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Introduction

S
e nourrir, s’éclairer, se chauffer font partie des activités essentielles à la vie et pour

lesquelles l’Homme consomme une grande quantité d’énergie. La croissance de la

population mondiale, l’industrialisation et l’urbanisation font qu’aujourd’hui les

besoins énergétiques sont en expansion.

En 2019, la production énergétique reste majoritairement issue de ressources fossiles

(pétrole, gaz, charbon). Pourtant le maintien actuel de nos modes de consommation conduira

à court ou moyen terme à leur pénurie. De ce fait, il devient essentiel de se tourner vers

des énergies renouvelables [1]. Toutefois, l’inconvénient de ces énergies comme le solaire où

l’éolien est leur dépendance aux conditions climatiques et donc leur intermittence en terme

de production énergétique. C’est pourquoi il faudra développer en parallèle des systèmes

de stockage efficaces qui permettront la redistribution de l’énergie sur le réseau notamment

lorsque la demande est supérieure à ce que peut fournir le système.

Notre époque fait également face à un deuxième défi majeur, le changement climatique,

causé en partie par la hausse des émissions de gaz à effet de serre [2], [3], [4]. Des rapports

préconisent ainsi de limiter ce réchauffement global à +2°C en 2050 par rapport à 1990

afin d’éviter des catastrophes environnementales.

Cette double problématique nécessite une transition énergétique qui ne pourra se faire

sans le développement de moyens de production énergétique alternatifs et de systèmes de

stockage.

Le développement de piles et de batteries est une stratégie mise en place pour faire face à

une demande énergétique croissante tout en s’affranchissant des énergies fossiles [5]. Il s’agit

de dispositifs qui convertissent l’énergie chimique en énergie électrique grâce à une réaction

d’oxydo-réduction. A l’instar des piles, les batteries permettent une conversion réversible de
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l’énergie. Dans un cas, elles fonctionnent en situation d’électrolyse. Une source extérieure

fournit de l’énergie pour produire une réaction non spontanée (charge de la batterie). Dans

l’autre, elles fonctionnent en situation de générateur. Les électrons sont produits à partir

d’une réaction spontanée, ou favorable d’un point de vue thermodynamique (décharge de

la batterie).

Les performances de ces systèmes reposent sur différents paramètres. Idéalement, ils

doivent posséder une forte densité énergétique et capables en même temps de délivrer

un maximum de puissance. Aù-delà des critères énergétique, il est nécessaire qu’ils soient

stables dans le temps, sûrs pour l’utilisateur et éco-responsables. Une réelle difficulté émane

donc de la réunion de chacun de ces critères. Par exemple, l’utilisation de la biomasse pour

générer de l’énergie permettrait la mise sur le marché de piles non polluantes. La preuve

de concept des piles microbiennes n’est plus à démontrer [6], [7], [8],[9] cependant leur

production électrique reste faible et il est encore difficile de déterminer leur efficacité en les

couplant au traitement des eaux usées [10], [11].

De ce fait, la communauté scientifique s’évertue à améliorer et repenser les systèmes de

production et de stockage d’énergie. Des efforts se font notamment autour de l’optimisation

des électrolytes responsables de la conduction des ions dans une solution et des matériaux

d’électrodes. Ces derniers permettent de collecter les électrons issus de réactions red/ox,

ou de participer aux processus redox de la réaction. Le carbone, grâce à ses propriétés

(forte conductivité, stabilité au cours du temps) et son abondance, justifie son utilisation

dans des matériaux d’anode. Par exemple, les batteries lithium-métal voient leur capacité

diminuer au cours des cycles du fait de la formation de dendrites de lithium à l’anode

[12],[13]. L’intercalation réversible du lithium dans une structure carbonée permet alors

d’obtenir des batteries ayant une meilleure stabilité au cours du temps[14]. L’ajout d’un film

mince de nanotubes de cabone au niveau de l’anode est également un moyen de prévenir

la formation de dendrites [15]. Les matériaux carbonés sont par ailleurs utilisés pour le

développement de piles microbiennes. Le contrôle de leur porosité permet non seulement

d’augmenter la surface active de l’électrode mais également d’améliorer le développement

de biofilms bactériens électroactifs [16].

Concernant les électrolytes, un problème majeur rencontré dans leur développement est la

fenêtre en potentiel de l’eau qui minimise les choix possibles des couples redox engagés

dans une réaction électrochimique. Un moyen de contourner cette limitation est l’utilisation

d’électrolytes organiques. Soulignons toutefois que ces électrolytes présentent un certain

nombre de désavantages puisqu’ils sont toxiques, plus onéreux que l’eau et ont des limites

en termes de sécurité pour l’utilisateur [17].
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Le point de départ de cette thèse provient de la rencontre des travaux de Léopold

Mottet et du contexte énergétique présent. Au cours de son doctorat, Leopold Mottet a

formulé un hydrogel conducteur à base d’alginate et de nanotubes de carbone et caractérisé

le seuil de percolation électrique de cet hydrogel conducteur [18]. L’alginate est un polymère

naturel qui en solution se gélifie par l’ajout d’ions divalents. Il a également démontré la

viabilité et la croissance d’une bactérie électro-active Geobacter sulfurreducens dans une

capsule constituée d’un cœur aqueux et d’une coque gélifiée d’alginate de sodium. Enfin il

a montré qu’il était possible de récupérer un courant lorsque Geobacter sulfurreducens est

à l’intérieur d’une capsule composée d’un coeur aqueux et d’une coque alginate-nantotubes

de carbone [19].

La construction de la thèse s’est alors faite en deux temps :

En premier lieu, nous avons souhaité améliorer le système développé par Léopold Mottet

pour le rendre plus robuste et de ce fait davantage adapté aux utilisations futures qui

pourraient en découler. D’une capsule composée d’un cœur aqueux et d’une coque gélifiée,

nous avons développé une bille conductrice entièrement gélifiée dans laquelle on incorpore

des bactéries électroactives. A partir des résultats que nous avons obtenus, nous nous

sommes demandés s’il était également possible d’incorporer dans la matrice d’hydrogel

alginate/nanotubes des particules d’intercalation du lithium tout en gardant leur intégrité

en terme d’activité électrique lors de réactions red/ox.

Cette interrogation fait suite à la thèse d’Hélene Parant qui porte sur le concept

d’électrodes liquides de carbone appliquées aux batteries en flux. Elle montre en effet

que l’incorporation de particules de carbone mélangées à des particules d’intercalation du

lithium et aux électrolytes permet d’améliorer significativement le courant récolté aux élec-

trodes. Ceci résulte d’une nette augmentation de la conductivité des électrolytes puisqu’elle

passe de 0.01 mS ☎ cm–1 à 2✁3 mS ☎ cm–1 en présence de 7.5 % de carbone [20]. Aù-delà de

cette concentration la viscosité est trop importante et le mélange carbone/électrolyte ne

peut plus être utilisé dans des batteries en flux. La solution proposée au Laboratoire Col-

loïdes et Matériaux Divisés est l’encapsulation de particules d’intercalation du lithium dans

des billes d’hydrogel. L’intérêt principal de cette méthode est de couplé les caractéristiques

élastiques et conductrice d’un hydrogel d’alginate conducteur à un écoulement granulaire.

L’objectif de la thèse a donc été d’une part de dresser les caractéristiques mécaniques et

électriques de billes d’alginates et d’autre part de démontrer l’électro-activité de particules

d’intercalation du lithium incorporées dans un hydrogel alginate/nanotubes en vue de les

intégrer dans des batteries à flux semi-solide.
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Introduction

Cette thèse s’articule autour de 4 chapitres indépendants les uns des autres mais dont le

fil conducteur est le développement d’un hydrogel conducteur comme matériau d’électrode.

Le premier chapitre de cette thèse propose de donner une vision globale de certains

moyens de stockage et de production d’énergie. En parallèle, un état des lieux exhaustif des

matériaux d’électrodes qui existent pour ces systèmes sera réalisé. Au début de ce chapitre,

nous reviendrons sur quelques notions fondamentales d’électrochimie qui permettront de

donner au lecteur les ressources nécessaires pour une meilleure compréhension des phéno-

mènes qui ont lieu aux électrodes.

Le deuxième chapitre de la thèse, qui se veut aussi le plus conséquent, se compose

de différentes parties. Dans un premier temps, une description des hydrogels et de leur

utilisation sera donnée afin de mieux comprendre l’intérêt de ces matériaux. Ensuite, nous

reviendrons sur la mise au point d’un hydrogel conducteur comme matériau d’électrode.

Une description détaillée des étapes qui ont conduit à la formulation de l’hydrogel sera faite

ainsi qu’une caractérisation électro-chimique. Les processus de gélification et la stabilité de

l’alginate dépendent de plusieurs paramètres comme la composition de l’alginate ou l’ion

divalent utilisé pour la gélification. Nous proposerons d’étudier la complexation et la stabi-

lité de l’alginate pour trois ions différents. Enfin, le couplage d’un circuit électrique avec un

rhéomètre qui permet l’application d’ une force uni-axiale, rend possible la caractérisation

électrique et rhéologique de l’hydrogel conducteur développé. Ce système apportera donc

des informations complémentaires à l’étude électrochimique préalablement réalisée.

Le chapitre 3 revient sur les éléments qui caractérisent la bactérie Geobacter sulfurredu-

cens. Cette bactérie qui vit dans les sols et sédiments peut transférer des électrons au milieu

extérieur par des réactions d’oxydo-réduction selon un métabolisme propre aux bactéries

anaérobies. Nous verrons quelles stratégies ont été mises en place au laboratoire pour

récupérer le courant produit par la bactérie dans un milieu de culture. Nous montrerons

en particulier, que le matériau décrit dans le deuxième chapitre permet la prolifération

et la survie de Geobacter en son sein jusqu’à ce que le milieu de culture dans lequel se

trouve l’hydrogel hybride soit déplété en nutriments. Nous discuterons enfin des possibles

applications envisagées par la mise en place de ce système notamment dans l’amélioration

des piles microbiennes.

Dans le chapitre 4, on étudiera l’ hydrogel conducteur afin de pouvoir l’intégrer au

domaine des batteries en écoulement. Nous donnerons les étapes pour la formulation

d’hydrogels conducteurs qui contiennent des particules d’intercalation du lithium. Par des

considérations électrochimiques, nous essayerons de mettre en évidence l’activité électrique
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de ces particules au sein de l’hydrogel dans une solution aqueuse de sels de lithium. Par la

suite, nous réaliserons des cycles d’oxydation et de réduction pour chacune des particules

de manière à les caractériser rigoureusement puis nous mettrons en place une batterie

statique ion/lithium dans un électrolyte aqueux.
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Etat de l’art
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L
a recherche de matériaux innovants pour les électrodes est un domaine d’intérêt

pour le développement des moyens de production et de stockage électrique ( piles,

batteries, supercondensateurs...). Dans le domaine des batteries, le stockage de

l’énergie associé à de forts taux de charge et de décharge représente un enjeu important

pour notre société. Généralement ce sont les supercondensateurs qui sont envisagés pour des

systèmes qui nécessitent de délivrer une forte puissance. Cependant, ils sont limités par des

densités énergétiques faibles. L’obtention de batteries permettant de fournir une puissance

comparable aux supercondensateurs a été démontrée avec des matériaux d’électrode dont

la charge est stockée à l’intérieur du matériau. C’est le cas par exemple pour les particules

d’intercalation du lithium [21].

Pour les batteries lithium, de nombreux bénéfices ont été rapportés pour des matériaux

d’électrode poreux permettant, entre autres, un meilleur taux capacitif et des cycles de vie

plus longs. Par exemple, la porosité du matériau permet une plus grande surface active et

facilite ainsi les transferts de charge interface/electrolyte [22].

Ensuite, le taux d’intercalation des ions lithium dans un matériau poreux dépend de

la taille et de la largeur des pores. Le temps caractéristique d’intercalation est donné par

τ ✒ l2

D
avec l la longueur de diffusion à travers le solide et D le coefficient de diffusion

dans le solide. De cette manière, réduire la taille des particules actives du micromètre au

nanomètre réduit le temps d’intercalation d’un facteur de l’ordre de 10 6 [23]. Des effets

similaires ont été observés dans des nanostructures poreuses [24].

Concernant les supercapaciteurs, les paramètres clés permettant d’atteindre une bonne

performance de ces sytèmes sont la capacité spécifique, la densité d’énergie et de puissance,

la stabilité des cycles. Les matériaux d’électrodes idéaux doivent donc avoir certaines

propriétés comme une grande surface spécifique, une porosité contrôlée, une bonne conduc-

tivité, une stabilité thermique et chimique. Généralement, des électrodes en carbone sont

préférentiellement utilisées. En revanche, leur capacité maximale est limitée par la surface
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active de l’électrode et la distribution en taille des pores [25], [26]. Des recherches ont

montré que de meilleurs résultats étaient obtenus pour des électrodes composites à base de

carbone et d’oxyde de métal [27], [28].

Les applications dans le domaine du vivant nécessitent également de s’intéresser aux

matériaux d’électrode. Pour des bio-capteurs, il faut s’assurer que ces matériaux main-

tiennent l’activité et la stabilité des composants biologiques que l’on souhaite détecter

[29]. La composition de ces électrodes joue un rôle dans les limites de détection. Récem-

ment, la fabrication de biocapteurs a montré que l’incorporation d’enzymes permettait

une meilleure sélectivité et sensibilité dans la détection de molécules d’intérêt [30], [31], [32].

Ces quelques exemples mettent en avant l’intérêt de la recherche et du développement

de nouveaux matériaux d’électrode que se soit pour une meilleure sensibilité (capteurs)

ou pour le stockage d’énergie. Dans ce chapitre, nous reviendrons dans un premier temps

sur quelques notions fondamentales d’électrochimie qui permettront de mieux appréhender

l’ensemble des discussions de ce manuscrit. Ensuite, nous rappellerons quelques caractéris-

tiques qui définissent les batteries et les piles à combustible. En parallèle, nous ferons un

état des lieux des matériaux d’électrode qui existent pour ces deux systèmes et évaluerons

leur performance.

1.1 Les réactions d’électrode

1.1.1 Système électrochimique

Un conducteur électrique est un corps au sein duquel des particules chargées peuvent

se mouvoir sous l’action d’un champ électrique. Dans un solide, ce sont les électrons qui

se déplacent, tandis que pour un liquide les charges sont transportées par le mouvement

des ions. Un système électrochimique simple est souvent formé par l’association d’un

conducteur électronique (l’électrode) au contact d’un conducteur ionique ou électrolyte

(sels dissous dans l’eau, solides ioniques conducteurs par exemple). La surface de contact

entre ces deux conducteurs est appelée interface et les réactions chimiques qui ont lieu aux

interfaces sont des réactions d’oxydo-réduction :

Ox � ne✁
reduction
ÝÝÝÝÝÝáâÝÝÝÝÝÝ
oxydation

Red (1.1)

Par définition, l’électrode à l’interface de laquelle se déroule une oxydation est appelée

anode et celle à l’interface de laquelle se déroule une réduction est appelée cathode.
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Expérimentalement, il n’est pas possible de faire des mesures sur une interface isolée.

On ne peut étudier les propriétés que d’un ensemble d’interfaces appelées cellules électro-

chimiques. Ces systèmes sont définis le plus souvent comme deux électrodes séparées par

un électrolyte. En général, il existe une différence de potentiel (ddp) mesurable entre les

deux électrodes qui affecte les énergies relatives des transporteurs de charges entre les deux

phases et gouverne alors la direction du transfert de charge.

1.1.2 Electrode de référence

La notion de potentiel en électrochimie doit s’entendre comme potentiel électrique par

rapport à une référence. Les tables de données thermodynamiques électrochimiques sont

définies par rapport à l’Electrode Standard à Hydrogène (ESH) liée au couple H+ /H2 dans

son état standard. En pratique, cette électrode n’est pas réalisable et c’est donc un système

virtuel. Lors d’une réaction chimique globale, on ne s’intéresse souvent qu’à l’une des

deux réactions qui se produit à l’électrode communément et à juste titre appelée électrode

de travail. Dans ce cas, il est nécessaire de mesurer le potentiel de cette électrode par

rapport à une référence donnée au sein du montage expérimental. Différentes demi-cellules

électrochimiques ont donc été développées comme références pour les mesures de potentiel

dans les systèmes électrochimiques. Certaines de ces électrodes, dont le potentiel (Vs ESH)

reste fixé par leur composition, sont décrites ci-dessous. Une barre verticale représente une

interface.

On distingue l’électrode de référence normale à l’hydrogène (H+/H2) constituée d’un fil

de platine (Pt) plongé dans une solution à [H+]✁✁1mol ☎L–1 et P(H2)✁✁1bar. La demi-cellule

correspondante s’écrit sous la forme :

Pt|H2(1bar)|H+(1 mol ☎ l–1)

L’intérêt majeur de cette électrode réside dans le fait que son potentiel est approximative-

ment égal au potentiel standard du couple redox ainsi Eo(H+/H2)✁✁0 V vs ESH, mais son

utilisation est conditonnée par de nombreuses précautions expérimentales.

Plus largement utilisée, l’électrode au chlorure d’argent (AgCl/Ag) est constituée d’un

fil d’argent (Ag) recouvert d’une couche de chlorure d’argent (AgCl) immergé dans une

solution de chlorure de potassium (KCl). La chaine électrochimique de la demi-cellule

s’écrit :

Ag|AgCl|KCl

On fixe en général une concentration élevée en KCl (de 1 à 3 mol ☎ l–1) Le potentiel redox

de ce couple vaut : Eo(AgCl/Ag)[KCl,3 mol ☎L–1] = 0,21 V vs ESH.
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Enfin , on trouve l’électrode au calomel saturée (ECS) liée au couple Hg2Cl2/Hg. Cette

électrode très répandue se compose d’un fil de platine en contact avec du mercure (Hg)

métallique et du calomel (Hg2Cl2) et en équilibre avec une solution saturée de KCl. La

chaîne électrochimique s’écrit :

Hg|Hg2Cl2|KCl

Le potentiel de l’électrode est de Eo(ECS)✁✁0.24 Vvs ESH.

1.1.3 Quelques principes de thermodynamique

L’enthalpie libre, introduite par Gibbs est une fonction d’état qui permet de décrire

l’évolution des réactions chimiques. De manière globale, on peut la définir telle que :

∆G ✏ ∆Hsystème ✁ T∆Ssystème (1.2)

De plus,

∆Sunivers ✏ ∆Ssystème �∆Sextérieur (1.3)

∆Sext ✏
Qext

T
✏ ✁

∆Hsyst

T
(1.4)

Donc,

∆G ✏ ✁T∆Sunivers (1.5)

La réaction est spontanée si ∆G ➔ 0. Pour une réaction électrochimique, on peut écrire :

∆G ✏ ✁nFEfem (1.6)

avec Efem la force électromotrice du système c’est à dire la différence de potentiel entre

les deux électrodes pour une réaction spontanée et on note Efem✁✁Ecathode✁Eanode, n le

nombre de moles d’électrons échangées et F la constante de Faraday

Si l’on considère à présent une pile dont la réaction électrochimique à la cathode est :

νoO � ne✁ é νrR (1.7)

et dont la réaction globale est :

♣
n

2
qH2 � νoO ÝÑ νrR� nH� (1.8)

L’énergie libre est donnée par la relation classique :
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∆G ✏ ∆Go � RTln
rRνr srH�sn

rOνo srH2s
n
2

(1.9)

En utilisant l’équation (2.6) et dans le cas de l’ENH,rH�s ✏ rH2s ✏ 1, on peut en

déduire l’équation de Nerst :

E ✏ Eo �
RT

nF
ln

Oνo

Rνr
(1.10)

Cette équation précise comment la force électromotrice varie avec les concentrations

des espèces présentes.

1.1.4 Cinétique des réactions chimiques aux électrodes

Lors d’une réaction électrochimique, le courant mesuré est lié au nombre de charges

transférées à l’électrode. Si les concentrations en oxydant et en réducteur au sein de la

solution et à l’interface sont les mêmes lors des processus redox, on peut négliger le transfert

de masse. Le courant s’exprime alors comme la somme de la vitesse de transfert de charges

de la réaction d’oxydation et de réduction :

i ✏ ic ✁ ia ✏ nFArkf Cox♣0, tq ✁ kbCred♣0, tqs (1.11)

Les vitesses de réactions s’expriment en mol ☎ s–1 ☎ cm–2 et les constantes de vitesse en

cm ☎ s–1. F est la constante de Faraday et s’exprime en C ☎mol–1.

La loi d’Arrhénius est une loi empirique énoncée en 1889 et basée sur la constatation

que la plupart des constantes de vitesse des réactions varient de la même manière avec la

température. Elle s’écrit :

k ✏ Ae
✁EA
RT (1.12)

En appliquant la relation d’Arrhénius aux constantes kf et kb on peut écrire :

kf ✏ k0e✁αnf♣E✁E0q (1.13)

kb ✏ k0e♣1✁αqnf♣E✁E0q (1.14)

avec f ✏ F
RT

et α coefficient de transfert de charges. A partir de l’équation (1.11), on

peut ainsi obtenir les variations du courant en fonction du potentiel.

i ✏ nFAk0rCox♣0, tq✁αnf♣E✁E0q ✁ Cred♣0, tq♣1✁αqnf♣E✁E0q (1.15)
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Utilisée sous cette forme et celles qui en dérivent, cette relation est très importante

pour les problèmes qui demandent de prendre en compte la cinétique hétérogène d’une

réaction. Une démonstration détaillée permettant d’aboutir à l’équation 1.1.4 sera donnée

en annexe A.

1.1.5 Les phénomènes de surtension

Dans le paragraphe précédent, nous avons donné une définition globale du courant pour

des systèmes hors équilibre. Pour des systèmes à l’équilibre le courant global est nul c’est à

dire i0 ✏ ic � ia ✏ 0 et on peut simplifier l’équation 1.1.4 :

i0 ✏ nFAk0C
✝♣1✁αq
O C✝α

R (1.16)

Finalement on peut écrire i en fonction de i0 :

i ✏ i0♣
CO♣0, tq

C✝
O

e♣✁αnfηq ✁
CR♣0, tq

C✝
R

e♣1✁αqnfηq (1.17)

où η ✏ E ✁Eeq est appelé surtension du système. La relation suivante indique qu’à des

valeurs de potentiel proches de l’équilibre, le courant croît rapidement (termes exponen-

tielles). En effet, le transfert de masse est sans effet puisque les concentrations à l’électrode

et au sein de la solution sont les mêmes et on peut simplifier l’équation (1.17) par :

i ✏ i0♣e
✁αnfη ✁ e♣1✁αqnfηq (1.18)

En revanche, pour des valeurs importantes de η le courant est constant et limité par le

transfert de masse.

1.2 Stocker l’énergie

Le développement des énergies renouvelables et l’augmentation de la production élec-

trique, deux points clés des scénarios énergétiques, supposent des moyens de stockage

énergétique efficaces. Un inconvénient majeur de l’expansion des énergies renouvelables

réside notamment dans l’impossibilité d’en adapter les capacités d’approvisionnement à la

demande en énergie en temps réel. La production d’énergie renouvelable est soumise aux

aléas climatiques et si la majorité des énergies primaires se stockent facilement (charbon,

gaz, pétrole), il est en revanche très difficile de stocker l’électricité en grande quantité.

Une alternative est de la convertir en énergie potentielle, chimique, ou cinétique. Ces

solutions sont privilégiées dans les barrages hydrauliques ou les véhicules électriques où
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cette problématique est incontournable.

Au delà du contexte environnemental, il est nécessaire pour un pays d’acquérir son

indépendance énergétique. Environ 30% des pays producteurs de pétrole sont localisés au

Moyen Orient. Cette situation a provoqué l’émergence de l’OPEP, organisation ayant main

mise sur le cours de pétrole, et entraine des effets considérables sur l’économie des pays

occidentaux comme lors du premier choc pétrolier de 1972.

En 2014, l’énergie électrique était stockée dans le monde à 99% sous forme mécanique

à l’aide des barrages hydro-électriques. De l’eau est pompée pour être déversée dans un

réservoir de barrage (les pompes utilisent l’électricité produite pendant les heures creuses)

avant d’être relâchée vers l’aval dans des turboalternateurs qui "restituent" de l’électricité.

Cette technique permet d’avoir un rendement proche de 80%. Ces centrales de pompage-

turbinage aussi appelées STEP (station de transfert d’énergie par pompage) permettent

pour les plus importantes en France, une capacité de stockage d’environ 36 GWh (il s’agit

de la station de Grand’Maison). Le développement de nouvelles STEP reste cependant

difficile puisqu’elles dépendent d’un lieu géographique spécifique.

Une alternative à ce système est le stockage par air comprimé également appelé CAES.

La première installation de CAES d’une capacité de 290 MW a vu le jour en 1978 en

Allemagne. C’est un mode de stockage qui consiste à comprimer de l’air en utilisant l’énergie

disponible sur le réseau. L’ air comprimé est ensuite acheminé puis stocké dans un réservoir

adéquat. En phase de déstockage, l’air comprimé est extrait de son réservoir et envoyé dans

une chambre à combustion qui précède la turbine. L’énergie produite est enfin restituée ou

vendue au réseau. L’efficacité des CAES est d’environ 50%, ce qui est largement inférieur

à la plupart des systèmes de stockage d’énergie notamment au système de STEP évoqué

précedemment [33].

L’énumération de quelques uns de ces systèmes montre que de nombreuses technologies

existent et se développent pour répondre à la problématique du stockage électrique. Parmi

ces technologies, les batteries sont aujourd’hui un des moyens les plus répandus pour

répondre aux besoins énergétiques de l’Homme.

