comme combustible et équipée d’umke catho
a air abiotique qui assure la réduction de I'oxygene. Les réactions électrochimiques qui ont

lieu du coté anodique et cathodique sont les suivantes :

. _ Micro—organisme R _ N\
Anode: CHCOO +4 HO » 2HCQ +3H +8¢
Cathode: O 4 H + 46 » 2 H,0 (11.16)

Micro—organismas

Bilan: CHCOO +2 0O > 2 HCOy + H' Y,

Le potentiel d’équilibre de 'anode:fa est obtenu en appliquant la loi de Nernst:

_ o RT , ¢
A = Eqd® + o7 In 2% (1117)
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ou

E.2° : Potentield’equilibre standard de la defréaction en V.
R : Constant des gaz parfaits, 8.31447 J/mol K.

T : Température k.

: Nombred’électrons échangés

F : Constante de Faraday, 96 485 Coulomb/mol.

Cox : Concentration du composé en état oxydé M.

=]

Cq: Concentration du composé en état réduit M.

Ainsi, le potentiel d’équilibre de I'anode pour I'oxydation de I'acétate est

0 RT [ cHyco07] )
B Ea 571 ([HCG;]ZIH+]9 (11.18)

EE-E In(p;) (11.19)

4F 0, [Ht]+

Les voies métaboliques qui ont un rapport avec la produdi@lectricité sont anaérobies
trois processus peuvent donc étre concernés : la digestion anaérobie, la respiration anaérobie

et la fermentation. Les microorganismes présents dans les piles varient des anaérobies

facultatifs jusqu’aux anaérobies stricts.
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VIIl. Conclusion :

Nous avons abord#ans ce chapitre le contexte scientifique dans lequel s’'insthiétaatique

de recherche développée dans ce mémoire. Bien qu'ayant été découverts au début du XXeme
siecle, les systemes béectrogenes ne font I'objet d'intenses recherches que depuis une
décennie environ. Nous retenons le caractere hautement pluridisciplinaire de ce champ de
recherche. En effete microbiologiste s’'intéresse aux mécanismes mis en jeu au cours du
transfert électronique emtila bactérie et I'électrodélectro-actifs. Quant a I'électro-chimiste
cherche a caractériser les aspects thermodynamiques et cinétiques des réactions biotiques et
abiotiques. Le chimiste étudie la performance de divers matériaux d'électrode ou de
membrane, et enfin l'ingénieur de procédédatéresse aux aspects de conception et de
pilotage de ce procédeé de valorisation électrique des eaux usées et certains rejets industriels.
Chaque équipe approfondit la thématique de recherche dans laquelle elle est compétente ;
biologie, biochimie, matériaux, transferts, architecture. Seule une approche pluridisciplinaire
concertée permettra de réaliser des ruptures techniques et scientifiques majeures sur les
biopiles afin de garantir le succés de leur développement futur. Le projet initiant la thématique
de recherche sur les piles a combustible microbiennes capitalise les connassanmses

par la communauté sur ces systéemes. Notre travail de recherche dans cette éstdat@mainsi
d’abord a élaborer une biopile dont le catalyseur est une bactérie etaaogsimiser
I'architecture du systeme énergétique (réacteur), a évaluer l'effet de theteurs de
conception et de fonctionnement. Ainsi, il consiste a développer des méthodes de
caractérisation électrochimiques intrinséques des systfinesaugmenter les performances

des biopiles par des méthodes de modification des matériaux constituants a savoir la

membrane et les électrodes.
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[. Introduction :

Dans cette étude nous nous sommes focalisés d’abord sur la caractérisation de la

membrane Nafioh intégrée dans une biopile microbiengteenfin sur I'optimisation de la

biopile & base de terreau de jardin, en procédant a la modification de la bioanode et le

séparateur (la membrane Nafion117) avec du carbone graphite.

\

Pour la caractérisation des MEI, Chapotot [107] avait utilisé auparavant plusieurs

techniques ‘@nalyse et dearactérisation telles que :

La spectroscopie électrique pourafalyse chimique (ESCA) quiermet lanalyse

chimique élémentaire totale sur une épaisseur deri@e la surface.

La microscopie électronique a balayage (MEB) aqringet I'étude de la texture physique

du film adsorbé a la surface de la MEC.

La mesure de I'angle de contactid’liquide avec la surface de membrane modifiée qui

permet la caractérisation macroscopique des propriétés de cette surface.

Mais, malheureusement aueurde ces techniques avait permis de caractériser avec

précision ces membrands.imprédgsion sur toutes ces méthodesmhlyse de la couche du

polymére adsorbé a la surface de la memé, nous a amené a utiliseadfres méethodes de

caractérisation:

8

Capacité déchange représente le nombre de groupements fonctionnels que contient un
échangeur d’ions par unité de masse de I'échangeur déshydraté. La valeur deita capac
d’échange est théoriguement en relation avendmbre de sites greffés au sein de la

membrane. En réalité, la valeur de cette capacité d’échange peut varier selon |'éectrolyt
en fonction de parametres d’ordre stérique contrdlant I'accessibilité des sites fonctionnels
de l'ion échangeable. Ces pardareeé sont par exemple le taux de gonflement et de

réticulation du faisceau macromoléculaire de la membrane ainsi que la taille des contre-

ions échangeés.

Mesure du nombre de transport par la méthode de HITTORF. Cette derniéere consiste a

mesurer le nombre de transport des cations a travers la membhamgeuse d’ions

Etude voltampérométrique de la membrane étudiée au contact de diverses solutions
électrolytiques aqueuses et hydro-organiques. Cette étude expérimentale est fondée sur
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I’ enregistrement des variations de la différence de poteseigbart et diutre de la
membrane en @stion, pour chaque valeur déntensité du courant appliqué, lorsque
celle-ci (la membrane) se trouve au contact de deux solutions électrolytiques.

8§ La spectroscopialimpédane appliquée a une membrane échangeuse d'@stsune
technique d’analyse électrochimique puissante, largentilis€e dans différents secteurs
de recherche tels que le génie électrique, micro-électronique, industrie pharmaceutique,
etc... Les résultats d'impédans®nt obtenus sous forme de graphe de Niquist. Ainsi il
est possible de relier les résultats des mesures aux propriétés physique et chimique du
matériau et cela tiavers une modélisation de la réponse en fréquence de I'échapéiion
des circuits électriques équivalents composés de résistances et condensateurs traduisant le
caractére résistif ou capacitif du matériau. Dans notre cas, nous avond'iétpéeance

avec deux électrodes bloquani&g3].

v D’autre part, pur la caractérisation de la biopile, nous avons utilisé les techniques
expérimentales suivantes :
§ Suivi de I'évolution de la tension de la pile, du potentiel de I'anode et du potentiel de la

cathode dans le temps, tracé de la courbe de puissance et de la courbe de polarisation.

8§ La voltammétrie cyclique est une technique potentiodynamique pour laquelle le potentiel
de I'électrode de travail est balayé avec une vitesse linéaire et de facaueystitre
deux bornes de potentiel. La densité du courant généré lors du balayage est représentée en

fonction du potentiel.

8§ La spectroscopie d'impédance dont le principe bestéesur I'application d’'une petite
perturbation sinusoidale. Cette derniere peut étre faite sur le courant ou sur le potentiel de
polarisation. La réponse a cette perturbation est aussi sinusoidale mais de phase et
d’amplitudes différentesToutefois, la fréquence est la méme. Dans notre cas de biopile,

nous avons aussitilisé la spectroscopie d’'impédantris avec trois électrodes.
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ll. Technique de caractérisation de la membrané@&changeuse d’ions
Il.1. Capacité d’échange :

La capacité d’échange est la quantité de groupement fonctionnels échangeurs d’iamgepar

de masse de I'échangedéshydraté. Elle est généralement exprimée en milliéquivalents par
gramme de membrane séche, sous forme a préciSeNé etc.). On la note X ougClLa
capacité d’échange dépend habituellement des corglititans laquelle la mesure est
effectuée : on parle de capaaitéchange apparente. Un échangeur d’ions a site carboxylique

le nombre de ses sites ionisés varie avec la valeur du pH. Pour éviter la dépendance des
conditions expérimentales, il est préférable de caractériser la membrane par i@ capa
d’échange maxina; on s’intéressealors au nombre maximum d’équivalents ioniques
echangeable. Enutre, on peut définir une capacité d’échange théonmprele nombre de

sites ioniquegreffés par unité de masse d’échangeur. Comme tous les sites greffés ne sont
pas accssibles aux ions échangés, le terme capacité d’échange théorique est donc approprié.

Il faut noter que la capacité d’échange théorique n’est pas accessible expérimentalement

[1.2. Nombre de transport de contre-ions :

La permsélectivité desiembranes échangeuses d’ions, c’est a dire leur capaassueer le
transport des contre-ions (ions associés aux sites fonctionnels de la membrane) tout en étant
imperméable aux co-ions, est caractérisée par le nombre de transport. Ce dernier est défini
comme étant la fraction du courant transporté par cgtadravers la membrane lorsgo’

champ électrique est appliqué.

Dans une membrane parfaitement sélective, le nombre de transport des contre-icisaest ég
I'unité, tandis que celui des co-ions est nul. Dans tous les cas, la somme des nombres de
transport est égale a 1. Le nombre de transpom dontre-ion traversant une membrane
échangeuse de catiomst déterminé adide de la formule suivante :

tA+ - Ez 6

(I11.1)

ErRurixp
Qa+ : Quantité de charges transportée par les contre-ions.

Qrotar: Quantité totale fournie par le générateur.
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D’apreés la loi de Faradaygiguation 111.1 devient :

+_ Q> 48
= T (I11.2)

Za+: Valence du contre-ion.

Na+: Nombre de moles de contre-ion traversant la membrane.
F : Constante de Faraday.

| : Courant électrique appliqué.

t : Temps de Blectrodialyse.

[1.2.1. Détermination du nombre de transport par la méthode de HITTORF :

Cette méthode consiste a mesurer les variations des concentrations des solutions
électrolytiques aux niveaux des électrodes, lorsqu’un courant électrique traverse une cellule
electrochimique. Le schéma représentant la méthode de HITTORF utilisée pour la

détermination du nombre de transport d’'un électrolyte AB, est décrit pguiea I11.1.

Anode Cathode
+ Ti/Pt Nafionll7 Ti/Pt _
i
|
|
-« B l - %
At AT
. |
Y
200 ml } 20m
|

Figure Ill.1 : Schéma de la cellule électrochimique de HITTORF pour la mesure du nombre
de transport d’'un électrolyte a travers une membrane.
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[1.2.2. Mesure du nombre de transport du contre-ion :

L’étude du transport des cations métalliques a été effectuée dans plusieurs milieux, on
applique un champ électriquéintensité 70 mA (soit une densité de courant de 10 m#A/cm
pendant 30 minutes. Les contre-ions migrent du compartiment anodique vers le compartiment

cathodique, suite adpplication de ce champ.

La manipulation de mesure du nombre de transport est répétée trois fois. Les valélifs du 2
et du 3™ essai sont, souvent, voisines tandis que celle du premier essai est différente. Ce
dernier permetuniquement, a la membrane dexdapter avec’énvironnement quand le
champ électriqgue est appligué. Un échantillon du compartiment cathodique ou le
compartiment central pour la cellule a trois compartiments a été prélevé pour doser les cations

avec les électrodes sélectives de cuivre et de potassium.

Le nombre tequivalents des contre-ions dosés dans le compartiment cathodique est
évidemment celui qui a traversé la membrane. Le nombre de transport de ces contre-ions peut

étre donc évalué pd équation suivante.

+_ Qs PRLS 286

ta'= T

(11.3)

n'a+: Nombre déquivalents final des contre-ions dans le compartiment cathodique.

n'a+: Nombre déquivalents initial des contre-ions dans le compartiment cathodique.

OG> @26 A

ta = 111(4)

C'a+: Concentration finale des contre-ions dans le compartiment cathodique.
C'a+ : Concentration initiale des contre-ions dans le compartiment cathodique.

V : Volume du compartiment cathodique.
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L’ application de’quation 1l.4 dans notre cas permet de déterminer les nombres de transport

des cations étudiés.

[1.3. Etude voltampérométrique de la membraneet dispositif expérimental de I'analyse

Afin d’imposer lintensité de courant et de mesurer la tension trans-membranaire, deux
multimétres numériques ont été placés, comme ampéeremeétre et voltmetre respectivement. La
courbe caractéristique, courat@nsion, est tracée poipar point. A cet effet, et adide du
multimetre servant comme ampéremetre, on applique une intensité de courant électrique a la
cellule de mesre antérieurement décrite. A lI'aide d'umultimeétre placé aux bornes des
électrodes de référence, on suit la variation de la difféerence de potentiel transmembranaire
('V). Ainsi, a chaque valeur de (!V) va correspondre une valeur du courant | (mA)
enregistrée sur amperemetre. Ce courant dépend des conditions de travail (la cellule, la
membrane, etc.). Il peut étre exprimé en densité de courant i(M)Aéerse servant de la

relation suivante : i =1/ S ou S est la surface effective de la membrane a étudier.

Ampéremétre | |

{._—( Voltmetre ]—]

Arroede 3 4 Cathode
TifPt ermbrané TiFPE
2
A B

Figure. lll.2 : Schéma de la cellule électrochimique symétrique, fabriquée en plexiglas
(A) : Compartiment anodique ; (B) : Compartiment cathodique ; 1,2 : Electrodes de travail ;
3,4 : Electrodes de référence.
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I1.4. Spectroscopie d'impédance a électrodes bloquantes

La spectroscopie d'impédance apparait comune méthode de choix pour I'étude de la
conduction ionique ou électrique desitériaux dont I'organisation cristalline est imparfaite

, que ce soit au sein des polymeéres, des verres [109] ou pour mettre évidence des états
locaux dans les solides cristallins, comme dans le cas des aluminosilicates.

