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INTRODUCTION

ogronn en o vingt derniéres années, le wmonde s'est Lironve
confrones o la "erise de 1l'énergie. T1i fallait en aorat

augnienve . oooatamment la production énergétique pour satisfa.rz

shns cesse crolssante. La politigque énergétique des

i

aEvE duweiol o os e@st o encore basé

]

presqgque exclusivement sur

&

combust con Les derivés du pétrole. Or, le prix de cette matiloo

crewmi sos Doaccoaetigue a connu des [lambées lnposdes par les puays

Coe oo e wewd, Lo prospectlons sont de plus en plus
SRR TORY o R e, 20 les gilsements off-shore ont des coiits
@ L R EAVIEE-

éconoimiques, ajoutés & la nécessité d'une

préservacion.  de  notre environnement expliquent le regain

Grtiatdrit orte aux  recherches  sur  ileg  sources  autonomes

Ly néceszitdé de disposer de générateurs de capaci

s
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faible permettant une utilisation autonome e
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fecwhe, U wlus particuliérement de 1l'énergie &lectrique o

lml}
jad]

iv osentis de fagon plus accrue dans de nombreux domaliiias

O e Sl g lo btraction autowebile.  Ceci  expls T

Lt L e con nombre de recherches actuelles vers e

o

svetomss we conversion et de stouckage de l'énergie électricue.
Lo U Lo opousz o couramment  utilisé  en  est  la cellule
Galvosiuue, Jdoent o le princlipe est basé sur la conversion de

L'énergic ¢himique en énergle électrique.

L Convertisseurs se  subdivisgent en  deux grandes

généraveurs  primaires et les  générateurs

ateurs primaires (ou piles) sont caractérisés par

de recharger le systéme électrochimique et ont

intérét plus limité.

Soaorrrears secondaires {ou accumulateurs) peuvent au

sontirailre fvre régénédrés ou rechargés. Ils peuvent a la 1ous



assurer te  stockage  de  l'énergie électrique sous forme
d'énergic chiuslgue et sa reconversion ultérieure en énergie

leotricu. oo ant une plus grande souplesse d'utilisation.

Les velliulies galvaniqgues associent des composés chimiques,
Coiemens sous forme solide a un électrolyte en présence

e watériaux sont électroactifs. Aussi, deux

orientations swincipales de recherches apparaissent:
wremicer gecteur  dltactivité est consacré & 0 ia
dEtermiaavic.  des caractéristiques chimiques et électro-

chimiues wex ciractrolytes:

aomadne de recherche qul a pour objet le cholx

fes mat ol ue wrectroactifs les plus appropriés.

Cers o travaux ont &té réalisés avec des sclutions

Slectrolyiivgoesrs aqueuses dont l'électrochimie est bien connue,

mien que des =olvants organiques alent été utilisés 1a ou des

sroblanes de colubilit® en milieu agqueux se posaient.

'ats

et zrches effectuées dans les solvants agqueux ont

semenniel Lomen orientées vers le choix de matiéres actives
minéraies. C'2st ainsl gu'ont été wmis au point les piles

WESTON...,ainsi que les accumulateurs ..
plomb iseus des travaux de PLANTE et de FAURE, (électrolytes
aoideE s ot o bravaux  de JUNGER ot EDISON (électrolytes

veconment, un convertisseur Zine-Air a été m.:
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4u point oar la Géndéral Atomic.

L. -ou Lowioappavrs que les performances des générateurs
Douvalernt Glre améliorées en paliant soit la faible
conductivitcé des solutions agueuses, soit leur domaine
sotrecactivyité limité qui restreignait le choix des matiéres
qetives. C'eol ainslL gu'on s'est orienté vers la sélection
d'électrolytes solides ou liquides fonctionnant & haute
température Laccumulateurs Sodium-Soufre) et vers le choix

drélectroliyres organiques (1,2):

NiCls / arbonate de propyléne + LiAlCly / Li, et



Agill o JLsbenate de propylene + LiAlClg / Li.

Ceonoesl vue récemment qu'il est apparu gue bon nombre de

-

Srgas i aies présentent des propriétés oxydo-réductrices

mpoagibles  avee une mise en geuvre au  sein d

M

fo
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dispositivs Jo conversion électrochimique. C'est ainsi que
ciiercii- e vels matériaux organiques a fait 1l'objet de
vifférent. tirovaux: R. GLICKSMANN ET C.K. MOREHOUSE (1,3 & 13)
ont  tout parciculieérement exploré de fagon systématique le
domaine des ¢inérateurs primaires; W.C. ARSEN proposait en 1942
G remplucer Le pbiloxyde de manganése dans les plles par une

substance org.anigue (14,15). En ce gui concerne les générateu.s

n

secondaioes s opeut citer les travaux de R. BUVET et ges
BRI S A N SR P sur La polyaniline, de ALT et BINDER (17

UL Ceslilus cubpweses benzoguinoniques. Plus récemment, GUILL. L
RS Te S Ll rHLEUrS {(14,18,19) ont procédé a e

s il systématique des matériaux organiques

[

T ouer  le role de matiére active dans ces

Lo emu avére gue du point de vue de leurs performances
Gnerygdtiaues  Chéoriques, les benzoguinones étaient les plus

savlisfalsancel en tant gque matiére active d'électrodes

prégentaient néanmoins 1'inconvénient majeur
A'8tre solunies en milieu agueux. C'est pourquol on a pensée X

des dérivés quinonigques (quinones substituées) insolubles, pour

iLles le stockage du matériau tant sous sa forae

soug sa forme réduite et la réalisation de cycles

suCccessifs Jdo charge et de décharge (14,18).

La suleoliution a pour effet de diminuer res

Energétiques massiques théoriques du matériau

augmente); cette diminution pourra cependant
Stre COUPE LG DAL lraugmentation des caractéristiques
clectrconimicnes potentiel) due selon le cas, au caractére
Zlmcrtronnile ou nucléophile des substituants (14,18). Clest
ainsi que 1o nétra-chloro-para-benzoguinone (chloranile) a fait
1l'objet ue nowblreuses études (1,14,17,20), en tant qu'électrode

de générateur &lectrochimique secondaire. D'autres dérivés de



la benzoguinone ont &té &tudiés au moins de fagon qualitative,
mans L L hsars actuelle,

aucune étude systématigque de la tétra-

COUWC T Sl Lnons Lortho ou o para-bromanile) n'a été relevis

Lot e nous nous sommes fixé dans ce travail est

droplimiceey o0 bromanile  comme matieére active d'électrode

sositive dans un Alément  de  générateur électrochimique
ceeonida e o étudierons les deux isoméres {(ortho et para-

Lromenizio.  u verrons dans guelle mesure 1ils pourront étre
DOUrrons ainsi fournir quelques données

1ues gui pourraient permettre une comparaison avec

N

les autves dovives de la benzogquinone.

jane  le premier chapitre, nous allons rappeler i:-o
aractorisv. ouses energétiques et électrochimiques d'un élément

1o e

agira ensuite de volr les paramétres gl

sont o osalo ol ler Jde Los o waedifilier.

Lor el e de mesure des pPropriétés physiques,
Energoellyees L electrochiniques des électrodes seront exposées
dans le “hao.osve I1. On décrira les techniques de détermination
e e Tonoocawtivitd  électronique et de  leur capacité  de
setenticn flosrrolytique ainsi que les méthodes d'appréciation

wrerl svigues gnergétiques effectives de 1'élément de

géndravewr Jaasn legquel elles sont mises en oeuvre.

Les chapitres III et IV sont consacrés a l'étude des deux
matériaux fara et ortho-bromanile resgpectivement) comme
Gatiires sullves d'électrodes positives de générateur é&lectro-
chimigue . Nous nous intéresserons, dans une étude préliminaire,

And variovions des  propriétés  physiques  en fonction  des

“
¢

A

t
[
s
.
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3

constivtution, avant de suivoe l'évolution Ges
caractérisciowss énergdétigues et électrochimiques en fonction
des paranctres de consgtitution et de conditionnement; cette
Siude Loometioa Graboutic a des électrodes optimisées. Dans le
chopitre 0V o _us nous efforcerons d'interpréter les différences

opservées entre les deux isomeres de la bromanile.



En conclusion, nous comparerons les caratéristiques d'un
générateur é&lectrochimique secondaire dont 1l'électrode positive

serait la bromanile et 1'électrode négative 1'anthragquinone,

avec celles de générateurs du méme type obtenues antérieurement

2t avee celies deg accumulateurs classiques au plomb.



CHAPITRE I

OPPILISAYION DES CARACTERISTIQUES ENERGETIQUES
D'UN ELEMENT DE GENERATEUR

Lo carnctérisctiques théoriques de  fonctionnement d'un
slément e conérateur électrochimique secondaire peuvent 8tre
AStzrminlos L oparciv de 1'étude électrochimigue des matiéres

, .
Lses s ooeuvre dans ses électrodes.,

Ces Jasociecistigques théoriques définies & partir Gl
cropriféris irtringégques de chague matériau d'électrode ne sont
Senérascoony v vérifiées  intégralement dans  une  cellule
AlCoe coustituée par l'association de deux électrodes de
structur. oo lexs contenant ces matériaux et séparées par un
Slecorol e 4 conductivité  plus ou  moins élevée. Les
cenératec s wossedent  done  en  falt  degs  caractéristiques

wi sont liées & leur structure et qgui  vont

sensiblewent - 'écarter de leurg performances théoriques.

Notre Lol oA 2té, partant des premiers essais de mise o

YL PN T 1T

[ v U S

d2e 2lectrodes de générateurs des matérlaun

organigues =llectionnés précédemment, de préciser guels sont

les paonsertoes de constitution et de conditionnement de ces

Ul peuvent influer notablement sur leurs
d 1

caractéristicgss énsrgéetigues,

en analyser 1'influence et e

o

&léments optimisés.

Ui génerateur électrochimique, dont les électrodes
slongzet done un owiune électrolyte de concentration donnée, est

e e rramnsiormaticons électrochimigues du type:

L

C + ne” ———3 C°
A =3 A" + ne



oL oo et Etre caractérisé du point de vue de soy

»ar différentes grandeurs que sont:

raradigues mises en jeu dans ces transformations,

L oxydo-réduction de chacun de ses éléments et les
Glow o sascepbibles d'Etre restituées ou  emmagasinées  au
cours de La owocharge et de la charge {(dans le cas ol il s'agit

dtun gdandratoeur secondaire).

Jany Lo JLutde de ce rtravaill, nous nous limiterons a une

- NEI RN faradiques mises en jeu
dous apnellercus capacité la gquancité d'électrici . @
: slegtrode lors de la  charge lcapaci «
ceaudze  lovs  de  la décharge  {capacité e
BAECTRSE T :
B , © Lo capacité théorigue susceptible d'étre mise
Sin b Lecorode pour une conversion de 100% de la matiese

aotive uul oy est contenue, cette capacité peut étre calculée

‘

Cep = ( m/M ) * nF
dves ow = omasse de matiére active,
Consse molaire de la matiére wovivie,
= nuimbre d'électrons échangés danc la réaction
clectrochimique par mole de matiére active,

Seatiise de Faraday.

cratioue, les tauxw de conversion de la matiere active

Genocalenent inférieurs a 100% et la capacité qui peut

SPP e avemeny recueillie est , inférieure a la capacité

i
[y
o
W

town mrnoi o que nous définirons un rendement faradique ou
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I-i~2 rersion déhitée

Soozont les potentiels d'équilibre des électrode:

L Lo blan dlectrolytique congidéré, en  régime de

pnotionnens . ceg  électrodes atteindront les potentiels

tifs Ee ot €4 tels gue

1

& a
Ec > Ec > By > Eg

Looovormisoon mesurée aux bornes du générateur en circuit

Ou Tweoe électromotrice est donc égale &

Tension 4 oses bornes en régime de fonctionnement est:

Vo E. - Egy

ol

zliz-cl esl généralement sensiblement différente de Vg du

des oert o=, des surtensions propres a chaque électrode et

La connalssance du potentiel d'équilibre d'un élément de

Srateur oo cdone Lrés importante. Dans le cas de la borne

3

cositive (oachode ), les matériaux seront d'autant plus

osants cue leur potentiel d'équilibre sera élevé.

-1-3 Enercies mises en -deu

ez transformations globales mises en  jeu dans  un

gendratour owavant g'écrire sous la forme
C + A' s A+ (O,
v pwat on caractériser par 1'enthalpie libre 4G du systeme

R = B C IR
SleCurooiionig

donné par 1'équation :

. C &
.G = ~nFVg = =nF * (BEa — Eg)

z



qui l'énergie théoriquement récupérable lors des

deuy cranstformations électrochimigques inverses associées dans

[
(8]
T
=
LR%
Ul
[ty
—
-
L

le foncrionnement du générateur.

Do Lo caw dtun foncticnnement ldéal du générateur, sans
SRELT TR SR EE crest-a-dire dans e cas ou S

foncuicubeswny correspond a4 des taux de conversion de 100% de
catlesre oo re s aux électrodes et avec des surtensions et chutes

o LG leabiles, on peut écrire les relations:

c .
8] = ch ' EC # Ee

&
0 :chan#Ee

siectrodes ont d'autre part été dimensionnées de

[¢H
e
;
i
L
O
-

fagon g sorséder des capacités théoriques égale -
a <
“ep = We), 'énergle  pouvant étre recueillie globalemen:
rnciant Loocltionnenent ae cet accumulateur est:
N - - e N L; - C_i N
Jeno 7 Yth P Ve T Wen ¥ (Ee - Eel
0 e d'un fonctionnement réel, l'ensemble de ces
hypothd oo e zont généralement pas vérifiées puisque  les

capacités eifectives sont différentes des capacités théoriques
cav leucs taus do conversion n'atteignent jamais 100% et la
Ceusion sowsLee est différente de la tension d'équilibre du
fait  des  pertes, surtensicons et autres chutes ohmiques.
L'énergic offcctive mise en jeu sera :

E= Q* (Eg -Eg).

ol

Cetts énergie sera d'autant plus grande que le potentiel

Foomal Lios soand pour une méme borne négative.

cooie massique théorique d'un générateur en wattheures

amme st donnée par la formule :

o]
3
e
P
=
fomt
™y
L
.
£
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Em = Qpp *Z\Ee , avec:
Qtp = capacité théorique (Ah / Kg)

, c a
Ar = Ee - Eg (en Volts)

La ooavacits oxydo-réductrice d'un générateur s'exprime a

propres a chaque électrode par la relation

(14)
1 1 1
= . + - , avec :
“%n  %n %
) 96500 * n * 1000 26800 * n
L 3600 * Mg M
_ Y6500 * n * 1000 26800 * n
th 3600 * My Ma

Miy et Mo cont les masses molaires des matériaux anodiques

ec cathodigues i o le nombre d'électrons échangés.