1.2.1 Les batteries : système de stockage électrique

Une batterie est constituée de deux électrodes communément appelées cathode et anode

plongées dans un électrolyte. Une réaction d’oxydation se produit à l’anode et une réaction
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très faible, de l’ordre de 35 Wh ☎ kg–1, la batterie au plomb est de nos jours encore utilisée

notamment dans le domaine automobile car elle permet d’apporter un courant de grande

intensité lors du démarrage.

Les batteries Nickel-Cadmium utilisent l’hydroxyde de nickel et du cadmium pour leurs

électrodes. Elles sont utilisées dans des domaines industriels liés à la sécurité des personnes

car elles jouissent d’une grande fiabilité électrique (résistance à la surcharge), mécanique

et tolèrent une large plage de température. Elles ont une énergie massique entre 40 et

50Wh ☎ kg–1 .

Les batteries Nickel-Hydrure métallique utilisent à l’électrode négative, l’hydrure mé-

tallique, composé qui permet de capter l’hydrogène. Quant aux réactions chimiques qui se

produisent à l’électrode positive, elles sont similaires à celles qui se produisent dans les

batteries Nickel-Cadmium. L’énergie massique de ces batteries est comprise entre 60 et

120Wh ☎ kg–1

Dans un souci d’amélioration de l’énergie massique, les batteries lithium ont fait l’objet

d’une activité de recherche intense ces dernières années. En 1991, Sony commercialise les

premières batteries aux ions lithium pour équiper ses téléphones portables.

On citera deux types de batteries aux ions lithium. Les systèmes basés sur une électrode

négative en lithium métallique et les systèmes qui possèdent aussi bien à l’anode qu’à la

cathode des composés d’insertion du lithium. Les deux électrodes sont séparées par un

électrolyte d’ions conducteurs Li+ qui peut être liquide ou solide.

Les batteries Métal-Lithium ont une capacité spécifique théorique très importante

( 3860mA ☎ h ☎ g–1) et un des potentiels électrochimiques les plus bas. Le potentiel de

Nernst du couple Li+/Li est situé aux environs de -3V vs ESH . Associé à un couple

avec un potentiel standard positif, la batterie lithium peut fournir une tension nominale

d’environ 4V . Pourtant, un défaut majeur empêche la commercialisation de ces batteries

dû principalement à la croissance de dendrites de lithium lors des répétitions de charge et

de décharge de la batterie[34]. Les axes de recherche se sont alors tournés vers les batteries

ions lithium.

1.2.3 Les batteries ion-lithium

La batterie ion-lithium est basée sur l’échange réversible d’ions lithium entre une

électrode positive et une électrode négative.

Les matériaux d’électrode négative aux ions Li fonctionnent à bas potentiel. Ce sont
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structure cristalline. On peut distinguer 3 catégories de structure cristallines : lamellaire,

spinelle et olivine. Le LiCoO2 par exemple, fait partie des matériaux de type lamellaire.

Sa structure est composée de feuillets d’oxygène avec un empilement ABCABC séparé

alternativement par des couches de cobalt et des couches de lithium.

Le matériau le plus utilisé est l’oxyde de cobalt lithié LiCoO2 qui a une structure cristalline

stable et une capacité de 140mA ☎ h/g mais il est coûteux. La nouvelle électrode positive

qui devient standard est celle au LiFePO4 (lithium fer phosphate). Celle-ci est stable et

moins chère à produire mais les densités d’énergie sont plus faibles. Des études ont montré

que le LiFePO4 seul possède une capacité spécifique de 123mA ☎ h/g. En revanche, il est

possible d’augmenter sa capacité à 132mA ☎ h/g en le recouvrant de fluorure d’aluminium

[37].

Comme nous l’avons évoqué précédemment, la tension nominale que peut générer une

batterie au lithium est très grande (de l’ordre de 4 V). Lorsque les électrolytes sont aqueux,

cette fenêtre se voit limitée par celle de l’eau. C’est pour cela que les batteries ions lithium

aqueuses sont considérées comme inférieures en terme de densité énergétique (200Wh/kg)

en comparaison des batteries avec des électrolytes organiques (environ 400 Wh/kg) qui ont

pourtant les désavantages d’être inflammables, toxiques et sensibles à l’atmosphère ambiant.

Un groupe de recherche a montré que l’ajout d’additifs fluorés immiscibles avec les

électrolytes aqueux, peut être appliqué sur des surfaces anodiques en tant que revêtement.

Leur forte hydrophobicité permet de minimiser la réduction de l’eau lors des transitions de

phase et ainsi d’approcher la fenêtre de potentiel offerte par les batteries organiques [38].

1.2.4 Les batteries en écoulement

a) Fonctionnement d’une batterie en écoulement

Le mode de fonctionnement d’une batterie en flux ou batterie en écoulement est présenté

en figure 1.6

Ce type de batterie permet de stocker l’énergie électrique en énergie chimique grâce

à la conversion d’espèces redox. La différence majeure avec les batteries classiques, est

que les espèces chimiques en solution sont stockées dans des grandes cuves, appelées res-

pectivement compartiment anodique et compartiment cathodique. Lors de la décharge, la

solution anolyte circule à travers une électrode poreuse et réagit pour générer des électrons.

Les espèces chargées sont ensuite transportées à travers une membrane échangeuse d’ions

qui sert à séparer les deux solutions (anolyte et catholyte). Dans ce système de stockage

d’énergie, les électrodes sont inertes. Elles ne participent donc pas à la réaction. Elles

sont connectées à une source d’énergie lors de la charge et à une résistance lors de la décharge.
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Figure 1.6 – Représentation schématique d’une batterie en flux et les différentes unités qui la
composent [39].

De manière générale, dans les deux compartiments, il y a transformations successives

et réversibles des espèces de la forme oxydante vers la forme réductrice ou vice versa au

gré des charges et décharges de la cellule. En notant Oxp/Redp le couple redox associé

à la demi-cellule positive et Oxn/Redn le couple associé à la demi-cellule négative, les

demi-réactions se déroulant aux interfaces électrode/électrolyte s’écrivent comme suit :

Oxp � pe✁
décharge
ÝÝÝÝÝÝáâÝÝÝÝÝ

charge
Redp (1.25)

Redn

charge
ÝÝÝÝÝáâÝÝÝÝÝÝ
décharge

Oxn � ne✁ (1.26)

Et la réaction totale du système est la suivante :

nOxp � pRedn

décharge
ÝÝÝÝÝÝáâÝÝÝÝÝ

charge
nRedp � pOxn (1.27)

a).1 Les électrodes Les électrodes des batteries redox sont généralement composées

de matériaux carbonés comme du graphite, des fibres de carbone, des composites polymère-

particules de carbone etc... Leur grande aire de surface, leur prix et leur faible réactivité vis

à vis de l’électrolyte sont les principaux avantages de ce type de matériaux. Dans certain cas

néanmoins, comme pour les batteries en écoulement au vanadium, on assiste à la corrosion

des électrodes de graphite lorsqu’elles interviennent comme électrode positive. Pour des

potentiels supérieurs à 1,60V (Vs ECS), l’électrode peut s’oxyder et des groupements

COH, COOH apparaissent à la surface de l’électrode. Il a été montré que de nombreux

traitements de surface peuvent conduire à l’amélioration de la cinétique des réactions sur
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des électrodes de carbone. On peut citer le traitement thermique, l’addition de nanotubes

de carbone ou encore la gravure chimique.

a).2 La membrane Dans la grande majorité des systèmes redox, une membrane échan-

geuse d’ions de type Nafion est installée à l’interface des deux électrolytes. Celle-ci présente

une bonne conductivité pour les protons et une bonne résistance chimique. Cependant, son

prix relativement élevé est un obstacle en terme de commercialisation [40].

a).3 Atouts et désavantage des batteries en écoulement L’un des principaux

atouts des systèmes d’écoulement redox en comparaison d’autres systèmes de stockage est

le découplage possible entre la puissance et la capacité du système. En effet, la puissance

du système de stockage en batterie à circulation est fonction directe du nombre de cellules

associées et de la surface des électrodes. La capacité ne dépend que du volume des réservoirs

électrolytiques et de la concentration des espèces électroactives dissoutes dans ceux-ci.

Actuellement, ces systèmes proposent une gamme d’énergie de 102 à 107 Wh, et ils sont

avantageux pour des utilisations qui nécessitent des temps de stockage de 4 à 6 heures.

Les batteries redox ont cependant une densité en terme de puissance et d’énergie faible

en comparaison d’autres technologies. Cette limitation les rend actuellement inutilisables

pour des applications mobiles par exemple.

b) Technologies des batteries en flux

C’est dans les années 70 que le stockage de l’énergie dans un concept de batteries

redox à circulation a vu le jour grâce aux travaux des japonais Ashimura et Miyake. Par

la suite, la NASA a lancé plusieurs études afin d’identifier des couples électrochimiques

potentiellement intéressants pour ces systèmes de batteries [41]. Parmi les éléments testés,

nous pouvons citer le titane (Ti3+/TiO2+, le fer (Fe2+/Fe3+) et le chrome (Cr2+/Cr3+).

Finalement, ce sont les couples Fe2+/Fe3+ et Cr2+/Cr3+ dont la réaction globale est :

Fe3� � Cr2� ÝÝáâÝÝ Fe2� � Cr3� (1.28)

qui sont apparus comme les meilleurs candidats pour être utilisés comme espèces actives

aux électrodes. Entre 1973 et 1982, des systèmes fer/chrome de 1KWh à 13 KWh ont été mis

au point. Les études scientifiques ont toutefois soulevé deux problèmes majeurs inhérents à

ce système : une faible réversibilité électrochimique du chrome et des contaminations entre

les espèces. La technologie RFB s’est par la suite développée au Japon à travers le projet

Moonlight et des prototypes de 10 kW à 60 kW ont été fabriqués entre 1984 et 1989. En
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parallèle, des systèmes zinc-brome et zinc-chlore se sont développés aux USA [42].

Les batteries au vanadium sont de loin les batteries en écoulement les plus largement

commercialisées de par leur faible impact environnemental. La démonstration commerciale

de batteries à flux utilisant le vanadium a été effectuée à l’université de New South Wells

par le groupe de Skyllas-Kazakos [43], [44]. Cette technologie utilise des couples du Vn

dissous dans une solution d’acide sulfurique à 5M. L’utilisation du même métal dans chacun

des électrolytes empêche une contamination des électrodes et de la membrane. Ainsi, la

capacité de la cellule ne diminue pas avec le temps et permet des durées de vie plus longues.

Il faut cependant utiliser des ions avec des degrés d’oxydations différents. C’est pourquoi

on a généralement recours au vanadium IV-V d’un côté de la cellule et II-III de l’autre côté.

Les demi-equations redox à l’électrode positive et à l’électrode négative sont respectivement

les suivantes :

VO2� �H20

charge
ÝÝÝÝÝáâÝÝÝÝÝÝ
décharge

VO �
2 � 2 H� � e✁ (1.29)

V3� � e✁
charge
ÝÝÝÝÝáâÝÝÝÝÝÝ
décharge

V2� (1.30)

Figure 1.7 – Représentation d’une batterie en flux qui utilise le couple Vn/Vn pour son fonction-
nement [45].

Le tableau ci dessous permettra de rendre compte des différents couples jusqu’à présent

utilisés et de leur efficacité. [46]
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RFB Tension [M] [Wh/L] Cycle Ref
en circuit ouvert

Fe/Cr 1.18 1.25 15.8 90 cycles [47]
VRB 1.25 1.5-2.5 25-42 > 1000 cycles [48]

à 100 mA.cm✁2

Zn/Br2 1.85 2.0 30 > 300 cycles à 80 mA.cm✁2 [49]
Zn/Fe 1.43 2.0 56.3 > 100 cycles à 40 mA.cm✁2 [50]

Tableau 1.1 – Couples redox utilisés et leur efficacité [46]

c) Vers de nouvelles perspectives

La technologie au vanadium est actuellement une des pistes les plus étudiées dans le

développement des RFB

Ces limitations ont mené vers la recherche de nouveaux systèmes. Parmi les solutions

nouvelles proposées, on peut citer les batteries organiques et les batteries semi-solides.

Les batteries organiques fonctionnent avec des molécules redox organiques actives et

connaissent un fort intérêt en terme de système de stockage. En comparaison avec des

espèces redox métalliques, celles-ci sont plus rentables, écologiques et abondantes sur Terre.

De plus, il est possible de modifier leur solubilité, leur potentiel redox et leur stabilité et

donc d’arriver à une densité d’énergie plus importante [51]. Les médiateurs redox les plus

utilisés dans ce type de batteries sont les suivants : quinone, anthraquinone, viologens,

alloxazine, et TEMPO.

d) Des batteries semi-solides

Les batteries semi-solides diffèrent des batteries en écoulement classiques puisque des

matériaux actifs sont dispersés dans les électrolytes. Ce système permet de conserver les

avantages inhérents à une architecture en écoulement tout en améliorant significativement

les densités d’énergie. En effet, la capacité volumique des matériaux semi-solides est entre

5 à 20 fois plus importante que pour des solutions redox. Lorsque l’on choisit d’utiliser un

électrolyte organique, on peut également multiplier ce chiffre par un facteur compris entre

1.5 et 3 puisque dans ce cas l’utilisateur n’est pas limité par le potentiel de l’eau [52].

Les recherches concernant les batteries semi-solides utilisent principalement des matériaux

d’insertion du lithium.

Cette technologie a été développée pour des électrolytes de lithium non aqueux puis-

qu’ils permettent des densités d’énergie élevées. Le développement de batteries semi-solides

aqueuses est tout de même intéressant pour le stockage à faible coût et la faible toxicité

qu’elles présentent.
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Figure 1.8 – Représentation schématique d’une batterie en flux organique à base de polymères.
Les solutions anolyte et catholyte sont séparées par une membrane semi-perméable qui retient les
macromolécules actives et laisse passer les sels ioniques plus petits. Les solutions des polymères
redox P1 et P2 sont transportées en continu des réservoirs à la cellule électrochimique où ont lieu
les réactions électrochimiques.

d).1 Electrodes liquides en milieux organique Le concept d’électrodes liquides a

été développé par Chiang et Al. L’idée proposée par le groupe est de disperser avec les

particules redox, des particules de carbone. Lorsque la dispersion est suffisamment percolée,

les particules de carbone peuvent alors former des chemins conducteurs entre l’électrode

et les particules d’intercalation du lithium. Le transfert électronique et la conversion

des particules redox est alors favorisée. Une première preuve de concept à été apportée

par Chiang [52]. Il utilise des particules d’intercalation du lithium de type Li4Ti5O12 et

LiCoO2 dans des sels de lithium organiques (LiPF6). Ils montrent la percolation du réseau

à partir d’une concentration inférieure à 1% en volume de carbone Ketjen Black et font la

démonstration réussie d’une demie-batterie en écoulement en utilisant une suspension de

LiCoO2 mélangé à 0.7 % de carbone Ketjen Black.

Une autre étude fournie par Jean-Marie Tarascon du Collège de France, consiste en la

préparation d’une suspension de nanoparticules de LiFePO4 et d’additifs conducteurs de

carbone dans un électrolyte organique [53]. Des réactions de charge et de décharge sont

réalisées et les performances de deux réacteurs sont comparées après variation d’un certain

nombre de paramètres.

Des courbes de voltampérométrie cyclique permettent de caractériser les performances

du système. La figure(1.9) est une courbe de CV pour deux formulations différentes en

Ketjen Black. La formulation "B" qui contient environ 2 fois plus de carbone que la for-
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mulation "A" présente une meilleure amplitude des pics d’oxydation et de réduction et

un ∆Ep (écart pic à pic) plus petit. Ces résultats indiquent que le carbone améliore la

cinétique de la réaction.

Figure 1.9 – Voltampérométrie cyclique effectuée à la vitesse de 5 mV ☎ s–1 pour deux formulations
qui contiennent différentes concentrations de carbone. Les lignes en pointillé montrent l’amélioration
du système en terme de résistance lorsque l’on double l’apport en carbone.[53]

d).2 Electrodes liquides en milieux aqueux Jusqu’à présent, l’étude des batteries

en écoulement dans des milieux aqueux est très peu répandue. On peut citer l’étude de

Chiang [54] avec le couple LiTi2(PO4)3–LiFePO4. Les difficultés majeures dans la réali-

sation d’une telle batterie proviennent de la fenêtre de potentiel de l’électrolyte limitée

par les potentiels respectifs de O2 et de H2O. Ils montrent que la présence d’O2 dissout

entraîne des mécanismes oxydatifs à l’anode et ainsi une perte de la capacité au cours des

cycles.

Au cours de sa thèse, Hélène Parant utilise le concept d’électrodes liquides en milieux

aqueux pour les appliquer aux batteries en flux. Elle montre d’une part qu’une disper-

sion d’acétylène black pour une concentration en carbone comprise entre 5 et 7% permet

d’obtenir une très bonne conductivité électronique de la solution. Elle utilise ensuite ces

dispersions pour les appliquer à une batterie modèle hexacyanoferrate/iode afin de vérifier

si elles permettent bien l’augmentation de la puissance de la batterie. Elle montre ainsi

qu’un électrolyte à 7,5% de carbone permet de multiplier la densité de courant par 8 par

rapport aux électrolytes sans carbone. Enfin elle mélange ces électrolytes de carbone à des

particules d’intercalation du lithium. Dans le cas d’une batterie en écoulement MnO2/LFP,

elle montre qu’une variation entre 1% et 6% de carbone permet de multiplier l’intensité de
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plus de quatre ordres de grandeur.

1.3 Piles à combustible : système de production électrique

1.3.1 Généralités autour des piles à combustibles

1839 signe la découverte de la pile à combustible grâce notamment aux travaux de

Schöenbein et Grove. Ce dernier montre la production d’un faible courant grâce à l’hydro-

lyse de l’eau (décomposition chimique de cet élément en dihydrogène et oxygène) dans un

milieu acide (Fig.1.10) [55].

Figure 1.10 – (a) Electrolyse de l’eau : l’eau se sépare en hydrogène et en oxygène par le passage
d’un courant. (b) Recombinaison de l’oxygène et de l’hydrogène. [55]

Pour ce modèle de pile il utilise un électrolyte acide. Les équations à l’anode et à la

cathode sont respectivement :

2 H2 ÝÝÑ 4 H� � 2 e✁ (1.31)

O2 � 4 e✁ � 4 H� ÝÝÑ 2 H2O (1.32)

Il faudra pourtant attendre près d’un siècle pour que le scientifique F. T Bacon réalise

un premier prototype de pile à combustible en utilisant cette fois un électrolyte alcalin. Il

parvient ainsi à développer un système de 5 KW utilisé lors des missions Apollo [56]. Bien

que convertissant l’énergie chimique en énergie électrique via une réaction redox, les piles à

combustibles se différencient des piles et accumulateurs classiques par une alimentation

continue en combustible (H2,CH4) et en comburant (oxygène, air...). Le courant électrique

est produit tant que la pile est alimentée quand les autres systèmes stockent sous forme

chimique une quantité limitée d’énergie et doivent donc être rechargés ou remplacés. Elles
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se différencient aussi par des matériaux d’électrode catalytique (Pt,Ni,Ag...), des densités

d’énergies très élevées (quelques kWh/kg), un système non polluant.

De plus, les piles à combustibles se distinguent les unes des autres par la nature de leur

combustible, les électrolytes, leur domaine d’application et leur température de fonctionne-

ment.

Figure 1.11 – Puissance et domaines d’applications pour différentes piles à combustible[55]

Malgré une attractivité avérée due à la puissance énergétique de ces piles et leur

bénéfice environnemental, on note toutefois une difficulté à les intégrer comme modèle

économique viable de produits industriels. Par exemple, les limitations en ce qui concerne

la production et la viabilité de l’hydrogène nécessitent d’être levées avant de produire des

véhicules hybrides électriques. La production d’hydrogène à bas coût (1.50 $/kg) se fait par

reformage à vapeur, hors cette technique produit des gaz à effet de serre. Il est nécessaire

de se tourner vers des techniques plus écologiques, comme l’électrolyse de l’eau en utilisant

l’électricité produite par le solaire ou l’éolien, mais qui pour l’instant restent relativement

chères [57]. Les matériaux d’électrodes utilisés dans ces systèmes ont également un coût

important ce qui freine leur attractivité auprès des industriels.

1.3.2 Les piles à combustible microbienne

Bien que les piles à combustible permettent de s’affranchir des ressources fossiles, il n’en

reste pas moins que leur coût technologique reste important. Ces dernières années, les tra-

vaux de recherche se sont orientés vers le remplacement du platine par des catalyseurs moins

onéreux. Parmi ces procédés nouveaux, on peut citer les piles à combustible microbienne

(PACMS), dans lesquelles des micro-organismes présents dans les milieux naturels, sont

utilisés comme catalyseurs aux électrodes. La matière organique contenue dans les résidus

agricoles ou les eaux usées peut ainsi être valorisée comme matière à combustible pour ces

micro-organismes. En effet, cette matière est toujours composée d’éléments carbonés dont

les liaisons chimiques se révèlent être un réservoir important d’énergie.
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Les PACMS présentent aussi un intérêt pour la biorémédiation, qui consiste à dépolluer

des sols [58], [59] ou dans le domaine des bio-capteurs. Elles peuvent ainsi être utilisées pour

mesurer des paramètres environnementaux comme la demande biochimique en oxygène

[60] ou la toxicité d’un milieu [61].

C’est en 1911, grâce aux observations d’un botaniste Michael Cresse Potter, que débutent

les premiers travaux qui aboutiront plus tard à la mise au point de la pile microbienne.

Ce dernier observe qu’une électrode de platine placée dans des cultures de levures ou

d’Esherichia Coli est capable de générer une force électromotrice et arrive à la conclusion

que la désintégration de composés organiques par des micro-organismes s’accompagne

d’une libération d’énergie électrique. Il remarque également que les effets électriques sont

inhérents à l’activité des micro-organismes et sont influencés par différents facteurs comme

la température, la concentration des nutriments dans le milieu de culture et le nombre

d’organismes présents [62].

En 1931, l’équipe de Cohen à Cambridge développe des batteries à combustible mi-

crobienne en série capables de générer une tension de 35 V. Il faudra ensuite attendre les

années 60 pour que s’accentue le développement des PACMS lorsque la NASA s’intéresse

à la transformation des déchets organiques en électricité pendant les vols spatiaux [63] ;

puis les années 80 par la découverte de médiateurs électroniques qui, ajoutés au milieu,

permettent d’améliorer les densités de courant [64].

De nombreuses améliorations doivent et peuvent être apportées aux piles microbiennes.

Elles nécessitent de s’intéresser d’une part à ces micro-organismes électroactifs, et d’autre

part aux matériaux d’électrodes qui les composent. Dans les sections qui suivent nous

verrons le fonctionnement d’une pile microbienne ainsi que tous les facteurs qui permettent

d’améliorer les densités d’énergie récoltées.

1.3.3 Fonctionnement d’une pile microbienne

Comme mentionné précedemment, la pile à combustible microbienne est un dispositif

qui utilise comme catalyseur des bactéries qui forment un biofilm à l’anode et y oxydent la

matière organique. Les électrons vont alors être absorbés à l’anode et transitent jusqu’à la

cathode à travers un circuit extérieur. Cette propriété est possible grâce à la respiration

intracellulaire effectuée par les micro-organismes et qui leur permettent de subvenir à

leurs besoins énergétiques [65]. La génération du courant est possible lorsque le milieu est

déplété en oxygène ou par tout autre accepteur final d’électrons autre que l’anode. Dans

un milieu qui contient de l’acétate, les réactions d’électrode typiques pour un tel système

sont respectivement à l’anode et à la cathode :
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➓ CH3COO– � 2 H2O ÝÝÑ 2 CO2 � 7 H+ � 8 e–

➓ O2 � 4 e– � 4 H+ ÝÝÑ 2 H2O

Figure 1.12 – Représentation shématique d’une pile microbienne constituée de deux chambres
[66].

1.3.4 Les mécanismes de transfert

Différents mécanismes de transferts électroniques ont été observés entre une bactérie et

l’anode d’une pile microbienne.

Beaucoup d’organismes sont composés d’une membrane lipidique non conductive, de pep-

tidoglycane et de lipoglycane ne permettant pas le transfert direct d’électrons à l’anode.

L’utilisation de médiateurs électroniques est une stratégie pour parvenir à accélérer ce

transfert. De manière générale, les médiateurs dans un état oxydé peuvent facilement se

réduire en capturant les électrons présents à l’intérieur de la membrane bactérienne. Ensuite

ils transitent jusqu’à l’anode qui collecte les électrons et les médiateurs se retrouvent à

nouveau dans un état oxydé.

C’est le premier mode de transport extra-cellulaire qui a été mis en évidence. Les

médiateurs peuvent être de nature exogène, c’est à dire qu’ils sont présents dans le milieu

naturel, comme les acides humiques ou les composés soufrés ; ou de nature endogène, c’est

à dire synthétisés par le micro-organisme lui-même comme c’est le cas pour les quinones,

la cystéine etc...
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Enfin, le transfert électronique peut avoir lieu grâce à des médiateurs synthétiques qui

incluent des colorants ou des métaux-organiques [67]. Cependant la toxicité et l’instabilité

de ces médiateurs limitent leur utilisation au sein des PACMS.

Figure 1.13 – Modèle pour différents composants utilisés comme médiateurs électroniques entre
une bactérie et une électrode

Par la suite, les recherches ont montré que certains micro-organismes étaient capables

de transférer directement leurs électrons à l’anode [68]. Parmi ces organismes, on peut citer

les suivants :

➓ Shewanella putrefaciens [69]

➓ Geobacteraceae sulferreducens [70]

➓ Geobacter metallireducens [71]

➓ Rhodoferax ferrireducens [72]

Ces organismes électro-actifs peuvent former un biofilm sur la surface de l’électrode et

transférer leurs électrons par conductance jusqu’à l’anode. Prenons le cas des bactéries qui

appartiennent au groupe Geobacter. Ces organismes, qui vivent dans des milieux anaérobies,

produisent de l’ATP lors de la réduction d’oxydes métalliques. En général, les électrons

sont transférés à un accepteur final d’électron comme les oxydes de fer par contact direct.