Dans ce type de spectroscopie,aiserve la réponse d’'un échantillon soumis a une tension
alternative, dont on fait varier la fréquence. On mesure alors le déphasage entre le courant
traversant I'échantillon et la tension imposée. Pour cela, on assimile le systeme
(échantillon+électrode de mesure) a un circuit équivalent, représenté sur la figur 111.3

est formé d’'une capacité montéeparallele avec une résistance@u R=1/G, G étant

la conductance du diélectrique). La mesure consiste alors a évaluer respectivement les

composantes conductriceg:@t capacitive g du circuit équivalent.

Tac
> Rs=1/G
N | |G
¥ W Ip .
"’L"
p-—y

Figure 111.3 : Circuit équivalent du montage.

Dans un condensateur, dont le diélectrique est le vide, la capaeist dbnnée par :

Co= o0 r (I11.5)
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Dans cette expressiofly est la permittivité du vide"§ = 8.85 .10 F.m?), S et e sont

respectivement la surface et la distance entres les armatures du condensateur.

A partir de I'étude des solides qui conduisent difficilement le courant électrique, Faraday a
montré que l'introductiomle matiée isolante entre les armatures d’undehdensateur fait

croitre sa capacité C qui devient alors égale a :

Cl=!l . G, (111.6)

ou ", représente le constant diélectrique reldiiin diélectrique parfait. Dans le cas idéal

estréel ; mais dans la réalité, pour tenir compte des pertes associées dissipées, la permittivité

mesurée en courant alternatif, est toujours définie comme une grandeur complexe :

= - 0T (I11.7)

>~ (111.8)

fétant la pulsation.
On remarque que les propriétés capacitive et conductrice correspondent respectivement aux
parties réelle et imaginaire de la permittivité et d'u'e apparait comme la constante
diélectrique réelle du condensateur, alors d'u’é est appelée facteur de perte ou

d’absorption diélectrique.

Une autre facon d’exprimer le caractére résistif d’'un condensateur consiste apfeiré lap

notion de conductivité totalé,. de la facon suivante :

m 1 :MY

" s (111.9)

78



Chapitre 11/ Téeehniques de Caractérisation Physico-chimique et d’Analyse

Sachant qué,cest égale a:

Hac = G—fN (111.10)

C—
w

<l

ou: R :Larésistance du systéme.
S : Lesurface de Echantillon.

e L'épaisseude I'échantillon

On montre quéf,c peut étre considéré comme étant la somme de deux termes [110,111]
Hac =Hac + #(P) (11.12)
#4cest la conductivité mesurée en courant continu et fait référence au phénomeéne diffusif

des porteurs de charges. Quart'@), elle désigne la conductivité de polarisation créée

par la réorientation dipolaire des porteurs de charges. Dans certains cas, il arrive que le
premier terme vienne masquer fortarh le second que l'on chercheéaaluer par les
mesures de la spectroscopie d'impédance. @) peut alors surmonter cette difficulté a
'aide d’'un montage judieiux. Il consiste, en effet, lansertion del'échantillon entreles

deux électrodes bloquantes.

Du fait de leurs propriétés capacitives et conductrices des matériaux, il existe de multiples
facons de rendre compte de la réponse du systeme lors de I'expériencel.denaeffet a

partir de la mesure de la conductance G et de la capacité C, on peut représenter:

§ Les évolutions des parties réelles ou imaginaires de la conductivité#gtaie fonction
de la fréquence, en échelle logarithmique.

8 Les évolutions des parties réelles ou imaginaires de la permittivité diélectrique en fonction

de la fréquence, en échelle semi-logarithmique.

[1.4.1.Montage expérimental :

L’ échantillon este diélectrique d’'un condensateur, inséré dans un circuit relié a I'appareil de
mesure utilisé dans notre laboratoire a savoir le fréquencemétre de marque

« NOVOCONTROL ». Lorsquédchantillon étudigrésente une conductivité de type diffusif
relativement importante, un autre type de montage peut étre envisagé. Dans ce cas, une étude

men& au laboratoire a montré que l'utilisation d’électrodes bloquarapgelées aussi
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électrodes de haute impédance, s’av@re une solution adéquate pour s’affranchir de la
conductivité en courant contirty. et obtenir ainsi un signal diélectrique pur. Le systéme est

alors comparable a un condensateur multicouche [112.113], qui dérive du modéle développé

par Maxwell-Wagner.llest constitué d’'un montage en série de trois circuits RQaeallele
figure 111.4.

R[Z dp{ 7] T C1: Epl{dl

d
dl Ry=dy/ oy T GCr=eddy
Ri=d;/ o3 4 Cs=ey/d;

Figure Ill.4 : Représentatioachématique de I'ensemble échantillon + électrodes
bloquantes.

La résistancela capacité et 'impédance peuvent étre déterminées en utilisant le schéma de
l'impédancemeétre donné par la figure I11.5

E chantillon _ Converti
Coumnt-tension
Génémateur Capacite de Cx
I"échantillon — 1
—___}—
R Is — M
\—I— N
@ L .

apacité de référence

UI/(/)/ {;“C_I“

ol

Figure II1.5 : Schémalu principe de fonctionnement de I'impédamedtre
NOVOCONTROL.
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a- Résistance mesurée :

En considérant le circuit équivalent de la figure |Il:8ssociation des trois circuits conduit

a I'expression de la résistance mesurée suivante

kkpE0o> - E E 1%>Y;~

= — — - = .12
Rhe ESE ;> - BRE : B>EY ( )
En faisant les approximatiomasiéquates, I'équatiofil.12 devient :
_ 5> - E Y
R=R, I5 T ;p (111.13)

b- Capacité mesurée :

Ainsi, l'association des trois circuits conduit a I'expression de la capacité mesurée

suivantes :

G- Y. G k5-0v@ o 114
© V. k 5>0V G-o (l-14)

c- Impédance mesurée

Le générateude 'impédancemetreenvoie une tensiod entrée contrdlée {J L'appareil est
muni d’une résistance de protectiono.RONn désigne alors pars£t Is respectivement
'impédance de I'échantillon et le courant qui le traverse. La capacitééfdeence &
reproduit le signal donné paréthantillon sans perturbation ce qui perrd&btenir de
meilleurs résultats par rapport a une mesure faite seulemefiechantillon. La premie
position du commutateur donne la lecture ge ténsion de référee et dont I'impédance est
appelée Ze L'impédancemétre est muni d’'un commutateur qui bascule sur deux positions
générateur et échantillon (membrane).

En désignant par ¥la tension délivrée par le générateur, patihpédance de la référence

on peut écrire :

[—= (I11.15)
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. 0 ¢
ou : Z1 = Zech et Z> = 2 >QQDD;
. I 0 ©p
soit : Ve= — — — 11.16
R ®160>%i6up > O Po (1116)
Lorsque le commutateur change de position, on lit :
{ Qs
\Leh = . b10@p (I11.17)

®160>Qidwp > O Po

Si dans les deux cas,g\est restée constante, ce qui a été veérifié ultérieurement par un

voltmetre la valeur de la tension a I'entrée du montage péatise :

Zcaf Ny a
| L .18
Zc o ( )

Du fait de la forte mpédance de I'échantilloat de la capacité § on insére un montage
amplificateur avec un amplificateur opérationnel, une résistance varigbéngt qu’une
capacité variable £ Apres amplification de la tensior, Uaux bornes de I'écimdillon on la
compare a la tension d’entrg.U

Zx : impédance de I'amplificateujconvertisseur courant tensiogy’on peut la calculer a

I'aide de la mesure de I'impédance de référencécdnnue).

Durant la caractérisation de la membrane, nous avons entameé la technique de la
spectroscopied’impédance a deux électrodes bloguantes. Une autre méthode de la
spectroscopie d'impédance sardlisée dans la deuxieme partie des biopiles’agit de

spectroscopie d'impédance a traidectrodes. €tte technique exige [I'utilisation d’'une
potensiostat-galvanostat (par exemple, origalus, voltalab (chapitre 1V).
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lll. Techniques de caractérisation électrochimiques de suivi des piles :

L’électrochimie est une discipline qui s'intéresse a I'étude des interfaces entre les conducteurs
électrochimiques (les métaux et les conducteurs ioniques). Un premier aspect repose sur la
thermodynamique et permet d’accéder a des données ploimsicimues d’équilibre. Un
deuxieme aspect traite les transferts d’électrons aux interfaces et de la cirfédiquieles
nombreuses applications envisageables, on peut citer les méthodes de détection a savoir la

potentiométriel’ampérométrie et la voltammeétrie cyclique

Il existe diverses méthodes de suivi des piles, pour évaluer les performances du systeme

complet et/ou mesurer celles des électrodes qui la constituent [114].

[Il.1. Evolution de la tension de la pile, du potentiel de I'anode et du potentiel de la
cathode dans le temps :

Généralement I'évolution du comportement d’'une pile microbienne au cours du éstps
caractérisée en faisant simplement débiter la pilegrawers d'une résistance électrique,
souvent prise égale a 1000afin de la comparer aux systemes similaires. La différence de
potentiel entre I'anode et la cathode de la pile, (tension de laggitiehesurée en fonction du

temps.

Pour obtenir plus d’informatiosur le fonctionnement de la pile, il est aussi possible de
suivre la différence de potentiel entre 'anode et/ou de la cathode et une électrode de référence
(par exemple Ag/AgCI) en fonction du temps. figure 111.6 présente I'allure de ces courbes

en prenant comme exemple une bioanode et une cathode abiotique supposée stable dans le

temps.
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Volis Tension de la pile, U EET;:E ;I'-‘
1= Tension de 1a pile / Resistance externe
Potentiel de 1a cathode
S abiotique, Ec
* Temps
[ — .
™ /
\\ /" Potentiel de la '
w~_ .7  bioanode Ea Temps

Figure 111.6 : A) Allure de I'évolution de la tension de la pile et du potentieléestrodes
(bioanode et cathode abiotique), B)uke de I'évolution de I'intensité de courant de laepil

[11.1.1. Courbes de puissance et courbes de polarisation :

Les courbes de puissance de la pile permettent de déterminer la puissancensitéadde
courant maximales qu’elle peut fournir. Ces courbes sont obtenues en faisant varier la
résistance électriqgue externe a des intervalles de temps réguliers, afin que la pile ai le tem
de stabiliser ses performances pour chacune des valeurs de la résistance. La condaissance
la valeur de la résistance et le relevé de la tension lorsqu’elle est stable suffisent pour tracer

les courbes de caractéristiques usuelles :

8 la courbe de puissance de la pile, c.a.d. puissance en fonction de la densité de courant
figure. 1.7 A.
§ la courbe de polarisation de la pile, c.dadtension en fonction de I'intensité ou de la

densité du couratfiigure. 111.7 B.
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Les courbes de polarisation permettent de retrouver les différents régimes de fonctionnement
d’une pile correspondant a la prédominance des différents types d’irréversibilités : surtension
d’activation, chute ohmique, surtension de concentration, détalbhés les paragraphes

précédents. Ces courbes sont représentées comme tension de la pile et la densité de courant.

F 1 T
2| A B
o L
= B |
)
S 8
2 5
c g
g !E
.- E
; \ :

-
SR . S— L
Densité de courant Densité de courant

Figure II1.7 : Allure des courbes A) de puissance de la pile, B) de polarisation « Tension
Intensité de courant » de la pile.

Les courbes de polarisation « IntensitBotentiel » de chaque électrode sont obtenues par la
méme procédure que les courbes de puissance de la pile, mais le potentiel de chaque électrode
est alors mesuré par rapport a une électrode de référence. Ces courbes mettent edavidence
performance ou éventuellement la déficience de l'une ou l'autre électrode, ainsi que leur

evolution lorsqu’elles sont tracéesgulierement au cours du temps figure. I11.7.

[11.2. Voltamétrie cyclique :

La voltammétriecyclique (VC) consiste a faire varier linéairement le potentiel de I'électrode

de travail au cours du temps en effectuant des aller-retour entre deux valeurs limites. Pendant
ce balayage, le potentiostat mesure le courant résultant des réactions électrochimiques qui se
produisent a la surface de I'électrode de travail. On obtient alorgoliammogramme
cyclique, qui représente la réponse en courant en fonction du potentiel appliqué figure II1.8.
Par convention, les courants d’oxydation sont notés posiémeet les courants de réduction
négativement. Ainsi, I'oxydation d’'un composé a la surface de I'électrode de travailidonne

pic sur la partie supérieure du voltammogramme (courant positif). Par opposition, la réduction
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d’'un composé se manifeste sous la forme d’un pic sur la partie inférieure du cycle (courant

négatif). Cette méthode permet d’observer des phénomeénes électrochimiques transitoires.

Courant d’oxydatio

Courant de reduction

Densité de courant

Potentiel vs. Référence

Figure. 111.8 : Allure d’'un voltampérogramme obtenue en cellule électrochimique.

Le dispositif nécessite trois électrodes, une électrode de référence (ECS, Ag/aGcl), une
electrode auxiliaire (fil de platine) et enfin une électrode de travail (carbone graphite).

Les tests électrochimiques ont été effectués en utilisant le dispositif indiqué dans la figure

[11.8, et consiste en une cellule électrochimiqgue a trois électrodes connectées au
potentiostat/galvanostat Voltalab de type PGP 400 (Radiometre Analytique) assisté par
ordinateur. Le choix de la méthode, le traitement des données et le tracé des courbes sont
effecuées a l'aide dilogiciel voltamaster 4.
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Figure I11.9 : Montage expérimental utilisé en électrochimie

[11.3. Spectroscopied’impédance électrochimique a trois électrodes:

Cette méthode consiste a introduire une perturbation au moyen d'un signal électrique alternatif
(sinusoidal) de faible amplitude et étudier la facon avec laquelle le systeme électrochimique
répond a cette perturbation autour de I'état stationnaire [115, 116].

Le signal d'entrée est donné par :

E 5 &n(t) (11.19)

Le signal de sortie est donné par:

I=lgsin(t+#) (111.20)
Le rapport entre le signal de sortie et celui d'entrée transformé dans le plalate Ldéfinit
la fonction de transfert qui est lI'impédance (Z=E/I). Cette impédance est une grandeur
complexe pouvant étre représentée dans le plan complexe par ses composaiges, p
imaginaire {Zmg) en fonction de la partie réell&ds) parameétréees en fonction dg

($ = 2&f)ouf désigne la fréquence en Hz.
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Z= Zréel 'j Zimg (”I-21)

ovj:= ¥F U

Le module de I'impédance est la longueur du vecteur donné par:

*Z* = 8! gej® E gke® (111.22)

Sur le tableau ci-dessous, napgelques diagrammes d’'impédance relatifs aux compostants

circuits électriques.