Dour use watidre active donnée, utilisée comme électrode
positive | 1o wasse wmolalre ne peut &tre modifiée et ainsi pour

accroitre |éunergie massique du matériau, 11 faut ue la
e

capacité moit procie de la capacité théorique.

CLpenanng EIoTENS tout générateur, les potentialités

nergétiques cont données par rapport a la masse totale du

o [}

énérataur .
Nous prendrons donc comme critére principal d'optimisation
des paramnétres de constitution, la capacité exprimée en

coulombs par cramme d'électrode.

I-1-3-2 rmélioration des performances énergétiques

wnelioren les performances énergétiques d'un
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génératour, on devrailt dans 1'absolu, en fonction desg
onsidéraciony wprécédentes, chercher & optimiser 1'énergie
coaslle ooty wermaet de recueillir. Or, dans la pratique, les
caracléristivceess  é&nergétigues sont souvent associées & une
noticon e ooias ou d'encombrement minimal du générateur ce qui
conduit % définir des énergies massiques ou volumiques données
DAY lox sxorossions

E E
Ey, = —— et B, = ——

mg v

DU S0 wo cont o respectivement la masse et le volume  du

convertizseur qui o gnmagasine  1'énergie E.

LUy o théorigue ne  dépendant que des données
rharmodyn ano ey relatives aux processus électrochimigues mis
oG avse aas clecrtrodes est donce déterminée par la nature de
celice-oo . Ces grandeurs dépendent des conditions de charge et
1o Aérhiaooe,  sulsgques liges aux rendements en capacité et en
tension -t . peuvent alors étre comparées que pour des
conditicn: Liialogues. Ces conditions étant fixées,

PT'optimisaticn devra se faire dans troils directions

du taux de conversion des matieéres actives;

wivuect ton des écarts de tension par rapport a la f-é-m

aimdocacion de la masse et du volume de 1'accumulateur.

Pour nooye part et puisque nous nous limitons a un seul

vLue o e saurions envisager une optimisation de la

du générateur.

Liamélicration du  rendement faradique de 1'élément de

A

Géndravews olourra &étre obtenue en concevant des structures

v

{

A'électood nrésentant le maximum de surface de contact avec

la maticére wctive et une homogénéité aussi parfaite que

L auymentation du  rendement en tension impliquera de

minimiser au waximumn toutes les surtensions dans le générateur.
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Lesno surtensions dlactvivation sont propres a la réaction
clectrocniaique envisagée mais dépendent aussi de la nature de
'élecorede et peuvent étre donc influencées par sa structure.
La gurtensic.  de  concentration devra 8tre minimisée par
Stutdiisntion Jdr'un électrolyte  assez  concentré  dont la
pénétraticn duvra nécessailrement étre possible au voisinage de
tous tes sites actifs des électrodes. Les chutes ohmiques liées
soit a0 oo Conouctivité de liélectrolyte, s0it aux tensions o

Ztre minimisées par l'utilisation d'.u

conducteur et la réalisation d'électrodes

La nature des surtensions sera

A Llieas oL moe ddlis le Chaplitre 111

e des améliorations  précitées pouvant étre
T . Loelewment de générateur dépendent donc
cossentielicueny des caractéristiques propres des matériaux
cowoy LEs des transformations électrochimiques mises en
Cow, e Do weoetvitution des électrodes et de l1'électrolyte. Il
Fmt par wonosuuent  nécessaire  de  définir  les  paramétres

essenvicls de ses différentes grandeurs.

» des réactions mises en jeu

e oporri&tés électrochimiques des  watiéres  active:

&

S R IR cetenues {les couples Ltétra~-bromo-para-

‘w-bromo-para-benzogquinol et tétra-bromo-ortho-

i
-
SN
—~
[
.
-
}»«r

seneccuinones Letra-bromo-ortho-benzoquinoel) n'ont pas  encore
Cait 1o Tor tétudes approfondies. Ils appartiennent néanmoins
TocEtoe . e des Jdérivés de la benzogquinone pour lesquels il
voa eu de sonoreuses publications (tétra-chloro , tétra-méthyl,

Ll e auoeoos aemblent st'étre mis d'accord sgur la nature de

NS siobale mise en jeu et gui correspond a la

cransformacion Jdes fonctions quinoniques selon un processus

O(g) + 2H" + 20 E=——= QHp(y)
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La transformation est une réaction couplée nécessitant un
contact triple matiére active-proton-électron. Le mécanisunec

LUSpose L WRUUTRR O (1L7) est le suivant (PH < 33

S S QI
T e ooz QH-
NN ! .t
s Kt i P OH g
sils T v e Em———s QHy

|

o

e cGin-ttrons pour notre part gque la bromanile subit des
CalEtos s r sy wlmilaires.

Lo orowmanile  est  trés peu conductrice puisqu’'elle ne
RIS conductivités de 1l'ordre de 1078 3 1076
(14d); elle ne peut étre utilisée que dansg des

composites ol elle sera associée & un matériau

agszure un apport électronique au voisinage Jde
Tous bl conios de matiére active.

Far niilears, la propagation de la transformation étant
condinionncse ca itapport de protons, on devra travailler on
présonce o an clectrolvte acide. De plus, les matériaux sont
assey pe. sooubles dansg ce milieu et tout phénoméne d'auto-
dochinrae lanT un genérateur est exclu. Dans ces conditions, le
patériaw cunsrriuant la matrice de l'électrode doit étre choisi
de Facon 1 povmettre l'accés de 1'électrolyte au voisinage de

la matiére acvive.

Des &lectrodes de ce type ont été réalisées pour des
études antérieures sur ces matériaux a 1l'état solide , en
ohoisicsane  Lilfférents types de carbones & la fois bouns
conducterse 2L poreux a 1'électrolyte pour constituer la
marrice Je 1 tlectrode. L'ensemble de ces électrodes de carbone
Luprognée s o slectrolyte et qui peuvent différer par la nature
mGie  de carboone  cwployé, par leur composition, leur mise en
forme et ieuv:r conditionnement sont désignées par 1'expression

sEadrice v llwcurodes 4 pdte de carbone”.
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i virfrcrentes &lectrodes d piate de carbone

Pour la  réalisation d'électrodes organiques & pate

de carbone, 1o littérature (1,14,20) fait apparalitre deux types

Jdes = loectrodes de poudres

e sLoectrodes rigildes lmprégnées.

3

weesowieut sodes de poudres sont constituées d'un mélange de

carbone B e maltidre active homogénéigé et imprég:.é
elecoro iy e Ces o poudres imprégnées sont généralement
digpereles diag une ossature rigide solidaire d'un collecteur

miEtaslion . e woncact avee le mélange qui est waintenu dans un

are de l'&Electrolyte par une parol poreuse de

sature Larldo e mais inerte électrochimiquement.

¢
-
{
p
G\
t

i

¢lectrodes offre l'avantage de permettre une

meilleure lLuprégnation électrolytique du mélange réactionnel.

Cependant, ls3 &lectrodes possédent, du fait de la faible
compacius de  La poudre  imprégnée, une mauvaise conductivic

Slecvooni o o leur sein, ce qui, associé & la nécessive

pParoi poreuse et une ossature rigide peut
sptrainer un abalzsement notable du rendement en tension par

TR PSR R o chates  ohmigques.  Un pedl  aussl avolr  uLe

augmentarion sensible du poids et du volume du générateur, et
donc  un aboissenent de  ses caractéristiques massigues et

Les ¢&lectrodes rigides sont réalisées & partir d'un

éne de matiére active , de conducteur électronigque

U dtun tlinect destiné a conférer a l1'électrode une honne
tenue mécaunigue. L'ensemble est compacté sous plusieurs tonnes
nar om® pour Jdonner un échantillon de forme et de dimensions
donnéen walirizables et aisément reproductibles permettant de
controler & la fois la conductivité électronique et
Itimpréguatio. Glectrolytique de la matiére active en fonction

de la pressicon appligquée.
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avan s adopt

pour notre part ce dernier type de

&
“ion o ponr nos électrodes.

tres de constitution des é€lectrodes

L'étede ae la nature des mécanismes réactionnels globaux

mig en Sew por les composés organiques de la famille de 1

TSt e i dern cellules analogues d celles gue nous avors

ae  wmontrer qgque la propagation de

faveo wiectrochimique est conditionnée par 1'appo:r:
Ccouple  aosclasorons ¢t de protons  au sein de la masse e
Lldlecuicds [ A D Cela revient a dire que i
clectrodss cnolsies doivent posséder une conductivice

LU e - LUOTOnIgUe suffigsantes pour assure s
ST e wwes deux particules au voisinage des

R 3 W T A RN R VSV R

Cen wrtoriaux &tant par  eux-mémes  exempts de toul
caractére  conuucteur ionigue ou protonique, leur dispersion

dang  la  wmairice conductrice conditionnera grandement ces

woo o seronc donge liées d' une part a la nature de ces

DR A T Caauios,  orest-a-dire a4 la grructure cristalline

des wmatérinua aocifs, a4 la structure et & la surface spécifique

du wvacrton=  constituant  la matrice et dlautre part a4
cOpas tlu L s omr matériaux les uns par rapport aux autres -
tone T crunoriions respectives de ces différenz

constitunnne.,

sion qui sera imposée pour la mise en

Forine i . Lo o ccrode pourra influer sur sa compacité et donc
modliisy Lo Gunure des contacts intergranulaires. Elle

modll ter s auss. La porosite de 1'échantillon, ce qui aura pour

9]
b

nséguenve oo nodifier 1l'imprégnation électrolytique et donc

llapport protonligue.

-0 esnruedvrses de conditionnement des électrodes

Noss avons  va  précédemment  que  la  réaction  globale
nEce s o lc o apport protonique suffisant, d'ou la nécessioc

de travarliler en milisu acide.
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La conducoivité intrinseque des solutions de 1'électrolyrte
dépend de Lewr concentration, laquelle détermine pour une large

L F U E OB EN  AEE

des protons. De plus le PH de la solution
sunllue o0 1o putentiel diéguilibre du systéme. Il sera douc
1

(R e Lo Ol
Pl O DT AL s SO

“influence de la concentration de

Délectruiyrs sur les capacités faradiques et les potentiels

L' acide sulfurique étant l1'électrolyte usuel des

accumlateury . nous ferons toutes nos investigations avec cat

Hous LESTerons cependant d'autres électrolytes, e

bre dépendant non seulement du PH mais aussi

iiélectrolyte, tout comme la conductiviitd
Zlectrongus i ntest pas seulement fonction de g

SLnvoal oo uies Je Lo ozZolution électrolytique, mais également de

wrure de conditionnement peut modifier notablement

grasaears thernodynamiques caractéristiques des matériaux,

les propriétes conductrices du carbone et de la solution

insi gue le c¢oefficient de diffusion des

Ltinflusnce de chacun de ces paramétres a été relevée au
moins de fanon qualitative dans la bibliographie, mais aucune
ctude svstématique concernant la p-bromanile et en vue d'une

optimisation n'a &€té relevée a ce jour.
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CHAPITRE II

PROEPARCTIUN DEY ELECTRCODES ET METHODES DE MESURE DE LEURS

AU N Dby PHYSLQUES, ELECTROCHIMIQUES BT ENERGETIQUES.

B

Cooss o pbooosions gans ce chapitre de préciser le mode
G Dreparacion des clectrodes et de décrire le principe et la

Glze osn o wvre =xaoevimentale des différentes méthodes employées

ou délesuiaaer leurs caracteristiques. Ces mesures portent s

shysigues de ces électrodes gqui conditionnent ia
SEUBLY L . aes cranstormations électrochimiques, sur les
SACLOTL s Lol e xleltrochimiques  intrinseques des matériaux
Zrudies winsi gue les propriétés énergétiques des matériaux mis

S0 Geuvie dans ce type d'électrodes.

des décriv -

N

o cUibase des clectrode s iy

réparées 4 partir d'un mélange .-

5..
.
i
.
v
‘
{'1
ol
v
p
[oN
T
(o
e}

MAat o 2O L e organique {bromanile}, de conductenr
SLEULSU L o doioo wtacéryléne ou Neir de  fumée) et d'uine
el lTl el o e cerion destinée a en ameéliorer la  tenus
pGedanicie . Unoocwn de ces constituants a é€té pris dans un état

finement wiviaé. Le mélange ainsl obtenu a été soigneusement

SRE . Se8 et des prélévements de 1'ordre de 300 wg
SL et Sus Lt 1s oun moule & pastiller de type Beckman de

diamctie .3 wal. Ltensenble a été compacté par pressage pendant
une  dilviine e winutes a des valeurs allant de une a huit

TonNnes o i

-0 prooriZiés physiques caractéristiques des électrodes

Grg e constitution des éiectirodes susceptiploes
AR ETE R 0 taura propriétes énergétigues  sont ceux sul
Cedvesnt ooat. Lo de facon importante 1l'apport d'électrons et e
EESLUS VRS SUE Sooo e i@ lange véactionnel. Il est donc nécessalre
dé moews oo caractériser  les électrodes préparées  par s

anritads 4 asurer cet apport au voisinage de la matiére



l'objectif des mesures n'est pas de connaltre

et la mobilité électronique et protonigue au
voisinage des graing de matiére active dans 1'électrode en
FOMCT 0Nt waLE d'obtenir des indications  globales

comparales otun échantillon a4 l'autre et aisément mesurables.