Le principe est donc similaire dans une pile microbienne sauf que l’électrode joue le rôle de

l’accepteur final d’électron. On s’attachera à décrire plus spécifiquement les mécanismes

de transferts électroniques entre Geobacter sulfurreducens et une électrode dans le chapitre 3.

1.3.5 Inoculum et communauté bactérienne

Actuellement, la majorité des études utilisant les piles à combustible microbiennes ont

été réalisées avec des souches pures, c’est à dire des souches qui se composent exclusivement

38



1.3. Piles à combustible : système de production électrique

d’un seul organisme. Ces études montrent que la plupart des organismes électroactifs

appartiennent à la famille des protéobacteries et des firmicutes. Ci-dessous, une liste

exhaustive de quelques uns de ces organismes ainsi que de la puissance de courant qu’ils

génèrent [73].

L’intérêt grandissant pour les piles microbiennes provient de la possibilité de générer

de l’électricité grâce notamment aux eaux usées domestiques ou industrielles [74], aux

boues anaérobies [75], [76]. Ces différents substrats ne se composent non pas de souches

bactériennes isolées, mais plutôt d’une communauté de bactéries qui interagissent les unes

avec les autres. Comme pour beaucoup de communautés, on assiste à une division du

travail qui permet in fine la simplification des tâches de chacun de ses membres. Cela vaut

pour les micro-organismes qui agissent dans le cadre de la "chaîne alimentaire" [77].

Alors que les cultures pures ont besoin de conditions d’opération strictes et de milieux

de culture sélectifs, les cultures mixtes sont mieux adaptées à des milieux complexes. Une

meilleure connaissance des co-cultures est donc nécessaire pour comprendre les transferts

électroniques qui se produisent entre les micro-organismes et ainsi permettre de mieux

répondre aux défis des piles microbiennes. La compréhension des transferts électroniques

entre les communautés mixtes est néanmoins très compliquée à appréhender.

En partant d’un système simple, des chercheurs ont étudié l’intéraction de deux orga-

nismes, E-coli et Geobacter sulfurreducens mis en co-culture. Ils ont montré que la présence

d’ E-coli, organisme non-électroactif, avec Geobacter sulfurreducens améliore la performance

du système en comparaison d’une culture qui ne contiendrait que Geobacter grâce à la

consommation des fuites d’oxygène à l’intérieur du réacteur [78].
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Une autre étude montre l’interêt d’une co-culture de Pseudomonas aeruginosa et

Enterobacter aerogenes, organisme non électroactif, puisque la première permet à la seconde

de contribuer à la production de courant [79].

Figure 1.14 – Coopération métabolique entre Pseudomonas aeruginosa et Enterobacter aerogenes.
La production de phénaziens produite par P. aeruginosa peut être utilisé par E. aerogenes pour
la respiration via l’électrode. En retour,E. aerogenes produit des métabolites qui peuvent être
consommés pour la croissance de Pseudomonas aeruginosa

1.3.6 Matériaux d’électrodes

La performance et le coût des matériaux sont deux des aspects les plus importants à

prendre en compte dans le développement des piles microbiennes. Ces matériaux ont en

général des caractéristiques similaires. Ils nécessitent une bonne conduction, une stabilité

chimique et mécanique et un prix de production peu élevé.

De ce fait, le matériau le plus employé est le carbone que ce soit sous la forme de plaques

compactes, de tiges ou de matériaux fibreux ( feutre, tissu, papier ...) [80].

Bien que ces matériaux respectent un certain nombre de critères développés pour

leur utilisation dans des piles microbiennes, leur rôle biologique comme habitat pour des

communautés bactériennes est négligé.

Pour satisfaire cette fonction, ces matériaux doivent permettre l’adhésion et la colo-

nisation de ces organismes tout en s’assurant du transfert efficace du substrat jusqu’aux

micro-organismes ainsi que des électrons depuis l’organisme vivant jusqu’à l’électrode. Il

faut également s’assurer que l’on récupère la même densité de courant sur n’importe quelle

région de l’électrode.

Des électrodes avec du graphite modifié et de nouveaux composites permettent d’at-

teindre ces paramètres. Les recherches ont montré qu’une structure 3D poreuse était

favorable à l’internalisation des organismes tout en permettant le transport du substrat [81].

Des comparaisons ont été réalisées au niveau de la densité de courant atteinte pour une

électrode 3D de nanotubes de carbones ou une électrode 2D poreuse fabriquée à partir d’un
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1.4 Objectifs

Au laboratoire Colloïde et Matériaux Divisés, la formulation d’un hydrogel conducteur à

base d’alginate et de nanotubes de carbone permet de l’envisager comme électrode poreuse

sphérique en milieu aqueux.

Les hydrogels à base d’alginate sont des matériaux dotés d’une structure liquide et

d’une structure solide. Ils sont composés de chaînes de polymères assemblées via des

zones de réticulation. Ce processus apparaît lorsqu’une solution d’alginate est mise en

présence d’ions divalents. Leur porosité, leur élasticité ainsi que leur non toxicité sont des

avantages inhérents à ce système et c’est pourquoi ils sont majoritairement utilisés pour

des applications dans le domaine médicale. L’ajout de nanotubes de carbone dans leur

structure permet la formation d’un réseau conducteur et ouvre ainsi la voie d’un domaine

encore peu exploité qui est l’utilisation des hydrogels pour la production et le stockage

d’énergie.

L’objctif premier de la thèse sera de caractériser le comportement mécanique et élec-

trique d’un hydrogel conducteur à base d’alginate. L’alginate est un produit biologique

extrait d’une algue brune constitué de blocks de co-polymères d’acides L-mannuroniques et

d’acides D-guluronniques dont la composition peut varier. La nature des ions divalents lors

des processus de gélification ainsi que la composition de l’alginate en acide uronique permet

l’obtention d’un réseau plus ou moins réticulé. L’étude de la gélification de l’alginate pour

trois ions divalents permettra de déterminer quel système est le plus adapté à l’élaboration

d’une électrode poreuse. Ensuite nous caractériserons par différentes approches la résistance

électrique d’une bille d’hydrogel selon l’état de dispersion des nanotubes de carbone dans

la solution d’alginate avant la gélification.

Dans ce chapitre nous avons mentionné certains des micro-organismes étudiés et utilisés

dans les piles microbiennes ainsi que les différents modes de transferts électroniques depuis

la bactérie jusqu’à l’accepteur final d’électron. Pour la bactérie Geobacter sulfurreducens ce

transfert est direct. De ce constat, l’encapsulation de la bactérie Geobacter Sulfurreducens

dans une bille hydrogel/nanotubes de carbone, semble favorable à la récupération de

courant. La mise en évidence de la viabilité et de la croissance de la bactérie Geobacter

Sulfurreducens dans un tel système représente ainsi le second objectif de la thèse.

Enfin, nous avons vu que le stockage électrique représente un défi majeur dans les

années à venir. Les batteries sont actuellement un des moyens les plus utilisés pour stocker

et générer de l’électricité. Les batteries en écoulement permettent de découpler capacité de

stockage et de puissance, elles sont cependant limitées par une faible densité énergétique.
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L’utilisation d’électrodes liquides de carbone est une voie d’amélioration des batteries

en écoulement semi-solides qui utilisent des particules d’intercalation du lithium. Elle

permettent en effet la création de chemins conducteurs jusqu’à l’électrode. Cette stratégie

est toutefois limitée par la quantité de carbone ajoutée aux électrolytes qui augmente

la viscosité du système. Un moyen de s’affranchir de ce problème consiste à mettre en

écoulement des billes d’hydrogel qui contiennent des particules d’intercalation du lithium.

L’encapsulation de LiFePO4 et MnO2 au sein de l’hydrogel conducteur, la mise en évidence

de leur activité électro-chimique et la réalisation d’une batterie statique ion-lithium aqueuse

sont le troisième objectif de la thèse.
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CHAPITRE 2

Un hydrogel conducteur pour l’énergie
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L
e point de départ de cette thèse provient de la réalisation d’un matériau conducteur

sous forme d’hydrogel. Ce chapitre revient sur l’élaboration de ce matériau, sa

stabilité ainsi que ses propriétés éléctriques.

2.1 Les Hydrogels

Les hydrogels sont des réseaux de polymères hydrophiles, faits à partir de matériaux

naturels ou synthétiques. L’hydrophilie du réseau est dû à des groupes tels que ✁NH2,

✁COOH, ✁OH. Le gonflement de ces gels est assuré par la pression osmotique des ma-

cromolécules et la résistance à l’écoulement est assuré par des liaisons entre ces dernières.

Pour préciser ces différents points il est nécessaire d’introduire certaines notions de ther-

modynamique.

2.1.1 Processus de gélification expliqués par la thermodynamique

Le deuxième principe de la thermodynamique indique que toute transformation d’un

système thermodynamique s’effectue avec augmentation de l’entropie globale, somme de

l’entropie du système et de l’entropie extérieure :

∆Sunivers ✏ ∆Ssys �∆Sext → 0 (2.1)

Du point de vue statistique, on considère un système simple et isolé dont l’énergie

interne E(V,m) défini complètement l’état macroscopique du système. Ω♣E, V q est le
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nombre de micro-états accessibles et pi la probabilité d’être dans le micro-état i tel que

pi ✏
1

Ω♣E,V q . S est alors donné par :

S ✏ kblnΩ (2.2)

Cette forme appelée entropie de Boltzmann montre que l’état d’équilibre macroscopique

(celui qui maximise l’entropie) est l’état le plus probable donc celui réalisé par le plus grand

nombre de micro-états.

Dans le cas où il n’y a pas de variation de volume, l’enthalpie libre d’un mélange peut

s’écrire :

∆Gmélange ✏ ∆Eintéraction ✁ T∆Sdilution (2.3)

Lorsque l’on solubilise des macromolécules (nB moles fixes) à une solution d’eau pure (nA

moles variables), on modifie son potentiel chimique. On peut définir le potentiel chimique

comme la dérivée par rapport à nA de l’enthalpie libre du système :

µA ✏
δGA�B

δnA
✏ µ0

A �
δ∆G

δnA
(2.4)

Dans cette expression, GA+B est l’enthalpie libre de la solution, µ0
A est le potentiel

chimique de A dans le liquide pur et ∆G l’enthalpie libre de mélange.

Dans le cas d’un mélange de macromolécules dans une solution d’eau pure et en utilisant

l’équation (2.2), on peut écrire le gain d’entropie lors du mélange tel que :

∆S ✏ ✁k♣nAlnφA � nBlnφBq (2.5)

avec φA ✏ nA

nA�nBmB
et φB ✏ nBmB

nA�nBmB
, mB est le degré de polymérisation du polymère

et nBmB le nombre total de monomères en solution.

Et l’énergie de mélange est :

∆E ✏ nWφAφB (2.6)

avec n ✏ nA � mBnB et W un terme énergétique

En intégrant les équations (2.5) et (2.6) dans l’équation (2.3), l’enthalpie libre de

mélange d’un solvant A (eau pure) et d’un polymère B s’écrit :

∆G ✏ nWΦAΦB � nRT rΦAlnΦA �
ΦB

mB
lnΦBs (2.7)

∆G ✏ W
nAmBnB

nA � mBnB
� RT rnAln

nA

nA � mBnB
� nbln

mBnB

nA � mBnB
(2.8)
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En dérivant par rapport à nA et pour une solution diluée (φB ✦ 1), on trouve :

µA ✒ µ0
A � RT r✁

φB

mB
� ♣ξ ✁

1

2
qφ2

Bs (2.9)

avec ξ ✏ W
RT

La gélification est causée par la formation de liens entre les polymères et le gonflement

du gel est généré de la différence de potentiel chimique qui existe entre la solution de

mélange et l’eau. En effet, d’après (2.9), si A est un bon solvant de B, W est petit devant

RT alors µA est inférieur à µ0 et l’eau diffuse à travers les chaînes de polymères de manière

à abaisser son potentiel chimique. Le gonflement est toutefois limité par l’élasticité du

réseau et le degré de gonflement d’un gel est donné par la résultante de deux forces. La

première provient d’un terme énergétique, la deuxième d’un terme entropique .

Pour préciser ce concept, nous pouvons écrire la variation d’énergie interne du système :

dU ✏ TdS ✁ pdV � fdL (2.10)

avec TdS l’énergie calorique ajoutée au système, -pdV le travail effectué pour changer

le volume et fdL le travail effectué pour déformer le réseau.

La différentielle de l’énergie libre s’écrit :

dF ✏ dU ✁ d♣TSq ✏ ✁SdT ✁ pDV � fdL (2.11)

F est une fonction d’état extensive tel que F=F(T,V,L), la variation d’énergie libre peut

s’écrire comme la somme de dérivées partielles telle que :

dF ✏ ♣
δF

δT
qV,LdT � ♣

δF

δV
qT,LdV � ♣

δF

δL
qT,V dL (2.12)

avec

♣
δF

δT
qV,L ✏ ✁S (2.13)

♣
δF

δV
qT,L ✏ ✁p (2.14)

♣
δF

δL
qT,V ✏ f (2.15)

En appliquant le théorème de Schwartz à la fonction F on trouve :

✁ ♣
δS

δL
qT,V ✏ ♣

δf

δT
qV,L (2.16)
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Finalement :

f ✏ ♣
δU

δL
qT,V � T ♣

δf

δT
qV,L ✏ fE � fS (2.17)

On a mis ici en avant 2 contributions à la force f qui sont un terme énergétique et

un terme entropique. Pour des matériaux élastiques, il est généralement admis que la

contribution est majoritairement d’origine entropique et l’entropie d’une chaîne de N

monomères de longueur b et dont le vecteur reliant les deux extrémité se note ~R s’écrit :

S♣N, ~Rq ✏ ✁
3

2
k

~R2

Nb2
� S♣N, 0q (2.18)

et S♣N, 0q un terme qui dépend uniquement du nombre de monomères.

2.1.2 Des processus de réticulation différents

Les hydrogels sont dits « physiques » ou « réversibles » lorsque les nœuds de réticula-

tion du réseau sont maintenus par des forces « secondaires » (liaisons ioniques, liaisons

hydrogènes, interactions de van der waals). Par exemple, lorsqu’un poly-électrolyte est

combiné à des ions divalents, cela peut conduire à la formation d’un hydrogel physique.

C’est le cas pour l’alginate de sodium, qui sera plus longuement décrit dans la suite de

cette thèse. Par ailleurs, il est possible de déstabiliser ces structures en jouant sur des

conditions physiques telles que la température ou le pH. Nous verrons que pour un hydrogel

d’alginate, il est possible de déstabiliser la structure par ajout d’un soluté spécifique qui

rentrera en compétition avec l’ion divalent.

Les hydrogels sont dits « chimiques » lorsque leurs réseaux sont réticulés de manière

permanente grâce à des liaisons covalentes. Ce processus à lieu par polymérisation ra-

dicalaire où bien par des réactions chimiques de groupes complémentaires (irradiation,

utilisation d’enzymes...) La transition sol/gel se produit lorsque des points de réticulations

apparaissent (par exemple après exposition à une radiation). C’est une technique qui

présente de nombreux avantages puisqu’elle permet un contrôle spatial et temporel ainsi

qu’un taux de réticulation rapide pour des températures physiologiques.

L’état de gonflement de l’hydrogel permet de renseigner sur le degré de réticulation du

réseau. Les hydrogels fortement réticulés ont une structure plus compacte et gonflent moins

en comparaison d’hydrogels présentant un réseau avec moins de points de réticulation. Les

hydrogels sont capables de retenir jusqu’à 1000 fois leur poids en eau comme le polyacrylate

de sodium.
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2.1.3 Propriétés des hydrogels

Les hydrogels issus de polymères naturels offrent plusieurs avantages tel que la bio-

compatibilité et la bio-dégradabilité. En outre, ils présentent des propriétés mécaniques

intéressantes [85].

Les hydrogels sont également poreux. Cette caractéristique les rend utilisable dans

de nombreuses applications basées sur de la diffusion de solutés ou de la migration de

cellules. L’ingénierie tissulaire par exemple, qui a pour but de stimuler la régénération

de tissus et de développer des substituts biologiques, nécessite l’encensement de cellules

dans des matrices qui permettent leur croissance, différenciation, migration... L’utilisation

d’hydrogel est donc propice à ce type d’applications [86].

La structure du réseau, la nature et la taille des solutés sont des éléments importants à

prendre en compte. En effet, la taille de la maille peut varier selon le degré de réticulation,

le polymère choisi ou des paramètres extérieurs (température, pH, force ionique). Les hy-

drogels obtenus à partir d’alginate présentent des pores de l’ordre du dizaine de nanomètre

ce qui par exemple empêche les cellules de se mouvoir en dehors du matériel, mais permet

le transport de protéines et autre composés nécessaire à leur développement.

La dégradation d’un matériau est un facteur important pour certaines applications. La

dégradation des hydrogels peut être contrôlée de manière physique ou chimique. L’utili-

sation d’enzymes est un exemple de méthode biologique qui permet la dégradation des

hydrogels. Cette caractéristique permet notamment le relarguage de médicaments pendant

des temps contrôlés [87].

2.1.4 Nature des hydrogels

a) Des hydrogels synthétiques

Apparus au début des années 1950, les hydrogels ont pris une place importante dans

le domaine des biomatériaux. Leur caractéristique unique cité précédemment ont par

ailleurs permis leur utilisation dans le domaine médical en tant que bio-capteurs, systèmes

d’administration de médicaments, pansements, lentilles de contact, catheters etc. C’est en

1955 qu’a été synthétisé le premier hydrogel permettant des applications dans le domaine

médical. Celui-ci se nomme poly(hydroxyethylmethacrylate) (polyHEMA, PHEMA).

Le PEG (polyéthylène glycol) reste un des hydrogels les plus utilisé dans le secteur

médical. Des dérivés de cet hydrogel comme le PEGMA, PEGDMA ou PEGDA sont tout
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Figure 2.1 – Structure chimique du PolyHEMA

aussi utilisés. Ces hydrogels se caractérisent par leur haute biocompatibilité ainsi que leur

non toxicité dans l’environnement où ils se trouvent. Ils s’emploient plus particulièrement

dans la délivrance de médicaments [88], de cellules ou de biomolécules pour la régénération

tissulaire [88],[87] .

Figure 2.2 – Structure chimique du PEG

On peut citer également le PVA (polyvinyl alcohol) qui au-delà des avantages liés

aux hydrogels, présente des propriétés mécaniques importantes et permet la rétention

d’eau dans sa structure. Un environnement humide est ainsi maintenu plus longtemps

contrairement au poly(HEMA), qui dans un milieu sec, laisse évaporer une quantité d’eau

plus importante. Les hydrogels à base de PVA sont utilisés dans la production de lentilles

de contact, la reconstruction et la re-génération du cartilage, les organes artificiels et les

pansements qui bénéficient d’un environnement humide [89]. L’obtention de ces hydrogels

peut être réalisé par des cycles de congélation/décongélation où par la radiation UV avec

des agents de réticulation.

Figure 2.3 – Structure chimique du PVA
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b) Des hydrogels naturels

Des hydrogels naturels peuvent être formés à partir de polymères naturels qui incluent

des polysaccharides comme l’alginate, l’acide hyaluronique, l’ADN, le chitosan, la cellulose,

où des protéines (collagène, gélatine...) Grâce à leur haute biocompatibilité, ils peuvent

être utilisés pour de nombreuses applications médicales. Par exemple, l’acide hyaluronique

est une macromolécule avec des fonctions biologiques complexes allant de la migration

et adhésion de cellules jusqu’aux réponses inflammatoires et à la cicatrisation. De ce fait,

les matériaux produits à base d’acide hyaluronique permettent d’associer les propriétés

rhéologiques de ce polymère aux propriétés biologiques [90].

Figure 2.4 – structure chimique de l’acide hyaluronique

b).1 L’alginate : un hydrogel naturel L’alginate est un polysaccharide obtenu à

partir d’une algue brune. Il s’agit d’un polymère naturel qui est principalement utilisé sous

la forme d’un hydrogel dans l’industrie agroalimentaire, pharmaceutique et l’ingénierie

tissulaire.

Il se compose de copolymères linéaires qui contiennent des blocks de monomères liés

entre eux : le -D-mannuronate (block M) et le -L-guluronate (block G), séparés par des

séquences alternées de blocks MG . Il a été observé que les alginates riches en block MM

sont issus de tissus jeunes et que les différences de compositions entre espèces proviennent

principalement d’ alginates extraits de parties plus vieille de l’algue. La composition de

l’alginate en acides uroniques et également les proportions relatives de chacun de ces trois

blocks (MM, GG, M-G) permettent d’expliquer les différences de propriétés physiques

entre les gels d’alginates [91]

b).2 Gélification de l’alginate Un gel d’alginate peut être formé lorsqu’une solution

d’alginate entre en contact avec une solution d’ions divalents. Un modèle simple en boîte

d’oeufs est généralement employé pour expliquer la formation d’un réseau réticulé (Fig.2.6).

En effet, lorsque deux brins de polymère sont face à face, la conformation des blocs G

forment des cavités dans lesquelles viennent se loger les ions divalents. Les jonctions entre les
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Figure 2.5 – structure chimique des blocks M et G

chaînes formées de cette manière sont cinématiquement stables vis à vis de la dissociation.

Ce processus résulte d’une intéraction électrostatique entre deux groupes carboxyliques

COO– du polysaccharide. De de fait, la composition de l’alginate en acide uronique et

l’affinité de l’ion pour l’alginate sont des critères qui permettent de mieux contrôler les

processus de gélification.

Figure 2.6 – Gélification de l’alginate par des ions calcium selon le modèle en "boîte d’oeufs"[92].

b).3 Affinité ionique et transition sol/gel En étudiant la diminution du Ph par

ajout d’ions divalents dans de l’acide alginique, tout en prenant en compte la composition

en acide uronique du polymère, Haug et al [93] observe que pour un alginate riche en acide

mannuronique, l’affinité décroit de la manière suivante :

Pb > Cu > Cd > Ba > Sr > Ca > Co, Ni,Zn, Mn > Mg.

Pour un alginate riche en acide guluronique, celle-ci décroit telle que :

Pb > Cu > Ba > Sr > Cd > Ca >, Ni,Zn, Mn > Mg.
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Dans un papier de 1965, Haug et Smidsrod étudie par la suite la concentration en ions

nécessaire pour permettre la transition sol/gel et la précipitation de l’alginate. Celle-ci,

indépendamment de la composition de l’alginate, augmente de la manière suivante :

Ba < Pb < Cu < Sr < Cd < Ca < Zn < Ni < Co < Mn, Fe, < Mg.

Ils précisent alors que l’efficacité d’un ion divalent à faire précipiter l’alginate dépend

d’une part de son affinité pour l’alginate mais également de la quantité d’ions qui doit se

liés à l’alginate. Ils observent notamment qu’en présence de chlorure de sodium, la quantité

d’ions baryum liés à l’alginate pour une viscosité maximale est moindre en comparaison

des ions calcium [94].

Des inhomogénéités en ce qui concerne la distribution de l’alginate dans des billes

gélifiées ont été reportées [95],[96]. Ce phénomène a été expliqué comme le résultat de

processus de gélification rapide et irréversible dû à la forte affinité des ions réticulants

puisque la transition sol-gel est induite par diffusion. Par exemple, à concentration égale,

une meilleure homogénéité d’une bille d’alginate est obtenue après gélification de la solution

par des ions calcium qu’avec des ions baryum [96].

b).4 Comportement et stabilité de l’alginate : des forces en compétition Le

comportement et la stabilité de l’alginate complexé varie selon la nature même de l’ion

utilisé lors de la gélification ainsi que de la composition en acide uronique de l’alginate. La

compréhension de ces mécanismes est donc essentiel suivant l’utilisation de l’hydrogel.

Par exemple, Shweiger étudie la stabilité de différents alginates compléxés en déter-

minant la viscosité de solutions obtenues par ajout d’EDTA. Il montre que la stabilité

diminue dans l’ordre suivant [97] :

Ba > Cd > Cu > Sr > Ni > Ca > Zn > Co > Mn > Mg

Haug et al. montrent que la quantité d’ions métalliques liés à l’alginate pour obtenir

une viscosité maximale diminue si l’on augmente la concentration en nitrate de sodium

dans le mélange. Ceci est dû à un phénomène appelé couramment "salting-out". La force

ionique dans le milieu augmente (le potentiel chimique du milieu diminue) et induit la

précipitation du polyéletrolyte. De plus, ils observent qu’en augmentant la concentration

en sel, la quantité totale d’ions divalents nécessaires présents dans le milieu est moins

importante qu’à de faibles concentrations pour le baryum, le cuivre et le plomb. En revanche

cette quantité augmente pour les ions ayant une moins bonne affinité avec l’alginate (le
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cobalt par exemple). Ils en déduisent que les ions sodium ont deux effets opposés. Pour

les métals qui possèdent une forte affinité avec l’alginate, comme le cuivre par exemple,

l’effet "salting-out" (dû à la force ionique) prédomine et une quantité moins importante en

ions est nécessaire pour obtenir la formation d’un gel alors que pour les ions ayant une

moins bonne affinité avec l’alginate l’effet de l’échange ionique prédomine et un plus grand

nombre d’ions sont nécessaires pour la formation du gel [94].