Tableau Ill.1 : Spectres d'impédance complexe de quelques circuits électriques simples.

Element Impédance Clrcuit Diagramme d ' impédance
équivalent
Resistance L=Fua=R -
R "E n-r:
o
] 1-: n;“]" 28
Condensateur L=Lmg=1jCo =
¢ 3
_l I_ a I
“Hos
B iz _iup:“hla:: =
Reésistance + Lol + Limp=R + i
Condensateur en VjCe o)
serie € & o]
——"-.“'.—-i |— Eu—
>
1 z:n;“ I‘ﬂ H ]
Resistance + VE = Wi+ Wiy = -
Condensateur en /R + jCa R .l
paralléle W % ol
{t }:'7 ; il 3
| 'ln.z- /—\ 1
s
o i B @ ®
z, Mmem')
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L'angle de déphasage entre I'axe des x et le vecteur définit la-pdpaisest donné par :

Tan@) = Zel ! Zimg (11.23)

La spectroscopie d'impédance permet de différencier les divers phénomenes élémentaires sur
la base de leurs constantes de temps respectives. En pratique, il s’agipldeesea un
potentiel stationnaire et d’appliquer une-guposition sinusoidale (de faible amplitude et de
pulsation).

Aux hautes fréquences, la réponse comprend uniguement les mouvements purement
électroniques. La résistance série englobe donc la résistance de I'électrolyte, la réastance
contact a linterface collecteur de courant par rapport a la matiere active et la résistance
intrinséque de la matiere active. Les collecteurs de courant étant métalliques, leur résistance
est négligeable. Lorsque la fréquence diminue, on distingue deux phénomeénes : le transfert de
charge lié au passage des électrons lors de la réaction redox, qui se caractérise par un demi-
cercle, et la diffusion des ions dans I'électrolyte au sein de I'électrode, qui se traduit par une
droite d'angle 45° dite de Warburg. Aux basses fréquences, on observe unerdsojte
verticale, représentative de la capacité du systeme.

Ainsi les courbes de la spectroscopie d'impédance sont simulées a l'aide d’'un logiciel

faire le calculdes parametres d'impédancess électro-chimistes utilisent le plus souvent le

plan de Nyquist (partie imaginaire fonction de la partie réelle) pour la représentation
graphique de I'impédancQuant a eux, les automaticiens utilisetdavéntage le diagramme

de Bode (module et argument en fonction de la fréquence). Dans notre étude, nous avons
utilisé la cellule a trois électrodes et un potensiostat pour la caractérisation par spectroscopie

d'impédance

V. Conclusion :

Afin de bien comprendre le fonctionnement de la pile a combustible microbienne, nous avons
passé en revue toutes les techniques de caractérisation électrochimique. Il y a celles qui sont
spécifiques pour la membrane échangeuse de cations (en 'occurrence N&fi@diEutres
spécifiques a la biopile (bioanode). En effet, la compréhension des propriétés de ces deux
matériaux (membrane et bioanode) permet d’optimiser la biopile la plus énergétique.
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[. Introduction :

Ce chapitre regroupe le matériel et les méthodes mis en ceuvre adedarnsalisation de
toutes expériences conduites au Laboratoire de PCMCHEstitut Européen des Membranes

de Montpellier. La premiére partie est dédiée aux méthodes de caractérisation de la
membrane Nafion1f7 et la seconde partie est consacrée aux différents réacteurs

électrochimiques utilisés pour les piles a combustible microbiennes.

Il. MembraneNafion 117° :

[I.1. Structure, nature et synthese :

La membrane employée dans nos piles & combustible, est la Nafidld Du pont (USA),

sans aucun traitement au préalable. Cette membrane échangeuse de cations a été introduite par
la société Dupont De Nemours en 1966. Chimiquementgestleonstituée d’'un squelette de
polytétrafluoroéthyléne et de chaines pendantes de perfluorovinyle éther, régulierement
espacees, terminées par un groupe ionique sulfonique. Elle est synthétisée en quatre étapes

selon le procédé de Dupont de Nemours :

1. Réaction du tétrafluoroéthylene avec;Stur former le cycle sulfone.

2. Condensation de ces produits avec du carbonate de sodium suivie d’une copolymérisatio
avec du tétrafluoroéthyléne pour former une résine insoluble.

3. Hydrolyse de la résine pour former un polymére perfluorosulfonique.

4. Echange chimique du contre-ion'Nevec le proton dans un électrolyte approprié.

La formule chimique générale de cette membrane est représentée sur la figure IV.1. Les
valeurs de X, y, z peuvent varier pour obtenir des membranes de capbédiiéange

différentes.
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[-(CF,-CF,) ,-CF-CF,],

(O-CFz-CF|}- O-(CF,),- SO;H

CF,
Chaine pendante perfluores

Figure IV.1: Formule semi-développée de la membrane Nafioff 117
Avec x =5-135;y=1000etz=1, 2, 3.

Structure du Nafioh & I'échellemicroscopique  Structure du Nafiofi a I'échelle nanométrique

Figure IV.2: Structure de la membrane Nafion $17
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[I.2. Mesure dela capacité d’échange cationigue membranaire

Afin de mesuré la capacité d’échange cationique de la membrane Naffoerprésence de
trois électrolytes HCI, NaCl et KCI de concentration 0,1 N, nous avons suivi les étapes

suivantes :

1. Préparation des solutions électrolytiques HCI, NaCl, KCI ou une solution mixte de ces

trois électrolytes de concentration 0,1 N.

2. Immersion de la membrane Nafion 2&2che dans une solution électrolytique.

3. Immersion de la dans une autre solution pour faire échanger les cations métalliques.
4. Dosage des cations métalliques résorbeés.

5. Calculer la capacité d’échange (voir chapitre V).

[1.3.Mesure du nombre de transport :

Le nombre de transport du contre-ion a été déterminé par la méthode deRHTEN suivant le

protocole expérimental ci-dessous:

I1.3.1.Description de la cellule de Hittorf et du dispositif expérimental :

La cellule électrochimique de Hittorf utilisée pour mesurer le nombre de transport des conte-
ions a travers la membrane a caractériser, est constituée de deux compartiments en téflon. La
membrane est placée entre deux joints en Yiafin d assurer’étanchéité. Le compartiment
anodique, de capacité de 200 ml, contient une solution électrolytignesel métallique (dont

le contre-ion dont nous voulons déterminer son nombre de transport) de concentration 0,1 N.
Le compartiment cathodique, de capacité 20 ml, contient une autre solution électrolytique
d‘'un acide de la mémmoncentration 0,1 N figure IV.3.

Le grand volume du compartiment anodique permet de minimiser la variation de la
concentration du contre-ion. Une tigaaditation en verre reli€e a un moteur a variateur assure
I"lhomogénéité de la solution dans le compartiment cathodique, aihsn dparreau
magnétique jouant le méme rdle dans le compartiment anodique. La surface effective de la

membrane est’dnviron 7 cm?2. Les électrodesatimentation de la cellule, en titane platiné
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sont reliées a un générateur délivrant un courantemsité constanted.’ intensité de courant

et la tension débitées sont contrélées par deux multimetres, placés en série et en paralléle,
respectivement. Lorsqun champ électrique est appliqué aux bornes de la cellule, les cations
migrent du compartiment anodique vers le compartiment cathodique, en traversant la

membrane. Le schéma de montage de la cellule de Hittorf est représenté par la figure IV.3.

Anode Cathode
Ti/Pt membrane TPt
1 2
A B
V=200 ml V=20ml

Figure 1V.3: Schéma de la cellule électrochimique de HITTORF pour la mesure du nombre
de transport’'din électrolyte a travers une membrane échangéised

(A) : Compartiment anodique ; (B) : Compartiment cathodique 1,2 : Electrodes de travail.

Figure 1V.4: Dispositif expérimental de la cellule électrochimique de HITTORF.
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Cette expérience a permis de déterminer les nombres de transports des contré;ibfis Na
K* et Ci* & travers la Nafion 1£7 Puisque le cuivre se dépose sur la cathode sous forme
métallique, il est préférable de travailler avec des faibles teneurs.

[1.4. Analyses :

Les cations métalliques*ket Cif'ont été dosés avec les électrodes spécifiques de potassium

et de cuivre respectivement.

[1.4.1. Electrode spécifique du cuivre :

L'électrode spécifique est constituéaite membrane solide cristalline avec une référence
driTEK intégrée. Elle est concue pour la détection et l'analyse des ions de cuivre dans des
solutions aqueuses [117].Afin de donner des valeurs correctes, cette électrode est combinée

avec une deuxieme électrode de référence qui est dans notre cas AghgQle d’argent).

Figure IV.5 : Les électrodes spécifiques :

(1) : I'électrode spécifique du cuivre ;

(2) : I'électrode de référence.
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Figure IV.6 : lonomeétre : (1) lecture du DDP ; (2) lecture de pH ; (3) branchement
d alimentation ; (4) branchement délectrode spécifique ; (5) branchement’ééeltrode de
pH ; (6) branchement d&lectrode de référence.

I1.4.2.Electrode de référence Ag/AgCl:

Cette électrode de référence sert a fournir un potentiel constant permettant de mesurer les
variations dues délectrode indicatrice. Par ailleurs, il est trés important de bien choisir un

électrolyte support de référence approprié. Pour cela, il faut :
1. Travailler & force ionique constante.
2. L’ électrolyte ne doit pas réagir aveédhantillon.

3. L’ électrolyte ne doit pas contamin&kdhantillon. Il ne doit jamais contenirdn a mesurer
[117].

11.4.3.Mise en route de I'électrode :

Pour la mise en état de fonction de I‘électrode, aslldoit étre avant tout connectée a un

ionometre. Elle est généralement utilisée aprés un pré-équilibrage dans une solution de cuivre

95



Chapitre IV Matéribl et méthodes

de 100 ppm, pendant 10 minutes. La force ionique des solutionslodiéage et des
échantillons doit étre constante. Ceci est réalisable par une simple additiroriachpon

d’ ajustement de la force ionique tel que le nitrate de potassium qui est le plus souhaitable dans
ce cas. Laddition de 2 ml de cette solution a 100 ml des solutions tampon et des échantillons,
permet de maintenir leurs forces ioniques constantes. Pour les solutions de concentrations trés
faibles (inférieure a 50 ppm)ajout de la solution tampon de potassiumsh pas nécessaire.

En outre, lacorrection a la température n‘est pas non plus nécessaire. Toutefois, les mesures

des étalons et des échantillons devraient étre a la méme température [117].

[1.4.4.Procédure de mesure :

L'étalonnagedoit étre réalisé avec la plus faible concentration en métal et doit couvrir toute la
gamme des concentrations a mesurer. Quand ceci n‘est pas possible et les résultats sont plutét
supérieures ou inférieures, on doit utiliser la technique incrémentale. Apres chague mesure, on
doit nettoyer ’lélectrode avec dd'‘eau deionisée. Il est préférable d‘éviter uliliser
I‘électrode dans les solutions fortement acides, dans les solutions alcalinas etsdsolvants

organiques [117].

[I.4.5.Equation de Nernst : détermination de la concentration du cuivre :

La valeur de la concentration du cuivre est calculée a partiégiedtion de Nernst suivante :
E=RT(&n/ Z F (IvV.1)

R : Constante des gaz parfaits.

T : Température absolue.

Z : L' électrovalence du cuivre.

F : Constante de Faraday.

(a): L activité du cuivre.

Si on remplace toutes les constantes par leurs valeurs, on obtiendra en mV :

E =29.51.log10(a) (IV.2)

Or, étant donné que :

96



Chapitre IV Matéribl et méthodes

a=1"C (IV.3)

I : coefficient dactivité.

L’ équation devient :

E =29.51.log1Q )!+!29.51l0g10(C)! (IV.4)

En outre, puisque le coefficient attivité dégnd de la force ionique, dangtllonnage on
doit tenir compte € la variation du coefficient dttivité. Le tableau IV.1, regroupe les

valeurs des coefficiestd’activité du cuivre en fonction de leurs forces ioniques.

Ceux-ci peuvent étre calculés avec la loi limiteativité de Debye-Huckel.

Nous rappelons la formule de la force ionique:

=11 C;z%/2 (IV.5)

Ou G et z les concentrations et les électrovalences de tout ions en solution. Par contre, si la
force ionique de toutes les solutions estntemue constante par additiorudé solution de
force ionique élevéeq(i n’interferent pas avec les solutions étalons et échantillons),

I’électrode peut étre calibrée en concentrations sans considéedrde 1activité [118].

Tableau V.1 : Valeurs des coefficients activité du cuivre en fonction de la force lonique
[118].

Force ionique : | 0.001 0.005 0.01 0.05 0.1 0.2
Coefficient
o 0.975 0.946 0.926 0.853 0.808 0.755
d’activité :
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Figure IV.7 : Coefficient dactivité du cuivre en fonction de la force ionique.

En faisant un lissage linéaire, on obtiégéguation de la droite suivante, Avec un coefficient

de régression : R=99.75% [118]:

Ln()!=!- 0.61696 1?- 0.01325 (IV.6)

I1.4.6.Dispositif expérimental et mode opératoire :

a- Vérifier dabord 1état de’lélectrode.

b- Placer lélectrode dans support KN@t immerger dans une solution de nitrate de cuivre

0.1 M.

c- Laisser la 'quilibrer pendant deux heures jusce que son potentiel contre une

électrode d'Ag/AgCl devient stable. Le stockggadant toute la nuit est recommandée.

d-L’électrode est maintenant préte a utiliser [117].
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[1.4.7.Préparation des solutions étalons :

a- Préparer une solution de nitrate de cuivre 0.1M
b- Préparer par dilution les solutions 0.01 M, 0.001 M et 0.0001 M

c- Maintenir la force ionique constante. Ceci peut étre réaliggésence d’unsolution de
nitrate de potassium (126.4 g de KN@ans 250 ml d'‘eau diénisée appelée solution
d’ équilibrage) [117].