Goss avos Jdune cherché & caractériser nos échantillons
Tl ST RS Leue conductivité électronique avaot

iuprégnat oL par 1'électrolyte de fagon d& nous assurer que nous
0% ES0Liune ! cas o dang des  conditions  de  chutes  ohmigues
rohiostls so e Jllagire part par leur capacité de rétentio
Slectrornyorgus lou  porosité) gui dans un matériau ou la
conductivité ionigue ne peut é&tre assurée gque par la

Sircuiar: on oo L'electrolyte par les pores s’avére importante.

x - -

mesure de la conductivité électronique des

oot
[
i
i
[

2

SleCtroges

I1-2-1-1 Typas de conductivités

Lo conduutivitdéd d'une  electrode de générateur est e
maiiere  cnloale i somme de deux termes (1,14,18,20) @ la
conduct et Sloouronique et la conductivivé lonique

1’!‘\,;; e A

o conteotivité totale

B+ AI , ou

A, = sunductivité ionique

Auo sonouctivité électronique.
Les 42chantillons n'étant pas encore imprégnés, aucune

cupece loniyue n'est présente et donc
)\T :}LE ;

Le wrincipe général des mesures consiste a appliquer une
TellE Lo S auy pornes d'un échantillon et a mesurar
1 intenszicd "1" gui le traverse. Les mesures de conductivité

Suvenl  Styve effectudes soit en courant continu, soit en
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En  courant continu, on peut mettre en évidence la

1

colaviealion o 'électrode due aux déplacements des espéces
gque L. -lles  sont  présentes) sous l'effet du  chanp
lectirigue Zunstant imposé et mesurer ainsi la conductivizé

surewent Sreosronique résiduelle aprés une polarisation totale

ErocLuraey alternatif, les phénoménes de polarisation sonot
RTUBn : oL mesurera la conductiviteé globale de

Corloaio o sowane ues conductivités €lectronique et ionique.

Josine L.y oa pas de conductivité ionigue, nos matériaun
SronT Consmt nads d'espéces moléculaires seulement, leur

conductivite ceran uniguenent de nature électronigque.

Nousr avosns ohoisi de travailler en courant alternatif. Les

~

Loooradsn St soumises a une  tension  "UU, elles sont

Ly une intensité "IT et on peut en déduire Lla

résistance TR de l'échantillon

=

Tl - -0 mMiEthode exwérimentale de mesure

e out &té préparées selon la méthode décrite

rocodonmsny Flles ont &té introduiltes dans une cellule de

5
Jh

4y

i

{

o

conduccivite o4 contact de mercure du type de celle mise au
point par L.T.YU et collaborateurs (23) mais simplifiée
(£

igurell-1).

ton. swoons efrfectué les mesures & une fréquence de 50 Hz
avec un conductimétre Tacussel C. D. 6N ; 1'étalonnage de
1'appareii o été préalablement réalisé avec des résistances de
référenc.e AOLE. L'appareil utilisé permet de lire soit la
résistance "R", soit la conductance équivalente C = 1/R ue

1'&dchancillon.  En mesurant son  épaisseur "e" et sa surface



Platine

Mercure

Cellule de mesure de l1a cenductivité électrenique des

schantillens.
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i

apparent un peut le caractériser par la valeur de s

:

conductivitd novenne apparente

A CF (e [/

&)

voesere e la capacité de rétention 8lectrolyvtigue

Mesvs woeons chioisl o afln de mesurer une grandeur aisément

cocactérisant  1'imprégnation de 1l'échantillon par

PEleciruiye drassimiler la capacite de rétention
Lecvoo, s o0 lan quantité d'électrolyte retenue dans une

SleClrode 2lnaEce U rapportée a un gramme d'électrode géche.

Les “lecorodes |, préparées selon la méthode adoptée pour
Lrévude o o oronductivité,  sont  condicionnées  pendant

aeurss dann oaie solution normale d'acide  sulfurique.  Les

pastillcs o cnculte retirées et 1'électrolyte déposé sur ses
w& aveo du papler filtre. Elles sont enfin
canre analytigue. 510 "MaY ftait la masse de 2

. . PR T T VT Lo & [IEY R
LAw ol = wiriligrammnes, M

a masse de 1'électrods

o : Cioames ), ila capacité de rétention
slevu . srimde en milligramwmes d'électrolyte par
grames e pactii.e séche peut étre obtenue au moyen de la
IR G A S

o
L= ——— % 1000.
Mg

I1-3 oérerwination des caractéristiques électrochimiques

et snergétiques des matériaux

L blooniodes 4 péte de carbone sont principalement

Srudier les caractéristiques électrochimiques et

e
=
1
’._J
Fod
i
I
-~
ol
jon

énergdticuey Los  composés électroactifs insolubles ou  peu

sotubles Jnn- o electrelyte considéré.

oY)

Pour cali la chronoampérométrie et/ou 1

48]

SRICUOPO UL L ke UL L permettent d'apprécier aisément le

o

grandevrs & ootrochimiques et énergétiques des composés A
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solide d'origine minérale (1,20,24,25,26) ou organigue

cevrodes contenant des composés solides organigues,

vt diffuser ni oau sein de 1'électrode, ol

dans L: nvLoun electrolytique. Il importe cependant que tous

fer wives clootionnels définis par la matiére active soient

v

SO VA . SR TP ) RESHE =S

ces nécessaires & la réaction

Fo

slectrochamigae : les protwcons et les électrons. Cette

iriowodlste pour la structure de 1l'électrode proposée du

»

1

Tale e cordmencs d'un conducteur électronique et de la
sorceits des  &chantillons gui s'imprégnent  de solution
Slectroiviigue. Les grandeurs électrochimiques et énergétiques
caractérositioves  de ces  électrodes sont  respectivement  le
potentisl  ¢rectrochimique, la capacité d'oxydo-réduction =t

v .
enfin la vreversibllité.

sur les méthodes dlinvestigation

Sanperometrie consiste d imposer a 1l'électrode de

-

rraveil . oo tenviel mesuré par rapport a une électrode de

Ziziioo e i avec le temps sulvant une loi définie a
CooLwvianes . U peul  sulvre  les variations concomitantes de
Ltintenzind co du potentiel qul se traduisent par des courbes
Intensibli-Poonticl (I = £(E)), automatiquement enregistrées

{iigure [i---a), et dont l'allure générale est présentée a la

Hows noas  =ommes intéressés & la  chronoampérometrie

Tinéaire o0 1o lcoi de variation est donnée par une loi du type:

E = E; + vt, ou:

3

ootontiel Jde 1'électrode a 1l'instant t,
Ly~ worentiel initial,

cesoe de balayage.



Z PR ,
*::.‘Lec\,u‘\./ﬂl,;.‘ L

L ooow Tl
Ues AN el DL

i

I O S R S

i

LAzt [y

eproduct L

i
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(V)

rravaililé en balayage cyclique sur l'ensembie

CSlectroavtivité de lt'électrode dans le milieu

de balayage choisies 1'ont été en fonction

liographiques afin d'obtenir des résultaus

an un temps relativement court, tout

ortance deg courants résiduels.

Curoncootentiométrie

consiste 4 suivre 1'évolution du potentic!

conde de twravaill {(contenant la matieére active 4

ile est traversée par un courant d'intensité I

-
LA

Lve pacrt, nous avons choilsi d'effectuer

e courant constante. Les résultats sont

Jdlagramme E = £(Q), o0 @ est la guantité

D .
;
A
v [
ST L !
ztudic: CorEen e
ISV e R i
-
e 2 .
Al TS avi
DIIaC s

i

PR

it traversé le circuit de l'électrode du début

*
-
o
(O
¢t
Es)
o)
o]
ot
o

(0 = I.t) (fig. 1II-2b). Lesx

Ete erfectués pour différentes intensités imposées

ST P
it PR )

coyeles d'oxydation et de réduction.

nérale des courbes chronopotentiométriques o:t

_expérimentale des caractéristiques

Soeorrocenimiques et énergétiques des électrodes

retiques électrochimiques théorigues propres

Llve s studides 4 1'état solide sur l'électrode

Loésence d'un électrolyte  aqueux protoné de

concentration  données  sont : le potentiel

swvztone olectrochimique considéré, ainsi que la

de mis

sy a4 réversibilité théorique de ce systéme dans les

e en ceuvre expérimentale.
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rT-3-2-1 siesure des potentiels d'équilibre des systémes

Sivccrrochimigues

- -

Der: o ertudes récentes portant sur ce type d'électrodes ont

wontre o S, 27,290 que, quel que solt le type de carboine
voilise oowo un conditionnement  électrolytigque donné, le
' S

cotertie: wleoallibre du systéme électroactif étudié est donné

1

OX red
2
X
o . zont  les potentiels des sommets des pics

dloxydatt Lo el de  réduction apparaissant sur  les courbes

chroncamuirowstvigues (fig. I1-3).

Cetee  woleur peut également &tre obtenue par interruption

dtun oyl e churonopotentiométrique et stabilisation du potentiel

S sws voary dtune réduction ou d'une oxydation . 8i dans
’ ox red o
ce ooz, o cwpelle respectivement Eg et Eg les potentiels

gesvche o sngitéd nulle  aprés  interruption d'un cycle e

; o v ‘ O% réd
céduro i wr w'oxydavion, la  valeur moyenne ( Eg o+ Eg &

Care o Nres voigine du potentiel d'équilibre g
Srlo D lemmEnt et peut lui étre assimilée aux

incerilicodes  de mesure prés (1,20,30).

O, aur&ait pu aussi obtenir ce potentiel d'équilibre sur

Les oCousbes  cohrongampéromeétriques, en repérant les valeurs

Ox ed . _ )
Eg et Ep enregistrées a la traversée de l'axe des tensions
la inteos nulie) en passant de réduction a oxydation et

inverseusny . Cetre méthode est malheureusement rendue peu

précise par [‘'apparition de courants capacitifs et résiduels et
AUSS 1 AL l'interférence du systéme de 1'oxygéne (14)

(cf [IL---i-.). ©C'est pourquol nous n'en ferons pas ndtre dans
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Lem o sooeouoouc: envisagées sont caractérisées

- oo, war les capacités faradiques effectives qui
sont  recue . llows o et gqui sont  sensiblement  inférieures  aux

beRrol o

v ownéoricues corregpondant & la conversion totale de 1la

satidls novive wcemprise dans l'électrode
cucoLble, wang ia réversibilité apparente de 1'électrods

ul o S oo dult pour  un régime donné de charge suivie -

i conrt plus ou moins important des potentiel.
DGR ER N i sharge et en décharge aingl gue par  fe.
Scarts @ tre  Len capacités faradigues de  réduction o

Loooweproductibilité au cours des cycles de

I
¢¥
i
P
B
o
C
-
¢
-
o~
-

{

Ve ilérzntes caractéristiques ont été mesurées a partir

deE Uy les on o soototantionétrigques.

c_oe-l s omesvre des capacités apparentes des électrodes

)

Les uvap.coliucs apparentes des électrodes peuvent étre
SUBE T ien a partir des courpes

Cnroneancor oL Ly Loues que chronopotentiométriques.

A Lmolio des  courbes chronoampéromeétriques, on  peut
Gualiuer oo Luasntices d'&lectricité mises en jeu lors  des
CrnnErorn L o0 slecorochimiques par intégration, clest-a-dirve
par uwoe oeroonination de la surface des pics. Cette méthode est
peu DoEc .= oo Lalt de l'importance des courants résiduels pour

les vitelrer e Doiayage adoptées et de 1'interférence du

La méthode sera cependant utilisée lors

de 1'étude Jde trinfluence de la température (chap. III) od nousg
atiliseoons o witesse de balayage la plus faible que nous
DULSS I on EORCR S avec notre appareil afin de minimiser

Ltimportance  des  courants résiduels et séparer le pic de
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LHowarcey acs courbes chronopotentiométriques, 1'é&valuation
des capacitls est plus aisée et plus précise, car elle se
timite G une sesure de la longueur des paliers correspondant

DL transiorimarions &lectrochimiques considérées

formations électrochimiques s'effectuant a

courant ant, les quantités de coulombs de conversion

seront Jonaios pac ta relation
0= I.t

R S

LT e J e MY

rent Btre exprimées en coulombs, soit par

gramfae e wat.ore active solt par gramme d'électrode.

Lress-s - Détegrmination de la réversibilité apparente des

ORI Courme s chronopotentiométriques enregistrées

e waslers horizontaux au cours des phases de

st dl'oxydation des matiéres actives. I1 est alors

aisé do wesurer 1l'écart de polarisation #E qul représente la

eooe e e Les potentiels mesurés sur ces deux paliers

lors  i'w.. wyole de charge et de décharge réalisé 4a une
intensivé donindfe

25 rendements effectifs en charge et :n

joced

vz oavons évalué les capacités mises en jeu lors de

wations consécutives et nous avons calculé leur

Un =vystéme &lectrochimique sera d'autant plus réversible

Coorusigation est falble et les capacités de

1l--u-2-+ Reproductibilité des performances énergétiques

des &lectrodes

etudier la reproductibilité des performances
ciow lee Slectrodes, nous avons réalisé des séries de

AN T LT LN Nl W

coeaeifs sur une méme électrode et a4 un méme régime de

de décharge. L'on a ensuite étudié 1'évolution des
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sranveuls: el onies précédemment au cours de ces séries de

wauvre expérimentale

e cloctrodes constituées de pastilles dont la
St o olo devrite précédemment ont &té introduites dans
tenm Culluies clevtrochimiques de travall permettant d'assurer
un contact ei=ctrigue sur l'une des faces de 1'échantillon et

protonicur sur L'autre. Ces cellules sont du type de celles

poésenties poo de nombreux auteurs pour des études analogues

(L, 14, .o, iv, 20} (fig. II-5).