Au sein du Laboratoire Colloïdes et Matériaux Divisés, Leslie Rolland a étudié la

dissolution d’un gel alginate-calcium. Elle montre qu’en présence d’un ion chélatant comme

l’EDTA ou le citrate de sodium, le gel peut se dissoudre. Dans le cas du citrate par exemple,

2 réactions de précipitation sont en compétition. La première correspond à la réaction de

gélification de l’alginate, et la seconde à la formation du complexe de citrate. Comme la

constante de précipitation du CaCi est supérieure à celle de l’alginate de calcium, lorsque

des ions calcium sont ajoutés au système, ils sont immédiatement chélatés par le citrate.

Seul l’excédent d’ions calcium permet la gélification de l’alginate. En présence d’un sel non

chélatant du type NaCl, Leslie Rolland montre cette fois que la quantité d’ions sodium

dans le milieu n’a pas d’influence sur la transition sol/gel de l’alginate.

Elle en conclue qu’à la différence du citrate, les ions Na+ n’ont pas d’ effet sur l’état

thermodynamique du gel. La constante thermodynamique d’association entre les ions

calcium et l’alginate est plus élevée qu’entre les ions sodium et l’alginate. Bien qu’il existe

des échanges entre les ions Na+ et Ca2+ au niveau des sites carboxylate de l’alginate, l’état

d’équilibre est favorable pour les ions Ca2+. En revanche un gel Ca2+ peut se dissoudre

dans une solution diluée d’ions Na�

Gudmund Skjak-Bræk et son équipe s’intéressent à la stabilité de billes d’alginate. Ils

montrent que l’utilisation d’alginates riches en acide guluronnique ont un effet important

sur la stabilité de billes barium en présence d’ions NaCl, contrairement à des billes calcium.

Par contre, ils ne retrouvent pas cet effet pour des alginates riches en acide mannuronique. [].

Nous montrons à travers ces exemples l’importance du choix de l’ion divalent pour les

processus de gélification de l’alginate.

2.1.5 Des hydrogels électroniquement conducteurs

Les hydrogels conducteurs ont été décrits pour la première fois en 1995 par Guiseppi-

Elie. Il s’agit d’un mélange qui combine des éléments conducteurs à un hydrogel et qui

offrent à ce matériau les propriétés de chacun de ces composants pris individuellement.
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Pour l’hydrogel, il s’agit d’un fort degré d’hydratation, de gonflement et de porosité

permettant la diffusion de petites particules. Le composant conducteur quant à lui offre une

haute conductivité électrique et des propriétés red/ox. Parmi les polymères conducteurs, on

peut citer les suivants : le polypyrrole (PPy), la poly-aniline (PAn), le polythiophene (PTh),

le poly(phenylene) vinylene (PPv). Il peut également s’agir de carbone sous différentes

formes : graphite, graphène, nanotubes de carbone.

Les nanotubes de carbone ont été découvert en 1991 par un chercheur japonnais. Il s’agit

de microtubules cylindriques de graphène arrangés de manière concentrique. Leur diamètre

externe est d’environ 4 à 30 nanomètres et leur longueur peut atteindre 1 µm : ce sont des

MWNT (multi-wall nanotube) [98].

En 1993, ce sont les SWNT qui sont mis en évidence. Il s’agit de feuillets simples de

graphène cylindrique avec une taille qui varie de 0,4 à 2-3 nanomètre de diamètre et une

longueur de l’ordre du micromètre [99].

Les nanotubes de carbone présentent des propriétés mécaniques et électriques impor-

tantes. Leur double liaison carbone-carbone rend ces matériaux extrêmement rigides. Des

mesures expérimentales ont mis en évidence des modules d’Young d’environ 1000 Gpa

pour des MWNT [100], [101] ; ce qui en font de bons candidats dans le renforcement de

matériaux polymères.

Lorsque l’on utilise des particules de carbone, la percolation du réseau est nécessaire

pour obtenir une bonne conductivité de l’hydrogel. La percolation consiste en la formation

de chemins conducteurs à travers un réseau 2D, 3D.

La théorie de la percolation électrique est en générale utilisée pour expliquer les phéno-

mènes de transition de phase et les mécanismes de transfert électrique dans un hydrogel

conducteur. La figure 2.7 met en évidence ces phénomènes à travers 3 régions distinctes.

Dans la première, il n’y a pas de conduction. Ceci est dû à la faible concentration en parti-

cules électriques qui ne permet pas de créer des chemins de transferts électriques. Lorsque

cette concentration augmente, on atteint alors le seuil de percolation et la conductance du

système augmente significativement. A partir d’une certaine concentration, un plateau est

atteint. Ce plateau signifie la présence d’un réseau compact de charges électriques.

La structure unique des hydrogels conducteurs biocompatibles ouvrent le champs à

de nombreuses applications. Ainsi ces hydrogels peuvent servir comme biosenseur [102],

bioconducteur [103] où bien servir à la culture 2D-3D de neurones ou de cellules musculaires.

Il permettent également le développement de supercondensateurs et de batteries flexibles.

Par exemple, des hydrogels 3D nanostructurés peuvent retenir une quantité importante

d’électrolyte et permettre ainsi d’obtenir de très grandes interfaces lors de réactions
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Figure 2.8 – A) Image MEB de nanotubes de carbone multi-parois de la marque Graphistrenght
C100 lot 6068 avant individualisation. Les nanotubes sont enchevêtrés et agrégés sous forme de
grains milimétriques. B) Représentation de nanotubes de carbone multi-paroi

2.2.3 Formulation d’une électrode d’hydrogel sphérique

Tout au long du manuscrit, l’unité % fait référence à un pourcentage massique.

a) Dispersion de nanotubes de carbone dans une solution aqueuse

La première étape nécessaire à la formulation de billes d’hydrogels conductrices est

la dispersion des nanotubes de carbone décrits précédemment dans une solution d’eau

Milli-Q. Les nanotubes de carbone utilisés sont enchevêtrés et agrégés sous la forme de

grains millimétriques. Il est nécessaire de les individualiser et de les stabiliser dans la

solution. L’ajout de tensio-actifs couplés à l’utilisation d’une sonde à ultra-son va permettre

l’individualisation des nanotubes de carbone. Le cisaillement provoqué par les bulles de

cavitation permet le détachement des nanotubes. La surface libre crée sur ces nanotubes

individualisés est hydrophobe et les tensio-actifs vont alors pouvoir s’adsorber à la surface

grâce à leur queue hydrophobe.

Le tensio-actif utilisé est du Brij L23. (Polyoxyethylene (23) lauryl ether). Il s’agit d’un

tensio-actif non ionique qui de ce fait ne rentrera pas en compétition avec les ions divalents

utilisés lors de la gélification du système. Dans ces travaux Leopold Mottet a estimé que

le rapport 0,75% Brij23 pour 1% de nanotubes de carbones était efficace pour une

bonne dispersion des nanotubes.

Pour la dispersion des nanotubes dans l’eau, on utilise un sonicateur VibraCell 750W,
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amplitude 20%. Une sonde en alliage à base de titane de diamètre 3 mm (Sonics Material,

longueur : 171mm) est plongée dans une solution de 10 mL de MWNT en présence de

tensio-actifs. Pour éviter que le système ne surchauffe, on applique les ultrasons sur 2

secondes avec 1 seconde de pause entre chaque intervalle et l’échantillon est refroidie par

un bain de glace. Le sonicateur fonctionnant à puissance constante (750 W, amplitude

20%), changer l’énergie totale délivrée revient à modifier le temps de sonication.

Durant son stage au LCMD, Claire Nannette a caractérisé l’état de dispersion des

nanotubes de carbone en fonction de l’énergie apportée au système. Au cours de la dispersion,

des échantillons de 10µl sont prélevés, dilués dans 1 mL de Brij23 à 1,5% et analysés par

spectrométrie UV-Visible (Jasco V-760 Spectrophotometer). Les échantillons prélevés

proviennent du surnageant de la solution que l’on disperse. L’évolution de l’absorbance

à 232 nm est corrélée à l’avancée de la dispersion. Les MWNT possèdent un coefficient

d’extinction très élevé, il a été nécessaire de diluer une nouvelle fois les échantillons dans

une solution de Brij23 à 1,5%. Les valeurs d’absorbance indiquées sont donc corrigées par

le facteur de dilution. La courbe obtenue (Fig.2.9) peut être ajustée par une cinétique

d’ordre 1 de la forme :

A♣Eq ✏ A✽♣1 ✁ exp♣
✁E

E0
qq (2.19)

Avec A✽ l’absorbance à énergie infinie et E0 énergie caractéristique du système.

Figure 2.9 – A) Evolution visuelle d’une solution de nanotubes de carbone à 2% à différents
stades de sonication. B) Evolution de l’absorbance d’une solution de MWNT à 2% en fonction de
l’énergie de sonication. On trouve A✽ ✏ 3213 et E0 ✏ 2956

La même expérience à ensuite été reprise pour des solutions de concentration en MWNT

de 1, 2 et 3% tout en conservant le ratio 4
3 avec le Brij. Les courbes ont ensuite été nor-
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malisées par la valeur asymptomatique de l’absorbance et en considérant une énergie par

masse de MWNT en solution (Fig.2.10)

Figure 2.10 – Evolution de la dispersion de solutions de MWNT pour différentes concentrations
massiques correspondante à 1, 2 et 3 % en fonction de l’énergie de sonication rapportée par gramme
de nanotubes de carbone. On trouve A✽ ✏ 1 et E0 ✏ 17020

La superposition de ces données à permis de confirmer le modèle cinétique proposé. On

peut alors extraire une énergie caractéristique E0=17kJ/g pour la dispersion de MWNT

en présence de Brij23.

Lors de l’individualisation des nanotubes de carbone par sonication, il est nécessaire

de déterminer la quantité d’énergie totale à apporter au système pour obtenir un bon

réseau conducteur. Pour la formulation d’un hydrogel conducteur, la dispersion de 2% de

nanotubes dans un volume total de 10 mL sera dispersée à 8000J. Nous expliquerons

par la suite les raisons de ce choix.

b) Solubilisation de l’alginate

Une fois les nanotubes dispersés dans la solution d’eau Milli-Q, on introduit de l’alginate

à 1% en masse et on laisse sous agitation magnétique pendant environ 12 h. Nous avons

comparé et évalué le comportement d’une solution alginate/ MWNT à une solution d’algi-

nate pure à 1% sous cisaillement. Les mesures ont été faites à l’aide d’un rhéomètre TA

Instruments (modèle ARG2) en géométrie cône-plan. Les mesures en écoulement permettent
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d’accéder à la viscosité en fonction du taux de cisaillement.

L’alginate présente un comportement rhéofluidifiant avec un plateau newtonien à faible

cisaillement suivi d’une décroissance de la viscosité (Fig.2.11). On peut déduire de cette

courbe une viscosité à cisaillement nul de 0,18 Pa. L’incorporation de nanoparticules dans

la solution d’alginate modifie nettement le comportement avec une augmentation de la

viscosité en particulier à faible cisaillement, où la solution se comporte alors comme un

gel. On observe aussi la disparition du plateau Newtonien. Ces observations ont déjà été

reportées dans la littérature [104]. La présence d’agrégats entraîne l’augmentation de la

viscosité apparente de la solution. A cisaillement élevé, les nanoparticules s’alignent selon

l’écoulement, les agrégats se cassent et c’est le comportement visqueux du polymère qui

domine.

Figure 2.11 – Test de rhéologie en écoulement de deux solutions Alginate et Alginate/MWNT

c) Gélification de la solution

Dans le cadre de nos applications, l’enjeu est de créer une électrode poreuse sphérique

compatible avec une utilisation en écoulement. Pour cela, des billes d’alginate conductrices

sont obtenues par un procédé d’extrusion dans l’air en régime goutte-à goutte.

L’injecteur utilisé à un diamètre interne de 1,8 mm et un diamètre externe de 2 mm.

La solution est injectée avec un débit contrôlé de 10mL/h. Les gouttes sont gélifiées dans

un bain de chlorure de baryum à 100 mM pendant environ 15 h. Nous verrons que le

choix concernant le baryum pour les processus de gélification, à également été déter-

miné selon les applications vers lesquelles nous souhaitions nous diriger (notamment celle
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concernant les batteries en écoulement). Elles sont ensuite dialysées dans un grand volume

d’eau Milli-Q pour une durée minimale de 24 h. La dialyse va permettre la désorption

des tensio-actifs à la surface des nanotubes et obtenir ainsi la conduction du réseau. Les

billes peuvent être stockées dans de l’eau Milli-Q pendant plusieurs mois sans se déstabiliser.

Ce protocol a permis de former des billes d’hydrogel conductrices dont le diamètre

moyen est de 2,64 mm avec un écart type de 0, 001mm (Fig.2.12). On peut estimer un

coefficient d’anisotropie a
c
✏ 1, 06. La principale cause d’anisotropie réside dans l’impact

de la goutte dans le bain. Au contact de la surface, la goutte subit une déformation. La

relaxation de la déformation est alors freinée par la gélification qui fige la structure de la bille.

Figure 2.12 – Une solution Alginate/MWNT-Brij23 tombe goutte à goutte dans un bain qui
contient des ions divalents Ba2+.

2.3 Choix du cation pour la réticulation du réseau

La littérature montre que les processus de gélification sont variables selon l’ion métallique

choisi lors de la transition sol-gel et la composition en acides uroniques de l’alginate. Il

nous a paru nécessaire d’étudier en amont la gélification et la stabilité de billes d’alginate

afin de déterminer le système le plus approprié au développement d’électrodes sphériques

poreuses. Nous comparerons les processus de gélification pour les ions métalliques suivants :

Cu2+, Ba2+ et Ca2+. Le protocol expérimentale pour la réalisation de ces expériences est
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représenté sur la figure 2.13. Une bille est placée dans une cuve qui contient un milieu

dont la composition varie selon l’expérience réalisée. Une caméra CDD permet l’acquisition

d’images sur une durée de plusieurs jours toutes les 10 minutes. Un traitement d’image

avec le logiciel imageJ permet de tracer l’évolution du volume de la bille :

Figure 2.13 – Montage mis en place pour étudier les processus de gélification et de stabilité
d’une bille d’alginate

2.3.1 Gélification d’une solution alginate-MWNT

Nous formons des billes d’alginate conductrices et on étudie le temps de maturation

de celles-ci dans des solutions à 100mM d’ions divalents. A cette concentration, les ions

divalents sont en excès et permettent ainsi une forte réticulation des chaînes de polymères

entre elles.

La figure (2.14) suit la contraction d’une bille alginate-MWNT au cours du temps.

La contraction (ǫ) est définie comme le rapport volumique de la bille dans la solution

et d’une goutte dans l’air. La contraction du gel dans l’expérience varie selon la nature

de l’ion utilisé. Elle décroît dans l’ordre : Cu > Ba > Ca. Le volume final d’une bille de

baryum représente 62,2% de sa taille initial, le volume de la bille de calcium 62,7% de

sa taille initiale et le volume d’une bille de cuivre environ 55%. L’erreur de mesure est

estimée à 0,2%. Le temps de maturation de chacune des billes est d’environ 10 h. Pour

les expériences à venir, les billes seront ainsi gélifiées sur une durée minimale de 15H.

Nous notons une différence significative de volume entre une bille alginate-Cu et une bille

alginate-Ca et alginate-Ba. Nous pouvons supposer que la forte affinité qui existe entre le

cuivre et l’alginate permet la création de nombreuses jonctions et ainsi un phénomène de

synérèse (expulsion de l’eau hors de la bille) plus important que pour des billes gélifiées

dans du baryum ou du calcium.
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Figure 2.14 – Contraction volumique d’une bille Alginate-MWNT plongée dans une solution
qui contient des ions divalents à 100mM. Les expériences ont été réalisées pour un bain de calcium,
de baryum et de cuivre. On définit ǫ comme le rapport Vt④Vt0

2.3.2 Stabilité d’un hydrogel d’alginate en présence d’ions Li�

Nous désirons à présent déterminer les limites de stabilité de ce matériau. S’il ne se

dégrade pas au cours du temps dans de l’eau pure, les applications que nous souhaitons

développer peuvent avoir lieu dans des milieux qui contiennent des contre-ions. C’est le cas

par exemple des batteries lithium en milieu aqueux qui utilisent des sels de lithium comme

électrolytes. Nous allons étudier dans un premier temps la stabilité de billes d’alginates

dans des solutions qui contiennent différentes concentrations en sels de lithium (LiCl). Par

la suite, nous donnerons une explication aux phénomènes observés puis nous comparerons

ces résultats avec des billes alginate-MWNT, afin d’étudier l’apport des nanotubes de

carbone sur la structure de l’hydrogel.

Les billes d’alginates sont réalisées dans des solutions à 100 mM d’ions divalents (cuivre,

baryum, calcium), puis dialysées dans une solution d’eau Milli-Q pendant environ 24h.

Elles sont ensuite transférées dans des solutions qui contiennent différentes concentrations

en sel de lithium : 0.1 M, 0.5 M, 2 M et 5 M

a) Gonflement de billes d’alginate

Pour des concentration inférieures ou égales à 0.5 M, on observe le gonflement plus ou

moins prononcé de chacune des billes.

Dans une solution de chlorure de lithium à 0,1 M on observe pour des billes gélifiées

avec des ions calcium le gonflement de la structure puis la dissociation du réseau d’alginate.

Pour le baryum et le cuivre, on observe le gonflement du réseau d’alginate jusqu’à ce que

la structure se stabilise (Fig. 2.15).
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Figure 2.15 – Gonflement de billes au cours du temps dans une solution à 0,1 M d’ions lithium,
respectivement gélifiées dans des solutions de chlorure de calcium, chlorure de baryum et sulfate de
cuivre à 100 mM

Dans une solution d’eau pure, les billes d’alginate sont à l’équilibre. Lorsque l’on

ajoute des sels de lithium en faible concentration, les billes se dissolvent. Pour expliquer ce

phénomène, nous pouvons utiliser l’entropie de Boltzmann (2.2).

Cette relation permet d’affirmer qu’un gel d’alginate dans un réservoir infini d’eau est

censé se dissoudre. Le système tend en effet à augmenter son entropie. Pourtant les lois

de la thermodynamique ne sont ici pas en accord avec nos observations. De ce fait, nous

pouvons en déduire que la cinétique de dissociation des liaisons électrostatiques entre un

ion divalent et deux sites de l’alginate est infiniment lente.

La réaction de dissociation s’écrit de la manière suivante :

Alg✁Mn✁Alg♣gelq
koff
ÝÝÝáâÝÝÝ

kon

2Algsol �Mn2� (2.20)

et selon la loi d’Arrhénius, on peut écrire :

koff ✏ k
✁Ea
RT

0 (2.21)

La loi d’Arrhénius indique que pour une vitesse de dissociation petite, la barrière éner-

gétique à apporter au système pour défaire les liaisons doit être grande. Pour une bille
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d’alginate dans un réservoir d’eau Milli-Q, cette barrière est trop importante pour per-

mettre la dissociation du gel. En revanche, l’ajout d’un sel permettra de modifier le système.

La littérature montre que la stabilité de l’alginate repose sur la compétition de diffé-

rentes forces, nous pouvons citer notamment l’affinité de l’ion métallique avec l’alginate.

L’exploitation de ces résultats nous permettra d’analyser les mécanismes que l’on observe.

Pour de faibles concentrations en lithium, on observe un gonflement important de la

bille de calcium jusqu’à la dissociation totale des chaînes d’alginate. On peut admettre

que le lithium entraîne la décomplexation du calcium des groupes COO– . La répulsion

électrostatique de ces groupes augmentent et cause la relaxation des chaînes. Au bout d’un

certain temps, la décomplexation est totale. Il n’y a donc plus de liaisons pour assurer la

stabilité de la bille d’alginate et celle-ci se dissout dans l’eau.

Contrairement au calcium, nous n’observons qu’un léger gonflement pour des billes

alginate-Ba. Il semble que l’affinité de l’ion baryum pour l’alginate, supérieure à celle du

calcium, permette le maintient de sa structure. Ce résultat semble également indiquer qu’il

existe différents koff relatifs aux types de liaisons établies dans la structure [96].

Concernant le cuivre, la littérature indique qu’il possède une très forte affinité pour

l’alginate, supérieure à celle du baryum [95]. On s’attend donc à ce que sa structure reste

stable au cours du temps.

En comparant le gonflement (Vt✽④Vt0
) d’une bille de baryum et d’une bille de cuivre,

on trouve cependant qu’il est 1,5 fois plus important pour la bille gélifiée dans la solution

de cuivre. Ce constat n’est a priori pas celui auquel on s’attend. Si on étudie la cinétique

de gonflement d’une bille alginate-cuivre et d’une bille alginate-baryum au cours du temps

(Fig.2.16), on remarque qu’il est possible d’ajuster les courbes obtenues par la fonction

suivante :

f♣tq ✏ B � A♣1 ✁ e
✁t
τ q (2.22)

avec τ la constante de temps du système.

Au bout du temps τ , la valeur a atteint environ 63% de la déformation totale. Dans le

cas d’une bille alginate-Ba (respectivement alginate-Cu) en présence de 0,1M de Li+, τ✁✁4 h

(respectivement τ✁✁60 h). La constante de temps est 16 fois plus importante pour une bille

alginate-Cu. Nous pouvons conclure que la cinétique d’échange des ions Ba2+ - Li+ est

beaucoup plus rapide à celle des ions Cu2+ - Li+. Cette différence provient certainement de

la forte affinité entre le cuivre et l’alginate mais n’explique pas la différence de gonflement
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entre les deux ions divalents.

Figure 2.16 – A) Gonflement d’une bille Alginate-Ba dans une solution à 0.1 M de lithium au
cours du temps, A ✏ 0, 6, τ ✏ 4. B) Gonflement d’une bille Alginate-Cu dans une solution à 0.1 M
de lithium au cours du temps. A ✏ 1, 6, τ ✏ 60. On définit le gonflement tel que : ǫ ✏ Vt

Vt0

En présence de 0,5M de lithium dans la solution, on observe une cinétique de gonfle-

ment beaucoup plus rapide jusqu’à rupture de la membrane (Fig.2.17). Cette cinétique de

gonflement peut d’ailleurs se modéliser par une loi exponentielle croissante. A l’endroit où

la rupture se produit, nous pouvons voir l’écoulement d’une solution. Le volume final de la

bille avant rupture de la membrane est 2,7 fois plus important que son volume initial. A

des temps longs supérieurs à trupture on constate néanmoins que le gel reste intègre ce qui

permet de confirmer l’affinité importante entre les ions cuivre et l’alginate.

On suit la cinétique de gonflement de la bille au cours du temps. Il est possible d’ajuster

la courbe par une loi exponentielle croissante de la forme :

A ✝ ebt � d (2.23)

L’augmentation de la concentration en lithium dans la solution affecte la cinétique des

échanges Li+ - Cu2+ avec l’alginate. Cette différence de cinétique peut simplement résulter

d’un problème de diffusion de l’ion Li+ dans le cas d’une concentration à 0,1 M.

La mise en évidence d’une structure type "coeur-coque" peut expliquer le gonflement

important de la bille alginate-Cu par rapport à une bille alginate-Ba. La rigidité de la

structure est en effet moins importante pour un système "coeur-coque" qu’un système

uniformément gélifié. L’élasticité du réseau dû aux chaînes réticulées et qui permet de
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Figure 2.17 – Gonflement d’une bille alginate-Cu dans une solution à 0.5 M de lithium. A ✏ 0, 6,
τ ✏ 0, 05

s’opposer au gonflement aura un effet moins important pour un système "coeur-coque".

Une étude menée par Ouwerx et al. sur la rhéologie de billes d’alginate gélifiées en présence

de différents ions divalents montrent que le module d’Young de gels d’alginates décroît de

la manière suivante : Cd2+ > Ba2+ > Cu2+ > Ca2+ > Ni2+> Co2+ > Mn2+ . En étudiant

l’évolution du module d’Young en fonction de la constante d’affinité de cations divalents, il

montre que celle-ci évolue linéairement exceptée pour le cuivre [105]. Cette étude ne prends

néanmoins pas compte de la structure particulière d’une bille alginate-cuivre.

Par la suite, nous supposons que la structure type "coeur-coque" est générée par la

forte affinité qui existe entre le cuivre et l’alginate, toutefois les mécanismes qui empêchent

la diffusion des ions Cu2+ à l’intérieur de la bille ne sont pas bien compris.

b) Effet "salting-out"

Pour des concentrations en sel élevé, typiquement supérieure à 2M, on observe la

contraction des billes d’alginate (Fig.2.18).

Dans notre cas, l’ajout d’ions Li+ et Cl– en grande quantité va permettre d’abaisser

le potentiel chimique du solvant et donc de provoquer un transport des molécules d’eau

depuis la bille jusqu’au milieu extérieur . On observe alors la contraction de celle-ci. Ce

phénomène s’observe notamment sur des billes gélifiées dans du cuivre puisque le cœur

de la bille n’est pas complexé. Les forces mécanique qui permettent de s’opposer à ce

phénomène sont en effet moins importantes que pour des billes de calcium et de baryum

uniformément gélifiées.
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Figure 2.18 – Contraction d’une bille alginate-cuivre dans une solution de sels de lithium à 5M

c) Apport des nanotubes sur la structure de l’alginate

A travers ces différentes expériences, nous avons pu voir que le baryum est un bon

candidat pour les applications que nous souhaitons développer. Son affinité avec l’alginate

est suffisante pour permettre une bonne stabilité dans des milieux qui contiennent des

contre-ions tout en obtenant une gélification homogène de la bille. Par la suite, nous avons

observé l’apport des nanotubes de carbone sur la stabilité d’une bille alginate baryum en

présence d’ions lithium. La figure (2.19) représente la déformation ǫ d’une bille alginate et

d’une bille alginate-MWNT pour différentes concentrations d’ions lithium dans le milieu.