[1.4.8.Calibration et mesures:

a- Maintenir la température constante pendant les mesures.
b- Agiter uniformément la solution étalons et les échantillons.
c- Sélectionne (mV) sutibnomeétre.

d- Ajouter 2 ml de la solution @&quilibrage a 100 ml (0.1 M), 100 ml (0.01 M), 100 ml

(0.001 M) et 100 ml (0.0001 M). Les solutions sont prétes pour mesurer leurs potentiels.

e- Apres chaque mesure, rincegléctrode avec ¢éau dé-ionisée, et ensuite essuyer avec un

tissu propre (papier filtre propre) [117].

[1.5.Etude voltampérométrique :

hY

Cette technique électrochimique sert a tracer les caractéristiques courant-tension, pour

connaitre la valeur du courant limité.

[1.5.1. Description de la cellule symétrique :

La cellule symétrique utilisée dans cette étude est composée de deux compartiments en
Plexiglas de volumes identiques (75 ml). On place aux extrémités de la cellule les électrodes
d’alimentation qui sont en titane platiné. Entre les deux compartiments une ouverture de 5cm?
est réservée adinplacement de la membrane. L'utilisation de joints en%itemd 'ensemble

de la cellule étanche. Afin de mesurer la différence de potentiel transmembranaire appliqué au
voisinage de la membrane a étudier, un ajout de deux autres électrodes ess.eGeepr
derniers sont les électrodes de référence en Ag/AgCl qui sont fabriquées par éledeolyse

deux fils dargent dans une solution de HCI, Les membranes a étudiee durface effective
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de 5cmz, sont placées dansulVerture circulaire entre les deux compartiments. Ensuite, ces

derniers sont remplis dhe solution électrolytique.

Ampéaremiiétre | {

Voltrmétre
Ancde Cathode
Ti/Pt T Pt
1 z

Figure 1V.8 : Schéma de la cellule électrochimique symétrique, fabriquée en plexiglas  (A)

: Compartiment anodique ; (B) : Compartiment cathodique ; 1,2 : Electrodes de travail ; 3,4 :
Electrodes de référence.

Figure 1V.9 :Dispositifexpérimental de I'analyse « voltampérometrique »
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[1.5.2. Mode opératoire :

Afin d'imposer le courant et de mesurer la tension trans-membranaire, deux multimétres
numérigues ont été placés, comme amperemetre et voltmétre respectivement. La courbe
caractéristique, courarension, est tracée poimtar point. A cet effet, et adde d'un
amperemetre placé en série, nous appliquons une intensité de courant électriquala tkecell
mesure antérieurement décrite. Aaile dun voltmeétre placé en paralléle, aux bornes des
électrodes de référence, nous suivons la variation de la difféerence de potentiel
transmembranair€"V). Ainsi, a chaque valeur de ("V) vacorrespondre une valeur du
courant | (mA) enregistrée suamperemeétre. Ce courant dépend des conditions de travail (la
cellule, la membrane,...etc). Il peut étre exprimé en densité de courant i(AAdonse

servant de la relation suivante : i=1/S ou S est la surface effective de la membrane a étudier.

[1.5.3. Préparation des électrodesl’Ag/AgCI :

Les électrodes d'halogénure d'argent sont peut-étre les électrodes les plus simples avec
lesquelles on peut effectuer I'expérience de voltampérométrie. Les élediraglégyCl qui
ont été utilisées dans ce travail, sont composées des fils d'argent recouverts des couches de

chlorure d'argent.

Le procéde de fabrication de ces électrodes a été décrit par BAIELY [14.&fél mentionné

gue de telles électrodes étaient fortement reproductibles et stables a une valeur de potentiel
égale a 0.1 mV ou bien plus, pendant longues périodes dans les solutions pures d'halogénure
d'alcali.

Les électrodes utilisées dans cette étude, sont composeées d'un fil d'argent de O.ffendtime
diametre, qui a été inséré dans un tube de diametre supérieur a celui du fil. A partir de I'une

des deux extrémités du tube, un morceau de deux centimétres du fil d'argent est tendu.

Selon les instructions du nettoyage et de I'électrodéposition citées dans le livre paY BAIE
le procédé de fabrication de ces électrodes était comme suit. Le fil d'argent prolangé du
capillaire a été plongé dans une solution forte d'ammoniaque jusqu'a ce qu'il soit devenu
blanc. Ensuite, il a été rincé avec de l'eau distillée et immergé dans une solution & 50 %
d'acide nitrique pendant une minute ; et finalement lavé, encore une fois, avec de l'eau

distillee.
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L'électrodéposition a été faite par le procédé d'électrolyse en utilisensolution de 0.1 molaire
d'acide chlorhydrique. Le fil d‘argent ainsi nettoyé a été anodisé contre un fiatiee pavec une
densité de courant et pendant une période bien précises. Ce procédé sert a plaépér dem AgCl

sur le fil d‘argent en formant, ce quioappel, une électrode de référence type Ag/AgCl. Cette

électrode ainsi fabriquée, est stockée dans une solution de chlorures de potassiumuii€€l) sat

Afin de les tester’ line contre’lautre, les électrodes fabriquées doivent étre immergées, pendant une
durée de dix minutes, dans une solution aqueuse de chlorure de potassium (0.1 M) pore atteind
I'équilibre. En suite, leurs potentiels peuvent étre mesurés a l'aide d'uetveltbes fem d'électrodes
mesurées dépendent de la densité du courant et de la durée de I'électrodéposgisnragodensité

de courant et sur la durée déléctrolyse afin d'établir une gamme dans laquiatleténtion de bonnes
combinaisons sera possible. Il a déduit que plus la couleur des électrodemegsbbcée, plus elles
étaient meilleures. Apres avoir fait ces études expérimentales, il a géduit densité de courant et la
durée de ’Electrolyse qu‘on doit appliquer sont 0,55 mA/cm?2 approximativement et une heur

respectivement. Ces parametres donnent une densité de charge approximative de 2 C/cmz2.

[1.6. Spectroscopie d'impédance avec électroddloquantes :

Pour les mesures de spectroscopie dimpédances ravons utilisél’ impédancemétre

NovocontrolGPIB ISA qui est constitué d'une cellule & deébectrodes bloquantes.

Electrode o _
G enerateur bloguante Matériel échantillon
e U(t) I(t)
m i | r¥y -
| U {

Figure IV.10 : Schéma du circuit équivalent.

102



Chapitre IV Matéribl et méthodes

Matériel échantillon
Electrodebloquante

Figure IV.11 : Cellule a électrodes bloquantes.

Electrodes connecteurs

Chambre d’isolation
Connexion

Electrode superieur

Electrode bloquante
Materiel échantillon

Electrode inférieur

—

Figure 1V.12 : Constituants déimpédancemetrélovocontrol.

Figure IV.13 : Dispositifexpérimental de Inpédance metre Novocontrol GPIB ISA.
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[1l. Pile a combustible microbienne:

[1l.1.Sources de biocatalyseurs des biopiles:

I11.1.1Lixiviat du terreau de jardin:

Toutes les études potentiostatiques, ainsi que les études en pile microbienne, ont été
effectuées avec du lixiviat de terreau de jardin. Il étégréep partir d’'un mélange de 500 g

de terreaude jardin avec une solution d’vitre de KCI 60 mM. Le mélange a été placé dans

un erlene de volume 2 ou 3 L et agité pendant 24 h avec un barreau magnétique, [Ensuit
mélange a été filtré a travers un tissu de feutre. Le filtrat a été stocké dans des flacons de

culture de 500 ml.

Figure IV.14 : Préparation de lixiviat de terreau de jardin.

Le terreau utilisé pour la préparation du lixiviat est commercial dont les caractéristiques sont
les suivantes :

Nom : Terreau universel-Botanic.

Support de culture REF : MFU44551.

Matiere séche : 30%.

Matiere organique : 60%.

Capacité de rétention eau : 680 ml/l.

pH= 6.5.

Conductivité = 50 mS/m.
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[1l.2.Montage expérimental de la cellule de la PACM :

[11.2.1.Design :

Il existe deux types de PACMs : PACM a deux compartiments et PACM a un seul
compartiment, appelées aussi PACM a cathode a ai. Chaque type de pile pesersernpré
sous différentes formes (design). La plupart des PACMs rencontrées dans la bibliographie
sont composées d’'un compartimemodique et d’'un compartiment cathodique tous deux
séparés par une membrane échangeuse de protons; en Anglais (PEM). Les PACMs

présentées ici mettent en jeu des micro-organismes uniguement du c6té anodique.

Il est aussi possible de générer du courant en placant les électrodes directement dans le milieu
naturel ou dans des conditions similaires a celuGast ainsi que des PACMs en milieu
lixiviat de terreau de jardin ont été développées: une anode dans le lixiviat de terreau de jardin
(en présence de matiére organique) et une cathode dans HCI ou de ferricyaru(eraére

présence d’oxygene).

Dans nos expériences nous utilisons les PACMs constituées de deux compartiments.

Elles sont actuellement utilisées en laboratoire. Elles sont équipées d’'un pont salin ou plus
communément d’une membrane échangeuse de catinembrane Nafion1£7(Dupont de
Nemours)Cette membrane posséde un role identique a celui qu’elle joue dans une PAC a
hydrogéne, c’'esa-dire assurer le transfert ionique (passage des protons du compartiment
anodique au cathodique) tout en évitant le mélange de différents constituants (oxygene,

substrat..) d’'un compartiment a l'autre.

Ces PACMs a deux compartiments se retrouvent sous différentes formes. Dans nos

expériences nous utilisons le design de la figure 1V.15 b.
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Figure IV.15:Vues schématique et photographie du prototype utilisé :(a) PACM a un seul
compartiment ; (b) PACM a deux compartiments.
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BIOFILM

/ .
stisTRATCR " _'.'. ol
o ;J .

¥

Figure IV.16: Les composantes principales d'une PCM : 1. Le biofilm, 2. L'anode, 3. Le
substrat, 4. Les électrolytes, 5. La séparation anode/cathode, 6. Le circuit externe, 7. La
cathode, 8. L'architecture du réacteur (cellule).

Ces types de PACMs fonctionnent en solution aqueuse, dans les deux compartiments. Elles
génerent des densités de puissances faibles, car limitées par la résistancélaveenet des
pertes aux électroded. utilisation de ferricyanureKsFe(CN) dans le compartiment

cathodique permet d'obtenir des puissances entre 1,5 et 1,8 fois supérieures a celles d’'une
cathode émergée dans le HCI.
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Tableau IV.2: La Cellule de la biopile.

Matériau de construction Verre transparent
Volume vide 80 cm
Volume de liquide 50 cm
Surface de membrane Nafion £17 5cm
Surface de la cathode 7 cm
Surface de I'anode 7cm

I11.3. Matériaux d’électrodes:
[11.3.1.Anode:

Les matériaux utilisés doivent étre stables et surtout biocompatibles. Le cuivre est donc un
matériau a proscrire a cause de sa toxicité envers les bactéries. Les anodes actuelles sont
principalement a base de carbone, par exemple du graphite ou doecaitoeux. Il existe

diverses formes de graphite: les disques et barreaux sont les plus simples a utiliser et les
moins colteux. Utilisationlu feutre a base de graphite permet d’augmenter la surface active

de I'électrode. La fibre, le papier, la mousse et le tissu a base de carbone sont également

utilisés.

La densité de courant augmente en fonction du matériau anodique utilisé selon l'ordre :
barreau< feutre < mousse de carbone. Tout en se servant de matériaux compactdetels que
carbone vitreux, ikest possible d’accroitre les surfaces actives, en utildiffetentes tailles

de pores ou des couches successives de granules de carbone (diamétres entre 1,5 et 5 mm). Il
faut veiller particulierement a conserver une grande porosité afin d’assurarsiottaet la
disponibilité des éléments nutritifs pour les bactéries. Dans nos expériences nous avons
utiisée le carbone graphite et le feutre de carbone (EINECS: 231-955-3
Alfa Aesar GmbH & Co KG . Zeppelinstrasse 7b . 76185 Karlsruhe, Germany).
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Figure IV.17: Bioanodes utilisés dans nos biopiles: a) carbone graphite ; b) feutre de carbone.

111.3.2.Cathode :

Les matériaux de cathode sont eux aussi pour la plupart a base de carbf@mecyanure
KsFe(CN) utilisé comme accepteur du fait de son podédtoxydoréduction trés éleyée

sa gratuité et de sa disponibilité. A cause de la faible cinétique électrochimique de la réaction
de réduction de l'oxygene sur le carbone, la présence de catalyseur tel que le platine est
nécessaire. Le platine étant colteux, afin de réduire le colt du systéme, la charge en platine
peut étre diminuée jusqu'a 0,1mg-mEn outre, quand la cathode est placée en milieu
aqueux (PACM a deux compartiments) le platine est facilement empoisonné par les
impuretés, du fait de la richesse en minéraux des milieux de culture utilisés. Cette inhibition
intervient trés rapidement et rend la cathode peu stable dans le temps.

Actuellement, des matériaux moins nobles que le platine tels que le fer (ll) pyrolytique ou le
cobalt (CoTMPP : cobalt tetramethylphenylporphyrin) sont aussi employés sathizde

pour la réduction de l'oxygénk'utilisation de tels matériaux a la place du carbone permet
d’augmenterla densité de puissance de trois a cing. Dans notre travail de recherche, nos
études ont été focalisées suindx inoxydable. Il a étérouvé que l'acier inoxydable
recouvert d’'un biofilm permettait de réduirexygene avec des puissances identiques a celles
obtenues en présence de platine. Dans nos erpés nous avons utilisée I'acigroxydable

de type 316.
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Figure. IV.18: Cathode en inox 316 utilisé dans nos biopiles.