Lo Lompeoorrilo o gxpérimental est constitué par un récipient
sovers . .., congsnant l'électrolyte dans lequel plonge e
systeme Lo trochimigue de mesure a troils  électrodes
Lrélestr. e e rravail, 1'électrode de référence ( au calomel
cature = S0 Tyt 245mV/ENH ou a llarvgental, "Ag/AgClL, ©T1

MYOL S avs sty ou une contre—-électrode constituée d'un il

21l est contenue dans une c¢celluile

e B N — o LA PN S

constitusr o un tube en P (fig. II-5). La pastille est insérée

ernlre  doe aoupe de mercure jouant le réle de collecteur de

SEPSE RN sluticn &lectrolytique, le contact avec le
circuiv —«tfivicur étant assuré par un fil de platine plongeant

Lo ot ite 2u la mesure des grandeurs électrochimiques et

Snergétiques de 1L'électrode de travail ont été assurés par les
ppAareiin SuLUants

-rométrie, la tension est délivrée par un

Yacussel de type PJT 120. Le balayage linéaire du

Lve S 'Etuctrode de  travail et 1t'électrode  de
e co. rendas possible par un Pilote Tacussel type

LeE owregistrensnts réalisés simultanément en tension et

nt effectuds sur une table tragante Seframe
(¥y=fi{x}] <& qui permet d'enregistrer automatiguement le tracé

des courtes Lnitensité - potentiel;
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- @i cnronopotentiométrie, nous avons utilisé un
srateur de courant continu du type 225 Current Source, un

é
muitimétre DM40. L'enregistrement automatique des courbes

39

f

E = f(t; a &i4 réalisé soit sur un LINSEIS L6512, soit sur un
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CHAPITRE III

ZrUnE O L'ELECTRODE DE PARA-BROMANILE

aoux caprellercas dans ce chapitre ler caractéristiques
PRS0 loues ©. mateciau retenu et le  fonctionnement  de
LEnérateur @lectrochimique secondaire. Nous
Géteinane: s enzulie Loz caractéristicues physiques et
gotivies oo Cflerirodes. Cette étude sera faite en fonction

LAS o toouasL oo e ronstivation et de  conditionnement  gui

e Doz doalement  une  bréve  incursion  dans  la

Soocipninim ogus pouvr déterminer les coefficients de

i de aoug assurar gu'a l'instar des réactions
daEUCAnL o o . wa ohloranile, la réaction de la para-bromanile

Sl U s FRESY 3 un pmécanisme biélectronique. Nousg

cvpliciverons  sussi la nature de  la  surtension  par  une

nerglie d'activation effective.

oL U vactecistiyues €lectrochimiques théoriques de

Po ok Lonlaenaviocs pardlent de la p-bromanile en tant

v

CE i aE gyénerateur électrochimique. Nous avons

cependant re.eveé  dang la bibliographie (14) le potentiel

'
' i i

Greguiliioc e Loorere en milieu benzénique gui est de 756 mV/ENH.

Jeopotensier sstoaone sucérieur & celul de la chloranile mesuré

cn omiliew hyocosdeooligue (713 mV/ENH) si souvent utilisé comme

cavhede oo gonsraceur életrochimigque secondaire (1,20).

Lo wapeoité théorijue, si l'on  admet le mécanisme
bidlectronicue du ceouple titra-bromo-para-benzoquinone / tétra-
promo-uaca-benzoguinol est de 455,5 coulombs par gramme de

MaTle e aolbive.

Cer valours justifient l'intérét porté a ce couple en tant
Quidleouo s uwositive de générateur électrochimique comparé a

Traccwsulate s claszlique au plomb.
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Jri-0 gocivnnement de 1'électrode dans un accumulateur

L'&lectrade considérée devant jouer le rdle de cathode, 1la

réaction ca. o Llisu en réyime de décharge dans un générateur

Slectrochinicue  secondalre correspond & une réduction de la
p-bromaniiec ) selon la réaction suivante, que nous

Q(g) + 28" + 2e7 > QHz(s) .

BiLe sloonsite un contact triple matiére active -électron~

proton . o vooiae de charge, la réaction est 1l'inverse de la

QHo (g > Qrgy t 2B+ + Z2e-

coitias, la bromanile se trouve a 1'état oxydé,

ce  wulo corrooouene 4 l'état chargé de cette électrode.  Son

fenctionnement dans un accumulateur ne nécessite donc pas en

principe une oplération de décharge préalable.

Le ronctionnement de cette électrode dans un accumulateur

l d

étant dérini, nous pouvens envisager 1'étude des propriétés
physigues: oonductivité électronique et capacité de rétention
Slecurolytign. qui sont les premiers paramétres de

Ploplimisaclo.. d'une &électrode a pate de carbone.

propriétés physiques

Hous nrous  proposons  ici d'analyser 1'influence des
Aifférency poraadcres de constitution des électrodes qui sont
et e Laiiuor  sur leurs propriétés  physiques:  la
feneur @ il .un, Lla proportion des deux autres constituants et

la pression oo pastillage.

II1I--.~1 _étermination de la teneur en téflon

by

fion, dont le rdle est de conférer une bonne tenue

L f

méoanicues 3 1'échantillon est  gquasiment dénué de  toute



34

concuetivnad . Sa teneur doit étre minimale, tout en assurant

Le Cole ter or o écanique de l'échantillon.

Celsesoence dous a cependant montré gue nous ne pouvions

DaE avol o e bonne tenue mécanique avec des teneurs en téflon

Toutes Les o pastilles gue nous préparerons par la suite

avec une proportion de téflon de 5% en

- -

IT1-3-% Zenductivité électronique des électrodes

Jouties coonx f'avons indigué au chapitre  II,  nous avons
chorsl o messrer 1o conductivité électronique des échantillons
want Lo Loeardgnation par l'électrolyte. Nos électrodes étant
EETTEE L Lol GuEment d'espéces moléculaires, Ly

Condurul s te ot serentiellement de nature electronique.

le chapitre précédent, les pastilles

avec un conducteur électronigque pour

CEaLise. s Lonhe mobilité des électrons.

Les oLooancieurs généralement utilisés sont & base  de

iy limité notre étude a deux d'entre eux: le

noir d'uccryiéne (MA) et le noir de fumée (NF) qui, du fait de
leurs carnotiristiques physiques particuliéres {surface

spéoifiose,  granulométrie,...), se sont révélés &tre les

meilleurs v point de vue de la conductivité électronique (1.

cis-s=2-2 Influence de la pression de pastillage

L pression de pastillage étant susceptible de

podidice: Lo Lowmpuacitd des électrodes et donc leur conductivité

Slecuren gas wous wvons étudié ltinfluence de ce paramétre sur

dlew Soni. oo bone de composition: 5% de téflon - 47,5% de MA -

voL-urs obrenues sont présentées dans le tableau ITI-1

et portess :ur  ta figure III-1.
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on ocensiacs gue la conductivité augmente sensiblement avec
la pressicn e pastillage jusqu'd environ 5 tonnes par cm®,

SULS ae s ot cutiquewent constante & partir de 6,5 t/cmz.

2 R _ :
: oo son” 1 2,5 5 6,5 8
L 0,57 0,48 0,44 0,41 0,40
POCACETY LomE D o non 1.7 1,7 1,7 1.6 1,6

>
[
=
H

t

-
[
e
W
[
[
N
[ 8]
O
o
<

425 0,447 0,457

cay ful-i o Zonductivité des électrodes de p-bromanile
<un fonction de la pression de pastillage

Cow ooars rioaa de la conductivitd dtune électrode avec la

L1é observées et rattachées aux contacnt:

SR CEA S S B S v geln de  l1'électrode (L, 14,20,27). as

contnoty soi. JAavtant plus intimes que la pression est élevié.

ULt sontement que la conductivité des pastilies

R I Y DO N SR & LU Eupselleure a cellie des electrodes

IS MRS
e rafluence de la proportion des constituants
Sur Le Snergétique, 1l est important de travailler

weo e e.ootrodes  contenant des pourcentages de matiere

active mussi Lieviés que possible, pulsque la capacité de charge

et/cu 4 Ad&charge @insi gque l'énergie massique sont souvent

rapooOrtie s 5 iz masse de matiére active (pour  des

ConSLAdfrn Ui SO UnOnLgques ;.

Tontefois, ce  matériau  étant un  mauvais conducteur
Slecyoan a1 ueonr apparaltre, une treg forte résistance aux
o ten Tenwmurs o omatiére active, ce gui pourrait limiter le

procesces e croccuation de la transformation électrochimique.
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Cane e . oo Conduccivité des &lecurodes de p-promani .-
ronction du pourcentage de MA

e L. L wryecouées et portant  sur  des pastilies

- ~ . 2 . ;
contenant 4% e teflon st compactées a 6.5 t/cm® figurent dans

o vLaolens T1o-X v =ont traduiltes par la tfigure III-Z.

cowl L aue Lo conductivité électronique diminue aved

Ut s oo taere active. Ce phénoméne a déja été observé

snrdoien s cuens (Lo 14, 20) et était prévigible car l'augmentation
SU e at e ountlére active correspond d une diminuticn de

la proporclon au oconducteur @lectronique, constituant essent:

e STPR R ERA R ot istille sa conductivité.

e lis Lo e sruances pesurées sont inférieures a un ohu,

(el Ci el ewile dans les  accounulateurs classiquoer

i

Lo Ls ratolh encore gue le noir de fumée présente de
meiiloncs s Gosoozitions du point de vue de la conductiviteé
Sleo sonl e s L= onelr d'acétyléne.

Cowsodoo o conductivité électronique ne constitue pas a
2l Soule oo oritére suffisant pour préjuger du conducteur le

Mieus  Louiga. . 1. est nécessaire d'étudier au préalable la

capaclte L tétencion  électrolytique qui, elle, permet

Jtaporécier ©'opport protonique au sein de la matiére active.
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w2 Variation
: foriction du pourcentage de matiere active

u-Gromantile en
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écédent, nous étudierons
1

age ains: que celle de la

CrCpOULL D, oL wetses constituants sur la capacité de rétention

St - o Iprleence de la pression de pastillage

e ot onnionr de la pression de pastillage devrait avoir
cour sfden L sowmenter la compacité des électrodes et donc de

Gimloues oo coaovion de vide dans le volume de la pastille.

Sow LooLlimer  cette  étude, nous avons  préparé das

vastilles Ao caposition:
R

(SR

PRI Ris N e

“t

Codnues sont représentées sur la figure D1

drapord  une  variation sensible  de L

SR AT U S soow de rérude de la conductivité en fonction

e pastillage, jusqu'a St/cm®, et gu'ensuite, au

aeil o Lo wooooion 'a pratiquement plus d'influence sur  la

Draucre  Lart, aux falbles pressions, le noir de fumée

AvaTL el tewsnl oius poreux que le noir d'acétyleéne, cetrte

Sirflco - . worosité  s’amenuisant toutefoils aux  fourters

S . Lufivence de la proportion des constituants

Lo e Leocences  ont été wmenées sur  des  échantillons
RIS R sy wowprenant 5% de téfleon et dont onoa ruast
¢ oaniacre active de 15 & 85%, la pression de

e _ e e a2
SFTICE SRR CONEEE RS L A S
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Yariation de la porosité des électrodes de P-Bromanile

en fonction du pourcentage de MA



To cpnra o =ar la figure I1I-4 une diminution de 1a
DS oL e o powe cenvage de matiére active crolit, ce gqui

Cowme Do L osnmnxiiung ¢t interprétations faites lors de

DS tude G DL coodduonivits Slegtronigue.

]

itre le noir d'acétyléne et le noir de

L R I ey
R FENLER B N vl e X, ot

fumée, lu 1fférence de porosité n'est pas significative.

CL.mo- . Uooiuszion de 1'étude physique

Loanelvas ow Jdirfférentes courbes montre d'une part, queo

oo ot oo L loutronigue des électrodes est plus élevée

15

ocliée au noilr de fumée. Dans tout e

Lo il loelw EUUN R G 1

¢

die oo cuntage de matiére active exploré (15-8%5%), nous
Ui o woemsstance: prohibitives. Elle aontre d'autoo
DL e o e cdeats der ovaleurs  de la capacité de rétentio:
ovs oLt oon o e Aloctrodes aussi bien a base de NA gque de NE
AT R L VI v, malgré la nette différence des

, o R ‘ o 3
LN Lo e L sues JERT; o B8 m®/g pour le NA et 22 mé/g pour

an [
e 1T LBt Lo

¢ physigques ne permet donc pas de
ISR T e deux conducteurs. Une &tude des

wrootcolocclon s Gnergéticques et électrochimiques  va  étre

2V L
dous avor o noté toutefois que la pression de pastillace
P . . ;

fait dfcraitie la porosité a l'inverse de son effet sur la
~ . 2
oot L coorroniaue gqul augmente jusqu'a environ 6 t/cm”

G il e Datin teternt constante au-deld de cette valeur.

Soor ta o suite de notre travail, nous compacterocn:s

ST A e Touine Yorse pressante de 6,5 tonnes par cmz.
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énergftiques et 8lectrochimiques des

Lo, ede lals welte premiére technigue expérimental-.
Ul o Coucbhes représentant les variations de

ctrode de travail lorsgu'‘on lui

R N T Cle. owwriant avac le temps de fagon linéaire.

Ltinudel de cette méthode n'est pas d'étudier

IR ULU ..t wn réactivité du systéme  électrochimique.

Surtout oo agpesct qualitatif gqui est fondamental. Lors

e L Rv ol e clacoions successives ou simultanées (réactions

Cclrimigues ago rises aux  réactions  électrochimiques),  cette

coniode Lo s G dérecter les étapes intermédiaires et

(N

[EE arllieurs si elles sont chimigques

i Cnin sdatensEnt d'apprécier les valeur:

'

Lobuuiano e ey potentiels gtandard des couples Redox et

- P

Sl Coowymaome &lectrochimique.