On définit la déformation ǫ comme le rapport du rayon de la bille au temps t et t0

On observe que la déformation, c’est à dire le gonflement de la bille pour des concen-

trations en lithium inférieures à 0,5 M et la contraction de celle-ci pour des concentrations

supérieures à 1 M sont nettement moins prononcées pour une bille avec nanotubes de

carbone qu’une bille avec alginate seule. Nous pouvons en conclure que les nanotubes de

carbone de part leur module d’Young élevé permettent la formation d’un réseau élastique

supplémentaire qui s’oppose aux forces responsables de la déstabilisation de la structure.

2.4 Etude électro-chimique et mécanique de différents hy-

drogels d’alginate

2.4.1 Caractérisation électro-chimique de l’hydrogel conducteur

L’objectif de ce projet est d’utiliser l’hydrogel conducteur en tant qu’ électrode poreuse

qui pourra assurer le transport électronique. La caractérisation électro-chimique est un

moyen simple qui permet d’en évaluer les performances. Les tests conduits sur la bille

d’hydrogel sont des voltampérométries cycliques. Il s’agit d’une technique fréquente de

mesure en électrochimie qui consiste à enregistrer le courant des processus red/ox à
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Figure 2.19 – Déformation d’une bille alginate-Ba et une bille alginate-MWNT-Ba dans des
solutions qui contiennent différentes concentrations de lithium (0,1M, 0,5M, 2M et 5M). Pour de
faibles concentration en lithium les billes gonflent (ǫ est supérieur à 1), pour de fortes concentration
en lithium les billes se rétractent (epsilon est inférieur à 1).

l’électrode de travail par variation continue de son potentiel(cf.Annexe C). Le potentiel à

un instant donné se note :

E♣tq ✏ Ei ✁ vt (2.24)

et v(V ☎ s–1) est la vitesse de balayage linéaire en potentiel.

Le montage expérimental est composé de trois électrodes connectées à un potentiostat

( Electrochemical Analyzer, HCH Instrument série 1030) :

➓ une électrode de travail composée d’un fil de platine plantée dans une bille

d’hydrogel.

➓ une électrode de référence : Electrode au Calomel Saturé (ECS, Radiometer

Analytical XR110)

➓ une contre électrode composée d’une grille de Platine permet de fermer le

circuit et d’assurer la circulation des électrons et donc du courant.

Les trois électrodes sont plongées dans une solution qui contient 1 mM de ferrocène

méthanol (espèce red/ox utilisée pour l’étude électro-chimique), 0,1 M de KCl et 5 mM de

chlorure de barium. La réaction d’oxydo-réduction du couple FcMeOH(III)/FcMeOH(II)

est la suivante :
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FcMeOH ➔✏→ FcMeOH� � e✁ (2.25)

et le potentiel de Nerst associé à la réaction peut s’écrire :

E ✏ E0 �
RT

nF
ln♣

rFcMeOH�s

rFcMeOHs
(2.26)

E0 est le potentiel standard du couple, R la constante des gaz parfaits, T la température,

n le nombre d’électrons échangés ici n=1 et F la constante de Faraday.

La figure(2.20) représente le voltammogramme pour un fil de platine seul comme

électrode de travail.

En appliquant un balayage en potentiel, on induit un changement des concentrations

locales des espèces R et O au voisinage de l’électrode. Le transfert de charge associé aux ré-

actions électrochimiques correspond au courant mesuré. Pour un scan des potentiels négatifs

vers des potentiels positifs, on a l’apparition d’un pic oxydatif qui indique l’accélération de

la réaction. L’avancement de la réaction provoque alors la déplétion des espèces Red autour

de l’électrode. Dans le cas où la solution n’est soumise à aucune agitation, une couche de

diffusion s’établit autour de l’électrode et on constate ainsi la diminution du courant limité

par la diffusion des espèces. Le courant d’oxydation Ip(Ox) est le courant maximum mesuré

à partir du pic d’oxydation observé sur le voltammogramme. Ce courant est proportionnel

à l’aire efficace de l’électrode de travail. L’écart entre les pics d’oxydation et de réduction

∆Ep donne une indication sur la réversibilité de la réaction. Ici, on relève un courant

d’oxydation Ip(Ox) =9,8 µA et ∆Ep =0,09V.Dans le cas d’une réaction réversible ∆Ep

vaut environ 59
n mV à 25°C. Pour une réaction qui échange un électron, ∆Ep =0,059V à 25°C.

Nous réalisons par la suite de la voltampérométrie cyclique sur des billes d’alginate

de même composition mais provenant de solutions soumises à des énergies de sonication

différentes lors de la dispersion des nanotubes. Ces énergies sont les suivantes : 3kJ, 8kJ,

17kJ et 30kJ, et elles correspondent respectivement à des taux de dispersion de 59%, 90%,

99% et de près de 100%.

La figure(2.21) présente les voltammogrammes obtenus lorsque les billes d’hydrogel

sont connectées à l’électrode de travail pour une vitesse de balayage de 10 mV ☎ s–1.

On remarque que le courant d’oxydation pour une électrode de travail composée d’un

fil de platine et d’une bille est plus important que pour un fil de platine seul. Pour une

bille qui provient d’une formulation "3kJ", le courant atteint est de 220µA et la charge

extraite de la réaction d’oxydation est de 6,61.10 –5C contre 2,2.10 –3C dans le cas du
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Figure 2.20 – Voltampérogramme réalisé sur un fil de platine seul dans une solution qui contient
1 mM de Ferrocène méthanol. Ip(Ox) =9,8µA et ∆Ep =0,09V

platine. Comme le courant d’oxydation (respectivement de réduction) est proportionnel à

la taille de l’électrode, nous pouvons conclure que la structure poreuse de l’hydrogel lui

confère une grande surface active. Cependant, nous remarquons que l’écart pic à pic ∆Ep

=0,18V. Cette valeur est relativement importante. Pour des vitesses de balayage de l’ordre

de 0,1V.s--1 nous constatons même un écart ∆Ep de l’ordre de 0,4V.

Cette différence nous indique que l’hydrogel contrairement au platine, possède une

résistivité très élevée. La vitesse à laquelle nous effectuons la voltampérométrie cyclique

permet en effet d’imposer au système un certain débit de charges. Dans un matériau résistif

ce débit va être limité. De grandes surtension vont donc être nécessaire pour permettre la

mise en place d’un courant d’oxydation et d’un courant de réduction. Comme dans le cas

d’une réaction irréversible, cela se traduit par un ∆Ep important.

Nous constatons toutefois que l’énergie imposée lors de la dispersion des nanotubes

semble avoir un impact sur la résistivité du matériau. Le courant du pic d’oxydation est envi-

ron 3 fois plus important pour une dispersion à 8kJ en comparaison d’une dispersion à 30kJ.

L’hypothèse la plus probable en ce qui concerne ces résultats est dû à la taille des agrégats
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et des nanotubes de carbone dans la dispersion. La sonication a pour but d’individualiser les

nanotubes de carbone. De ce fait plus l’énergie de sonication augmente, plus les nanotubes

sont individualisés et la résistance de contact du réseau percolé augmente.

Figure 2.21 – A)Voltampérogramme réalisé sur un fil de platine et des billes d’hydrogel conduc-
trices pour des énergies de 3, 8, 17 et 30kJ apportées lors de la dispersion des nanotubes de carbone.
L’expérience se fait dans une solution qui contient 1 mM de Ferrocène Méthanol. B)Comparaison
des valeurs du courant des pics d’oxydation pour différentes énergies de sonication.

2.4.2 Caractérisation électrique d’hydrogels d’alginate

Afin d’étayer nos résultats nous avons souhaité par la suite caractériser la composante

électrique de billes conductrices. Une deuxième méthode de caractérisation a donc été

mise en place qui permet l’étude électrique de billes d’hydrogel sous compression. Le

montage expérimental comprend un rhéomètre qui applique une déformation uniaxiale tout

en mesurant la force résultante. Le rhéomètre utilisé (Discovery HR-2, TA Instruments)

avec une géométrie plan-plan est relié au circuit électrique décrit ci-dessous (Fig.2.22) Les

contacts électriques entre les plaques du rhéomètre et la bille sont assurés par du papier

carbone (Toray Carbon Paper, TGP-H-60). La résistance électrique de la bille Rb que l’on

cherche à mesurer est donnée par la relation suivante :

Rb ✏ R✶ E ✁ V

V
(2.27)

avec E=0,8V et R’=10k

Une caméra (JAI Ltd, Japan GO-5000M) permet de visionner la compression de la

bille entre les deux plaques. Chacun de ces instruments est piloté en parallèle par labview.

Lors de la compression d’une bille d’hydrogel on a ainsi accès à l’évolution des paramètres

suivants :

➓ la force appliquée ;
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Figure 2.22 – Montage utilisé pour la caractérisation électrique des billes d’hydrogels

➓ la différence de hauteur entre les deux électrodes (Gap) ;

➓ la tension aux bornes de R’

➓ la résistance interne de la bille

Le circuit est d’abord testé à vide afin de s’assurer qu’il n’y a pas de courants résiduels.

Par la suite, des billes d’hydrogels provenant des mêmes lots que pour les mesures de volt-

ampérométrie cyclique sont placées entre les deux électrodes. L’eau résiduelle est absorbée

par capillarité avec un papier absorbant.

Lors de la compression d’une bille conductrice, on observe la diminution de la résistance

qui peut s’expliquer par la réorganisation des nanotubes de carbone dans le système. La

compaction de l’hydrogel entraîne en effet une meilleure percolation du réseau et une

résistance moins importante. Nous devons toutefois prendre en compte la géométrie du

matériau qui se modifie lors de la compression avec une surface de contact qui augmente. La

figure(4.3) montre l’évolution de la résistance électrique de billes conductrices en fonction

de la déformation pour différentes énergies de sonication (3kJ, 8kJ et 17kJ). La compression

de la bille entraîne une diminution de la résistance pour chacune d’entre elles. Néanmoins

nous observons un effet non négligeable de la dispersion des nanotubes sur la résistance de

la bille. En effet, la résistance de la bille augmente avec l’énergie apportée au système.

On observe particulièrement ce phénomène pour des billes dont l’énergie de sonication

apportée lors de la dispersion des nanotubes de carbone est de 30 kJ.
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Figure 2.23 – Evolution de la résistance de billes d’hydrogel conductrices sous compression à
faible déformation pour différentes énergies de sonication

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons commencé par donner la formulation d’un hydrogel

conducteur dont les éléments le constituant sont :

➓ MWNT :2%

➓ Alginate de sodium : 1%

➓ Brij23 : 1,5%

Nous choisissons ensuite d’étudier la stabilité d’un gel d’alginate quand celui-ci est réticulé

avec Ba2+,Ca2+ et Cu2+. Il en ressort que le calcium, de part sa faible affinité, se déstabilise

dans des solutions faiblement concentrées en ions Li+. Pour une bille gélifiée avec du cuivre

nous observons en revanche une structure type coeur-coque qui témoigne d’un processus

de gélification très inhomogène. Seul le baryum présente une stabilité relativement bonne

et sera ainsi utilisé pour la suite des expériences .

Par la suite, des CV sur des gels pour différentes énergies de sonication, montre une

variabilité des valeurs de IpOx. Plus l’énergie est grande, plus IpOx est faible. Nous supposons

qu’à partir d’une certaine énergie de sonication, les nanotubes de carbone se fracturent
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ce qui entraîne des resistances de contact. Afin de compléter cette étude, des mesures de

résistance électrique sous compression sont réalisées. Des résultats similaires sont observés.

Nous déterminerons alors une énergie de sonication permettant d’avoir à la fois une bonne

dispersion et une bonne résistance électrique.

76



CHAPITRE 3

Une demie bio-pile bactérienne
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Chapitre 3. Une demie bio-pile bactérienne

3.1 Produire de l’énergie grâce au métabolisme bactérien

3.1.1 Qu’est ce qu’une bactérie ?

L
es bactéries sont des micro-organismes vivants observés pour la première fois en

1676 par un naturaliste hollandais Antoni van Leeuwenhoek. Grâce à la mise au

point d’un microscope, celui-ci réussit à les rendre visibles. Il va alors désigner ces

organismes par le terme animalcules et compare leur taille avec la taille des grains de sable.

Figure 3.1 – Réplique du microscope développé par Antoni van Leeuwenhoek. Une lentille
biconvexe placé entre deux plaques métalliques permet d’observer les échantillons placés sur le
stylet que l’on peut déplacer grâce à une vis à crémaillère.

Quelques années plus tard, le développement d’outils microscopiques performants a

permis de mieux définir ces organismes. Les bactéries sont des cellules procaryotes. Malgré

certaines variations, les procaryotes ont la même structure fondamentale et pour la plupart,

possèdent les mêmes composants principaux. Celles-ci sont presque toujours entourées

d’une paroi cellulaire complexe. Une membrane plasmique interne est séparée de la paroi

par l’espace périplasmique. Le matériel génétique est localisé dans le nucléotide et n’est

pas séparé du reste du cytoplasme.

On peut distinguer les bactéries à Gram-positives, des bactéries à Gram-négatives.

Cette distinction repose sur la paroi cellulaire. La première possède une paroi homogène

et épaisse constituée principalement de peptidoglycane alors que la seconde présente une

paroi beaucoup plus complexe. En effet, la couche fine de peptidoglycane adjacente à

la membrane plasmique ne constitue que 5 à 10% du poids de la paroi. La membrane

externe se compose d’éléments particuliers et spécifiques d’une bactérie à Gram-négative

qui sont les lipopolysaccharides (LPS). Ce sont de grandes molécules formées de lipides, de
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polysaccharides et d’une chaîne latérale O aussi appelée antigène O. Elles sont importantes

puisqu’elles jouent un rôle dans les défenses de l’hôte, et servent à la stabilisation de la

structure membranaire.

Figure 3.2 – A) paroi cellulaire d’une bactérie à gram-négative ; B) paroi cellulaire d’une bactérie
à gram-positive[106]

Les bactéries représentent une incroyable diversité génétique et écologique. Elles furent

les premiers organismes vivants sur notre planète et constituent probablement le composant

le plus important de la biomasse terrestre. L’écosystème dépend de leur activité et elles

influencent la société humaine de manière très diverses (santé, agriculture, écologie etc...).

Bien qu’elles soient et continuent d’être étudiées pour leur implication majeure dans

le développement de certaines maladies, un interêt nouveau pour ces micro-organismes

voit le jour notamment dans leur rôle de dégradation des aliments au sein de notre flore

intestinale [107]. Elles sont également de grande importance dans l’industrie agro-alimentaire

pour les processus de fermentation qui conduisent à la fabrication des fromages, yaourts,

vinaigres etc... [108]. On peut aussi citer leur intêret en écologie puisqu’elles permettent

la décontamination des sols et des eaux. On appelle ce procédé la bioremédiation. Par

exemple, certaines bactéries peuvent utiliser les hydrocarbures comme source de carbone

et d’énergie pour leur respiration et leur croissance. Ces constituants sont dégradés puis

assimilés par la bactérie [109].

3.1.2 Etude des bactéries en laboratoire

L’étude des micro-organismes au laboratoire nécessitent des milieux de culture qui

permettent de reproduire les conditions de croissance des organismes dans leur habitat

naturel. En général, nous trouvons des milieux de culture sous deux formes physiques

différentes. Ils peuvent être sous forme solide (boîtes de Pétri) ou sous forme liquide. La

79



Chapitre 3. Une demie bio-pile bactérienne

Figure 3.3 – Bactéries Escherichia coli (souche 55989) en interaction avec des cellules de
l’épithélium intestinal humain . La bactérie E.coli est un organisme modèle étudié dans de nombreux
laboratoire. Son temps de divison très rapide (toutes les 20 minutes à 37°C) permet de multiplier
rapidement des protéines d’intérêts.

boîte de Pétri est en général le moyen utilisé pour des cultures pures de micro-organismes.

En effet, après incubation et croissance des micro-organismes sur boîte de pétri, des colonies

provenant d’une seule et même cellule apparaissent. Il est alors possible de prélever cette

colonie à l’aide d’une pointe stérile afin d’obtenir une culture pure.

Les milieux liquides sont utilisés pour la culture pure de bactéries. Au cours de la

croissance, il se produit d’une part un appauvrissement du milieu de culture en nutriments

et d’autre part un enrichissement en sous-produits du métabolisme, potentiellement toxique.

C’est pourquoi il est nécessaire de "repiquer" les bactéries dans de nouveaux milieux de

culture afin de les maintenir en vie. La croissance bactérienne en milieu liquide se caractérise

par différentes phases :

➓ une phase de latence où le taux de croissance est nul. La durée de cette

phase dépend de plusieurs facteurs, notamment l’importance de l’inoculum ,

la composition du milieu et l’âge des bactéries. En effet les bactéries doivent

restaurer leur état physiologique normal avant de pouvoir se multiplier de

nouveau. Plus les bactéries introduites dans un nouveau milieu sont vieilles,

plus le temps de latence sera long.

➓ une phase de croissance exponentielle où la vitesse de division est constante et

maximum. Le temps de génération des bactéries pendant cette phase est plus

courte.

➓ une phase stationnaire, une compensation se fait entre les bactéries qui meurent

et celles qui continuent à se multiplier. Cette phase est déclenchée par l’épuise-

ment du milieu et l’accumulation de déchets toxiques libérés dans le milieu par

les bactéries.

➓ une phase de déclin due à une lyse cellulaire sous l’action d’enzymes protéoly-

tiques endogènes.
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Figure 3.4 – A)Principales phases lors de la croissance bactérienne et les paramètres caractéris-
tiques qui les représentent. λ est le temps de latence et µmax est le taux de croissance maximum[110]
B) Courbe de croissance pour une solution de textitGeobacter sulfurreducens à 30or111s.

Ces dernières années, les microbiologistes ont constaté que le mode de croissance bacté-

rien utilisé en laboratoire ne reflétaient pas ce qui se passait dans la nature. En effet, les

conditions de culture en laboratoire, conduisent à l’observation de bactéries en suspension.

Hors, la survie et le succès reproductif des bactéries dans de nombreux systèmes, requièrent

la colonisation de surfaces.

3.1.3 Les biofilms bactériens

On peut décrire le biofilm comme un ensemble de cellules associées de manière irréver-

sible à une surface, enfermées dans une matrice contenant des matériaux polysaccharidiques.

Un des pionniers dans la description de ce phénomène est Claude Zobell qui montre en

1943 que les bactéries cultivées dans un récipent sont plus nombreuses sur les parois que

dans le milieu liquide [112]. Les recherches menées actuellement, permettent de décrire

les structures moléculaires et génétiques impliquées dans le développement du biofilm

bactérien. Les principales souches bactériennes ayant permis la caractérisation des biofilms

sont : Pseudomonas aeruginosa, Esherichia coli, Vibrio cholerae.

Suite à leur travaux sur la souche P.aeruginosa, Costerton et al ont pu construire un

modèle de développement de biofilms. Dans un premier temps, les bactéries vont adhérer

à la surface. Ensuite, elles vont se diviser pour former des micro-colonies. Lors de cette

étape, elles vont secréter une matrice d’exopolymères. Cette matrice est formée principale-

ment de polysacharides qui permettent in fine la construction d’un édifice tridimensionnel.

Lorsqu’enfin le biofilm arrive à maturation, certaines de ces bactéries retournent à l’état

planctonique et vont migrer vers d’autres surfaces à coloniser [113].
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Figure 3.5 – Les différentes étapes lors de la formation d’un biofilm : 1)Les bactéries à l’état
planctonique se posent sur la surface 2)Les bactéries s’agrègent et s’attachent à la surface 3)Crois-
sance et division des bactéries pour la formation du biofilm 4)Formation d’un biofilm mature 5)Une
partie du biofilm se détache et certaines bactéries retournent à l’état planctonique

Figure 3.6 – Vue d’une colonisation bactérienne de Geobacter sulfurreducens sur fibre de carbone
à l’intérieur d’un pore [114]

Les biofilms peuvent se former sur une large variété de surfaces comme les tissus vivants,

les dispositifs médicaux. Un tel mode d’organisation pose un problème majeur dans le

secteur de la santé d’autant plus que, de part leur organisation, ils sont résistants aux

antibiotiques.[] Les biofilms bactériens sont en effet responsables d’infections chroniques

caractérisées par une inflammation persistante et un dommage des tissus. On retrouve ce

mode d’organisation sur les dents (caries dentaires), dans les poumons de patients atteints

de bronchopneumonie chronique[115], sur les catheters veineux, les stents etc...

Le développement des biofilms représente néanmoins un avantage pour le développement

des piles à combustible microbienne puisque certains biofilms électroactifs permettent de
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générer un chemin conducteur jusqu’à l’électrode et ainsi de récupérer un maximum de

courant [116], [117].

3.1.4 L’espèce Geobacter

L’espèce Geobacter appartient au groupe des delta proteobacteries à gram négatives.

La caractéristique physiologique de Geobacter est sa capacité à coupler l’oxydation de

composés organiques avec la réduction de l’ion Fe(III). On retrouve la bactérie Geobacter

dans des environnements anoxiques tels les sédiments aquatiques, les zones humides ou

bien les rizières.

Elle joue un rôle clé dans des processus environnementaux importants, par exemple

la décontamination des sol. Des études ont ainsi montré que G. lovely est capable de

coupler l’oxydation de l’acétate et de l’hydrogène avec la réduction d’un certain nombre

de réducteurs parmis lesquels le PCE (tétrachloroéthylène), le TCE (trichloroéthylène),

le nitrate ou l’uranium responsables de la contamination des sols. [118] Au-delà de ce

domaine, l’intérêt pour Geobacter provient des efforts technologiques mis en place pour

récolter de l’énergie à partir du catabolisme de déchets organiques grâce à des électrodes.

Les moyens de transfert des électrons entre l’élément réduit et la bactérie sont différents

selon les souches. La bactérie Geobacter est capable de ce transfert par contact direct

contrairement à d’autres souches comme Shewanella [119] et Geotrix qui produisent leur

propre navettes d’électrons. Ce contact direct se fait notamment grâce aux pilis présents à

la surface de la bactérie.

Parmi les espèces Geobacter, les plus étudiées sont Geobacter metallireducens qui a été

isolée en 1988 dans les sédiments de la rivière Potomac et Geobacter sulfurreducens. Ces

deux souches croîssent dans un environnement anaérobie et elles peuvent utiliser l’acétate

comme donneur d’électrons. Les expériences au laboratoire ont été réalisées avec la bactérie

Geobacter sulfurreducens.

3.1.5 La bactérie Geobacter sulfurreducens

La découverte de la bactérie Geobacter sulfurreducens date des années 90 et à été mise

en évidence par Franck Caccavo Jr.[120] Celle-ci a été isolée dans la surface sédimentaire de

fossé contaminé par des hydrocarbures dans l’Oklahoma. Différents processus métaboliques

propres à la bactérie Geobacter sulfurreducens ont pu être identifiés. Un caractère central

de son métabolisme est sa capacité à oxyder des composés organiques (comme l’acétate)
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en CO2 en utilisant une variété d’accepteurs d’électrons comme les ions métalliques, le

souffre, le fumarate.

Figure 3.7 – La souche G.sulfureducens observé au MET

L’électroactivité de la bactérie Geobacter sulfurreducens à été découverte en 2003 [? ].

Geobacter permet le transfert d’électrons de la matière organique à des électrodes présentes

dans le milieu de culture. Lorsque le milieu contient à la fois de l’acétate et du fumarate, la

bactérie G. sulfurreducens va oxyder l’acétate en CO2 et réduire le fumarate en succinate.

En revanche, lorsque le milieu de culture est déplété en fumarate, la bactérie peut utiliser

des électrodes en carbone comme accepteur d’électrons. La réaction inverse a également

été observée[121].

La première souche à avoir été utilisée est référencée comme la souche PCA. Une

souche communément utilisée dans les laboratoires à partir de la souche PCA, est la souche

DL-1. La culture ayant été maintenue sur de nombreux transferts, elle peut présenter des

mutations par rapport à la souche PCA.[122] La possibilité d’adapter l’organisme dans le

but de produire plus de courant à été mis en avant par Hana Hi [123]. La nouvelle souche

obtenue KN-400 provient de la souche DL-1 et est capable de générer une densité de courant

environ 7 fois plus importante que la souche DL-1 dans des MFC. Des modification sur la

séquence codante pour le gène pilA ont également été apportés à la bactérie Geobacter

sulfureducens de telle manière à ce que la bactérie produise des pilis non conducteurs. Il

s’agit de la souche Aro5 [124].

3.1.6 Metabolisme de Geobacter sulfurreducens

Le métabolisme est l’ensemble de toutes les réactions chimiques se déroulant dans la

cellule et rendues possibles par le flux d’énergie et la participation d’enzymes. Le mé-

tabolisme des bactéries chimiotrophes peut se faire via la fermentation, la respiration

84



3.1. Produire de l’énergie grâce au métabolisme bactérien

aérobie ou anaérobie. Lors de la fermentation, le substrat énergétique est oxydé et dégradé

sans intervention d’accepteurs d’électrons exogènes. En revanche, la respiration aérobie et

anaérobie utilisent toutes les deux des accepteurs d’électrons exogènes comme l’oxygène

pour la première et NO –
3 , CO2, SO 2–

4 , Fe3+ pour la seconde. Aussi bien dans la respiration

aérobie que dans la respiration anaérobie, l’activité de la chaîne de transfert d’électrons

conduit à la formation d’ATP.