[1l.4.Membrane:

La membrane échangeuse utilisée dans cette étude est la membrane cat@mnigeeciale
Nafion117. Elle sert & séparer les deux compartiments anodique et cathodique. Son épaisseur
est de 175 #m etssurface d'échange est de 5.cAvant installation, la membrane subit un
prétraitement: 1h dans une solution dg®k3% a 110°C pour éliminer toutes les impuretés
organiques puis 1h dans une solution de HCI 1IN a 110°C pour la conditionner en protons.
Elle est ensuite rincée et stockée dans I'eau distillée. Lors de son installation dans le réacteur,

la membrane reste hydratée pour éviter toute déformation ultérieure.

[11.5.Combustible (substrat) acétate de sodium:

Il a été également montré que l'efficacité énergétique de la voie électrogéniquasviea-
I'acétate semble favoriser la biodiversité au sein du biofilm .

Les résultats présentés dans ce travail sont sur des cycles d'alimentatidacétate | de
sodium 20 mM comme substrat.

[11.6. Electrolyte (anolyte et catholyte) :

La réflexion sur la maniére dont la composition de I'électrolyte influence le fonctionnement
d'une PCM peut étre abordée de la méme maniére qu'il s'agisse de I'anolyteathohjte.

Les pistes d'amélioration pourront néanmoins diverger étant données les contraintes
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électrochimiques différentes inhérentes aux électrodes. Nous utilisons comme anolyte le

lixiviat de terreaux de jardin et comme catholyte le ferricyanure de potassium.

I11.7. Circuit externe :

De maniére usuelle, on place une résistance aux bornes d'une PCM qui permet de contrdler la
différence de potentiel entre les deux électrodes et la production de courantyptereesLa

valeur de cette résistance externe a une influence sur le phénomene limitant de la production
du courant par le systéeme. Pour nos études nos réacteurs fonctionnent sous une résistance

électrigue nominale dek$.

[11.8. Réaction d’oxydo-réduction :

Une PCM ne peut fournir un travail (énergie électrique, chaleur) que si la réaction chimique
globale (équation 1V.3). On prend I'exemple de la réaction globale dont le donneur d'électron

a l'anode est l'acétate et I'accepteur d'électrons a la cathode est I'oxygéne.

CH,COO+20 «——= 2HCOy + H (IV.1)

On peut dissocier cette réaction globale en deux demi-réactions d'oxydoréduction:
- oxydation de l'acétate a I'anode Réaction IV.2.

- réduction de l'oxygéne a la cathode Réaction IV.3.

CH,COO +4H0O =——> 2HCO+9H +8¢ (IV.2)

Ot+4H +4e T—= 240 (IV.3)
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[11.9.Protocoles de caractérisation et techniques électrochimiques:

Cette partie regroupe I'ensemble des techniques de caractérisation utilisées pour mesurer les
paramétres de fonctionnement afin d'établir des comparaisons entre différentes conditions
opératoires.

Les techniques électrochimiques font intervenir essentiellement trois grandeurs (ou une
fonction qui en dérive, par exemple I'impédance) qui sont le couranttdatf@ et le temps.

Pour caractériser et comparer les parametres de fonctionnement des biopiles, dede types
techniques électrochimiques ont &t en ceuvre : la voltametrie cyclique et la spectroscopie
d'impédance a trois électrodes. Dans chaque cas, on distingue trois types d'électrodes :
I'électrode de travail en potentiel (WE), I'électrode de référence (REF) dont le potentiel
electrochimique est fixe et connu et la contre électrode (CE). On définit la tension comme la
différence de potentiel entre WE et CE et le potentiel comme la différence de potentiel entre
WE et REF.

[11.9.1.Voltammétrie cyclique :

La voltammeétriecyclique est une technique couramment utilisée pour obtenir des informations
gualitatives et quantitatives sur les réactions électrochimiques telles que les potentiels
d'équilibres, les courants d'oxydoréduction ou les constantes d'équilibre des réactions. La
technique consiste a faire varier linéairement entre une limite haute et une limite basse, le
potentiel d'une électrode ou la tension d'une cellule et a mesurer la valeur de la réponse
correspondante en courant.L'aspect cycligue impligue que la variation de potentiel ou de
tension soit effectuée au moins une fois dans chaque sens. On distingue deux types de

voltammétrie.

Il s'agit d'établir le profil courant-potentiel d'une électrode seule (anode ou cathode),
indépendamment du systéme dans lequel elle fonctionne. Les caractéristiques du profil obtenu
dépendent de plusieurs facteurs, intrinseques ou extrinseques, parmi lesquels la cinétique des
réactions d'oxydoréduction, la réactivité des composes chimiques électro-actifs ou la vitesse

de balayage en tension.
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Figure IV.19 : (a) Schéma du montage pour une mesure de voltamétrie cyclique anodique ;
(a) Exemples de voltamogrammes pour différentes vitesses de balayage et cinétiques de
réaction. et B-"sontrespectivement les valeurs du potentiel du pic de réduction et

d'oxydation. La valeur moyennedE Ex°)/2 estconstante ; est le courant catalytique
limite que peut produire lI'anode.

Dans nos expériences de la voltamétrie cyclique nous avons utilisée deux potensiostat
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(b)

(@)

Figure. IV.20 : Dispositif expérimental utilisé pour les études potentiostatiques
(voltametrie cyclique) :(a) voltalab 40 ;(b) versastat3.
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111.9.2.Spectroscopie d'impédance électrochimique a trois électrodes (SIE) :

L'impédance est une mesure de l'amplitude d'un systéme électrique. D'un point de vue

électriqgue, un systeme électrochimique peut étre considéré comme un circuit électrique

équivalent comprenant des éléments capacitifs, résistif et inductifs prenant en compte les
phénoménes physiques qui s'y déroulent. L'un des objectifs de la spectroscopie d'impédance
électrochimique est d'aboutir a cette modélisation électrique du systéme.

ORDINATEUR

POTENTIOSTAT - GALVANOSTAI

TENSION COURANT

T we Q) g CE
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»
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| I8

S

Bl Mem.brane |

Figure IV.21:Schémadu montage pour les mesures dimpédance déanode.
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Nous avons utilisé lepotentiostat/galvanostat  Origalys couplé au logiciel
Origa.Master5.L'impédance électrochimique est mesurée en appliquant un potentiel
d'excitation périodique a une électrode, et en mesurant le courant induit. Dans le cas ou le
potentiel d'excitation est de forme sinusoidale, de fréquieaetd'amplitudeE,, I'expression

du potentiel au cours du temg@gt)) s'écrit :

Eqw = Eo .Sin!(2#!f X (IV.4)

Avec :

Eo: Amplitude du signal (V).
f : Fréquence du signal ts

t : Temps (S).

Le courant induit(t) peut présenter un décalage de ph&gest une différence d'amplitude

par rapport au signal d'excitatiolg)(
I(t) =lp.sin (Z f.t!I+1%) (IV.5)

Avec:

lo : Amplitude du signel (A).
f : Fréquenceu signal (3).

t : Temps (S).

% : Décalage de phase (rad)

Une expression analogue a la loi d'Ohm permet de calculer I'impédance du systéme exprimée

en termes d'impédancegj£t de décalage de phage

- = Yag, % aeeU4 :6 &ac; U4 :6 &ac;

-~

— - = . - V.6
Az A a=Ua :6 &acg’>ala :6 &ac > g (V0
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Sous forme complexe (avéd=!2!#!fl]a pulsation du signal), on a :
& Zo (cos(%)!+!()1.!sin!(%0)!) (IV.7)
Avec j imaginaire: j]= :F s 2V

L'expression d&& est ainsi composée d'une partie réellg €t d'une partie imaginair&’).

Si la partie réelle est représentée en abscisse et la partie imaginaire en ordonnégjtda obtie
représentation de Nyquist figure 1V.a2dont la forme est caractéristique des phénomeénes
électrochimiques. La représentation de Nyquist ne permet pas de voir la dimension
fréquentielle. Une autre présentation graphique classique est le diagramme de Bode figure
IV.22 : b et c avec en abscisse la fréequence en échelle logarithmique, et en ordonnée la valeur

absolue de I'impédance (|]Z0|) en échelle logarithmique et le décalage de&&)hase (

v (a) g (4. (b)

& (%) {C}

0 +

Figure 1V.22 : Exemple de diagrammes de Nyquist (a) et de Bode (b) ; circuit électrique
équivalent correspondant a l'allure des signaux (c). Les courbes et le circuit équivalent sont
typiques d'une cellule électrochimique contrdlée par les 2 processus : cinétique et diffusion.
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Les résultats obtenus par la spectroscopie d'impédance électrochimique sont analysés en
modélisant les phénomeénes par le circuit électrique équivalent figure 1V.22.d. La plupart des
éléments du modeéle sont des composants électriques, cités dans le Tableau IV.3, associés en
série ou en paralléle.

Tableau IV.3: Liste des éléments utilisés pour la modélisation des circuits équivalents.

Eléments équivalents Impéedance
R (Résistance pure) Zz=R
L (Inductance) Zy=jw-L
C (Capacitance 1déale) Zop= y :
C-jm
. CPE 1
(Elément a phase constante Ly= / RRIT.

) Yo-ljo)

= capacitance non idéale)
W (Warburg semui-infinie & G
= élément de diffusion L

d'épaisseur infinie)

sanh (B ﬂ% |
| YOy jo |

Aux hautes fréquences, les phénomeénes rapides sont considérés (transferts électroniques,

O (Warburg finie = élément
de diffusion d'épaisseur finie)

zg"=

transferts de charges) tandis qu'aux basses fréquences, ce sont les processus lents qui sont
considérés (phénomenes de diffusidiadsorption,cinétiques réactionnelles). Couplée a la
mesure, la modélisation permet de discriminer et quantifier les phénomenes biochimiques,
physigues et mécanistiques ayant cours au sein des PCM. En la combinant avec les méthodes
décrites par ailleurs dans ce chapitre, la spectroscopie d'impédance pénakted'de

multiples parameétres de fonctionnement électrique(contacts électriques, double-couche
électrique...), électrochimiques (diffusion, transferts de charges, cinétiques, courants
d'échange...), biologiques (évolution temporelle du biofilm, comportement biochimique,
catalyse, biofouling...) ou physico-chimiques (surfaces active réelles, conductivité de

I'électrolyte, conductivité de la membrane...).
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Figure IV.23 : Dispositif expérimental utilisé pour les études dapedance
Origalys couplé au logiciel Origa.Master5.

I\VV. Protocole de modification de la membrane par un dépét de poudre de

carbone :

IV.1. Modification chimique :

La modification de surface de polymeres peut étre réalisée par des réactions classiques
chimie organique. Les polyméres organiques solides sont mis en contact avec des réactifs
chimiques en solution qui réagissent a l'interface polymére-solution.

Plusieurs équipes de recherche se sont intéressées a la modification chimique de membranes
échangeuses de cations afin d'améliorer sa performance.

Le plan de la modification chimique de la Naffoavec la poudre de carbone est résumé

selon les étapes suivantes :

1. Equilibrer la membrane Nafion 13 #ans l'acide sulfurique pendaB#h afin de
gonfler le maximum sa matrice polymeére figure 1V.24.a.

2. Conditionner la membrane équilibrée avec l'acide sulfurique dans une solution
d’eau/poudre de carbonavec une agitation pendant 24h figure 1V.24.b.

3. Sécher pendant 10 minutes et aprés agiter dans la solution de poudre de K&fone

24 h et enfin rincda membrane dans I'eau distillégure IV.24.c.
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(a) (b) (c)
Figure IV.24 : Protocole de modification de la membrane Nafioff1par un dépot de

poudre de carbone :( a@yitation ; (b) séchage et(c) rincage de la membrane modifiée.

Tableau IV.4: Différents matériaux utilisés dans la modification chimique de la Nafidh117

Matériau Taille des particules Surface spécifique Conductivité
('m) (m%g™h Electrique ( S,m?
KS 4 4,7 26 30660
KS 6 6,5 20 30900
Fluka 1-20 13,5 30900
Super P 0,04 62 930
Carbone Vulcan® 0,03-0,06 250 500

Figure IV.25 : Les quatre biopilesélaborées.
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V. Comparaison entre plusieurs biopiles microbiennes:
V.1. Premiere biopile:

-Anode : Carbone graphite

-Cathode : Inox 316

-Compartiment anodique : Lixiviat de terreau de jardin

-Compartiment cathodique : Ferricyanure de potassium (potassium hexacyanoferrate Il ;
K3Fe(CN}.

-Séparateur : Membrane Nafion £17

V.2. Deuxiéme biopile:

-Anode : Carbone graphite

-Cathode : Inox 316

-Compartiment anodique : Lixiviat de terreau de jardin
-Compartiment cathodique : Ferricyanure de potassium

-Séparateur : Membrane Nafion £Imodifiée avec la poudre de carbone .

V.3. Troisieme biopile:

-Anode : Membrane Nafion 1¥odifiée avec la poudre de carbone.

-Cathode : Inox 316

-Compartiment anodique : Lixiviat de terreau de jardin

-Compartiment cathodique : Ferricyanure de potassium (potassium hexacyanoferrate Il ;
KsFe(CN}

-Séparateur : Membrane Nafion £17

V.4.Quatriéme biopile:

-Anode : Membrane Nafion 1¥odifiée avec la poudre de carbone.

-Cathode : Inox 316

-Compartiment anodique : Lixiviat de terreau de jardin

-Compartiment cathodique : Ferricyanure de potassium (potassium hexacyanoferrate Il ;

KgFe(CN)s

121



Chapitre IV Matéribl et méthodes

-Séparateur : Membrane Nafion £imodifiée avec la poudre de carbone.