_wite otw gysteéme étudié dang  1'électrode i
waniies o oo 4o tracé desg courbes Intensité-Potentiel par des

spdEv Lon commne en réduction. Ces courbes
UL NS U ST E B Lalayage de la totalité du domaine
G liecooo oor. ivdé 4o solvant (l'eau), dont les limites sont
fatso L1 cewootion des protons dtune part, et a l'oxydation du
solvant onuise padt, sulvant les réactions:

i

2HY + 2 S/ Hp

2Hp0 === Oy + 4% + je”

Lo she Lrecorochimiques correspondants len V/ENH

£ = 0,00 - 0,059 * PH
v o= 1,23 - 0,059 * PH

13
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icrs de :'hydrogéne et de l'oxygéne sont égales &

S S EN S e IR P
oo : conornes du domalne d'électroactivité, nous

cbees wovwdir 271l n'y a pas de réactions autres que

SR Lol ntnrers active  étudiée,  puisque  1l'électrode
clectronigque susceptible de donner lieu
G rénoc s sodox dany le domaine exploré. Clest dans cette

Soriaus oaue nous envisayeons 1'étude chronocampérométrigue des

BRI S S I e SeuLs .
1Ty : conducteurs électroniques seuls

Nows v oo trouze des courbes I= £(E) pour des pastilles de

£t 90% de matiére active (NA .

NI come o L & v.2 t/cw” et conditionnées dans une solutic.

IS corurtaue Le dégazage est effectué pa:
[T AL L ! fue

- S s types de conducteurs, nous notons (figure

N : spparaissent  pratigquement au  méme

ST e et s Jdo e GUU mV/ECS en oxydation et entre 300 ec

SECEVIRNHIR T O aezricong pour les deux vitesses de balayage.
JenopiC: sont <dus a la transformation électrochimique de
Lrogyasne ausocobs dang les pores du conducteur {(14) suivant la

Oo + 2H+ + 28 e Ho0O9

Luen ot o uocrmal de ce systéme est &gal & 632 mv/Rnd

dans le domaine d'électroactivité de

Tleauw, wos oo pourront, selon les conditions (vitesse de

agitation), étre identifiés et séparés

wesLoe Jdu o pic est plus étendue dans le cas du noir

dtacétyline Gue dans le cas du noir de fumée. Ceci semble
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codiCde. e s mn Lo adegorhé une plus grande guantité d'oxygéro

A L ) Sl et devant Btre A0 a la différence  des

! Surers général et interprétation des courbes
L oo ity e notre matiére active se traduilt lors du
CUACE G L b Intensité - Potentiel par 1llapparition de

1euE wr oL i e wxydation, ltautre en réduction. L'allure

cooww s osmeublable d'un conducteur a4 ltautre.  Les
Slouves D ot-o o st b owmontrent deux exemples de  courbeag

Lol L veventen vitezges de balayage, Ltun oen utilisoc

S NA Conane Jonguorteur et 1'autre le MNEF, en milieu &l e

ool Lotenues en réedulsant d'abord le matéris.
crganians sn cncnant au potenciel mesuré avant passage de (oot

>uis  en  inversant le sens du

s

N

N O TR E PO SR s waydation.  rlusieurs cycles non

CoreglEolnn . et effectués en vue de stablliser la pastille.

Lo e CLeeenues orésentent des analogles avec celles
Ge L e dLoaoootone oyveligue classique. I n'est cependant pas

ComsLolo it Liiouey 40 nog résultats  la théorie et les
caElanlon il Lemataaues &tabnlies pour cette méthode. En effert,
Cli il e, o bivue, 1tinterprétation  des  courbes =i
pasée  wurs Lo snigtence d'un courant dd & la diffusion  ues
cspdosr Sloo conobives vers 1'électrode, processus qul one pedr

clETOs L Lonie sas, les espéces étudiées étant a l'etar

Lo oLoioe oavm o waics est apparemment plus importante poar

. SR cwr o Digures LII-6, dans le cas du nolr

Gty e o iour iwoocas du noir de fumée. Ceci, nonobstant
LUinLr e e Loows as Doxygéne gul o se nolent dans ceux de

cagyer d'une capacité oxydo-réductrice

sunéricnre oo .o oounducteur utilisé est le NA.
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! A I (mAicm<)

1[20 8 mv/sec

Ep Emv/ECS)

a) b

[¢{.6 Exemples decourbes  Intensic: aatentied pour des electrodes
a 30 1 de o-Browanile 2t
a)y 657 de NA

by 654 Dby NF
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ion des potentiels des pics avec la

Jitesse de balavage; détermination du potentiel

ctuilibre du gystéme

vitesses Jde

{E)

4 Jdifférentes

tew  courbes I = f

pour

palayage eu

plusieurs

B, . s & Jdifférentes  teneurs en matiér
couriaes nous ont permis de constater
" 5 pice en oxydation augmentent avec le
Gl active (& m@me vitesse de balayage;
4¢ céduction  se  déplagent vers les
< caxlement  gue  les  potentiels des pics
Colavent  vers les  potentiels élevés quand on
ctesse  de balayage alors gue ceux des pics de
Y RS
- soentages de matidre active supérieures a S0% o
calavage retenues, nous avons remargqué que les
¢ e twur o de Lreau’, renduant peu précise
N Ccoatacteristiques . UTest pourguoil o inr
s TN de A
Lioaud lchapitre I1) gue le potentio.
cystdme pouvalt 8tre assimilé a la demi-somue
Loodes plos:
oX réd
+
Ep + Ep
Beg ~
2
séperrorié dans le tableau 1II-3  les vwvaleur:z
_ ox
e ooen aV/ECS ainsl que celles de \E = (Ep i
2 tent pas  constantes  contrairement & e
7opoar des espéces solubles
. i deml-zomme des potentiels des pics est
L le ¢ de la vitesse de balayage et du
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pourcantage A matiére active. Crest donc une  donnée
SUAPERAR vl s e La o po-browanile.
T ——
L . D Bgy (F Bagq | OF Egy OF |
| | |
ey : SGU 429 215 | 425 73,75| 420 110
o boay % 260 405 167,51 425 113,75
ST i LUop 4Ll | 345 | 400 230 | 430 |157,5
L P i :
G, y 54 395 375 390 230 380 170
e
{ L - fGo 40% % 495 ¢ 38( ° 330 385 221,25
{
- E——
| L6 240 | 405 185 | 425 112,5| 420 80
; . A .
‘ S o4l 245 415 (172, 5] 425 113, 78!
i - - .
P : 4206 220 420 150 420 107, 4
: STUN 295 | 410 185 | 415 [121,25;
H i
R . }
n wooali 1405 | 4300 . 275 | 415 |178,7
. le Egy et AE en fonction de la
balavage et du pourcentage de HMA
avons aoug, en vue de donner la wvaleur du
- i, (UL ihre du systeéme, calculé les moyennes
ap i Tt den  waleurs  obtenues avec les vitesses de

oanayage

matidre

Lo
DR )

Ta peooooaia

linnt ¢z 1 & B mV/sec. pour chagque pourcentage de
Lals Liouves correspondent a:

e 40y mV/ECS pour le NA, soit 653 mV/ENH, et

L. - osii wV/ECS pour le NF, soit 660 mV/ENH.

i

que ces potentiels d'équilibre sont ceux de

altiegy acide sulfurique normal.

cotentiel d'équilibre est indépendant

e ow uvonducteunr électronique.
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f

Soum Lvune L oleve Loz lutensités des sommets des pics sur
les courke: b cvanpdroretriques. On constate gqu'elles varient
notablement ave  le pourcentage de matiére active. Des travaux
anvoriours S 34, 3% ont montré que l'intensité du pic
ELaIT wrwlorte o saelle & la concentration de la matiére active

Secs Lo ot le-on et soluble dans l'électrolyte.
Ala oL Leath oo e intensité croisse  aveo e

SLUCSG L e a e o lrgne nous avons utilisé des pastilles ac

Mmooy S L s o LisobL o mg) et toujours la méme quantité

bes s sx de courant aux  sommets des pics varient

I

el el s cn witwzge de balayage selon une loi du
45,46):

Ip = k * Jb .

trace les courbes [ = f(J;) {figure=

[
L
~
o
N

i

FEESEE . Lous
rrr-7 % R Les  cogfficients de yroportionnalité
i

ool Lineaire par la wéthode des moindrew

AN RERTI s Do coefficients de corrélatic

coreo conne s dang le tableau suilvant:

! Lo dracétyléne Noir de fumée
‘ -

30 50 10 30 50

Vs

e Sooswoze, T30 36,72|42,44]27,85(28,50 |30,35

0,99910,9990,997 {0,991

46,50123,48125,32 128,64

0,99610,998{0,989 {0,991
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Le coerfflolent de proportionnalité k  augmente avec le

pourcentagye e walidre active, ce qui était prévisible car nous

- Yy P [
SNV OTE R R S

ement gue 1'intensité au sommet du pic
devralt aucanets -0 veds la tedeur en MA.

L oo anver ko restent  comparables  aussi bien &b
Caydation oo woauctlon, comme le sont  du  reste ies

invensices s ooos bradult une bonne réversibilité des réactions

L oL Lo enrs @ ront plus élevés en présence de  HNA

R S S U deoowr, o o wauf o & 10% de MA. Aussi, la capacite
‘ svias L owtre plus importante si la matiére
RS VRSN S e ot ot g ac xgtylénf: -

S Ao plus guantitative  va  é€tre  envisagée  pour

TonFicme s Co o Do Constatatlions.

1o Conrunopotentiométrie

. e - gue Looiechnique opératoire consiste a sulvre
o S gwtesnviel  de  1'électrode  lorsqulelle e

choooun courant dtintensité constante.

e LT ses osont caractérisées par des palier s
COrrespon i sux Lranssormations électrochimiques des composis

SEHE l'électrode. La fin de L

Cilis oL Lrueles par une  brusque  variation du
soventisl de 'Siecitrode due au changement de la nature du

systéme Sleclsoonieraue en réaction (figure II-4).

[Ti-4-2-_ Ditermination des capacités oxydo-réductrices

CEura-hromo-para-benzoguinone /  tétra-bromo-

1
-
-

Lara-len. ogo.oo.  sevrait jouer le r&le d'électrode positive

dans  uin Lo

r. L1 est sous sa forme oxydée, prét a toute

opération Jde  ilohargye. Pour comparer les capacités effectives
dey slooosodes e prbromanile, nous effectuerons des cyolies
dloxyoas-csdnotnon au cours desquels les capacités de charge at

: (I U I P e
S Ol s Tt amenurees.
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‘apacité  en  chronopotentiométrie est
AL L e Dol e guoen chronocampérométrie puilsque, sur les
Jouricis w.cwo o surees, 1'évaluation de la guantité d'électricité

FElivoos su o cnEommes o rédult a une mesure du temps.

iiiew-2o -1 influence du pourcentage de matiére active

Lreparé pour cette  étude des  pastillies
EEGTEE SIS - 2w masze en téflon et avonsg fait varier Lo
SOnu et e matidre active de 10 a 80%. La pression

g “ : - 2. - e ..
S Ll T CoEte toujours de 6,5 t/cm et les eéelectrocses

Sl o cioown tlew acide sulfurigque normal. Les mesur e
ST RN e o une densité de courant imposée de 0,1

S Sz N - . it ite it el

o ST es vadeurs, nous avons Jd'abord opéré une
cEauotl oL Soe L canle et ntavons interrompu le passage du courant

gue lorooue cous ©tions entrés dang le "mur de l'eau" (le

IO vogn Lt isant autour de  ~400 mV/ECS, début de
COLEat oLl o wecona calier). Clest ainsit gue nous  avons
sECecvud L slwscdntion, puls un deuxiéme cycle de réducrion

L o oavamo. o oarin de rendre  guantitative  la  capas e

St ate  awowu e Lo figure I11-9, que la capaciié
R e e aramne de maciére active décrolt av.es

Loz wlir O U tooowe vonsnituant dansg l'électrode.

S i atnesbiosléne, 11 semble se former un palier

SOl Lo osn o LooA L Ll la capacité est guasiment constante;

au-dela e Lus, ta diwminution devient beaucoup plus nette.

g bn figure ITII-10  donnent wune allure

Fidvei oo LA Lanacitsé,  exprimée  en  coulombs  par  gramme
A0Glecors e Luowmente avee le  pourcentage de matiere  active,
woothmum o guioa lieu a 65% de MA pour les deux

WAL
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oo de ces maxima peut €tre interprétée par le
LR ol wroportions, 1l oy oa diminution corrélative
e dCL o e tree Gosentields: la conductivité électronique et
iaowLnmat e oo retention electrolytigque (CE figures III-2 et
TToea L e e S de MA nous n'avons plus une conductivitd
Sleotoor oo o0 une poresité suffisantes pour permettre o
SOnne pooshon ton e la réaction électrochimique.
Lot atre part que ianocapacité délivrée par

SieomEy supérlieure 4 cslle délivrée oo

1
»
v

paen bl Loonome de NFL O Lors de 1letude physique, oo

cuctavité dez £lectrodes et leur porosin®

SL vl o a0 puresité soit le facteur prépondérant
soltd Javadigque importante, puisque toutes
owi Lleess oo cacrnoe zpécifique:r la porosgsité est liée au
combre o ciooo oo o Lo forme des pores alors que la capacité
Corchcign o ook o nowbrs de sites réactionnels (centres

Lo sowpslons Yue ta surface gpécifique du NA est i@

S5 owt/g aaods gue celle du NF n'est que de 22 mz/g.

Codrgue wvarie comme la capacité exprimée oo

cL e rlsomn expéErimentaus, 1. osemble plus indoio o

S EC R M R RO copune conducteur le NA mals un choisx

GETLL AL L LUl r Stre  effectué avant 1'étude de la

1
{

f
1
‘
it
frm

“es sur un échantillon de composition:

o
i

{
—
{e
~
r
L

SUie u Sy oo iue Do MA et 65% de NA ou de NF, compacté a 6.t
t/omT el condiviconnd en milieu acide sulfurique normal ont

LT SoLctnter que  la capacité obtenue en réoxydation

tnverse de l'intensité imposée, comme le montire
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311 286 237

i,

[
-
A
[
[Sa

T T NS S LT 282 257 210
: cRbo, N j* 455 455 455 455

AR T Cooon: Cupacité faradigue en fonction de
“intensictd de charge

: < opear Btre expliqué par le falt gqu'd intensito

s o b rdaovion Glectrochimigue est assez lente oo

2 Lol ies - ooon sartensionsg deviennent négligeables.

Pl ol nnigr uny opéeration de recharge, 11 faudrait dono
cenzlie ausgl Laible gue possible po
GULSLel L. oo wapolsiné théorique.