En 2003, le séquencage entier de la bactérie Geobacter sulfurreducens révèle certaines

caractéristiques jusque là encore inconnues et montre l’interêt de G. sulfurreducens dans la

bioremédiation ou la génération d’électricité.[125]

Geobacter sulfurreducens utilise le cycle des acides tricarboxyliques ou cycle de Krebs

pour son métabolisme. Ce cycle est représenté en figure (1.6). Une partie centrale de son

métabolisme est son aptitude à oxyder complètement l’acétate en CO2 et en eau dans des

environnements anaérobies, en utilisant une variété d’accepteurs d’électrons comme les

ions métalliques, le souffre et le fumarate.

En premier lieu, l’acétate est transporté à la cellule et internalisé via l’acétate perméase.

Elle est ensuite intégrée au cycle de Krebs via l’acétyl-CoA. La conversion de l’acétate en

acetyl-CoA peut se faire à travers différents mécanismes. On peut notamment citer ceux

qui impliquent l’acétate kinase ou bien l’acétate coA transférase.

Figure 3.8 – Le cycle tricarboxylique ou cycle de Krebs est un carrefour métabolique où se
rejoignent les substrats énergétiques.

Il est important de souligner que selon l’accepteur d’électrons présent dans le milieu

la réponse énergétique ne sera pas la même. En présence de fumarate, le cycle de l’acide

carboxylique n’est pas complet puisque la succinate deshydrogénase n’est pas requise pour

la production de fumarate déjà présent. Les demi-réactions des couples NAD+/NADH et
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FAD/FADH2 s’écrivent respectivement :

NADH�H� ÝÝÑ NAD� � 2 e✁ � 2 H� (3.1)

FAD� 2 H� � 2 e✁ ÝÝÑ FADH2 (3.2)

Ainsi, lors du cycle de Krebs, seulement 6 électrons et 6 protons sont générés lors de

l’oxydation de l’acétate et la réduction du fumarate alors que 8 électrons et 8 protons le sont

lorsque l’accepteur d’électron est un oxyde de fer. Lors de la réduction d’accepteur soluble

comme le fumarate, ces protons sont généralement utilisés dans la réaction . En revanche

pour la réduction de l’ion Fer(III), les protons ne sont pas consommés et s’accumulent dans

l’environnement intracellulaire. L’accumulation de ces protons induit une perte énergétique

pour maintenir le gradient protonique et par conséquent la stabilité osmotique de la cellule.

On mesure ainsi que lorsque la réduction utilise du fumarate, 1.5 moles d’ATP par mole

d’acétate peuvent être générées. En revanche, lors de la réduction de l’ion Fer(III), seulement

0.5 moles d’ATP sont produites pour 1 mole d’acétate consommée [126]. Ces résultats

suggèrent que la réduction extra-cellulaire d’accepteurs d’électrons comme les oxydes de fer,

le citrate de fer ou une électrode résulte en une production de biomasse moins conséquente

que lorsque l’accepteur d’électron est soluble comme le fumarate. Il est donc important de

découpler la production de biomasse de la bactérie G. sulfurreducens avec la production de

courant. Ce résultat est important pour le développement des piles microbiennes.

3.1.7 Mécanisme de transports électroniques

Les mécanismes de transport électronique et les intéractions spécifiques entre la bactérie

Geobacter sulfureducens et des accepteurs d’électrons, sont encore largement discutés. On

peut cependant citer quelques mécanismes qui semblent jouer un rôle dans ce transfert.

Les pilis sont des structures protéiques formant des filaments à la surface des bactéries.

La bactérie G. sulfureducens produit des pilis lors de sa croissance en présence d’oxyde de

fer mais non en présence de Fe(III) soluble comme le citrate de fer [127]. La formation de

ces pilis est possible dans un environnement qui contient du fumarate comme accepteur

d’électrons. Il a été montré que la délétion du gène pilA, responsable de la formation

des pilis, n’empêche pas la bactérie de s’attacher aux oxydes de fer mais prévient leur

croissance. De plus des mesures de microscopie à force atomique ont mis en évidence une

réponse importante en courant le long des pilis. Cette caractéristique permet de montrer

le rôle de connecteurs électriques qu’ont les pilis entre la bactérie G. sulfureducens et les

oxydes de fer [128]. D’autres recherches menées sur les biofilms formés par geobacter ont

pu montrer cette fois le rôle prépondérant des pilis pour le transfert électronique à travers

86



3.1. Produire de l’énergie grâce au métabolisme bactérien

les différentes couches du biofilm. La longueur caractéristique de ces pilis est d’environ 20

µm [? ].

Les cytochromes sont des transporteurs qui, de manière globale, utilisent des atomes

de fer pour le transfert des électrons dans des réactions réversibles d’oxydo-réduction :

Fe3�(ion ferrique)� e✁ ÝÝáâÝÝ Fe2�(ion ferreux) (3.3)

La bactérie Geobacter sulfureducens est l’organisme contenant le plus grand nombre de

cytochromes de type-c. Il s’agit de petites hémoprotéines situés au niveau de la membrane

plasmique et intervenant dans la respiration cellulaire au niveau de la chaîne respiratoire.

Des mesures de spectroélectrochimie ont pu mettre en évidence l’action de ces cyto-

chromes sur le transfert direct d’électrons entre la bactérie G.sulfurreducens et une surface

conductrice. Deux types de cytochromes c présents à la surface de Geobacter sulfurreducens

jouent un rôle dans la réduction de l’ion Fer(III) et Mn(IV). Les cytochromes Omc-S et

Omc-E. Il a été démontré que la délétion de ces gènes empêche la réduction des oxydes de

fer mais n’empêche pas la réduction du fer soluble [129]. De plus Omc-S et Omc-E sont

plus nombreux lorsque les bactéries se développent au sein d’un biofilm que de manière

planctonique en présence de fer soluble [130].

Les cytochromes omc-B jouent également un rôle dans la réduction du Fer(III). Par

contre ils sont inutiles à la respiration en présence de fumarate [131].

Enfin la délétion des gènes Omc-B, Omc-S et Omc-E empêche temporairement la

génération d’électricité dans des biofilms épais et l’adaptation de la souche entraine une

production accrue de gènes Omc-Z.

D’autre part, les cytochromes-c de la souche Geobacter présents à l’extérieur du cy-

toplasme peuvent stocker les électrons dans le périplasme ou sur la membrane externe

lorsque les accepteurs d’électrons ne sont pas présents dans le milieu. Cette capacité de

stockage permet à la bactérie de satisfaire sa maintenance en demande d’énergie pendant 8

minutes ou de nager sur quelques centaines de micromètres. La respiration peut continuer

et lorsqu’une nouvelle source d’accepteur d’électron est trouvée, la bactérie peut alors

relacher les électrons contenus au préalable à l’intérieur des cytochromes [132].
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3.1.8 Transfert électrique de la bactérie à une électrode

Pour obtenir de l’énergie, la bactérie Geobacter sulfurreducens transfère des électrons

depuis des donneurs d’électrons (comme un substrat organique) jusqu’à des accepteurs

d’électrons au cours de réactions d’oxydo-réduction successives. Dans le milieu de culture

utilisé au laboratoire, la source carbonée est l’acétate de sodium et l’accepteur d’élec-

tron est le fumarate. Les potentiels de réduction des deux couples sont respectivements

E°(CO2/acetate)=-0,29V vs ESH et E°(fumarate/succinate)=33mV vs ESH.

Dans une cellule d’électrolyse, si l’on déplete le milieu de culture en fumarate, alors

l’anode est le récepteur final d’électrons et son potentiel va déterminer l’énergie disponible

pour les bactéries lors du transfert électronique. Si ce potentiel est trop bas, c’est à dire

s’il est plus petit que le potentiel du couple E°(CO2/acétate), la réaction ne peut avoir

lieu et alors la bactérie ne pourra pas transférer ces électrons à l’anode. D’un point de vue

thermodynamique, cette réaction n’est pas favorable.

Dans le cas d’un fonctionnement en pile, il est nécessaire que la tension entre l’anode

et la cathode soit maximale. Le potentiel de l’anode doit donc être maintenu aussi bas

que possible. Il faudra donc trouver un compromis entre le potentiel adéquat et favorable

au transfert électronique de la bactérie à l’électrode et le potentiel technologiquement

avantageux en vue d’un développement des PACMS.

En travaillant à potentiel imposé, chaque côté de la pile peut être caractérisé séparément.

Pour notre étude on s’intéresse uniquement aux phénomènes qui se produisent à l’anode.

C’est pour cela que l’on parle de demie-pile bactérienne. La plupart des articles traitant

d’oxydation rapportent des valeurs de potentiel imposé de +0,20 V vs. Ag/AgCl. Leopold

Mottet montre que pour un potentiel de 0,4V, il est également possible d’oxyder Geobacter

Sulfurreducens. Les expériences développées dans cette étude ont été effectuées à cette

valeur de potentiel.

3.2 Matériel et méthodes

3.2.1 La souche Geobacter en solution et dans une bille conductrice

Pour notre étude, la souche de G. sulfurreducens utilisée est la souche PCA fournie

par DMSZ. Son milieu nutritif est réalisé selon le protocole 826 Geobacter Medium de

DMSZ (milieu 826) dont la formulation est détaillée en annexe. Ce milieu comporte les

éléments essentiels à la croissance de G. sulfurreducens. La source de carbone utilisée est
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l’acétate de sodium. Le fumarate de sodium est l’accepteur soluble d’électrons. La culture

en anaérobiose est initiée à partir d’une solution mère dans des tubes hungates étanches

au gaz. Il s’agit d’un tube en verre, isolé par un bouchon en caoutchouc butyl étanche au

gaz. L’oxygène est chassé du milieu de culture par un bullage d’un mélange N2+CO2. Pour

vérifier la croissance bactérienne en solution, on utilise un spectrophotomètre ( ultrospec

10 cell density meter) qui permet de mesurer l’absorbance de la solution pour une longueur

d’onde donnée. Celui utilisé au laboratoire fonctionne pour λ = 600nm. Il est utile de

vérifier la DO d’une solution de culture bactérienne afin de s’assurer que les cellules soient

récoltées au bon moment pour une meilleure densité de cellules vivantes.

Pour les expériences au laboratoire, une quantité de milieu de culture qui contient

Geobacter sulfureducens en phase exponentielle est prélevée et ajoutée à une solution

composite nanotubes/alginate. On mélange la solution totale et on forme des billes par

goutte à goutte en les faisant gélifier dans une solution de chlorure de baryum à 20 mM

pendant 5 minutes. Elles sont ensuite dialysées dans une solution de milieu de culture

dégazée. Cette étape est importante puisqu’elle permet la dialyse des tensio-actifs et donc

la connexion du réseau de nanotubes. La concentration bactérienne à l’intérieur des billes

à t=0 est a été variées de 10 6✁10 8bact ☎ml–1

3.2.2 Système électrochimique

a) Choix des électrodes

Les études électrochimiques sont effectuées avec un montage à trois électrodes composé

d’une électrode de travail, une électrode de référence et une contre- électrode. Les matériaux

d’électrode ont été achetés chez goodfellows

L’électrode de travail est une bille conductrice qui contient des bactéries G. sulfurredu-

cens. La connexion entre l’appareil de mesure et la bille composite se fait à l’aide d’un fil

de platine qui vient transpercer de part et d’autre la bille.

L’ électrode de référence utilisée est une électrode d’argent. Elle est constituée d’un fil

d’argent d’un diamètre de 0.5 mm recouverte d’une couche de chlorure d’argent. Celle-ci

est conservée dans une solution au KCl. Son potentiel standard E°(Ag/AgCl) par rapport

à l’électrode standard à hydrogène est de 0.22 V.

Pour la contre-électrode, on choisit une grille de platine qui présente une surface de

contact plus importante que l’électrode de référence, et permet ainsi d’éviter qu’un courant

ne circule entre l’électrode de travail et l’électrode de référence.
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b) Technique de mesure

L’appareil de mesure est un potentiostat CHI instrument 1030c. Un potentiostat permet

de contrôler la tension entre l’électrode de travail et la contre-électrode et régule cette

tension de manière à maintenir la différence de potentiel entre l’électrode de travail et de

référence conforme au programme fourni par un générateur de signaux (la ddp est mesurée

au moyen d’une boucle de contre réaction à haute impédance). On peut aussi considérer le

potentiostat comme un élément actif ayant pour rôle de faire traverser l’électrode de travail

par le courant nécessaire pour obtenir le potentiel voulu (puisque courant et potentiel sont

liés).

Pour suivre le courant au cours du temps, on utilise une technique nommée ampérométrie.

Celle-ci consiste à appliquer un potentiel constant et à regarder l’évolution du courant au

cours du temps.

3.2.3 Transfert électronique de la bactérie à l’anode

Pour les expériences d’ampérométrie, on place les billes conductrices qui contiennent

Geobacter Sulfureducens dans le système électrochimique comme présenté en figure (3.9).

Le milieu de culture est déplété en fumarate et l’anode joue le rôle d’accepteur d’électrons.

On applique un potentiel constant entre l’électrode de travail et l’électrode de référence.

La température du bain dans lequel est plongé le système est maintenue constante et

le milieu de culture est agité à l’aide d’un barreau magnétique. Il a été démontré que

G.sulfurreducens oxyde l’acétate en CO2 en échangeant 8 électrons :

CH3COO– � 4 H2O ÝÝÑ 2 HCO –
3 � 9 H+ � 8 e–

Ces électrons sont transférés directement à l’anode. Il est donc possible d’estimer la

charge théorique que l’on peut récupérer puisque pour 1 mole d’acétate consommée, il y a

production de 8 moles d’électrons. Les expériences sont réalisées dans des tubes hungate

qui contiennent 10 mL de milieu de culture, c’est à dire 3✂ 10✁4 moles d’acétate. Il y a

donc production de 2, 4✂ 10✁3 moles d’électrons. En multipliant ce nombre par le nombre

d’Avogadro et la charge d’un électron, on obtient la charge totale théorique qu’il est possible

de récupérer.

2, 4✂ 10✁3 ✂NA ✂ 1, 6✂ 10✁19 ✏ 230C (3.4)

Certaines expériences ont été réalisées dans un ballon tricol afin de pouvoir être pa-

rallélisées 3.10. Seulement, le système de scellement que nous avions mis au point laissait
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Figure 3.9 – Schéma du montage électrochimique mis en place pour contrôler le courant généré
par G sulfurreducens

parfois l’oxygène diffuser et nous avons ainsi considéré qu’il serait plus sûr de travailler

avec des tubes Hungate.

3.3 Résultats

3.3.1 Production de courant et croissance de Geobacter sulfurreducens

dans une bille d’hydrogel

L’expérience présentée en figure 3.10 à été réalisée par l’ajout à une solution nanotu-

bes/alginate d’un inoculum de G sulfurreducens en phase exponentielle. La concentration

en bactérie à l’intérieur de la bille à t=0 est d’environ 10 6bact ☎ ml–1. La température du

bain est maintenue à 25°C et on applique un potentiel de 0,4V entre l’électrode de travail

et l’électrode de référence. On suit l’évolution du courant en fonction du temps. Cette

évolution est typique d’une courbe de croissance bactérienne avec une phase de latence,

une phase de croissance et une phase stationnaire.

Cette expérience a été effectuée en parallèle sur 3 billes provenant du même lot et

dont le nombre initiale de bactéries à l’instant t=0 est le même. La figure (3.13) montre

l’évolution du courant pour chacune de ces billes. Les différentes figures présentent des

profils similaires et nous pouvons ainsi conclure de la robustesse de notre système pour les
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Figure 3.10 – Evolution du courant produit par G sulfurreducens au court du temps. On
distingue trois phases caractéristiques d’une croissance bactérienne.

transferts électroniques.

Figure 3.11 – Evolution du courant produit par G sulfurreducens au court du temps pour 3
billes différentes. Les concentrations en bactérie au sein de la bille sont les mêmes et elles sont
soumises aux mêmes conditions expérimentales.

A l’arrêt de l’expérience, la bille est récupérée et congelée à l’azote liquide. Des fines

coupes sont ensuite réalisées avec un cryotome et observées au microscope confocale. On

observe alors le biofilm bactérien qui s’est développé à l’intérieur de la bille. (Fig. 3.12)
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Figure 3.12 – Image d’un biofilm de Geobacter Sulfureducens développé dans une bille conductrice
par application d’un potentiel de 0.4V

3.3.2 Transfert de charges à l’électrode

L’expérience qui suit a été réalisée jusqu’à ce que le courant chute (Fig.3.13). La

concentration en bactérie est d’environ 10 7bact ☎ ml–1 à t=0 et la température est fixée à

30°C. L’intégration de la courbe nous renseigne sur la charge totale récoltée (262 C). Elle

vaut 113% de la charge théorique qu’il est possible de récupérer. Des erreurs de traitement

de données peuvent légèrement surestimer cette valeur néanmoins elle permet de confirmer

d’une part le transfert direct des électrons lors du métabolisme de G. sulfurreducens depuis

la bactérie jusqu’à l’électrode sans aucune perte de charge ainsi que de l’efficacité de

l’électrode que nous avons mise au point.

L’expérience suivante est cette fois réalisée à 34°C. Lorsque le courant chute, on

renouvelle le milieu. L’intégration de la courbe avant que le milieu ne soit changé nous

renseigne sur la charge totale échangée. Elle vaut cette fois 86% de la charge totale théorique

qu’il est possible de transférer. Après renouvellement du milieu on observe toutefois la

hausse du courant. La chute du courant est donc dû à une déplétion des nutriments dans

le milieu de culture. La hausse de la température peut alors expliquer les raisons d’un

transfert de charge incomplet, puisqu’elle peut induire un stress sur la cellule et de ce

fait modifier son métabolisme. Il a d’ailleurs été démontré que la température de culture

optimale dans les piles microbiennes qui utilisent Geobacter sulfurreducens se situe entre

30 et 32°C [133].
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Figure 3.13 – Evolution du courant produit par G sulfurreducens à 30°C. La charge mesurée est
de 262C.

Figure 3.14 – Evolution du courant produit par G sulfurreducens à 34°C. Lorsque le courant
devient négligeable, on renouvelle le milieu. La charge mesurée avant renouvellement du milieu est
de 201 C.

3.4 Conclusion de la partie

Dans cette partie, nous avons montré qu’il était possible de générer du courant à partir

d’un matériau sphérique hybride composé d’un hydrogel conducteur (nanotube/alginate)
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et de bactéries électroactives. Ce système semble bénéfique pour la formation d’un biofilm

électroactif lors de la croissance et de la division de G. sulfurreducens. Le biofilm permet

une meilleure connexion avec le réseau de nanotubes de carbone et facilite ainsi le transfert

des électrons depuis la bactérie jusqu’à l’électrode de travail. Pour une expérience réalisée à

30°C, et un potentiel de travail établit à 0,4V vs Ag/AgCl, nous montrons que le transfert

de charges lors de la conversion de l’acétate par la bactérie est total. Le système semble ainsi

tout à fait propice à la croissance et au développement de la bactérie. Enfin des expériences

réalisées dans les mêmes conditions expérimentales mettent en avant la robustesse du

système et en font un outil très intéressant pour sonder l’électroactivité de bactéries isolées

dans ces compartiments semi-perméables.
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CHAPITRE 4

Une batterie ion lithium semi-solide
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L
es travaux d’Hélène Parant nous ont amenés à adapter le matériau développé dans

le chapitre 2 dans l’intention de pouvoir l’intégrer aux batteries en écoulement

semi-solides. L’idée générale est de pouvoir faire s’écouler dans une batterie en

flux des billes d’hydrogel conductrices en grande densité qui contiennent des particules
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d’intercalation du lithium. La percolation d’un réseau conducteur à l’intérieur de la chambre

de réaction doit permettre un meilleur transfert électronique jusqu’à l’électrode. Comme

nous l’avons évoqué précédemment, la réalisation d’une batterie ion-lithium en milieu

aqueux est limitée par la fenêtre de potentiel de l’eau. Il est donc nécessaire de choisir

judicieusement des couples redox qui vont permettre les réactions aux interfaces en milieu

aqueux. La démonstration d’une batterie aqueuse avec le couple MnO2/LiFePO4 par Hélene

Parant, et l’accès immédiat au matériau, nous ont amenés à utiliser ce même couple pour

l’intégrer à l’hydrogel conducteur. Dans la suite de ce chapitre nous donnerons les étapes

qui ont conduit à la formulation de l’hydrogel composite. Nous caractériserons chacun

des couples dans l’hydrogel en milieux aqueux puis nous nous limiterons à l’étude d’une

batterie statique MnO2/LiFePO4.

4.1 Matériel et méthodes

4.1.1 Les particules d’intercalation du lithium

LiFePO
4

: LiFePO4 ou phosphate de fer lithié (LFP) est un matériau d’intercation

du lithium qui a une structure cristalline de type olivine (Fig.4.1). Il est formé de couches

d’octaèdres LiO6 et FeO6 liés par un côté. Ces empilements d’octaèdres sont liés entre

eux verticalement par des tétraèdres PO4. Le LiFePO4 a été étudié pour la première fois

par Goodenough en 1997 [134]. Il montre que l’extraction réversible du lithium dans cette

structure en fait un excellent candidat pour la cathode de batteries lithium. De plus le LFP

présente un intérêt particulier dû à l’abondance et le bas coût des matériaux précurseurs,

sa non-toxicité, sa capacité spécifique supérieure à celle du LiCoO2 et une puissance plus

élevée. Le couple redox associé est le suivant E°[FePO4/LiFePO4]=3,5 V % Li+, c’est à

dire 0,5 V %ESH et la demie-réaction du couple est :

LiFe♣IIqPO4 ÝÝÑ Fe♣IIIqPO4 � Li� � e✁ (4.1)

Le LFP possède une masse molaire de 157,75g ☎mol–1 et donc une capacité théorique

de 170mA ☎h ☎ g–1 pour cette réaction. En effet 1 mole de LFP génère une mole d’électrons

donc :

C♣Ah④gq ✏
1, 6✂ 10✁19 ✂NA

3600✂ 157, 75
(4.2)

Pour notre étude le LFP sera l’anode de la batterie statique que nous voulons réaliser.

Il a été fourni par Advanced chemistry and Co et il est recouvert de 1,5% de carbone.

LiMn
2
O

4
: L’oxyde de manganèse de lithium LiMn2O4 (LMO) fait partie de la famille

des spinelles (forme cristalline Fd3m). Les atomes d’oxygène occupent un réseau de type

cubique face centrée et les atomes de manganèse ont une coordination de type octaédrique
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Figure 4.1 – Représentation en perspective de la structure du LFP [135]

avec les atomes d’oxygène. Les ions lithium s’intercalent de façon à avoir un environnement

tétraédrique avec les atomes d’oxygène (Fig.4.2) Le LMO intervient à la fois comme

réducteur et oxydant dans les couples LMO/Li2Mn2O4 et λ-MnO2/LiMn2O4 de potentiel

standard respectif 0 et 1,1 V vs ESH. La masse molaire du LMO est de 180,7 g ☎mol–1 ce

qui lui confère une capacité théorique de 148 mA ☎h ☎ g–1 pour l’insertion ou la désinsertion

d’un lithium. La demie équation associée au couple λ -MnO2/LMO est la suivante :

LiMn2O4 ÝÝÑ 2 MnO2 � Li� � e✁ (4.3)

et pour cette réacion la capacité spécifique se calcule telle que :

C♣Ah④gq ✏
1, 6✂ 10✁19 ✂NA

3600✂ 180, 7
(4.4)

Figure 4.2 – Structure cristalline du LiMn2O4

λ✁MnO
2

: L’oxyde de manganèse sous sa forme cristalline est l’oxydant du couple

λ✁MnO2 / LiMn2O4. Il est obtenu expérimentalement par délithiation chimique du LMO.
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Sa masse molaire est de 87g/mol ce qui lui confère une capacité théorique de 154 mA.h/g.

Les particules de MnO2 sont synthétisées à partir de LMO commercial (LMO Sigma Aldrich,

ref 482277, taille des particules < 5 µm, electrochemical grade, synthèse par voie solide ).

Le protocole à été fourni par Hélène Parant. Il s’agit d’une réaction avec un acide fort. 25

grammes de LMO sont incorporés à une solution de 300 mL d’acide sulfurique. L’acide

permet la délithiation du LMO et la libération de MnO2 en solution. Le tout est filtré avec

un Büchner et la poudre est rincée avec de l’eau Milli-Q pour retrouver un pH proche de

la neutralité. Par différentes méthodes, Hélène à montré que cette synthèse permettait

la transformation totale du LMO en :MnO2. Pour les expériences, nous utiliserons des

particules de MnO2 broyées avec 10% en masse de carbone.

4.1.2 Formulation des billes qui contiennent les particules d’intercala-

tion du lithium

La formulation de billes alginate-MWNT avec des particules d’intercalation du lithium

est similaire à celle exposée dans le chapitre 2 pour des billes sans particules d’intercalation.

Dans un vial de 10 mL 2% en masse de nanotubes de carbone sont ajoutés à une solution

d’eau Milli-Q qui contient 1.5% en masse de Brij23. Les MWNT sont dispersés dans l’eau à

l’aide d’un sonicateur (Vibracell 750041, Bioblock Scientific). Une sonde (Sonics Material,

longueur :171 mm, diamètre de la pointe 3mm) plongée dans la solution applique des

ultrasons avec les paramètres suivants :

➓ Pulse ON/OFF :2s/1s ;

➓ Amplitude : 20% ;

➓ Energie totale : 6000J

Une fois les nanotubes dispersés, on ajoute respectivement dans la solution des parti-

cules de LFP à 20% en masse et des particules de MnO2 à 10% en masse. On disperse à

nouveau la solution à l’aide du matériel utilisé pour la dispersion des nanotubes de carbone.