Le montage est fait avec une résistance de 1k

VI. Conclusion:

Dans ce chapitre, nous avons tout le matériel utilisé et les méthodes de caractérisation mis en
ceuvrepour la réalisation des quatre biopilégs justifications de I'utilisation des méthodes
électrochimiques utilisées pour la caractérisation de la membrane, la bioanode ainsi que la
biopile, sont clairement expliquées. Enfin, les quatre biopiles élaborées sont proposées,

chacune avec ses spécificités.
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Chapitre V Réult&s et Discussons

[. Introduction

Dans ce chapitre, noysésentons tous les résultats obtenus a l'issue deétette. Dans la
premiere partie, nous exposons les résultats relatifs a la caractérisation physico-chimique de
la membrane Nafion1f7dans les deux milieux : aqueux et lixiviat du terreau de jardin. Dans

la deuxiéme partie, faisons une application de cette membrane dans une pile a combustible

microbienne a base du terreau de jardin.

|1. Capacité d’échange:

La capacité d’échange représente le nombre de groupements fonctionnels qu gontie
échangeur d’ions par unité de masse de I'échangeur déshydraté. Ladelleucapacité
d’échange est théoriquement en relation avec le nombre de sites greffés au sein de la
membrane. En réalité, la valeur de cette capacité d’échange peut varidiésettnolyte en
fonction de parametres d’ordre stérique contrélant I'adodisSides sites fonctionnels de

I'ion échangeable. Ces paramétres sont par exemple le taux de gonflement et de réticulation

du faisceau macromoléculaire de la membrane ainsi que la taille des contre-ions échangés.

[1.1.Méthode de calcul :

pesée de la membrane séche (masse seghe m
conditionnement dans la solution.

pesée de la membrane hydratée (masse humjde m
désorption dans une solution acide ou saline.

taux d’humidité = (m-mg) / ms (%) (dans I'eaibidistillée).

w wWw w W W wWw

CEC = nombre d’équivalents deétal désorbé / masse membrane seche (meqg/qg).

I1.2. Solutions individuelles (H'), (Na"), (K) :

Lors de son fonctionnement dans la pile a combustible microbienne, la membrane
Nafion117 échange naturellement les contre-ion's Kf et Nd. Quant au proton H est
généré par oxydation d'acétate de sodiumnegau de la bi@node. C’est laaison pour

I'quelle, nous présentons la capacité d’échange cationique de la membrane en présence du
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contre-ion tout seul et apres en présence des trois contre-iondeafiair I'influence du
lixiviat de terreau de jardin sur leur échange. En effet, en présence duioorgel, nous

avons les résultats suivants :
CEC (H) =1.19614 meq/g ; CEC (K= 0.34704 meqg/g; CEC (Na= 0.11324 meqg/g
CEC (Nd) <CEC (K) < CEC (H)

La membrane Nafion1fa plus d’affinitéenvers le proton par rapport aux autres contre-ions.
En effet, ce dernier représenteon ayant la plusgrande mobilité. Ensuite, la CEC
enregistrée en présence du potassium c’'est avéréeinphmstante comparée a celle du

sodium, car ce dernier a une faible mobilité.

I1.3. Solution mixte (H*, Na’, K) :

En milieu mixte, nous avons les résultats suivants :

CEC (H) = 0.85058 meq/g ; CEC {K=0.26570 meg/g ; CEC (Na= 0.08878 meq/g
CEC (Nd) < CEC (K) < CEC (H)

Dans la solution mixte, le sens d’'inégalité restthangéDonc I'échange est préservé.

[I.4. Solution mixte (H+, Na+, K+, lixiviat+ acétate de sodium) :

En présence du lixiviat de terreau de jardin nous avons les résultats suivants :
CEC (H) = 1,40878 meq/g ; CEC (K= 0.2877 meq/g ; CEC (Np=0,07602 meq/g.
CEC (Nd) < CEC (K) < CEC (H)

La présence du lixiviat n’a pasllement changé&affinité de la membrane envers l&®is
contretons. Toutefois, une valeur élevée a été enregistrée pour la capacité d’échange du
proton, et ceci est d0 probablement au pouvoir tampon de lixiviat qui modifiddessvde

dosage des H
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lll. Caractérisation voltampérométrique de la membrane échangeuse de

cation Nafion 117dans un milieu aqueux :

[I'l.1. Configuration de la cellule d’étude :
(+) électrolyte (Concentration variable) / Nafion 2A%) électrolyte (Concentration variable)

La concentraon de [électrolyte dans le compartiment anodique est égale a celle du
compartiment cathodique.

[11.2. Caractérisation de la Nafion 117 dans un milieu sulfates :

[11.2.1. En présence de I'électrolyte K5O, :

Les configurations utilisées dans cette étude sont comme suite :
§ H,SOy(0,1N) /Nafion11?/ H,SOu(0,1N)

§ H,SO4(0,05N) /Nafion11?/ H,S04(0,05N)

§ H,SOy(0,01N) /Nafion11?/ H,S0,(0,01N)

Les résultats obtenus a partir de ces configurations sont représentés dans la figure V.1
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Figure V.1 : Influence de la concentration de$D;, sur les courbes I-V de la Nafion 17
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Il .2.2. En présence de I'électrolyte CuSg:

Les configurations utilisées dans cette étude sont comme suite :

§ CuSQ(0,1N) /Nafion11?/CuSQ(0,1N)
§ CuSQ(0,01N) /Nafion11?/CuSQ(0,01N)

§ CuSQ(0,05N) /Nafion11?/CuSQ(0,05N)

Figure V.2 : Influence de la concentration de Cu0r les courbes |-V de la Nafion 17

[11.2.3. En présence de I'électrolyte KSO,:

Les configurations utilisées dans cette étude sont comme suite :
§ K,SO4(0,1N) /Nafion11?/K,SO4(0,1N)
§ K,SO4(0,01N) /Nafion117/K,S04(0,01N)

§ K»S04(0,05N) /Nafion117/K,S04(0,05N)

Les résultats obtenus a partir de ces configurations sont représentés dans la figure V.3
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Tableau V.3 Ordre de grandeur des mobilités des contres idnslal, K™ [119]:

Cations Mobilité (cm?s'v?)
H+ 3,3.10°
K+ 6,75.10°
Na+ 4,6.10"
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Figure V.27: La membrane Nafion1f%ierge (sans modification au préalable).



Figure V.28 : La membrane Nafion1£7modifiée avec la poudre de carbone (comme décrit
dans chapitre V).

Figure V.29: PCM 1 Figure V.30:PCM 2

La déférence entre ces deux biopile est le séparateur entre les deux compartiments :

8§ Dans la premiéres biopile (PCM 1) : la bioanode en feutre de carbone, le s&parate

membrane Nafion 1f7vierge et la cathode inox 316.

§ Dans la deuxiemebiopile (PCM 2), labioanode en feutre de carbone, le séparateur une

la membrane Nafion 1f7modifiée avec du carbone et la cathode inox 316.



La figure V. 31 montre les courbes de polarisation des PCM 1 et PCM 2 la preti@gre
une densité de puissance de 50 m\{pan contre la deuxiéme atteint 126 mA/nuonc il y
a un écart entre les deux biopiles de (presque 2 fois). Ceci dénfigrfitence de la

membrane modifiée avec de poudre de carbone dans la biopile microbienne.






Figure V.33 : Courbe | V de la Nafion1fwierge et la Nafion 1£7modifiée avec du
carbone en présence dgS&®, 0.1 N.

Figure V.34 : Courbe | V de la Nafion1f7vierge et la Nafion 117modifiée avec du
carbone en présence de,S@, 0.1 N.









Figure V.37: Digramme de Nyquist de la membrane Nafion®\iérge de surface 6 ¢t
conditionée dans le ferricyanure de potassigiR@{CN)}0.1M.

Figure V.38 : Digramme de Nyquist de la membrane Nafion®d& surface 6 ci
modifiée avec le carbone modifiée une seule fois (protocole de modification chapitre V)
conditionée dans le ferricyanure de potassigRe{CN)}0.1M.






Figure 41: PCM3 Figure 42: PCM 4
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The polymer cation exchange membrane (Nafion117) was equilibrated garden soil
leachate. It was then characterised using the stationary voltamperometry method and
the mass transfer electrochemical Hittorf-based method. The results obtained with
these two techniques were compared to those obtained with the membrane condi-
tioned only with conventional acid and/or salt electrolytes solutions. These two
conditions highlighted the good proton conduction of the membrane, against metal
ions. This finding was supported and complemented by impedance spectroscopic
studies at both transient and stationary regimes. The parameters studied were elec-
trical impedance and specific conductivity. It was found that at higher frequencies,
the conductivity of the membrane conditioned with protons was five times higher
than that stored in distilled water. As an application, the membrane was tested
successfully in a garden soil microbial fuel cell under study, thereby evidencing its
good proton conduction. Nafion exhibits, therefore, a high protonic conductivity
when hydrated, because protons can be transported via Grotthus and hopping
mechanisms via its functional sites.

Keywords: Nafion membrane; proton; metal ions; electrochemical characterisation;
impedance spectroscopy; microbial fuel cell

1. Introduction

Membrane processes are becoming increasingly importavariaus fields such as
chemical pharmaceutical industries, environmental gtiote energy production,
waste product treatment, production of drinking water fesas and brackish sources,
etc. In these processes, ion-exchange membranes (IEMshaplamportant role in
separation, concentration, and ionic conduction. Thejsiph-chemical properties are
therefore necessary to know before using in a given applicaErom an energetic
point of view, the cation exchange membrane Nafion was widséd in hydrogen
fuel cells (HFCs) and only recently in microbial fuel celMFCs). Their uses are
rather different, although they can produce electric gndtgr instance, in a Direct
Methanol Fuel Cell, the methanol leakage remains a majaorfac be addressed
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when using this membrane. On the other hand, for an MFC, tbé gmton conduc-
tion of the membrane appears to be the most important reggrite In addition to the
knowledge of their macroscopic study, the microscopicactiarisation allows a better
comprehension of their microstructures, which remainciessible by direct measure-
ments. The determination of some static or dynamic physiodl physic-chemical
characteristics of the membrane in both water and Wwatthanol mixture gives a
clearer knowledge of its structure and its behaviour inetmesdia. This will lead one
to optimise its use in a microbial cell or a direct methanel fiell.[1! 3] Moreover,
polymer electrolyte membrane fuel cells have receive@asing attention as a highly
promising power source for vehicles, mobile electronidadsy and other applications.
It is expected that they will, perhaps, replace the conweatipower engines in the
next few decades. While a fuel cell is operating, water isnally generated as a by-
product in the cathode, as a result of protons transported fine anode (by oxida-
tion), which reacts with oxygen molecules in the cathoderéyiction). The water in
the fuel cell, especially in the membrane, is necessary tce neffective proton
conduction and to maintain the conductivity of the polymemthrane. However, a
serious lack of water causes the membrane to dry out and thwbnawee loses its
conducting property, whereas a slightly larger amount aiemweould interrupt the
effective transport of protons and may result in a shoruitiaf the cell.fi! 6] When
the Nafion is exposed to water, it swells and undergoes fpitase segregation.
Previous researches in the field have hypothesised that malecules and positively
charged counter-ions can form aggregates or clusters darnegatively charged
hydrophilic sulphonate group$][ To understand the behaviour of water in the
Nafion membrane, several models have been developed by meaegrchers such
Hsu et al[8] In effect, for a fixed ionic strength, the electrical imigron force is
insensible to the type of electrolytes in the water phasggeireral. However, if two
cylinders of the membrane are close enough, then the higberalence of counter-
ions, the greater the electrical interaction foBjellhe understanding of the state of
the Nafion was achieved by Mauriéz al[9] The characterisation of polymer electro-
lytes for fuel cell applications was performed by Zawoddlres$ al[10] The transport
properties of Nafion composite membranes for proton-exgdhanembranes fuel cells
(PEMFC) were achieved by Damagt al[1l] The structural evolution of water-
swollen perfluorosulphonated ionomers from dry membransotution was investi-
gated by Gebeét al[12] The impedance investigation of the kinetics of ion transpo
in Nafion perfluorosulphonic membranes was made in evaléycGavachet al[13]
The ionic conductivity of proton exchange membranes wasuned by Beattie and
Chuy successivelyifl,15] The thermodynamics, proton transport, diffusion mechan-
isms, and conductivity in the Nafion were studied by Cétoal[16] The relaxations
of proton conductivity and stress in proton exchange memelsrainder strain were
proved by Liuet al[17,18]

Owing to all these interesting investigations, we find &fukto further measure to
confirm the transport properties of Nafion using converwdiophysical transport
methods and electrochemical impedance spectroscopy, awittew to applying it
successfully to a biological fuel cell. The originality b&tpresent work is optimising
the ionic transport of the membrane conditioned with a méxaf metal cations and
protons. Because the metal cations(Mare naturally present in a leachate garden soil
used in an MFC, the protons {Hand electrons (& are automatically generated by
oxidation of fuel at the bio-anode. In this work, we studyyoattile transport of both
metal cations and protons through the membrane using retgtiovoltamperometry
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(currentvoltage characteristics) and the mass transfer Hitt@edéanethod (transport
numbers). Thereafter, we complement the study by makirtbefumeasurements of
impedance spectroscopy at both transient and stationgisnee. The parameters
studied with the latter technique are electrical impedacamplex permittivity, and

specific conductivity.

2. Experimental
2.1. Materials

The commercial cation exchange membrane Nafion produced by Dupont de Nemours
with a nominal equivalent weight of 1100 g'&qvas used in this study. The thickness,
maximum water uptake, and ion-exchange capacity provided by the manufacturer for this
membrane are 0.183 mm, 35%, and 1.13 kmidl.nespectively. lon-exchange treatments
were conducted on the membrane as received from the manufacturer. First, following
previous treatments given in the literatut®20] it was stored in 0.1 N 50O, for its
complete proton conversion during 24 h under magnetic stirring. Metal ionic forms were
generated from the acid form by immersing the membrane in a solution containing 0.1 N
of an appropriate solution of Cug@nd/or KSO, during 24 h for counter-ion exchange

at ambient temperature. It was then rinsed with deionised water before use. The active
area of the membrane was 7 "'£an® Pure pro-analysis-grade salt and deionised water
were used in the present study.