Chverminccion de la réversibilité du systéme

L ooocennee de 1a capacité faradigue de décharge ne
cuffiooo 2 - o =eule pour caractériser 1l'électrode de -
LUOman L R AVOIE nous cherché EY apprécier La
fermationsg &lectrochimiques de cette
Sleouods - SLuilant le rendement des transformations
e corwo en ddcharge @t lL'écart de polarisation
clest-L-.o o0 . dicfference entre les potentiels d'oxydation <t

Ge o rido oo o woeis par l'électrode auv cours du premier cycle

:g cycles d'oxydo-réduction

e

cvoles sera défini comme étant le rapport

dee Cnno o Ltes Artuavdavrion et de réduction (deuxiéme cycle de

Lo L sneos wno watiére active variera de 10 a 80% , les

autres parsandrres conservant leurs valeurs habituelles.

Lo ho onats sont rassemblés dans le tableau III-6 (page
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[
W)
D

30 40 50 60 10 8o

s iowe, vl 97,2] 97,2) 97,8] 96,1] 94,2| 95,7
ARG
ST S0 400 1 96,6] 97,2( 96,8| 97,2| 95,9
L seadement des cycles en ronction du % MA

Gern o on o peut considérer gque les rendements des

zits du pourcentage de matiére active et

SR NO R 05

iudz.  Ils peuvent en outre &tre considérés

Coddénendants de la nature du conducteur

Froarr de polarisation

oo condivions que précéedamusent, nous  avons

travall  est traversée par  oun
cLer s oavtant, les potentiels Egy et Erag
cuoote gtécartent du potentiel d'équilibre du

site nulle):

fox T B * T)ox
Bréa 7 B0 T Tréa o
.. représentent les valeurs absolues des

c o ies oo oxydation et en réduction.

o une différence de potentiei[ﬂE entre lez

ciovs obrenus en oxydation et en réduction

‘o wew Courbes chronopotentiométriques:

b ‘LEQX - Ei.'éd - ‘TIOX * I}I‘éd

ceuvent  2tre  décomposées en  plusieurs

. .- curtanzions d'activation, de concentration,
sluslderons la nature dans le paragraphe II1I-6,

Comme L.ous  déterminerons  par une autre méthode le

"Cooilibre Eg, qui dépend entre autres facteurs, du

olo ton Srertrolytique.
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Sixioo T1y-7  donne les valeurg des écarts de

ol r Lo oo o Tonooion du pourcentage de matiére active.

3 s 2o | 4o Cse | eo | 70 | sl
.. aui | ar7 | azs | 420 | 436 | 440 | 430]
" L ;'ﬁQ; ; 150 | 414 | 432 | 438 | 460 | 43y
B swC+oauc | sas | 388 | 374 | 390 | 380 | 360
o oaur | oaws | 3ss | ssl | 369 | 386 | 365
] = v i3 32| 37| 6| 46| 60 | 70
I T A
I o 3 5100 35 | 26| 51| 69 | 74 | 73

Tl oo LoLo 0 Eeart we polarisation en fonction du 8 OMA

CesooLnle o tho, el Eegg) semblent contfirmer celles

R URE VU R VS SN R A ohxtenues lors cle 1TUET e

Clgue ttableaw [II-775.

.o oorLuition semble Stre  indépendant  de
LU o Coos Lo @dectronigque mals augmente avec Lo
GO L e wdt Lere avtive. Cecl est dh oa l'effet de masse:
STTRNN: FELA L. o eaeur e omatiére active, la pastille devient

Lis oo ste oo o won les chutes ohmiques augumentent.

Pyl Lol doFigivir du conducteur &lectronique

T Somparative  entre  le NA et le NF  par la

Deron oL & omontré que les pics obtenus avec le RNA

e plus grande surface gque ceux obtenus avec Le

; S0 o0 ew o Slectroges A base de NA Jevralent délive ow
GNE wlos o oricae capacite Laradique.

- ) chronopotantiométrie, nous avons pu comparer
GUELT L e . e chapenciues faradiques er les  électroues

LMLt a0 odkoze sont révélées étre plus énergétiques,

Dlte wonparable.,

sos upté pour le noir d'acétylene avec lequel

B ey e e T n

nous Cconvinnorony la sulite du travail.
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G- Zumriuence des paramétres de conditionnement

“eiceorrods étant définle tant du point e

e la proportion des divers constituant

[ :
s S unfvessaire de compléter iL'optimisation oo
G L Lo rds énerygétiques en fonction des paramét s
ERR [ - Seosont: la concentration et la nature
Blocnwlvy - i la rtemperature de foncriorinement.
i ae oz s g Lrecidité du milieu 8lectrolytigue
u oemploy® était ltacide sulfuriqgue
: Saol un nécessite un apport protonique, Lo
S L < B ceo 4o rtudier Jtinfluence de la concentration aes
SO L ey caacité raradigue et sur la réversibilité de la
L J de la concentration de H3S04 sur la
aydo-réductrice
o iuties [II-11 a); et w) representent .
GUTL G e wnwercwdtrigues  d'électrodes & 65%  de MA,
R cooonon e owilieuw electrolycique.
RS ST S P Sr PLOE SLUEnUE
s s sont nettement dissyvmétrigues: .-
i slug Faibleg et les pilcs plus aplatis
i N . yulLuiol. Un opeul interpré&ter ce phéncomene
er o consdirno o osystéme  guinonique, dont  la  réduction
IR Lon Uriple MA-&lectrons-protons. Lorsqgue
RN L sofie e2lectrode et sclution, llacidié
sl . . concentration en protons dans 1'électrode.
raviuns Faibles en acide et au-dela d'unc
SN RN, it Lo ovitesse d'apport des protons ne  pea’
COmpPEnDe: SRR consommation; cecl se traduit

ou moing  aplati qui atteint

sririsures & cellas observées .
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conoentration est suffisamment &levée, e
e oL sw wniguewmesnt dd o oau contact entre phases
vl Liooee oosn o oo wianilere seaziblemnent 1dentique en oxydation et

(R

S obhserve une courbe symétrique.

crteniiustatigue, nous avons  calculé lers
Ui L0 U o iloees de réduction (deuxiéme cycle) gque nous

cocinn CoLs o n e e functlon de la normalité sur la figure

fa courkbe un maximum gqui a lieu autour s

TR LT L wr L o owcourbe est inverse de celle du coefficie..
11" en fonction de la normalité e
Gl e R LT e war axtrapolation des données

Plis Leoccouielo oo L) s flgure ITI-L3G.

R e L e coerfficient dtactivité représente La

SO Ul . wyorter &0 la concentration des protons, 1l
Jew e owinimum de cette corrvection (minimum

lew dirférents lonsi entralne un maximum
G el L e des ions H", donc un maximum de degré de
Jilgnue el ooviciper  de fagon  plus  guantitative & la

I . ceproésentativité plus quantitative entraine un

waxisi e oLo.ovité faradique.

fonction de

i
;
"
h‘
o
o
QO
®
o
9]
et
f
a!
|8
0
&
pot
I o]
o
o
®

S Sl les courbes chronopotentiométrigques

e, waractérisdée par 1 écart e
[ENCE ST A Low pallers  observés  en  oxydation et

cEon ool o0 lainue pour les milieux les plus acides.

Lar o neceszsaire d'opérer en milieu  actde

e Jesavivement  concentré  (3N) pour a la  fois

oL .o ooamacités faradiques maximales et avolir une
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I111-4-4-1-3 Détermination du potentiel normal

Le systéme tétra-bromo-p-benzoquinone (Q) / tétra-bromo-p-
benzoquinol (QHj) est le siége d'une réaction couplée du type:

Q(g) + 2e~ + 2H+.:===== QHy (5)

Le potentiel d'équilibre de ce systéme est donné par
l'équation de NERNST:
RT agp RT

* 1n + * 1ln ag+
2F aQH?2 F

Egq = Ej=0 = Eg +

.

Les espécess Q et QH,; é&tant a 1'état solide, leurs
activités . dans une solution d'électrolyte sont supposées
constantes et peu différentes; 1l'équation de NERNST peut ainsi
étre simplifiée:

RT

Eéq = Ej=q = Eg + * 1n agt+

F

A la température ambiante, cette équation devient:

Egq = Eg - 0,06 * pH.

Eg est le potentiel normal ou potentiel standard; il

correspond au potentiel d'équilibre lorsque 1l'activité des

protons est égale & un ion-gramme par litre, c'est-a-dire
lorsque le pH est égal & 0.

Pour sa détermination, nous avons mesuré les valeurs du
potentiel & intensité nulle en fonction de l'acidité. La mesure
consiste & interrompre un cycle d'oxydation ou de réduction en
coupant l'alimentation en courant et en déccnnectant
1'électrode auxiliaire. Au bout de six heures, nous relevons le
potentiel & intensité nulle.

Nous avons ainsi représenté les valeurs de ce potentiel a
intensité nulle obtenu au bout de six heures en fonction du pH
de la solution de H2S04 sur la figure III-15.



68

E (mV/ECS)

500 ) ‘ Oxydation

Reduction

—— o S— T -

400 +

' F0=453-0,058pH

300 |

Figure II1.15 : Détermination du potentiel normal de la P-Bromanile




69

Les régressions linéaires donnent, en mV/ECS:

OoX
E;=g = 455,5 - 59,0 * pH

P

réd
Ei:o - 450;6 - 57,4 * pH,

avec un coefficient de corrélation de 0,999; ce qui donne une

valeur moyenne de:
Ej=g = 0,453 - 0,058 * pH (V/ECS).

Les pentes des droites ob*tenues a température ambiante
sont voisines de -£0 mV par unité de pH, ce qui est en accord
avec les résulitats obtenus en solution sur des dérivés
quinoniques et confirme aiasi la théorie, indiquant que
1l'équilibre thermodynamique entre les espéces en solution (g%)
et les espéces solides (p-bromanile sous forme oxydée ou
réduite) est atteint sous les conditions opératoires adoptées.

Le potentiel normal de la p-bromanile correspond donc &
453 mV/ECS, soit 698 mV/ENH. Cette valeur é&levée Justifie
l'intérét porté a ce couple en tant qu'électrode positive.

Cette valeur est cependant légérement inférieure a celle
relevée dans la bibliographie (14) qui vaut 756 mV/ENH mais en
milieu benzénique.

Cet écart nous incite a étudier 1l'influence de la nature
de 1'8lectrolyte sur les caractdristiques &nergétiques et

2lectrochimiques effectives Jdes matériaux.

II1-4-4-2 Influence de la nature de 1l'électrolyte

L'influence de la nature de l'acide sur 1les propriétés
énergétiques a été étudiée sur des électrodes contenant 65% de
MA. Nous avons testé le chlorure d'ammonium (NH4Cl) et le
bromure d'ammonium (NH4Br).

‘-
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Nous remarquons pour ces deux électrolytes que deux
paliers se forment tant en oxydation qu'en réduction sur les
courbes chronopotentiométriques (figure III-16).

Ceci semble indiquer que l'échange électronique se fait
maintenant en deux étapes distinctes et que la semi-quinone
(voir mécanisme & pH < 3, page 1l3) est stabilisée par les ions
ammonium. Ce phénoméne a déja été observé avec une électrode de
chloranile dans NH4Cl par ALT et BINDER (17). La capacité
faradique s'en trouve accrue par rapport a celle obtenue en
présence d'acide sulfurique.

»

Nous remarquons é&galement que la capacité est plus élevée
s'il s'agit du chlorure d'ammonium comme électrolyte que si
l'on wutilise du brommure d'ammonium. Ceci est di & 1la
différence de conductivité ionique entre les solutions de NH4Cl
et de NH4Br, l'ion Cl ~ ayant une plus grande mobilité que l'ion
Br .

Par contre, pour les deux électrolytes, les potentiels
d'oxydation et de réduction tout en restant comparables
s'écartent notablement des valeurs relevées avec 1l'acide
sulfurique. Cet écart peut étre justifié par la faiblesse de
l'acidité de l'ion NHg', dont le pK, est égal a 9,25 (38,39).
Le coefficient d'activité moyen d'une solution normale de NH4Cl
est de 0,603 (40,41), ce qui correspond a un pH de 4,73, alors
que le pH d'une solution normale d'acide sulfurique est égal a
0,79. En substituant le chlorure d'ammonium & 1l'acide
sulfurique, le pH augmente d'environ quatré unités. Une telle
augmentation ne devrait abaisser le potentiel que de 240 mV,
d'aprés l'équation de NERNST. Or, nous notons un abaissement
d'environ 340 mV. Le méme phénoméne a é&té observé avec des
électrodes de chloranile et a été attribué & l'effet de l'ion

NHgt (17).

Le potentiel électrochimique d'un composé dépend donc, (si
des protons interviennent dans la réaction électrochimique), de
1'acidité de la solution électrolytique, mais aussi de la
" nature méme de 1'acide. '
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II1I-4-4-3 Influence de la température

L'influence de la température sur les propriétés
énergétiques a été étudiée sur une électrode & 30% de MA. Nous
avons opéré a pH pratiquement nul (H2804 5N). Nous avons fait
des mesures chronoampérométriques, en choisissant une vitesse
de balayage aussi faible que possible (0,1 mV par seconde) pour
pouvoir minimiser les courants résiduels et séparer les pics de
l'oxygéne (absence d'agitation). L'allure des courbes obtenues
est présentée a la figure III-17.

Le tableau III-8 donne les valeurs du potentiel
d'équilibre qui peut étre confondu avec le potentiel normal
puisque le PH est voisin de 0.