Les paramètres sont les suivants :

➓ Pulse ON/OFF :2s/1s ;

➓ Amplitude : 20% ;

➓ Energie totale : 2000J

Pour chacune des étapes, les solutions sont refroidies par un bain de glace afin d’éviter

le réchauffement de la solution. Une fois les particules dispersées, 1% en masse d’alginate

est ensuite mis à solubiliser dans les solutions par agitation magnétique pour une durée de

12 h environ.
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L’augmentation de la concentration massique de LFP et de MnO2 rend le système

trop visqueux et il n’est pas possible d’obtenir des billes sphériques avec une répartition

homogène en matière active.

Nous utilisons le montage de mesure de résistance électrique sous compression, développé

dans le deuxième chapitre, afin d’observer l’influence de l’incorporation de particules

d’intercalation du lithium à l’intérieur des billes d’hydrogel sur leur résistivité. Sur la

figure 4.3 nous pouvons voir que les billes qui contiennent le LFP à 20% ont une résistance

beaucoup plus élevée en comparaison de billes sans particules d’intercalation du lithium.

Il en est de même pour des billes dont la concentration massique en MnO2 est de 10%.

Elle est cependant plus faible que pour des billes de LFP. A première vue ces résultats

sont assez surprenants puisqu’en ajoutant des particules d’intercalation du lithium dans

la solution nous augmentons la fraction volumique de nanotubes dispersés dans l’eau. On

s’attendrait alors un trouver un effet opposé et voir la résistance diminuer. Ce phénomène

pourra être discuté ultérieurement.

Figure 4.3 – Comparaison des résistances électriques pour des faibles déformations pour des
billes sans particules d’intercalation et des billes avec particules d’intercalation

Par la suite, nous désirons développer une batterie ion-lithium composée de billes qui

contiennent respectivement LFP et MnO2. L’électrolyte qui permettra la conduction des
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ions est un sel de lithium LiCl à 2M. Dans le deuxième chapitre nous avons vu que la forte

concentration en lithium dans une solution induit une contraction des billes. Nous désirons

alors connaître l’évolution de la résistance électrique de ces billes lorsque celles-ci ont été en

amont équilibrées dans une solution à 2M de chlorure de lithium. La figure 4.4 représente

l’évolution de la résistance électrique sous compression pour des billes qui contiennent LFP

et des billes qui contiennent MnO2 avant et après équilibrage dans une solution à 2M de

Li+. Nous constatons une nette différence de résistance pour des billes qui contient LFP.

Cette différence est moins accentuée pour des billes qui contiennent MnO2 et des billes

sans particules d’intercalation du lithium mais elle existe. Ce phénomène est en accord

avec ce à quoi l’on s’attend puisque la fuite d’eau provoquée par le trempage de la bille

dans une solution à 2M modifie la fraction volumique de nanotubes dans la solution et les

connexions entre nanotubes sont alors favorisées.

Figure 4.4 – Evolution de la résistance de billes d’hydrogel qui contiennent des particules
d’intercalation du lithium sous compression, avant et après équilibrage dans une solution à 2M de
lithium.

4.1.3 Mesures électrochimiques

a) Voltampérométrie cyclique

La détection de l’activité électrochimique des particules d’intercalation du lithium à

l’intérieur des billes est réalisée en effectuant de la voltampérométrie cyclique 4.5.

Lors des mesures de voltampérométrie cyclique on se limite à une plage de potentiel

qui varie entre [-0,8V et 0,8V]. On évite ainsi l’électrolyse de l’eau. Les mesures sont

réalisées dans un montage à 3 électrodes. L’électrode de référence est une électrode au

calomel saturée (ECS), son potentiel de référence par rapport à l’électrode normale à
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hydrogène (ENH) est de 0.24 V. Une tige en carbone sert de contre électrode et l’électrode

de travail est constituée d’une bille qui contient des particules d’intercalation du lithium

traversée par un fil de platine permettant la connexion avec le potentiostat. L’électrolyte

utilisé lors des mesures est une solution de chlorure de lithium à 2 M. Avant d’effectuer les

mesures, les billes sont laissées 12 h minimum dans une solution à 2 M de chlorure de lithium.

Figure 4.5 – A) Représentation d’un montage à 3 électrodes pour les mesures de voltampérométrie
cyclique. L’électrode de travail (Ew) est constituée d’un fil de platine qui traverse une bille alginate-
MWNT qui contient les particules d’intercalation du lithium, l’électrode de référence est une
électrode au calomel saturée et la contre-électrode est une tige de carbone B) Evolution du potentiel
de travail lors de 3 cycles de voltampérométrie cyclique. Le potentiel varie linéairement au cours du
temps entre -0.8V et 0.8V. Lors des mesures de voltampérométrie on reporte le courant en fonction
du potentiel.

b) Mesures galvanostatiques

Les tests d’oxydation et de réduction de chacune des particules d’intercalation du

lithium sont réalisés par application d’un courant I (positif lors de l’oxydation et négatif

lors de la réduction). Les électrodes de mesure sont les mêmes que celles utilisées en

voltampérométrie cyclique.

Pour les tests de charge et de décharge d’une batterie LFP/MnO2, la contre électrode en

carbone est remplacée par une bille qui contient des particules de MnO2. Un courant I

positif est appliqué lors de la charge et un courant I négatif est appliqué en décharge 4.6.

Pour ces différents tests, les potentiels à l’électrode de travail et à la contre-électrode sont

mesurés. La réaction chimique est finie, c’est à dire que le système atteint sa capacité

maximale, quand la tension de travail croit ou chute brusquement à cause des surtensions.

Afin d’éviter toute réaction avec l’eau, on impose au système de fonctionner sur une
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Chapitre 4. Une batterie ion lithium semi-solide

plage de [-0,8V 0,8V] pour les particules de LFP et [-1V, 1V] pour les particules de MnO2.

On peut mesurer la capacité du système en multipliant la valeur du courant I avec le temps

de charge ou de décharge. En général la capacité se rapporte par unité de matière active et

s’exprime en (Ah/g). Le terme capacité est ici un abus de langage utilisé dans le domaine

des batteries puisqu’il s’agit de charges par unité de matière active.

La capacité réelle et les surtensions sont toujours données pour un courant précis. Ce

courant est rapporté à la masse de matériau actif. Par exemple, pour une bille alginate-

MWNT qui contiendrait 0.005 g de LFP, et sachant que la capacité théorique du LFP

est de 170mA ☎h ☎ g–1 alors la capacité de la bille est de C✁✁0,85 mA ☎h. Par convention

une charge ou une décharge à régime C signifie que l’on applique un courant de 0,85 mA

pendant 1 h. Si l’on applique au système un régime de C/2, cela signifie que l’on applique

un courant de 0,425 mA pendant 2H et ainsi de suite.

Cette notion permet de comparer l’intensité des sollicitations appliquées à des accumu-

lateurs de différentes capacités nominales. Par exemple, une sollicitation de 50 A sur un

accumulateur de 100 A.h, soit un régime de C/2 sera équivalente à une sollicitation de 25

A sur un accumulateur de 50 A.h.

La capacité expérimentale est toujours inférieure à la capacité théorique d’une réaction,

c’est à dire que lors d’une réaction électrochimique, tous les électrons ne peuvent pas

être extraits. Différentes raisons peuvent expliquer ce phénomène. Le matériau actif peut

par exemple être abîmé et perdre ainsi de sa réversibilité lors des cycles de charge et de

décharge. Une couche de passivation communément appelé SEI (Solid Electrolyte Interface)

peut également se former à l’interface du matériau d’électrode. Dans les batteries ions

lithium qui utilisent des matériaux carbonés à l’anode, on a montré que la SEI résulte d’une

décomposition électrochimique irréversible de l’électrolyte qui entre en compétition avec

les réactions faradiques à la surface de l’électrode. Celle-ci se forme à l’électrode négative

lors de la charge car les électrolytes ne sont pas stables avec le potentiel opérant et induit

une baisse de la capacité au cours du temps. En mode galvanostatique, un courant trop

important peut aussi engendrer de larges surtensions et donc une capacité moins importante.

4.2 Résultats

4.2.1 Voltampérométrie cyclique

Des courbes de voltampérométrie cyclique (CV) ont été réalisées sur des billes sans

particules d’intercalation du lithium et des billes qui contiennent respectivement 20% en
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Figure 4.6 – A) Montage pour les cycles d’oxydation et de réduction d’une bille qui contient des
particules de LFP. L’application d’un courant positif permet l’oxydation du système, l’application
d’un courant négatif va permettre la réduction du système. B) Montage pour les cycles d’oxydation
et de réduction d’une bille qui contient des particules de MnO2. L’application d’un courant négatif
conduit à la réduction du système, l’application d’un courant positif conduit à l’oxydation du
système. C) Potentiel redox des couples (MnO2/LiMn2O4 et FePO4/LiFePO4. Le sens spontané de
la réaction correspond à la décharge du système (situation de générateur). Lors de la charge du
système, on provoque la réaction inverse. On force le passage du courant et on est donc en situation
d’électrolyse. D) Montage pour les cycles de charge et de décharge d’une batterie (LFP/MnO2. Un
courant positif est appliqué lors de la décharge, et un courant négatif est appliqué lors de la charge
du système.

masse de LiFePO4 et 10% en masse de MnO2 dans une solution en chlorure de lithium à

2 M.

La figure 4.7 est une mesure de CV réalisée sur deux billes qui ne contiennent pas de

particules d’intercalation du lithium. On constate qu’elle est la même pour les deux billes,

et qu’elle ne présente pas de pics d’oxydation et de réduction relatifs à la production d’un

courant faradique . Néanmoins comme le courant n’est pas nul, nous pouvons en déduire
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que le comportement de l’interface électrode-conducteur est analogue à un capaciteur. On

peut modéliser le système par un schéma électrique équivalent constitué d’une résistance Rs,

qui représente la résistance de la solution, en série avec un condensateur Cd, qui représente

la double couche électrique à l’interface électrode/électrolyte. La différence de potentiel du

système est donc donnée par la relation suivante :

E ✏ ER � EC (4.5)

avec EC ✏ q
Cd

et ER ✏ i ✝ Rs

Dans le cas d’une voltampérométrie cyclique, on applique une rampe de potentiel.

Celle-ci correspond à un balayage linéaire en potentiel de vitesse v effectuée à partir d’une

valeur Ei. D’où :

E ✏ Ei � vt (4.6)

En appliquant cette variation de potentiel à notre système, on peut alors écrire :

Ei � vt ✏ Rs
dq

dt
�

q

Cd

(4.7)

On en déduit ainsi le courant capacitif ic tel que,

ic ✏ vCd � r♣
Ei

Rs
✁ vCdqe

♣ ✁t
RsCd

q
s (4.8)

Figure 4.7 – Voltampérométrie cyclique réalisée sur deux billes alginate-MWNT sans parti-
cules d’intercalation du lithium. Le balayage en potentiel est réalisé à 0,05 V ☎ s–1. On observe
l’établissement d’un courant capacitif ic.

La figure 4.8-A est une mesure de voltampérométrie cyclique réalisée pour différentes

valeurs de balayage d’une bille qui contient des particules de LFP. La figure4.8-B compare
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la CV d’une bille avec particules de LFP et d’une bille sans particules de LFP pour une

vitesse de balayage de 0,05 V ☎ s✁1.

Les billes qui contiennent les particules de LFP présentent un profil qui évoque une

réaction red/ox à l’interface bille/électrolyte. Nous avons rappelé dans le chapitre 1 que le

courant total lors d’une réaction faradique, est la somme d’un courant cathodique et d’un

courant anodique. Pour un scan qui va des potentiels positifs vers des potentiels négatifs,

on observe l’installation d’un courant anodique qui augmente jusqu’à l’apparition d’un pic

de courant. Cette augmentation correspond à l’accélération du processus de réduction. La

valeur de ce pic est modulée par la vitesse de balayage que l’on impose au système.

Sur le retour du cycle, on produit un courant cathodique. En revanche, on ne distingue

pas de pic oxydatif comme c’est le cas pour le courant anodique. On peut donc supposer

qu’il s’agit ici d’une transformation quasi-irréversible, c’est à dire que l’écart de potentiel

δEp entre les pics anodique et cathodique est grand. Le pic oxydatif de la réaction se

confond avec celui de l’eau et on ne peut donc pas le distinguer. En revanche on peut

déterminer graphiquement la valeur du potentiel d’équilibre qui correspond à un courant

nul. Celle ci est d’environ 0,3 V vs ECS. Cette valeur est proche du potentiel d’équilibre

redox du couple FePO4/LiFePO4 qui est de 0,26 V vs ECS.

La figure 4.8-B met en évidence l’électro-activité des particules de LFP dans une bille

alginate-MWNT. La superposition de ces deux courbes indique l’installation d’un courant

faradique dans le cas où la bille contient des particules de LFP. En revanche, on ne distingue

qu’un courant capacitif dans le cas où la bille ne contient pas de particules d’intercalation

du lithium. A 0,05 V ☎ s–1 le courant capacitif ic est de l’ordre de 0,2 mA et le courant

faradique correspondant au pic de réduction est de l’ordre de 5,5 mA. On peut donc en

conclure que dans le cas où les billes contiennent des particules d’intercalation du lithium,

le courant capacitif est négligeable devant le courant faradique.

La figure 4.9-A est une mesure de voltampérométrie cyclique pour différentes valeurs

de vitesse de balayage pour une bille qui contient 10% en masse de MnO2. Contrairement

aux billes qui contiennent les particules de LFP, le système se comporte comme un pseudo-

capaciteur. Ce terme apparaît lorsque la quantité de charges q nécessaires à la progression

du processus de l’électrode est une fonction linéaire du potentiel E. La dérivée dq/dE

correspond alors à un comportement capacitif, bien qu’elle soit d’origine faradique. La

réponse en courant que l’on obtient n’est donc pas due à une accumulation de charges

électrostatiques à la surface comme c’est le cas pour une bille de nanotubes de carbone sans

particules d’intercalation du lithium. C’est pour cela d’ailleurs qu’elle excède les valeurs de
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Figure 4.8 – A) Voltampérométrie cyclique à différentes vitesses de balayage pour une bille qui
contient des particules de LFP. On observe un pic de réduction à -0,2 V vs ECS. La valeur de
ce pic augmente pour des vitesses de balayage croissantes. A 0,05 V ☎ s–1, ip,a✁✁5,5 mA. Le courant
du système est nul pour un potentiel d’équilibre de 0,3 V vs ECS. B) Superposition de courbes
de voltampérométrie pour une bille qui contient des particules de LFP et une bille sans LFP. La
vitesse de balayage en potentiel est de 0,05 V ☎ s–1. En l’absence de LFP, on détecte uniquement
un courant capacitif. En présence de LFP, le courant totale se compose d’un courant capacitif et
d’un courant faradique. A 0,05 V ☎ s–1, le courant capacitif ic est de l’ordre de 0,2 mA et le courant
faradique correspondant au pic de réduction est de l’ordre de 5,5 mA.

capacité obtenues pour une bille alginate-MWNT comme nous pouvons le voir sur la figure

4.9-B

Figure 4.9 – A) Voltampérométrie cyclique pour différentes vitesses de balayage d’une bille
alginate-MWNT qui contient des particules de MnO2. B) Superposition de CV pour une bille
alginate-MWNT et une bille alginate-MWNT avec 10% en masse de MnO2. La bille alginate-MWNT
a un comportement capacitif et la bille alginate-MWNT-MnO2 a un comportement pseudo-capacitif.

Pour s’assurer de la bonne dispersion des particules d’intercalation du lithium dans nos
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formulations, et de la reproductibilité des expériences, nous avons superposé des courbes de

voltampérométrie cyclique qui ont été effectuées sur différentes billes qui contiennent res-

pectivement des particules de LFP et de MnO2. La vitesse de balayage pour chacune de ces

expériences est de 0,05 V/s et la superposition des courbes permet de rendre compte d’une

bonne homogénéité des solutions. En particulier, il est possible de déterminer la valeur du

pic de réduction pour les billes qui contiennent les particules de LFP. La valeur moyenne de

ces pics est de 2,50 mA et l’écart type est de 0,33 mA. Cette valeur représente 13% de la va-

leur moyenne du pic de réduction. On estime ainsi que la solution est correctement dispersée.

Figure 4.10 – A)Courbes de voltampérommétrie cyclique sur 3 billes distinctes qui contiennent
des particules de LFP. La valeur moyenne des pics de réduction est de 2,50 mA et l’écart type est
de 0,33 mA B) Courbes de voltampérométrie cyclique sur 4 billes distinctes qui contiennent des
particules de MnO2

4.2.2 Réactions d’oxydo-réduction

Dans un montage à 3 électrodes comme représenté sur la figure 4.6, nous avons effectué

des réactions d’oxydo-réduction sur des billes qui contiennent respectivement des particules

de LFP et de MnO2. Nous souhaitons montrer à travers cette expérience que des échanges

électroniques sont possibles à travers la libération ou l’incorporation d’un cation lithium

dans la structure cristalline. Pour les billes qui contiennent les particules de LFP et de

MnO2, il est possible d’estimer la masse active de ces particules à l’intérieur de celles-ci.

Cette estimation nous permet de connaître la quantité d’électrons échangés lors d’une

réaction d’oxydo-réduction.
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a) Système contrôle

On souhaite mesurer le potentiel de travail (c’est à dire le potentiel d’une bille qui

contient des particules d’intercalation du lithium) en fonction de la capacité du système

lors de cycles d’oxydo-réduction.

Pour s’assurer que la réaction électro-chimique ne provient pas d’artefacts du système,

on réalise en amont des cycles d’oxydation et de réduction sur une bille alginate-MWNT

sans particules d’intercalation du lithium, et une bille alginate-MWNT qui contient des

particules de LFP. Les conditions expérimentales sont inchangées pour les deux expériences.

On observe que la bille qui ne contient pas de particules d’intercalation du lithium se

polarise très rapidement aux potentiels limites établis par l’utilisateur lors des cycles

d’oxydation et de réduction. En revanche, pour une bille qui contient des particules LFP, le

potentiel de travail se polarise aux valeurs limites lorsque la capacité maximale du système

est atteinte.

Cette expérience montre que la capacité mesurée pour des billes qui contiennent des

particules d’intercalation provient bien de l’intercalation réversible du lithium lors des

cycles d’oxydation et de réduction.

Sur la figure 4.11 on a représente le premier cycle d’oxydation et de réduction pour une

bille sans particules et une bille qui contient LFP.

Figure 4.11 – Valeur du potentiel de travail en fonction de la capacité pour un cycle d’oxydo-
réduction pour une bille qui ne contient pas de particules d’intercalation du lithium + et une bille
qui contient du LFP +. Les conditions expérimentales entre les deux expériences sont inchangées.
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b) Système LiFePO
4

La figure 4.12 montre les variations du potentiel de travail d’une bille qui contient des

particules de LFP en fonction de la capacité pour différents régimes (C/5, C/2, 1,6C, 4C).

On peut remarquer d’une part que pour chacune des expériences, la capacité maximale

atteinte est inférieure à la capacité théorique du LFP ( 170 mA ☎ h). Pour un régime à

C/5, on atteint environ 50% de la capacité théorique et on remarque que le potentiel

d’équilibre est d’environ 0,2 V. Cette valeur est similaire au potentiel d’équilibre redox du

couple FePO4/LiFePO4 donné dans la littérature à 25°C par rapport à l’électrode normale à

hydrogène. Les surtensions du système sont faibles en comparaison des régimes à 1,6C et 4C.

Figure 4.12 – Valeur du potentiel de travail en fonction de la capacité pour des cycles d’oxydation
- et de réduction - à différents régimes de charge.

Pour de faibles courants, typiquement inférieurs à 0,2 mV, nous constatons que le

galvanostat ne se stabilise pas. Une bille de LFP contient environ 3,8 ☎ 10 –3g de matière

active. Elle a donc une capacité théorique de 0,66 mA ☎ h. Pour un régime à C/5, le galva-

nostat doit imposer un courant de 0,13 mA. Comme cette valeur est inférieure au seuil

de sensibilité du galvanostat, nous avons juxtaposé 3 billes de LFP sur un fil de platine

afin d’augmenter la masse de matière active et par la même le courant que nous devons

imposer à C/5. En procédant de cette manière, nous pouvons induire des changements sur

le système qu’il sera nécessaire par la suite de caractériser.
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Pour des régimes de l’ordre de 4C, on impose au système un courant global qui est

beaucoup plus important que le courant d’échange i0 du système. Il faut donc amener le

système à produire des charges à une vitesse donnée élevée ce qui nécessite l’application

d’une forte surtension. C’est pourquoi à ce régime la tension de travail se polarise très

rapidement aux tensions limites qui sont respectivement -0,8V et 0,8V. La capacité du

système diminue à cause des pertes d’énergie sous forme d’énergie d’activation.

c) Système MnO
2

Nous procédons de la même manière pour des billes qui contiennent des particules

de MnO2. La figure 4.13 montre les variations du potentiel de travail d’une bille qui

contient 10% en masse de particules MnO2 en fonction de la capacité pour différents

régimes (C et C/4). Comme c’est le cas pour les particules de LFP, il n’est pas possible de

descendre en dessous d’un certain régime puisque le système ne possède pas suffisamment

de matière active pour appliquer un courant suffisamment grand. Nous pouvons tout de

même constater une différence de comportement à un régime C et un régime C/4 lors du

cycle de réduction. En revanche la limitation en potentiel imposée au système pour éviter

les réactions avec l’eau ne permet pas de déterminer le comportement réel de celui-ci lors

de l’oxydation. En admettant que le potentiel soit stable à 1V on note que le potentiel

d’équilibre du couple est d’environ 0,75V vs ECS ce qui serait en accord avec le potentiel

d’équilibre du couple MnO2/LiMn2O4 que l’on retrouve dans la littérature.

Figure 4.13 – Valeur du potentiel de travail en fonction de la capacité pour des cycles d’oxydation
- et de réduction - à différents régimes de charge.
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4.2.3 Batterie aqueuse LFP/ MnO
2

Nous venons de caractériser des billes d’hydrogel qui contiennent des particules de

MnO2 et de LFP. Nous avons montré en particulier que l’insertion et la désinsertion

du lithium au niveau des particules d’intercalation contenues dans les billes est possible.

On souhaite désormais étudier le comportement d’une batterie LFP/MnO2 statique. La

réaction est la suivante :

2MnO2 � LFP ÝÝáâÝÝ LiMn2O4 � FePO4 (4.9)

et la force électromotrice de la batterie est de 0,65 V.

Le réactif limitant est le MnO2. La capacité maximale théorique d’une telle batterie

est donc de 154mA ☎h/g. Le système est tel qu’une bille qui contient les particules de LFP

constitue l’électrode de travail et une bille qui contient des particules de MnO2 constitue

la contre-électrode. Un courant positif est appliqué lors de la décharge du système et un

courant négatif est appliqué lors de la charge du système. On mesure simultanément les

potentiels à l’électrode de travail et à la contre-électrode. Les tests que nous avons effectués

se font en statique pour des régimes capacitifs de C et C/6. A C/6, 6 billes contenant LFP

constitue l’électrode de travail et 6 billes contenant MnO2 constitue la contre électrode.

La figure 4.14 montre l’évolution du potentiel de la batterie en fonction de la capacité.

Nous pouvons voir qu’à un régime C de fortes surtensions apparaissent. En revanche en

abaissant le régime imposé au système à C/6, les surtensions diminuent et la capacité de

la batterie augmente. A un régime C/6 la batterie atteint 35% de sa capacité théorique.

4.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré les étapes permettant la formulation de billes

composites alginate-MWNT qui contiennent des particules d’intercalation du lithium. Dans

l’optique de réaliser une batterie statique aqueuse notre choix s’est porté sur les couples

FePO4/LiFePO4 dont le potentiel standard est de 0,5 V % ESH et MnO2/LiMn2O4 qui

a un potentiel standard de 1,1 V % ESH. Des mesures de voltampérométrie cyclique ont

permis de mettre en évidence l’activité électrochimique de ces couples au sein d’une bille

d’alginate, ainsi que la dispersion homogène des particules d’intercalation du lithium dans

la matrice alginate-MWNT.

Par la suite, nous avons étudié chacun de ces couples par des réactions d’oxydation et de

réduction pour différents régimes de charge. D’une part, nous montrons que sans particules

d’intercalation du lithium, la capacité du système est nulle. Ensuite nous montrons que pour
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Figure 4.14 – Evolution du potentiel d’une batterie LFP/MnO2 en fonction de la capacité à
différents régimes de charge.

des régimes à C/5 pour le LFP nous pouvons atteindre environ 50% de la capacié maximale

avec peu de surtension. Pour le MnO2 les limites en potentiel établies par l’utilisateur ne

permettent pas de déterminer réellement les surtensions lors du cycle d’oxydation. Il est

nécessaire de diminuer le régime de charge mais on se retrouve limités par la masse de

matière active qui se trouve à l’intérieur d’une bille.

Ces différentes expériences montrent toutefois la réversibilité de l’intercalant lithium

dans des particules incorporées dans les billes alginate-MWNT.

Enfin nous avons réalisé un cycle de charge et de décharge sur une batterie statique

aqueuse LPF/MnO2 pour deux régimes capacitifs différents. Pour un régime à C, nous

montrons de fortes surtensions. En abaissant le régime, la batterie permet d’atteindre 35%

de sa capacité maximale avec une tension nominale de 0,6 V environ.

Les résultats obtenus ont ainsi permis de démontrer l’activité électro-chimique de

particules d’intercalation dans des billes alginate-MWNT ainsi que le fonctionnement d’une

batterie LFP/MnO2 aqueuse. Ces résultats sont tout à fait encourageants pour l’intégration

de billes composites alginate-MWNT dans des batteries en écoulement.
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Conclusion

A
u cours de ce siècle, l’énergie devra répondre aux défis du développement, du ré-

chauffement climatique ainsi que de l’épuisement de certaines ressources. L’accent

devra alors être mis sur le développement de nouveaux moyens de production et

de stockage électrique.