2.2. Electrochemical characterising methods
2.2.1. Voltamperometry

Voltamperometry is a powerful electrochemical tool to ab@mrise the transport
properties of cation exchange membranes. It studies then¢woltage characteristics
of the membrane, when an external electric field is appliedsa the cell. The typical
profile of the 1V curves is associated with the well-known concentratidarfsation
phenomenon, which occurs during electro-dialy®is2?] In effect, the concentration
polarisation near a cation exchange membrane is due to ¢hé¢héd all the electric
charges are carried only by cations in the membrane, whearesslution they are
carried both by cations and by anions. In the dilute compartnthe concentration
becomes low at the membrane surface than in the bulk salutibereas in the
concentrate compartment, it becomes higher. The contientmolarisation generates
diffusion and creates boundary layers on both sides of timebmaame. Accordingly, the
applied electric current increases linearly with the geltand then reaches its limiting
value jin. The currertvoltage curve has a characteristic shape and shows three
distinct regions. First, the Ohmic region is observed at ¢dowent density, yielding
a resistance that is attributed to ionic transport throbghmembrane. Second, there is
a limiting-current region in which the current density garivery slowly with the
potential and forms a pseudo-plateau. In accordance watltahcentration polarisa-
tion theory, the limiting current value can provide infotima about the thickness of
the diffusion boundary layer, the diffusion coefficientidathe transport number.
Third, the electro-convection region is due to the dissiotiaof the solvent, and
allows a linear increase of the current again. Owing to wgirometry study,
current voltage curves (V) were obtained using a two-compartment cell. This cell
used in this study is the same as that used in the Hittorf metha with a small
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difference in conception. In addition to the feed platishisEanium electrodes, the two
silver-silver chloride electrodes were placed near the breame faces, to measure the
trans-membrane potential difference for each value of gpéea current intensity.

2.2.2. Matter transfer-based Hittorf method

Owing to the matter transfer, the perm-selectivity of an IEM, i.e. its capacity to ensure the
transport of the counter-ions (ions associated with the functional sites of the membrane)
while being impermeable to the co-ions, is characterised by the transport or transference
number. This latter may be defined as being the fraction of the current transported by the
counter-ion through the membrane when an electric field is applied. In a perfectly
selective membrane, the transport number of counter-ions is equal to the unit, while that
of the co-ions is null. In all cases, the sum of transport numbers is equal to 1. The
transport number of a counter-ion crossing a cation exchange membrane is given using
Faradays law:

Zy Ny F
ta % ; 1)

wherez,, is the valence of counter-ion,, is the number of moles of the counter-ions
crossing the membrank,is the Faraday constaintis the electric current applied, anhi$
electrodialysis time.

The measurements of ion transport number were carried dug tise cell of
Hittorf.[23] It is a home-made cell, manufactured in Teflon. It consiststwo
asymmetrical compartments: anode compartment, with acicapaf 200 ml, and
cathode compartment, with a capacity of 20 ml. The electradere sheeted with
titanium coated with platinum. Homogeneity of the soludiovas achieved with two
glass paddle stirrers connected to a direct current motthr avifixed velocity. The
effective area of the membrane was 7%crm order to control both the current
intensity and the voltage, two digital meters were placespectively, in series and
in parallel to the power supply. The applied current densig 10 mA.ch?. The
duration of the experiment is fixed at 30 min. The metal coimadons of copper and
potassium were carried out with metal cation selectivetreles.

2.2.3. Electrochemical impedance spectroscopy

2.2.3.1. Background.Impedance spectroscopy is a powerful technique applied to the
electrochemical characterisation of membranes. It makes it possible to study the transient
dynamic electric properties (conductivity, permittivity, etc.). It consists of the application

of a small perturbation on tension or current, where the result is deferent in phase and
amplitude, but the same in the frequency. The measurement of the difference in phase
allows the analysis of the contributions in various phenomena (diffusion, migration,
kinetics, double-layer impedance, et2d][The ratio between the tension and current
gives the complex impedance Z)( where in electrochemistry the representation of the
imaginary parversushe real yields the Nyquist diagram. The fundamental intrinsic study

of our membrane was achieved using the electrochemical impedance spectroscopy in the
transient regime. The measurements of the intrinsic electric properties of the membrane
can be evaluated with its specific conductiVity ""- j" ™ and also its complex impedance
Z =Z7"jz™ where () and (") are the real and the imaginary components, respectively.
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2.2.3.2. Data acquisition.The spectroscopic parameters cited above were measured with
the Alpha-A, Alpha and Beta High Performance Dielectric, Conductivity, and
Electrochemical Impedance Frequency Analyzer, of the NOVOCONTROL Technologies
Company, set with an initial applied voltage over the frequency rang@@LBiz). The
sample cell was offered in a standard parallel-plate transmission and reflection geometry,
four-wire arrangement, and as interdigit com electrodes, allowing measurements of solid
materials such a membrane. The membrane effective surface was 3.lghdnits
thickness was 0.183 mm. We define three types of membrane: drie membrane used before
soaking in water; hydrated membrane stored in water, and hydrated (H+) conditioned with
H,SO, and rinsed with water before use to remove electrolyte impurities on its surface.
The two hydrated membranes were conditioned during 24 h under stirring at room
temperature. The data evaluation was performed with WIinDETA and WinFIT software
package.

3. Results and discussion
3.1. Currenttvoltages curves

The currentvoltage curves of the Nafion1l1l7 membrane are present&thume 1for

various aqueous electrolytic solutions gB8€y,. The values of related electrical parameters,
extracted from these curves, are giverTable 1 They are similar to those previously
reported by Choket al [25] and appear to reflect differences of counter-ion diffusion
coefficients through the membrane and also the ionic conductivity of the solution (see
alsoTable ). In addition, as shown in the figure, the influence of the concentration on the
curves is important, and is in quite good agreement with our previous measurements using
the same acid2Q] This finding is well correlated with ionic conductivity; the higher the
concentration of the electrolyte, the bigger its conductivity. On the other hand, both values
of the plateau and the limiting-current increase with increasing values of the concentration,
as has already been found by Barragbal[26]. The fact that the membrane resistance to
charge transfer decreases with increasing acid concentration is almost definitely due to the

Figure 1. Curremtvoltage curves of Nafion117 equilibrated in different concentrations®0H
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Table 1. Values of transport electric parameters of the Nafish membrane conditioned in
H,SO, and Cus@.

Concentration of Limiting current Ohmic resistance Electro-convection
H,SO, (N) (mA/cn?) (¢ cmd) resistance!( cnr)
0.01 4.07 480.3 497.3
0.44* 2126* 2345*
0.05 16.3 111.4 108.9
2.2% 5912* 607.4*
0.1 (32.6) 71.17 66.42
(5.24)* 360.6* 290.2*

increase in electrolyte within the membrane, resulting from the intrusion of the electrolyte
inside its polymer matrix. The membrane is essentially soakegS@4$olution during the
experiment, which would likely decrease the membrane weight and consequently would
inevitably make it more conductive to catio@3,28] The membrane swelling fall results

from the rise of concentration (i.e. charge density). The trans-membrane resistance is high
when the membrane is equilibrated witi#€and much less when it is conditioned with H
(Table J. In general, it increases when the counter-ion charge increases. Thus, the electric
resistance of an IEM depends upon the mobility of the counter-ions when equilibrating its
exchanging sites. The proton being much more mobile thahy@ids lower values of the
trans-membrane resistanE@(re 3. The difference in resistance of transporting the ions is
due to their difference in size, affecting their mobility through the membrane. Copper is
bigger than potassium, which itself is much bigger than the proton. Moreover, the mem-
brane plays the role of a sponge, which retains both water molecules and hydrated metal
cations. The values of the hydration enthalpies of potassium and copper are, respectively,
(! 77) kcal/mol and!(502) kcal/mol, proving the fact that the least hydrated cation such as

Figure 2. Influence of counter-ion on limiting currenfn(HY) = 32.6 mA.cm? lim
(K") = 7.6 mA.cm?, 1;m(CUP") = 5 mA.cm 2.
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potassium is easily transported through the Nafion memhb2&&8] However, the proton
having a hydration enthalpy of 261) kcal/mol yields the highest value of the limiting
current because of its big mobility due to its jump over water molecules via the Grotthus
mechanism. All these comments support the fact the limiting current density of proton is
much greater than that of the metal cation, i@, (/lim°"?" " 6) at 0.1 N. The ratio
increases substantiallyq) at the lowest concentration of 0.01 N.

3.2. Transport numbers

The study of ionic transport was investigated using®j solution with and without
copper ion, according to the following electrolyte compositions:

#!$ 0:1 N CuSQ=Membrane0:1 N H,SO, #$#composition 1

#1$ 0:1 N CuSQ! H,SO,=Membrane0:1 N H,SO, ##$#composition 2

#1$ 0:1 N CuSQ! K,SO;=Membrane0:1 N H,SO, #$#composition 3

In composition 1, when using only copper in the anode compartment, its transport number
is found equal to 56%. So, by assuming that the sulphate anion cannot be transferred
through the membrane in the opposite direction, the transport of the proton may be
deduced consequently and is equal to 44%. This latter generates automatically as a result
of oxidation/dissociation of water at the anode, under the application of the electric field.
Indeed, it includes a fraction of water electrolysis and a fraction of proton transfer.
However, in composition 2 the value of the proton transport number increases signifi-
cantly (78%) because of its higher mobility and the better selectivity of Nafion117
towards monovalent cations. This difference may be attributed to the ionic interaction
between the counter-ion (€uor H") and the poly-anion charged site (SYof the
membrane. In composition 3, even in the presence of two cation metals in the anode
compartment (CU and K'), the transport of the proton still persists by showing the
higher proton-conducting character of Nafion117. The results are clearly illustrated in
Figure 3 The (I'V) curves correlate this finding by showing different lengths of the
limiting current plateau. So, compared to the matter transfer-based Hittorf method,
voltamperometry seems to be more reliable and precise. It allows thus more information
of the transport of the counter-ion inside the membrane, by yielding values of trans-
membrane resistance and the limiting current density. The membrane resistance must be
low to reduce the energy consumption in electro-dialysis. Besides, one should not reach
the limiting current value because the boundary layers in the vicinity of the membrane are
almost deprived of counter-ions, giving rise to an increase of the resistance and conse-
quently an increase of energy. The counter-catiohdH and C&" are different in size,
valence, and affinity. But the crucial point is that Nafion is able to transport protons via
two mechanisms (Grotthus and intermolecular mode via water molecules), whereas the
metal cations are only transported via sulfonic sites. Nafion exhibits, therefore, a high
protonic conductivity when hydrated, because protons can be transported via two mechan-
isms: Grotthus and hopping via §Gites. It is also well known that Nafion has a better
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= t(K) m t(CF) = t(H)

Figure 3. Values of membrane transport numbers of counter-ichK{HCW") using different
electrolyte compositions.

affinity with higher valence cations than with protons. This explains the high mobility of
protons. Even if the exchange sites are occupied by higher valence cations, protons could
always be transported by hopping via water molecules within the membrane.

3.3. Impedance spectra

In Nyquist diagrams ofigures 4and 5, the impedance plots show two well-defined
regions over a wide range of frequency: the semicircle observed in the high-frequency
region, which is due to the bulk effect of the electrolyte (membrane), and the linear region,

Figure 4. (a) Nyquist plot of the hydrated Nafion117 membrane; (b) intersection of the Nyquist
plot with Z real axis in the frequency (2!610) " 10° Hz to obtain membrane resistance by
assuming a linear fit at high frequencies.
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Figure 5. (a) Nyquist plot of the dried Nafion117 membrane; (b) intersection of the Nyquist plot
with Z real axis in the frequency (21610) " 10° Hz to obtain membrane resistance by assuming a
linear fit at high frequencies.

which in the low-frequency range (5 Hz MHz) is attributed to the effect of the blocking
electrodesdl] These two regions start to take the same form in our reduced frequency
range (10 Hz1 MHz).

So, by reducing too much our high-frequency range, we obtain five points alongside
straight lines, which allow one to deduce the values of the surface membrane resistance at
(-Z2"imag = 0), by assuming a linear interpolation. After extrapolation, we find the values
14.92! .cn? and 4.39! .cn? for the dried and hydrated Nafion117B), respectively.

These values are reasonable since the value obtained b$2Kwifh this membrane
conditioned using k8O, is equal to 0.3 .cn?. The dried membrane exhibits the higher
resistance and follows the inequality sequence

R#dried$> R#H,O $> R#H,SO, $

On a qualitative level, our resistance values are reasoaakl in accordance with
those obtained by Boulehdi®3] with the reticulated membranes CAT (GtZcm 2),
CMV (0.8 #.cm ?), and CMS (0.9 .cm ?) conditioned with HSQO,. The difference
between the values may be due to the interaction "éfpdly-anion on the polymer
chain in the presence of water molecules inside the irttaetsthase of the membrane.
Moreover, according to the Bode plot, the graph;ddgversuslog;f should give a
straight line whose slope gives a direct value fordefining electrode interface
topography) and the intercept on the qlgfy axis will give a value for K (defining
electrolyte type/concentratior8]] In our case, we find the K-values 4.694 and 3.665
for the dried and Nafion1l7 d@®), respectively. However, fdr we find a constant
value equal to 0.5 for both membranes. This finding is ctersissince we used the
same electrode interface.

3.3.1. Conductivity analysis

Under the application of an a.c., the complex electrical conductivity may be equal to the
sum of the direct-current measured conductijityand the polarisation conductivity! )
created by dipolar reorientation of charge carriers,"i.ge € " ¢+ " (! )). Indeed, in a
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Figure 6. Specific conductivity of hydrated Nafion117.

real dielectric, at low frequencies there exists always a weak conductivity due to micro-
scopic mechanisms (especially defects). This allows one to define the conductivity as a
complex function having two components: real and imaginary. As seigune 6 the

two components are almost the same at about 250 KHz, where the deviations become
important, giving rise to the real component, whilst the imaginary component decreases.
As a result, the modulus of conductivity increases with increasing frequency evidencing
the dipolar reorientation of the water molecules near the membrafesi®3 and the
negligiblity of the imaginary part. As shown igure 7 the presence of the proton inside

the membrane makes it very conductive. In effect, at the nominal frequency of 1 MHz the
value of the conductivity of the hydrated Nafion117 conditioned wiBi®{ (0.005 N) is

five times higher than the hydrated membrane. The concentration of the electrolyte inside
the membrane also has a great effect. The greater the concentration, the higher is the
conductivity.