T,°C 24 29 36 43 49 54 60

Eéq,mV/ECS 437 452 450 444 444 440 444

Tableau III-8: Variation du potentiel d'équilibre avec la
température :

Le potentiel normal peut &tre considéré comme constant
dans 1l'intervalle de température étudié. La valeur moyenne
(444 mV/ECS) est assez\proche de celle trouvée au III-4-4-1-3
(453 mV/ECS).

L'8volution de la capacité de charge en fonction de 1la

température est présentée a la figure III-18.

La capacité augmente avec la température et passe par un
maximum qui a lieu autour de 55°C. Ces constatations sont a
rattacher au phénoméne de diffusion de 1l'électrolyte au sein du

milieu réactionnel.

Cette diffusion, dont 1la vitesse augmente avec la
température, favorise l'imprégnation de 1l'électrode et donc 1la
propagation de la réaction électrochimique. Cependant, au-dela

-de .55°C, l'augmentation de la solubilité devient prépondérante
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sur celle de la vitesse de diffusion et on note une légére
diminution de la capacité.

III-4-4-4 Etude de la reproductibilité

La reproductibilité des grandeurs mesurées précédemment a
été étudiée par la méthode chronopotentiométrique sur une

électrode a 65% de MA, en milieu H2S04 1IN et & une intensité de
1mA/cm?.

nb de éréd' QCX, | EOX, Eréd' OE, Qox/Qrédl Qg'

cycles|Cb/gMa |Cb/gMA [mV/ECS |[mV/ECS mv %
1 184,6 227,6 443 403 40 123,3 50,0
2 230,8 221,5 444 395 49 96,0 48,6
3 223,4 215,4 445 393 52 96,4 47,3
4 215,4 209,2 446 405 41 97,1 45,9
5 215,4 209, 2 446 404 42 97,1 45,9
6 215,4 209,2 446 404 42 97,1 45,9
7 215,4 209,9 446 402 44 97,1 45,9

Tableau III-9: Etude de la reproductibilité des électrodes

Les résultats rassemblés dans le tableau ci-dessus font
apparaitre que la stabilisation est obtenue dés le'4éme cycle
d'oxydo-réduction. En effet, au bout de quatre cycles les
propriétés énergétiques deviennent constantes quel que soit le

nombre de cycles ultérieurs.

II1I-4-4-5 Constitution de 1'électrode optimigée

L'examen des différentes caractéristiques physiques et
énergétiques avait déjad permis de choisir le Noir d'acétyléne
comme conducteur électronique de l'électrode de p-bromanile.
Celle-ci, pour atteindre de hautes performances, doit:

- comprendre 65% de MA, 30% de NA et 5% de téflon;
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- é8tre compactéea une force pressante de 6,5 tonnes/cm?;

- &tre conditionnéedans 1l'acide sulfurique 3N;

- fonctionner si possible & 55°C, les cycles de charge
s'effectuant 3 faible intensité.

L'électrode fonctionnant sous ces conditions délivrera une
force électromotrice de 674 mV/ENH.

ITII-5 Dé ination ficien r

Nous avons jusqu'ici, & l'instar de KERGREIS (14), ALT et
BINDER (17}, et notamment 1lors du calcul des rendements
faradiques, admis que la réaction d'oxydo-réduction de la para-
bromanile mettait en jeu deux électrons. Les résultats obtenus,
notamment aux basses valeurs du pourcentage de matiére active
le laissent supposer.

Nous avons voulu nous en assurer, en calculant les

coefficients de transfert.

Ceux-ci sont obtenus a partir de la loi de BUTTLER-VOLMER
(43,45,46):

i =1ig * [exp (%%F7]) - exp (- %%%7])], oli:

i = densité de courant,

ig = densité de courant d'échange,

1) = surtension (différence entre le potentiel pris par
1'électrode traversée par le courant i et celui de
l'électrode & intensité nulle),

n = nombre d'électrons échangés,

a@ = coefficient de transfert c6té anodique (fraction
d'énergie qui contribue & diminuer 1l'enthalpie
libre d'activation),

B = coefficient de transfert cdté cathodique (fraction

d'énergie qui contribue & accroitre l'enthalpie libre

4' activation).

Il est admis que les coefficients (¥ et 13 ne dépendent pas

du potentiel de l'électrode (43,45).



77

Si nox >> 0 (domaine de TAFEL), on peut &crire:
i=igy = ig * exp (RN ), ou: [1]
pt ] m’ * 3 -—B-I— * 1
Si | nygg|>> 0 (domaine de TAFEL), on peut écrire:

i =1ipgq = -ig * exp (;-%%$fr1), ou: {2]
|q|=-§JF*1niO+B§L*1n;i|.

Dans. la pratique, il faut opérer une correction de
diffusion car .nous avons explicitement supposé dans ce qui
précéde que les phénoménes de diffusion n'intervenaient pas. En

fait, il n'en est jamais rigoureusement ainsi.

- La correction de diffusion permet de réécrire les
relations [1] et [2] (43,45):

igx = ig * (1 - jox ) * exp ($§$41)
irgg = -ig * (1 - i'&?d) * exp (- %‘-—F—l‘{ ).

La densité de courant de transfert pur (sans diffusion) serait,
dans le cas de 1'oxydation:

i* = ig * exp (5€$41), ou

n= - g%% * 1n ig + %%k * 1n i* avec

i
. * : OX
— *
i = ig

Nous avons tracé une courbe Intensité- Potentiel pour une

électrode & 24% de MA et 3 une vitesse de balayage de 0,1 mV/s
(figure III-19).

On a ensuite relevé sur la partie ascendante du pic
d'oxydation plusieurs points (E,i) (donc des points ( pn.,i)).

Lo
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Nous avons ainsi calculé pcur chague valeur de l'intensité

. Lk
i, la valeur corr=rIvpondante de 1 .

Nous avons utilise la méme démarche expérimentale coté
réduction.

Le tableau III-10 donne les valeurs obtenues, gqui sont
représentées sur la figure III-20.

OXYDATION REDUCTION
N=E-490,mV| i,mA |i*,maA|Ln i*|||%|=490-E,mv|]|i]||i*| |Ln|i¥|
30 2 2,25| 0,81 35 3 |3,59 |1,28
35 3 3,60| 1,28 40 4 |5,12 |1,63
40 4 5,15 1,64 50 5 |6,88 |1,92
50 5 6,94 1,94 60 6 8,93 |2,19
55 G uﬁi ':,,rslL é,zo 70 ;~411133 2,43

Tableau III-10 : Surtensions en fonction de l'intensité

Les régressions linéaires nous ont permis de d'obtenir les
pentes b, les ordonnées a l'origine a et les coefficients de
corrélation r:

-en oxydation: b = 22,73 mV; a = 4,88 mV; r = (0,986,
ce qui correspond a:
L2
(n = 1,129 et ip = 1,24 ma [CM

-en réduction: b = 21,04 mV; a = 7,72 mV; r = 0,983,
correspondant a:

Z
Bn= 0,827 2t iy = 0,78 mafem

Noug avons donc pour cette réaction:
Arefn = 1,956 et Tg # 1mA/cm?.

Les .. résultats sont compatibles avec un mécanisme
réactionnel & deux électrons, avec des coefficients de
transfert voisins de 0,5 ((X= 0,56 et13= 0,41).
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Ces résultats semblent &tre en accord avec ceux de

LEWARTOWICZ qui propose pour le systéme quinone / hydroquinone:

= 0,44 et [5= 0,56 (43) et confirment ainsi le mécanisme
biélectronique proposé pour la benzoquinone et ses dérivés (17)

II1-6 Détermina 1'énergi '

Nous avons vu au III-4-2-2-2 que les potentiels pris par
une électrode polarisée s'écartaient du potentiel d'équilibre
du fait des surtensions:

»

Les surtensions peuvent &tre décomposées en plusieurs
termes (36):

M= g+ N + né1 *+ Npn .ol:

na = surtension de diffusion,
N, = surtension réactionnelle,
ng1 = surtension électrochimique,
Nph = surtension de phase.

nél et Nph sont souvent réunies sous le nom générique de

surtension d'activation RNac (36).

Nd et Nr sont souvent des composantes de la surtension de
concentration Nc (36).

Nous avons cherché & déterminer graphiquement 1'énergie
d'activation effective en utilisant la méthode de GORBATCHEV
(36).

La constante de vitesse d'une réaction chimique est donnée
par la loi Ad'ARRHENIUS: '

Ink =4 - — , avecg:
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A constante,

8]

énergie d'activation .

Dans le cas des réactions électrochimiques, au lieu de la
constante de vitess=, 01 peat utiliser une graudeur gqui lui est
analogue: la densité ae zourant . On peut donc étendre 1la
relation précédente aux réactions électrochimiques (36,44):

Ue
iln i = A - ,0Uu:

RT
U¢e = énergie d'activation a potentiel ¢ constant.
GORBATCHEV  propose (36) de remplacer  Ue par UQ

représentant 1'énergie d'activation & polarisation n constante
ou énergie d'activation effective.

En vue d'utiliser cette méthode, nous avons repris les
courbes chronoampérométriques (of figure III-17).

Pour chaque température, nous avons 1lu l'intensité
correspondant & un iyotentieil E tel que E = Eggq 1.

Nous pouvons donc, pour une surtension donnée, tracer
la courbe 1In i = £(1/T).

La figure III-21 représente les droites obtenues. Les
résultats sont rassemblés dans le tableau de la page suivante.

Les recherches entreprises par GORBATCHEV et collabora-
teurs (36) ont permis de montrer qu'en partant de la valeur de
1'énefgie d'activation effective et de sa dépendance avec la
surtension, on peut tiref des conclusions sur la nature de

celle-ci.

Une valeur é&levée (de 1l'ocrdre de 10 Kcal / mole et
davantage) et une décroissance appréciable avec la surtension
montrent que la polarisation a pour origine l'acrtivation. Si
par contré 1'énergi> A'activation effective est voisine de 3

Kcal 7 wole et reste pratiquexent indépendante de la surtension
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son apparition traduic ie -ractére lent de la diffusion.

Nos résultats militent en faveur de ce dernier cas de
figure et nous permettent de conclure gue la surtension est
essentiellement due a la diffusion puisque 1l'énergie
d'activation avoisine les 3 kcal/mole et reste pratiquement
indépendante de la surtension.

T,°C| 54 49 43 29 24

N, |103/7|3,06 |3,11 |3,16 {3,31 [3,37|PENTE | CORR |U,Kcal/
mV | (K™ +) mole

i,mA 8,4 7,0 6,5 5,0 [4,0
50 -2190 |-0,991 4,35
Ln i 2,13{ 1,96¢ 1,87| 1,61)1,39

60 -2227 |-0,989 4,43
Ln 1 2,28 2,19 2,051 1,80(1,55

70 — — ~2095 |-0,990 | 4,16
tn i | 2,50| 2,30| 2,24| 1,97|1,79

i, mA 14,0f( 11,7} 10,6} 8,2 {7,0
80 -2076 |-0,993 4,13
Ln i 2,64 2,467 2,36| 2,10]1,95

Tableau III-11: Détermination de 1'énergie d'activation

effective
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CHAPiTRE IV
ETUDE DE L'ELECTRODE D'ORTHO-BROMANILE

Nous allons réaliser dans ce chapitre wune é&tude de
l'électrode d'ortho-bromanile en utilisant la méme démarche que
celle adoptée lors de l'étude de la p-bromanile et avec les

mémes techniques opératoires.

Nous comparerons cependant les propriétés de 1'ortho-
bromanile et c¢elles de la p-bromanile et examinerons les

possibilités d'utilisation de la tétra-bromo-benzoquinone j-5._

IV-1 Caractéristiques électrochimiques théoriques de la
matiére active et fonctionnement de 1'électrode dans
un générateu.

Des études antérieures faites sur les composés quinoniques
et leurs dérivés (14,18) ont montré que pour deux isoméres, le
potentiel normal était plus élevé si les deux groupements
guinoniques sont en position ortho. Le potentiel standard de
l'o-bromanile devrait donc &étre supérieur a celui de la para-

bromanile.

La capacité théorique, si 1l'on admet 138 encore le
mécanisme biélectronique du couple tétra-bromo-ortho-
benzoquinone/tétra4bromo-ortho~benzoquinol est de 455,5 cbs par
gramme de matiére active.

Ceci indique que le couple considéré Jdsvrait pouvoir jouer
le réle d'électrode positive de générateur électrochimique.

-

Comme dans le cas-ae 2 p-bromanile, la réaction qui a
lieu en régime de décharge dans un générateur électrochimique
correspond a la réduction de l'ortho-bromanile (Q), selon le
schéma réactionnel global suivant, que nous admettrons:

Q(s) + 2HY + 27 — QH,
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En régime de charge, la réaction est l'inverse de la
précédente:

QHy ———>Q(s) + 28T + 2e~

Ces réactions nécessitent un contact triple MA-&lectron-

proton.

Ces précisions sur les caractéristiques électrochimiques
et énergétiques étant faites et le fonctionnement de
l1'électrode défini, nous pouvons envisager l1'étude des
propriétés physiques, a savoir la conductivité électronique et
la capacité de rétention électrolytique en fonction des

paramétres de constitution des électrodes.

1V-2 Etude des propriétés physiques

Comme lors de l'étude de l’élect:ode de p-bromanile, nous
analyserons l'influence de la pression de pastillage et de la
proporticn des différents <constituants sur les propriétés
physiques.

I1 est apparu que la teneur en téflon ne pouvait &tre
inférieure a 5% et donc les pastilles que nous préparerons
seront compactées avec une proportion de téflon égale a 5% de

la masse de la pastille, pour avoir une tenue mécanique
correcte de l'échantillon.

IV-2-1 Conductivité électronigque des électrodes

Nous avons effectué nos mesures sur des électrodes & base
de NA et de NF comme dans le chapitre précédent et 1la
conductivitéd électronique est mesurée avani )'imprégnation des

électrodes.