Dans le premier chapitre de la thèse nous avons vu que le développement des matériaux

d’électrodes constitue un des moyens mis en place pour engager cette transition.

Les batteries, par exemple, forment actuellement un des systèmes de stockage électrique les

plus utilisés. L’objectif des recherches tournées vers leur développement est triple puisqu’il

s’agit d’augmenter la densité énergétique dans de bonnes conditions de sécurité, améliorer

les cycles de charge et de décharge et de diminuer le coût de fabrication.

Les travaux de Goodenough sur les particules d’intercalation du lithium [134],[136] et le

développement d’électrodes à base de matériaux d’intercalation, ont permis aux batteries

ions lithium de connaître un essor considérable. Elles permettent en effet d’atteindre une

tension nominale de l’ordre de 4V [38]. Cette particularité est due à la puissance réductrice

du lithium. Moins répandues, les batteries en écoulement offrent cependant une solution non

négligeable aux problématiques du stockage en découplant densité énergétique et capacité

de stockage. Dans cette technologie le principe de conversion électrique est le même que

pour des batteries traditionnelles sauf que les espèces redox ne sont plus contenues dans

les électrodes mais dissoutes dans les électrolytes. De cette façon, la capacité peut être

augmenté indéfiniment. Il suffit alors d’augmenter la taille des réservoirs dans lesquels sont

stockés les électrolytes. Le premier prototype de batterie en flux a été réalisé par Maria

Skyllas Kazacos dans les années 70. Par la suite des prototypes ont été construits au Japon

et aux Etats Unis mais leur rendement énergétique faible et le coût important de cette

technologie limite sa commercialisation[137]. Il faudra attendre les travaux innovants de
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Conclusion

Y.M Chang du MIT sur le concept d’ électrodes liquides de carbone pour apporter à cette

technologie un regain d’intérêt[52].

Les observations de M.C Potter sur l’activité électrique des micro-organismes par

dégradation de la matière organique et la découverte de la bactérie Geobacter sulfurredu-

cens [138] ont permis l’émergence et l’amélioration des piles à combustible microbienne

(PACM). Une perspective importante de leur utilisation repose sur le traitement des eaux

usées mais leur faible rendement électrique remet en question leur viabilité économique

et technologique[139]. L’amélioration des matériaux d’électrode est donc nécessaire. Elle

devra en outre satisfaire deux points qui sont un environnement propice au développement

et à la croissance de biofilms électroactifs et d’autre part un transfert électronique efficace

entre la bactérie et l’électrode. C’est dans ce contexte que se sont inscrits ces travaux de

thèse.

Le point de départ, provient de la formulation d’un hydrogel conducteur[18]. Ce maté-

riau se compose de deux phases. L’alginate de sodium, polymère naturel utilisé pour le

réseau d’ hydrogel et des nanotubes de carbone, phase solide qui permet la conductivité du

réseau. Les hydrogels sont des assemblages de chaînes de polymères dont l’arrangement, issu

d’un processus de réticulation, permet de retenir dans leur structure une grande quantité

d’eau. Ce sont donc des matériaux poreux et élastiques. Les nanotubes de carbones sont

des formes allotropiques du carbone qui appartiennent à la famille des fullérenes. Leur

structure unique et leur propriété électrique en font donc des matériaux très intéressants

pour le développement d’électrodes [140]. Les propriétés intrinsèques des constituants de l’

hydrogel conducteur ont alors permis de l’envisager comme matériau d’électrode.

Le deuxième chapitre de ce manuscrit détaille la formulation d’une bille d’ hydrogel

conductrice et rend compte de ses propriétés mécaniques et électriques. Les travaux de

Haug sur l’alginate nous indiquent que sa composition en acides uroniques et les ions

métalliques utilisés pour les processus de gélification sont autant d’éléments à prendre

en compte dans les processus de réticulation et de stabilité de ces gels. A partir de trois

ions métalliques différents, Ba2+,Ca2+ et Cu2+, nous formons des billes d’hydrogels et

regardons leur stabilité en présence d’un contre-ion (Li+). De cette étude, nous remarquons

que le calcium dont l’affinité pour l’alginate est faible se déstabilise complètement pour

de faibles concentrations en Li+ (inférieur à 0,5M), le baryum en revanche conserve son

intégrité. Ceci est due à une meilleure affinité de l’ion pour l’alginate. Dans le cas du cuivre

nous constatons que lors de l’étape de gélification, seule la couche externe se gélifie. Ce

phénomène résulte certainement d’une très grande affinité de l’ion pour l’alginate mais

n’est encore pas très bien compris. Dans la suite de ces travaux nous choisissons d’utiliser
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l’ion baryum pour les processus de gélification. Nous montrons par la suite qu’il est possible

d’influer sur la conductivité du réseau en modifiant l’état de dispersion des nanotubes

de carbone. Nous démontrons ce résultat à travers deux méthodes de caractérisation

différentes. La première est une méthode de caractérisation électro-chimique, la seconde

est une méthode de caractérisation électrique sous compression. Un compromis entre l’état

de dispersion pour la formulation de billes d’hydrogel conductrices et la conductivité du

réseau est alors déterminé. La mise au point d’une électrode sphérique poreuse permet-

tra d’être envisagée pour deux applications différentes qui ont été l’objet des chapitres 3 et 4.

Dans le chapitre 3 nous utilisons le matériau décrit précédemment pour l’encapsulation

de bactéries électroactives. Nous choisissons de travailler avec la bactérie Geobacter sul-

furreducens qui permet le transfert direct des électrons, issus de l’oxydation de la matière

organique, jusqu’à l’électrode. La mise sous potentiel de l’électrode de travail à 0,4V vs

Ag/AgCl fournit l’énergie nécessaire à la bactérie pour effectuer ces transferts. Le suivi

du courant dans le temps permet de confirmer les avantages offerts d’une telle électrode.

Nous montrons en particulier que la porosité du système laisse diffuser les nutriments

jusqu’à la colonie qui peut ainsi croître et se développer en formant un biofilm. Pour une

température de 30°C le transfert de charge est total, et le renouvellement du milieu de

culture permet de relancer leur activité métabolique. Cette électrode bio-compatible permet

ainsi de constituer la pierre angulaire de futurs travaux.

En effet, les micro-organismes constituent le domaine du vivant ayant la biomasse la plus

importante. Dans les sols par exemple, il est possible de trouver plus de 10 10 organismes

dans un gramme de terre et probablement des milliers d’espèces différentes[141]. Pourtant

moins de 1 % de ces organismes sont étudiés en laboratoire. En parallèle, la mise en évidence

d’une part, de différents moyens de transferts électriques entre la bactérie et l’accepteur

final d’électron ainsi que l’interaction métabolique entre partenaires microbiens sont des

pistes de recherche pour l’amélioration des piles microbiennes. Explorer cette diversité

représente alors un formidable élan dans l’amélioration des PACM. La possibilité d’une

culture compartimentée ouvre en effet la voie à la sélection d’organismes électroactifs et à la

compréhension des intéractions entre espèces. L’encapsulation pour des concentrations en

bactérie contrôlées permettrait la croissance d’un nombre limité de bactéries par électrodes

et potentiellement l’émergence de nouveaux micro-organismes performants qu’il sera alors

possible d’isoler. Ensuite, la mise en co-culture des micro-organismes physiquement séparés

permettra par exemple de déterminer quels organismes se situent au bout de la chaîne

trophique ou encore quels sont les facteurs limitant la restitution des électrons à l’électrode.

Depuis les travaux de Chiang sur les électrodes de carbone liquides en milieu organique et

ceux opérés par Hélène Parant pour des électrolytes aqueux, nous savons qu’il est possible
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Conclusion

d’extraire plus d’énergie lors de réactions redox. La création de chemins conducteurs

jusqu’aux électrodes est rendue possible par la percolation d’un réseau carboné. Toutefois,

ce système est limité par la concentration en carbone qu’il est possible d’ajouter aux

électrolytes puisqu’au delà d’une certaine concentration le système devient trop visqueux

pour être utilisé dans un mode d’écoulement. L’utilisation dans ce système de billes

d’hydrogel sphériques compactées qui contiennent des particules d’intercalation est une

piste intéressante puisqu’elle associerait la haute surface spécifique des billes à leur habilité

à flotter.

C’est pourquoi dans le chapitre 4, nous avons souhaité mettre en place une batterie

statique ion-lithium en milieu aqueux. Les couples redox engagés dans la réaction électro-

chimique sont MnO2 /LiMn2O4 dont le potentiel standard est de 1,1 V vs ESH et FePO4

LiFePO4 avec un potentiel redox de 0,5 V vs ESH. La tension nominale de la batterie

est de 0,6 V et elle peut ainsi être utilisée en milieu aqueux. Nous avons alors formulé

un hydrogel conducteur composé à 20% de particules de LFP et un hydrogel conducteur

composé à 10 % de MnO2. Nous avons montré l’activité électrochimique de l’hydrogel

composite par voltampérométrie cyclique dans un électrolyte aqueux de LiCl à 2M. Ensuite,

ces particules ont été caractérisées par des cycles d’oxydation et de réduction. Nous avons

mis en évidence que pour des régimes à C/5, le LFP permet d’atteindre environ 50% de

sa capacité maximale pour 1 cycle. Enfin nous avons réalisé une batterie ion lithium dont

l’électrode qui renferme les particules de MnO2 constitue la cathode et celle contenant

les particules LFP l’anode. Pour un régime à C/6 nous avons obtenu 35% de la capacité

maximale théorique attendue. Ces résultats sont intéressants mais nécessitent d’être com-

plétés. Il serait par exemple intéressant de montrer les limitations en terme de cyclage

d’un tel système. Par la suite, il sera nécessaire d’améliorer la synthèse des particules

d’intercalation du lithium (notamment le MnO2) de manière à pouvoir augmenter la concen-

tration massique de ces particules au sein de la bille. Ensuite la réduction en taille des billes

permettra d’augmenter leur surface spécifique et ainsi d’améliorer les conversions chimiques.

Finalement, au cours de cette thèse, nous avons montré un fort intérêt pour divers

domaines de l’énergie. Notre démarche a débuté avec la mise au point d’un hydrogel

conducteur comme matériau poreux d’électrode. Ensuite, l’intégration de ce matériau

pour le développement de piles microbiennes et de batteries en écoulement à été envisagé.

Les résultats obtenus permettront ainsi d’ouvrir de nouvelles pistes d’innovation pour

l’amélioration des systèmes de production et de stockage électrique.
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ANNEXE A

Cinétique des réactions chimiques aux électrodes

Considérons 2 composés A et B liés par des réactions simples :

A
kf
ÝÝáâÝÝ

kb

B (A.1)

kf et kb sont les constantes de vitesses de la réaction. Ce sont les inverse des temps de

demi-vie de A et B. Le taux de conversion de A en B s’écrit alors :

kf CA ✁ kbCB (A.2)

On définit respectivement les vitesses des réactions aller, retour et le taux de conversion

de A en B par :

vf ✏ kf CA (A.3)

vb ✏ kbCB (A.4)

v ✏ kf CA ✁ kbCB (A.5)

à l’équilibre le taux de conversion est nul et on a :

kf

kb

✏ K ✏
CB

CA
(A.6)

Pour une réaction à une électrode, l’équilibre est caractérisé par l’équation de Nerst

qui relie le potentiel de l’électrode aux concentrations en solution des produits électroactifs.
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Annexe A. Cinétique des réactions chimiques aux électrodes

Pour l’équilibre suivant :

Ox � ne
kf
ÝÝáâÝÝ

kb

Red (A.7)

l’équation de Nerst s’écrit :

E ✏ E0 �
RT

nF
ln

C✝
ox

C✝
red

(A.8)

avec E0 le potentiel normal et C✝
ox, C✝

red les concentrations au sein de la solution.

La réaction aller est une réduction, le courant est cathodique et l’on peut écrire la

relation suivante :

vf ✏ kf Cox♣0, tq ✏
ic

nFA
(A.9)

De la même manière, la réaction retour est une oxydation, le courant est anodique :

vb ✏ kbCred♣0, tq ✏
ia

nFA
(A.10)

La vitesse globale de la réaction est :

v ✏ vf ✁ vb ✏ kf Cox♣0, tq ✁ kbCred♣0, tq ✏
i

nFA
(A.11)

avec

i ✏ ic ✁ ia ✏ nFArkf Cox♣0, tq ✁ kbCred♣0, tqs (A.12)

Les vitesses de réactions s’expriment en mol ☎ s–1 ☎ cm–2 et les constantes de vitesse en

cm ☎ s–1. F est la constante de faraday. Elle s’exprime en C ☎mol–1 et A la surface d’échange

en cm–2

La loi d’Arrhénius est une loi empirique énoncée en 1889 et basée sur la constatation

que la plupart des constantes de vitesse des réactions varient de la même manière avec la

température. Elle s’écrit :

k ✏ Ae
✁EA
RT (A.13)

EA a la dimension d’une énergie. De manière intuitive, il s’agit de l’énergie que l’on

doit apporter à un système pour que la réaction ait lieu.

Considérons à nouveau le système exprimé par l’équation (1.20) et ∆G0a, ∆G0c les

énergies d’activation des réactions anodiques et cathodique pour une électrode ayant un

potentiel à 0 V. Si ce potentiel prend la valeur de E alors l’énergie des électrons dans
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l’électrode varie de -nFE. On a les équations suivantes :

∆Gc

∆G0c
✏ αnFE (A.14)

∆Ga

∆G0a
✏ ✁♣1 ✁ αqnFE (A.15)

Le coefficient α est un nombre compris entre 0 et 1 et il est une mesure de la symétrie

de la barrière d’énergie.

En appliquant la relation d’Arrhénius aux constantes kf et kb on a :

kf ✏ Af e
✁∆Gc

RT (A.16)

et

kb ✏ Abe
✁∆Ga

RT (A.17)

et en tenant compte des équations (A.14) et (A.15) on a :

kf ✏ k0
f e✁αnfE (A.18)

kb ✏ k0
b e♣1✁αqnfE (A.19)

avec f ✏ F
RT

Pour une solution à l’équilibre, on a E ✏ E0 et C✝
ox ✏ C✝

red ie kf ✏ kb soit :

k0
f e✁αnfE0

✏ k0
b e♣1✁αqnfE0 ✏ k0 (A.20)

avec k0 la constante intrinsèque du transfère de charge. En reportant l’égalité (A.20) dans

les équations (A.18) et (A.19) on obtient :

kf ✏ k0e✁αnf♣E✁E0q (A.21)

kb ✏ k0e♣1✁αqnf♣E✁E0q (A.22)

A partir de l’équation A, on peut ainsi obtenir les variations du courant en fonction du

potentiel.

i ✏ nFAk0rCox♣0, tq✁αnf♣E✁E0q ✁ Cred♣0, tq♣1✁αqnf♣E✁E0q (A.23)
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ANNEXE B

Cinétique des réactions pour des systèmes réversibles et

irréversibles

Les notions de réversibilité et d’irréversibilité d’une étape au sens cinétique sont définis

en considérant les vitesses de réaction. Dans un mécanisme réactionnel, une étape considérée

comme se produisant dans les deux sens est dite réversible. En revanche, si la vitesse retour

est négligeable devant la vitesse allée, on dit que la réaction est irréversible.

B.1 Système réversible sans transfert de masse

Dans le premier chapitre, nous avons donné une expression du courant d’échange i0,

qui correspond au courant à l’équilibre et exprimé i en fonction de i0 :

i0 ✏ nFAk0C
✝♣1✁αq
O C✝α

R (B.1)

i ✏ i0♣
CO♣0, tq

C✝
O

e♣✁αnfηq ✁
CR♣0, tq

C✝
R

e♣1✁αqnfηq (B.2)

Lorsque le transfert de masse est sans effet, c’est à dire que les concentrations à l’électrode

et au sein de la solution sont les mêmes, on peut écrire :

i ✏ i0♣e
✁αnfη ✁ e♣1✁αqnfηq (B.3)
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Annexe B. Cinétique des réactions pour des systèmes réversibles et
irréversibles

La surtension est l’énergie d’activation qui permet d’amener la vitesse de la réaction à

la valeur que reflète l’intensité du courant i. Pour montrer l’influence du courant d’échange

(i0) sur la valeur de l’énergie d’activation nécessaire pour obtenir le courant global donné, on

peut tracer la courbe correspondant à l’équation (A.3) pour différents courants d’échange

Fig.(A.1). On montre ainsi qu’un courant d’échange faible (c), nécessite une valeur élevée

en surtension pour permettre l’installation du courant global contrairement à un courant

d’échange élevé (a). La réaction hétérogène ne se produit que lorsque le potentiel à atteint

une valeur suffisante. Elle peut ensuite être accélérée jusqu’à ce qu’elle soit finalement

limitée par le transfert de masse.

Figure B.1 – Influence du courant d’échange sur la surtension d’activation nécessaire pour obtenir
un courant global. On choisit α✁✁0.5 et T✁✁298 K. (a) i0✁✁100A, (b) i0✁✁10 –3A, (c) i0✁✁10 –5A

Dans le cas où la surtension est nulle, le courant d’échange est très grand et i
i0

tend

vers 0. On a alors la relation suivante :

CO♣0, tq

CR♣0, tq
✏

C✝
Oenf♣E✁Eeqq

C✝
R

(B.4)

et comme

enf♣Eeq✁E0
✶

q ✏
C✝

O

C✝
R

(B.5)

alors
CO♣0, tq

CR♣0, tq
✏ enf♣Eeq✁E0

✶

qenf♣E✁Eeqq (B.6)
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B.2. Système irréversible sans transfert de masse

CO♣0, tq

CR♣0, tq
✏ enf♣E✁E0

✶

q (B.7)

E ✏ E0✶

�
RT

nF
ln♣

CO♣0, tq

CR♣0, tq
q (B.8)

Lorsque la cinétique de la réaction est très rapide, la concentration en oxydant et en

réducteur sont liés quelque soit la valeur du courant par une équation de type Nerstienne.

Le transfert de masse vers l’électrode se fait en continu de telle manière à ce que les

concentrations en oxydant et en réducteur soient égales à la valeur imposée par le po-

tentiel de l’électrode. Le système est dit à l’équilibre. C’est un système réversible ou Nerstien.

B.2 Système irréversible sans transfert de masse

Pour un courant d’échange très faible, nous venons de voir qu’il est nécessaire d’appliquer

une forte surtension pour obtenir un courant global. Dans ce cas η est très grand et l’un

des termes de l’équation (A.3) est négligeable. Par exemple pour η très négatif, e✁αnfη »

e♣1✁αqnfη et l’équation (A.3) devient :

i ✏ i0e✁αnfη (B.9)

c’est à dire :

η ✏
RT

αnF
ln♣i0q ✁

RT

αnF
ln♣iq (B.10)

Il s’agit de la relation de Tafel pour des valeurs importantes de η. Une cinétique totale-

ment irréversible aura donc un comportement en accord avec la relation de Tafel. Cette

relation signifie que les termes anodiques et cathodiques ne sont pas du même ordre de

grandeur. Lorsqu’un courant anodique circule, le courant cathodique est alors négligeable

et vis versa.
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ANNEXE C

La voltampérométrie cyclique

C.1 Principe généraux de voltampérométrie cyclique

Des transferts électroniques entre deux espèces chimiques peuvent avoir lieu lorsque

l’orbitale moléculaire LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) de la première est à une

énergie plus faible que l’orbitale moléculaire HOMO (highest occupied molecular orbital)

de la seconde.

Dans le cas d’une réaction à l’électrode, une source d’énergie externe permet de moduler

l’énergie des électrons de l’électrode et ainsi provoquer des transferts électroniques entre l’

électrode et l’espèce chimique.

Parmi les techniques de mesure employées en électrochimie, la voltampérométrie cy-

clique utilise ce principe afin d’enregistrer le courant des processus red/ox par variation

continue du potentiel de l’électrode de travail. Le potentiel à un instant donné se note :

E♣tq ✏ Ei ✁ vt (C.1)

où Ei est le potentiel initial et v est la vitesse de balayage.

Le terme cyclique provient du fait que le balayage en potentiel se fait par un aller-retour

entre les deux bornes de potentiel définies au préalable par l’utilisateur. En général, une

courbe de voltampérométrie cyclique arbore une forme comme représentée sur la figure C.1

et deux conventions sont utilisées pour décrire les phénomènes redox.
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Annexe C. La voltampérométrie cyclique

Figure C.1 – Courbe de voltampérométrie cyclique. On distingue un pic d’oxydation et un pic
de réduction qui traduisent d’une réaction d’oxydo-réduction à l’électrode de travail. En convention
américaine, le pic de réduction apparaît pour des courants positifs et celui d’oxydation pour des
courants négatifs, à contrario, pour une convention européenne, le pic d’oxydation apparaît pour
des courants positifs et celui de réduction pour des courants négatifs. Inspiré de [142]

Lors d’une réaction réversible, nous avons vu en annexe 1 que l’équation de Nerst

permet de relier la valeur de l’électrode de travail aux concentrations des espèces dans la

solution telle que :

E ✏ E0✶

�
RT

nF
ln

rOxs

rReds
(C.2)

avec E0’ le potentiel apparent du couple red/ox de la réaction.

Il s’agit là d’un moyen efficace pour prédire la réponse du système à des changements en

concentration des espèces en solution ou du potentiel de l’électrode.

Si par exemple E✁✁E0’, l’équation de Nerst indique que l’espèce oxydante sera réduite

jusqu’à ce que [Ox]=[Red] (dans le cas d’une réduction) ou bien que l’espèce réduite sera

oxydé jusqu’à ce que [Red]=[Ox] (dans le cas d’une oxydation).

Ainsi, lors d’un scan vers des potentiels négatifs (convention américaine) l’oxydant est

réduit localement à l’électrode, et on peut mesurer la variation du courant cathodique

ic. L’électrode est le lieu d’une réduction. Si on inverse le scan, on mesure cettte fois un

courant anodique et le réducteur est oxydé. L’électrode est le lieu d’une oxydation. La

figure C.2 permet d’illustrer l’évolution d’une réaction lors d’une voltampérométrie cyclique.

Lors d’une mesure de voltampérométrie, la vitesse de balayage permet de contrôler la

rapidité à laquelle est balayé le potentiel de l’électrode. Des vitesses en balayage rapide

permettront de diminuer la couche de diffusion introduite brièvement en annexe 1 et ainsi

d’augmenter le courant lors de la réaction.
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C.2. Systèmes réversibles

Figure C.2 – Evolution d’une réaction d’oxydo-réduction lors d’une voltampérométrie cyclique.
Au point A, on note que la concentration d’espèce oxydante à l’électrode (d=0) et au sein de la
solution est la même et vaut 1. Lors de la variation de potentiel vers des potentiels négatifs, la
concentration en oxydant à l’électrode diminue et celle en réducteur augmente progressivement (B)
jusqu’à ce que à ce que la réaction soit limitée par le transfert de masse(C-D). Lors du scan inverse,
la concentration en réducteur augmente puis diminue (E). En parrallèle, la concentration en oxydant
diminue puis augmente (E) jusqu’à ce que tous les réactifs soient consommés (G).E 1

2

correspond au

potentiel à mi-chemin de la réaction d’oxydo-réduction. Il permet d’estimer le potentiel E0’ de la
réaction pour un transfert réversible d’électrons. La différence de potentiel entre le pic d’oxydation
et le pic de réduction se note ∆Ep et permet d’estimer la réversibilité chimique d’une réaction.
Inspiré de [142]

C.2 Systèmes réversibles

Pour un système réversible, et dont la réaction électrochimique se note :

0 x � ne✁
reduction
ÝÝÝÝÝÝáâÝÝÝÝÝÝ
oxydation

Red (C.3)

alors les concentrations de O et R à l’électrode sont données par la loi de Nerst et on

peut écrire :

CO♣0,tq

CR♣0,tq
✏ exp

nF
RT

♣Ei✁vt✁E0
✶

q (C.4)

Le traitement mathématique de cette équation a été abordé par Randles et Sevcik. Il ne

sera en revanche pas discuté dans cette annexe mais on pourra se reporter à l’ouvrage de

Bard and Faulkner pour une meilleure appréciation des étapes permettant la détermination

de la valeur du pic de courant,ip produit lors de la réaction.
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ANNEXE D

Milieu de culture 826

Durant ces travaux de thèse, la culture de G. sulfurreducens a été effectuée dans un

milieu spécifique. Nous décrivons dans cette annexe la composition et le protocole de

fabrication d’1L de milieu 826. Ce milieu est modifié selon la présence ou non d’un

accepteur soluble d’électron.

NH4Cl 1,50g

Na2HPO4 0,60g

KCl 0,10g

Acétate de sodium (1M) 20mL

Eau distillé 950mL

NaHCO3 2,50g

Minéraux(Trace Mineral Supplement ATCC MD-TMS) 10mL

Vitamines(Vitamin Supplement ATCC MD-VS) 10 mL

Protocole de fabrication : Dissoudre dans l’eau distillée le NH4Cl, le Na2HPO4, le

KCl et l’acétate de sodium. Porter l’ensemble à ébullition pendant 5 minutes. Refroidir la

solution à température ambiante sous bullage de N2+20% CO2. Ajouter le bicarbonate de

sodium. Par bullage de N2+20% CO2 équilibrer le milieu à pH 6,8. Autoclaver le milieu.

Ajouter ensuite les minéraux et les vitamines à température ambiante. Vérifier le pH, il doit

être de 8,6. Si l’expérience nécessite un accepteur d’électron soluble , ajouter le fumarate

de sodium. Sans accepteur d’électrons ajouter 30mL d’acétate de sodium à la place des

10mL requis.
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