3.4. Application to MFC

The MFC's capability of converting organic matter into electricity has been tested with
this membrane. The cell is composed of two electrodes: a carbon graphite bio-anode

Figure 7. Electric impedance of hydrated Nafion¢&rsusfrequency.
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inoculated with a bio-film of leachate garden soil and a titanium-platinum cathode,
separated by the Nafion membra84d][ The microorganisms adhered on the anode
allow catalysis of oxidation of the organic matter; in our case it is the acetate anion.
According to Logaret al [35], the oxidation of acetate gives nine moles of protons and
eight moles of electrons (Equation 2). The electrohgr@ve in the external circuit to
produce electrical current, whereas the metal catio® @nd protons (F) cross the
membrane to maintain ionic conduction inside the cell. Besides, protons reduce the
oxygen to give water molecules in the vicinity of the cathode (Equation 3). In conven-
tional PEMFC, produced water is in both liquid and vapour phases. However, according
to our scheme, the produced water in the catolyte is always in a liquid phase. So, the issue
of water management does not exist. The continuous production of this weak renewable
sustainable energy results from the oxidation of the fuel at the anode, along with the good
proton conduction of the Nafion membrane.

- At anode, oxidation of acetate (fuel)

CH3COO” 4H,0 & 2HCO?3! 9H' | 8¢€* 2
-At cathode, reduction of proton

4H' 1 4€° O, & 2H,0 )

3.4.1. Characterisation of Nafion conditioned in leachate

The microbial flora was extracted by lixiviation, from the mixture of a garden soil and an
aqueous KCI solution. The mixture was placed in an Erlenmeyer flask and stirred with a
magnetic stirrer for a long time. Then, the mixture was filtered using paper filter to give
the compost leachate.

The measurements of the Nafion conditioned in this garden compost leachate reveal
quite interesting results. In effect, the currgnttage characteristics yield the Ohmic and
electro-convection resistances and the plateau widths, varying as

CoHsNaO, > KCI > C,H3NaO, + Leachate > Leachate (KCI). In contrast, the limiting
current densities vary exactly in the opposite way, i#l:8a0, < KCI < C,HsNaO, +
Leachate < Leachate (KCI). Besides, the individual catichamge capacities (CEC) in the
mixed solution (H, K*, Na", leachate) vary as CEC {H> CEC (K") > CEC (N4d). All the
above results confirm the good protonic conduction of théiolNan the presence of the
leachate, which has been selected as a good biocatalystMH@. Nafion exhibits, therefore,

a high protonic conductivity when hydrated, because pgatan be transported via Grotthus
and hopping mechanisms via $@ites. Even if the exchange sites are occupied by cations,
protons could always be transported by hopping via watexaulgls within the membrane.

3.4.2. Performance of MFC with time

3.4.2.1. Operation at room temperaturd.he generated electromotive force energy
was discharged to the resistance 1@Q0yielding a current density that was about
10 mA/n? at the beginning of the experiment. Then, upon the additfoa small
amount of the fuel (sodium acetate), the current densityeédsed to reach the
highest value of 250 mA/mand then decreased to stabilise to a steady value
between 160 and 170 mAfmafter about 80 hoursF{gure §.[36] This density
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Figure 8. Variation of current density with time with an external resistance of!1000

lasted as long as possible, provided the oxidation of thewas kept in progress
and the protonic conduction of the membrane continued.

3.4.3. Polarisation curves

Polarisation curves were obtained using different values of the resistance ranging between
10 and 10,000 . Figures 9and 10 show the voltagerersuscurrent density and power
density versuscurrent density of the MFC, respectively. The MFC is a generator of
tension whose characteristic U (1) is almost linear. Theoretically, the characteristic curve
presents two points of inflection, which divide the curve into three parts: voltage drop of
activation (low currents), voltage drop due to limiting phenomenon (high currents), and
Ohmic drop in the electrolyte (linear pad)] In our case, the first inflexion point clearly

Figure 9. Polarisation curve of the Microbial Fuel Cell.
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Figure 10. Power density curve of the Microbial Fuel Cell using different values of the resistance.

appears followed by a linear part. However, after the second inflexion point, the voltage
keeps constant and may vanish if a higher resistance is liggeng 9. Compared to the
HFC, the current density of our MFC is relatively very low.

As predicted by the literature, the power density increas@sincreasing values
of current density, reaches a maximum of about 80 nAVamd then decreases
(Figure 10. However, it does not vanish for the same reason cited above
Moreover, Liet al [38] found a relatively low power density although they used
the modified carbon felt anode with polyaniline (30 m\&/rand resistance values
within 100 10 000#. We think that after 17 days of operation of our MFC, the
microorganisms adhere well on to the surface of the anodeasral result allow a
maximum oxidation of the acetate (fuel). It results, tlereefin a relatively high
energy production.

4, Conclusion

The currentvoltage and transport number measurements highlight thé gooton
conduction of the Nafion membrane, even in the presence tdlmations. This
finding is well interpreted and supported by impedance tspsmopy study. The
parameters studied evidence the effect of the presence alebtrolyte inside the
polymer matrix of the membrane and as a result their inflelent the frequency
ranges within 1010° Hz. At the frequency of 1 MHz, the conductivity of the
membrane in the proton form is five times higher than the dtgdr membrane
(without electrolyte). Nafion exhibits, therefore, a higtoton conductivity when
hydrated, because protons can be transported via Grottidusopping mechanisms
via SO;- sites. Even if the exchange sites are occupied cationmnsreould always
be transported by hopping via water molecules within the lonane. Besides, the
membrane preserves its good proton conduction in the preseiha soil garden
leachate used as a biocatalyst for oxidation at the anodeadi therefore, tested
successfully in the MFC under study. However, comparedadHfhRC, MFC reduces
the pollution by producing relatively low current density.



14 M.A. Charefet al.

Acknowledgement

The authors acknowledge assistance from the technical staff of L.E.P.M-USTO-MB for impedance
spectroscopy measurements.

Disclosure statement
No potential conflict of interest was reported by the authors.

Supplemental data
Supplemental data for this article can be acceksesl

References

[1] Chaabane L, Bulvestre G, Innocent C, Pourcelly G, Auclair B. Physico-chemical characteriza-
tion of ion-exchange membranes in water-methanol mixtures. Eur Polym J. 2006;42:1403
1416. DOI10.1016/j.eurpolymj.2005.12.019

[2] Lteif R, Dammak L, Larchet C, Auclair B. Conductivite $lectrique membranaire: $tude de
["effet de la concentration de la nature Wheltrolyte et de la structure membranaire. Eur
Polym J. 1999;35:1187195.

[3] Cercado Quezada B. Traitement de d$chets issusndeidtrie agro-alimentaire par pile '
combustible microbienne [PhD]. Toulouse: Universit$ de Toulouse France; 2009.

[4] Kreuer KD, Membr J. On the development of proton conducting polymer membranes for
hydrogen and methanol fuel cells. Sci. 2001;185:32.

[5] Vishnyakov A, Neimark AV. Molecular simulation study of Nafion membrane solvation in
water and methanol. J Phys ChemB. 2000;104:44478. DOI10.1021/jp993625w

[6] Kyung SO, Dong HK, Seungho P. Behaviour of water molecules in Nafion 117 for polymer
electrolyte  membrane fuel cell by molecular dynamics simulation. Mol Simul.
2008;34:12371244.

[7] Eikerling M, Kharkats Y, Kornyshev AA, Volfkovich YM. Phenomenological theory of
electro-osmotic effect and water management in polymer electrolyte proton-conducting mem-
branes. J Electrochem Soc. 1998;145:2684.

[8] Hsu J, Lu J, Kuo Y, Tseng S. Electrical interaction between two cylinders with an ion-
penetrable charged membrane in an oil/water interface. Colloids Surf B: Biointerfaces.
2001;21:265272. DOI10.1016/S0927-7765(00)00202-2

[9] Mauritz K, Moore RB. State of understanding of Nafion. Chem Rev oct. 2004;104 4535
DOI:10.1021/cr0207123

[10] Zawodzlnski TA, Springer TE, Urlbe F, Gottesfeld S. Characterization of polymer electrolytes
for fuel cell applications. Solid State lonics. 1993;60!249. DOI10.1016/0167-2738(93)
90295-E

[11] Damay F, Klein LC. Transport properties of Nafion composite membranes for proton-
exchange membranes fuel cells. Solid State lonics. 2003 Sep;162-1&8261
DOI:10.1016/S0167-2738(03)00238-8

[12] Gebel G. Structural evolution of water swollen perfluorosulfonated ionomers from dry mem-
brane to solution. Polymer. 2000 Jul;41:582838. DOI10.1016/S0032-3861(99)00770-3

[13] Gavacha C, Pamboutzogloua G, Nedyalkovb M, Pourcellya G. AC impedance investigation of
the kinetics of ion transport in Nafion# perfluorosulfonic membranes. J Membr Sci July.
1989;45:3753. DOI10.1016/S0376-7388(00)80843-1

[14] Beattie PD, Orfino FP, Vi B, Zychowska K, Ding J, Chuy C, Schmeisser J, Holdcroft SJ.
Electroanal. Chem Apr. 2001;503!45.

[15] Chuy C, Basura VI, Simon E, Holdcroft S, Horsfall J, Lovell KV. lonic conductivity of proton
exchange membranes. J Electrochem Soc. 2000;147:4453.

[16] Choi P, Jalani NH, Datta R. Thermodynamics and proton transport in Nafion Il. Proton
diffusion mechanisms and conductivity. J Electrochem Soc. 2005;152:123.

[17] Liu D, Hickner MA, Case SW, Lesko JJ. Relaxation of proton conductivity and stress in
proton exchange membranes under strain. J Eng Mater Technol. 2006;128:503.



Physics and Chemistry of Liquids 15

[18] Okada T, Xie G, Gorseth O, Kjelstrup S, Nakamura N, Arimura T. lon and water transport
characteristics of Nafion membranes as electrolytes. Electrochim Acta. 1998;4373741
DOI:10.1016/S0013-4686(98)00132-7

[19] Lage LG, Delgado PG, Kawano Y. Vibrational and thermal characterization of Nafion
membranes substituted by alkaline earth cations. Eur Polym J. 2004;40:3369
DOI:10.1016/j.eurpolym].2004.02.021

[20] Hamani H, Bouamrane R, Kameche M, Innocent C, Derriche Z. Transport number and current
voltage of a cation exchange membrane equilibrated in aqueous and organic solutions. Phys
Chem Lig. Taylor and Francis Publisher. 2013 May; 51:285. DOI10.1080/
00319104.2010.527840

[21] Rubinstein I. Electroconvection at an electrically inhomogeneous permselective interface. Phys
Fluids A. 1991;3:2301.

[22] Mafe S, Manzanares JA, Ramirez P. Modelling of surface vs. bulk ionic conductivity in fixed
charge membranes. Phys Chem. 2003;3:388.

[23] Xu F, Innocent C, Bonnet B, Jones DJ, Rozi?re J. Chemical modification of perfluorosulfo-
nated membranes with pyrrole for fuel cell application: preparation, characterisation and
methanol transport. Fuel Cells. 2005;5:39@5. DOI10.1002/(ISSN)1615-6854

[24] Sistat P. Apports des techniques $lectriques de relaxation ' la compr$hension des ph$nom?nes
de transport de mati?re dans un syst?me membrane ionique-solution [PhD]. Montpellier:
universit$ Montpellier 2; 1997.

[25] Choi J-H, Lee H-J, Moon S-H. Effects of electrolytes on the transport phenomena in a cation-
exchange membrane. J Colloid Interface Sci. 2001;23B1B88 DOI10.1006/jcis.2001.7510

[26] Barrag\n VM, Ru”z-Bauz\ C. Currdntoltage curves for a cation-exchange membrane in
methandlwater electrolyte solutions. J Colloid Interface Sci. 2002;247 1488
DOI:10.1006/jcis.2001.8065

[27] Chapotot A. Membranes $changeuses de cations ' haute perms$lectivit$ au proton [Phd].
Montpellier: universit$ Montpellier Il; 1994.

[28] Servage R. Etude du comportement des membranes $chandearseslul type polystyrene-
sulfonate en presence de diff$rents cations [PhD]. Grenoble: universit$scientifique et m$dicale
de Grenoble; 1973.

[29] lzutsu K. Electrochemistry in nonaqueous solutions. 2nd ed. [Revised and Enlarged Edition].
Weinheim: Wiley-VCH Verlag GmbH& Co.KGaA; 2009, Reprint (2011).

[30] Berdous D. Optimisation des parameters de transfer et etude des m$canismes de transport lors
de dialyses hybrids [PhD]. algerie: universit$de science et de la technologie mohamed bodiaf
USTHB-Algeria; 2003.

[31] Austin D, Kumar RV. lonic conductivity in hydrogels for contact lens applications. lonics.
2005;11:262268. DOI10.1007/BF02430387

[32] Feina X. Caract$risation, application et modification de membranes $chandéuse<
milieu hydro-organique et organique [PhD]. Montpellier: universit$de montpellier 2; 2004.

[33] Boulehdid H. Elaboration et caract$risatidluree membrane cationique monos$lective par
modification chimique 'thin film ETFE [PhD]. Bruxelles: Universit$ libre de Bruxelles; 2008.

[34] He Z, Angenent LT. Application of bacterial biocathodes in microbial fuel cells.
Electroanalysis. 2006;18:200815. DOI10.1002/(ISSN)1521-4109

[35] Logan B, Regan J. Electricity-producing bacterial communities in microbial fuel cells. Trends
Microbiol. 2006;14:51P518. DOI10.1016/j.tim.2006.10.003

[36] Cercado Quezada B, Delia M-L, Bergel A. Treatment of dairy wastes with a microbial anode
formed from garden compost. J Appl Electrochem. 2010;402325 DOI10.1007/s10800-
009-0001-5

[37] Degrenne N, Allard B, Buret F. R$cup$ration Ugneérgie $lectrique produite par les piles '
combustibles microbiennes.[Research Report]. Lyon: CNRS-Universit$ de Lyon; 2011.

[38] Li C, Zhang L, Ding L, Ren H, Cui H. Effect of conductive polymers coated anode on the
performance of microbial fuel cells (MFCs) and its biodiversity analysis. Biosens Bioelectron.
2011;26:41694176. DOI10.1016/j.bios.2011.04.018