IV-2-1-1 Influenca o= "« pressinn de pastillage

L'étude a été réalisée sur des électrodes de composition:
5% de téflon - 40% de NA ou de NF - 55% de MA
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Figure IV.1 : Evolution de la conductivité des électrodes

d’0-Bromanile en fonction de la pression de pastillage
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Les valeurs correspondantes de la conductivité
électronique sont présentées sur la figure IV-1.

On constate que la condustivite augmente sensiblement avec
la pression de pastillage jusqu'a environ 5t/cm® et comme pour
les électrodes & Dbase de p-bromanile, devient gquasiment

constante & partir de 6,5 t/cm?.

Les électrodes contenant du NF sont plus conductrices que

celles contenant du NA.

IVv-2-1-2 Influence de la proportion des constituants

On a suivi les variations de la conductivité en fonction
du pourcentage de MA. Les résvltats obtenus avec des pastilles
dont la masse totale est d'environ 300mg con:2nant 5% de téflon
et compactées a 6,5 t/cm? sont données i la figure IV-2.

Nous constatons euccme que la conductivité électronique
diminue avec 1le pourcentage de MA. Aux basses teneurs en

matiére active, les électrodes a base de NF possédent une plus
grande conductivité électronique mais la différence devient peu

significative au deld de 50% de MA.

Toutes les résistances mesurées sont inférieures & un ohm,

ce qui prouve qu'il n'y a pas de chutes ohmiques prohibitives.

IV-2-2 Capacité de rétention électrolvtique

Comme précédemment, nous avons étudié 1'influence de 1la
proportion des divers constituants dans l'électrode ainsi que
la pression de pastillage sur la capacité de rétention
électrolytique.

iv-2-2-1 Influence de la oregsion de pastillage

-

Nous avons préparé des électrodes de composition: 5% de
téflon - 55% de MA - 40% de conducteur &lectronigque.



(1072 ey

89

10

rigure IV.?7

20 30 40 50 60

Conductivité des électrodes d G -Bromanil.

du nuarcentane de MA.

o

70

en fonction



90

«(mg/q)
NF
320 T
300 B
e B
L —
a M

280 1t .

260 4
240 |
220 |
200 . o
e R S S S o

i 1tonnes/cm2)

Figure IV.3 : Evolution de la porosité des électrodes d’0-Bromanile

en fonction de la pression de pastillage
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L'augmentation de la pression de pastillage fait diminuer
la capacité de rétention électrolytique, comme on peut le voir
sur la figure IV-3. Cette décroissance s'estompe au deld de 5§
tonnes par cm® et le NF semble présenter de meilleures

dispositions du point de vue de la porosité que le NA.

IV-2-2-2 Influen a rti n

La capacité de rétention électrolytique des électrodes a
été étudiée sur des pastilles compactées & 6,5t/cm2 et dont la
masse totade est d'environ 300 mg.

s

Comme lors de 1l'étude de l'électrode de p-bromanile, nous
remarquons une diminution de 1la porosité en fonction du
pourcentage de MA (voir figure IV-4), ce qui confirme les
constatations faites lors de 1'étude de la conductivité.

Les valeurs de la capacité de rétention é&lectrolytique

restent similaires.

IV-2-3 Conclusion de 1'étude physique

L‘ahalyse des différentes courbes fait apparaitre les
mémes constatations que lors de 1l'étude de la para-bromanile:
si la matiére active est associée au NF, nous notons une plus
grande conductivité alors que les différences de porosité ne
sont pas significatives. Cette 1identité de constatations
confirme les interprétations qui ont é&té& données 1lors de
1'étude des propriétés physiques de 1la p-bromanile et 1la
conclusion qui 1l'a suivie: 1'étude ne nous permet pas de
choisir entre les deux conducteurs du fait des différences peu
significatives des propriétés physiques; il faut envisager
1'étude des propriétés énergétiques.

Par ailleurs, nous notons qu'au deld de 5 tonnes par cﬁ?,

la pression n'a pratiquement plus d‘'influence sur les
propriétés physiques; aussi, dans 1la suite de ce travail,

‘toutes nos pastilles seront compactées & une force pressante de

6,5t/cm2.
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Figure IV.4 : Porosité des électrodes dO-bromanile en fonction du

pourcentage de MA.
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IV-3 Propriété nergéti 1 T
IV-2-1 Chronoampérométrie

Nous nous sommes intéressés & 1la chronoampérométrie
linéaire, les conducteurs é&lectroniques étant les mémes que
ceux utilisés dans 1l'étude de la p-bromanile.

La figure 1IV-5 fait apparaitre trois séries de courbes
voltampérométriques aux mémes vitesses de balayage, pour une
électrode comprenant 40% de MA et 55% de NA. La premiére série
de courbes a été relevée pour des électrodes fraichement
préparées, - ayant subi une réduction préalable depuis 1le
potentiel mixte. Nous avons ensuite effectué 1les cycles
successifs d'oxydation et de réduction.

L'allure des courbes n'est pas la méme d'une série a
l'autre. Aussi bien en oxydation qu'en réduction, nous
constatons l'apparition de deux pics (pics 1 et 2), le premier
4 environ 600 mV/ECS pour l'oxydation et & environ 300 mV/ECS
pour la réduction alors que le second apparait vers 900 et vers
400 mV/ECS (oxydation et réduction respectivement). L'intensité
du premier pic augmente avec le nombre de cycles, contrairement
au second qui disparait dés la troisiéme série.

Ce phénoméne traduit une mauvaise reproductibilité des
électrodes d'ortho-bromanile qui semble liée & une dégradation
progressive de la matiére active au cours des cycles de
réduction et qui aboutit & 1la formation d'un composé
électroactif dont le potentiel est voisin de celui donné par la

p-bromanile.

IvV-3-2 Chronopotentiométrie

L'étude a été effectuée sur des électrodes contenant 5% de
téflon et conditionnées dans l'acide sulfurique normal.

Compte tenu de 1'instabilité que nous avions constatée
lors de 1'étude chronoampérométrique, nous avons effectué

. 1l'étude chronopotentiométrique en suivagt 1'évolution des

caractéristiques d'une électrode soumise a plusieurs cycles
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d'oxydo-réduction, dans les mémes conditions que précédemment.

Iv-3-2-1 Etude de la reproductibilité

Nous avons étudié la reproductibilité sur une é&lectrode
comprenant 65% de matiére active.

Nous pouvons remarquer sur la figure IV-6 l'existence de
deux paliers correspondant & deux processus électrochimiques
différents. L'évolution de la longueur de ces paliers corrobore
les constatations faites lors de 1'étude chronoampérométrique,
a savoir: lﬂortho—bromaﬂile est instable et se dégrade au cours
des cycles de réduction.

Sur le tableau IV-1 nous pouvons apprécier la reproducti-
bilité de l'électrode:

plus que 5,6% de la capacité théorique.

au bout de six cycles, on ne recueille
La durée de vie d'une
serait donc

électrode a base d'ortho-bromanile ne que de

quelqgues cycles.

Nous remarquons d'autre part que l'écart de polarisation

augmente avec le nombre de cycles.

Nbre de| @F¢4, %, EOX gréd, OE, Mréd,

cycles| Cb/gva | Cb/gmMa | mV/ECS | mV/ECS mv $
1 180, 0 169,8 650 597 53 39,5
2 162,38 126,0 680 585 95 35,7
3 120,1 120,1 700 560 140 26,4
4 85,6 85,6 [760-900 500 260-400 18,8
5 64,3 64,3 . . - 14,1
6 25,7 . - _ . 5,6

Tableau IV-1l: Reproductibilité des performances des

électrodes
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Figure IV.5 : Différentes séries de courbes voltampérométriques d’une

électrode d°0-Bromanile en présence de NA
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L'ortho-bromanile ne saurait done servir comme électrode

de générateur électrochimique secondaire.

Elle pourrait cependant étre utilisée comme é&lectrode de
générateur primaire, compte tenu des potentiels d'oxydation et

de réduction supérieurs a ceux de la p-bromanile.

Nous allons donc optimiser 1l'électrode dans cette optique,
en étudiant l'influence du pourcentage de MA et de l'acidité du
milieu électrolytique sur la capacité de décharge.

IVv-3~2-2 Influence du pourcentage de matiére active sur la
capacité de réduction

Cette étude a été réalisée sur des électrodes dont on a
fait wvarier le pourcentage de matiére active de 10 & 80%,

1'électrolyte utilisé étant l'acide sulfurique normal.

Les valeurs de la capacité de réduction (unique opération

sur l'électrode) sont représentées sur les courbes IV-7 et IV-8

La capacité faradique exprimée en coulombs par gramme
d'électrode augmente 1linéairement avec le pourcentage de MA

jusqu'a 70%. Au delad, elle est quasiment constante.

Par contre, la capacité de réduction exprimée en coulombs
par gramme de matiére active décroit brutalement au dela de
70%.

Le pourcentage optimal de MA est don¢ de 70%, valeur au
dela de laquelle la teneur en conducteur ne permet plus une

bonne propagation de la réaction électrochimique.

Aux valeurs maximales de 1la capacité faradique, les

électrodes 3 base de NA s'avérent plus énergétiques.

IV-3-2-3 Influence de l'acidité du milieu

Des échantillons comprenant 70% de MA ont été immergées

- dans des solutions d'acide sulfurique dont les concentrations

varient de 0,1 & 6 équivalents par litre. Les caractéristiques
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énergétiques ont é&té mesurées et les résultats obtenus sont

présentés sur la figure IV-9.

On constate que les capacités faradiques de réduction
augmentent avec la concentration de l'acide et atteignent un

maximum qui a lieu autour de 3N.

Ce résultat est tout & fait en accord avec les
observations déja faites lors de l'étude de la p-bromanile et
confirme ainsi les interprétations que nous en avions faites.

IV-4 Détermination du potentiel normal

Le potentiel normal a été déterminé comme pour la para-
bromanile par le tracé des courbes représentant le potentiel &
intensité nulle (obtenu par interruption des cycles d'oxydation
et de réduction et stabilisation du potentiel aprés plusieurs
heures) en fonction du pH de la solution électrolytique (acide

sulfurique, voir figure IV-10).

Les régressions linéaires donnent:

Ox
Ei=g = 670 - 56 * pH, et

réd
Ej=g = 666 - 56 * pH (mV/ECS),
pour un coefficient de corrélation de 0,9995.

Le potentiel normal moyen de l'ortho-bromanile est donc de
668 mV/ECS, soit 913 mV/ENH.

Les pentes des droites obtenues sont voisines de -60mV par
décade, ce qui indique gque le nombre de protons mis en jeu est
égal au nombre d'électrons échangés dans la réaction.

Ce potentiel élevé justifie l1l'intérét porté a ce couple
comme matériau Jjouant le rdle de pdle positif dans un

générateur primaire.

IV-5 Comparaison des deux isoméres
- . 1

L'analyse des diverses caractéristiques é&lectrochimiques
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Br Br
de 1la p-bromanile ( O O ) et de 1l'ortho-
O Br
Br Br
bromanile ( O Br ) a permis 1les constatations
Br Br

suivantes:

- la capacité faradique délivrée par les électrodes 3 base
d'o-bromanile est inférieure a celle délivrée par les

électrodes de p-bromanile.

- le "potentiel normal du couple mettant en Jjeu 1l'o-
bromanile est supérieur a celui du systéme de la p-bromanile;
ce phénoméne a déja été observé lors de l'étude comparative des
isoméres ortho et para des dérivés des fonctions quinoniques
(14,18).

Les transformations électrochimiques mettant en jeu deux

~

électrons, les deux premiers stades conduisent a8 la formation

d'une semi-quinone (voir mécanisme, page 13):

O O
Br Br Br Br
+H e =
Br Bf Br
H
K
Br (0] Br 6]
4
+Hr€e —=
B Br Bf Br
Br Br

Dans le cas de 1l'o-bromanile, le groupement -—OH de la
semi-quinone est tré&s proche du groupement >C—O0 non attaqué et
il y a des possibilités d'établissement de liaisons hydrogéne
et conséquemment de stabilisation de 1la semi-quinone par
mésomérie, tel que 1'a montré MATRICALI qui étudiait des

dérivés hydroxylés de l'anthraquinone (18):
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o H o—H
By O B O
a—————
w
Br r B Br
Br Br

La réactivité de cet intermédiaire est ainsi diminuée, et

il sera difficile de le réduire ou de le réoxyder.

Il semble donc que l'on puisse lier cette irréversibilité
a 1l'influence de la proximité des groupes quinoniques qui sont
sur des sites voisins et par conséquent & la formation de
liaisons de type chélaté entre les doublets 1libres du
groupement'quinonique et de l'hydrogéne du groupement «=0H lors

de la premiére réduction de la fonction quinonique.

De plus, nous avons noté durant les réductions de l'ortho-
bromanile 1l'apparition au sein du milieu électrolytique d'une
coloration de teinte orangée, persistant au cours des cycles de
réoxydation. Ce qui traduit une certaine solubilisation de la
forme réduite et explique sans doute en partie, la faiblesse

des capacités faradiques et leur mauvaise reproductibilité.

Aussi, il apparait difficile d'envisager l'utilisation de
l'o~bromanile comme é&lectrode de générateur électrochimique
secondaire, du fait de sa mauvaise reproductibilité au cours
des cycles et de sa solubilisation dans le temps. Cependant, du
fait de son potentiel d'équilibre élevé, il pourrait, en
théorie, étre utilisé comme matiére active d'électrode positive
de générateur électrochimique primaire, qui ne nécessite pas de

cycles d'oxydo-réduction.



105

CONCLUSION

Des études antérieures ont montré que les dérivés de 1la
benzoquinone étaient susceptibles de constituer la matiére
active de 1'électrode positive d'un é&lément de générateur
électrochimique secondaire. Le but de ce travail é&tait de
déterminer les caractéristiques énergétiques et é&lectrochimi-
gques optimales des isoméres para et ortho de la tétra-bromo-
benzoquinone, qui n'avait pas encore fait 1l'objet d'études
approfondies en tant que matiére active d'électrode positive de

générateur électrochimique secondaire.

-

Pour réaliser cette optimisation, nous avons étudié
systématiquement les propriétés physiques et é&nergétiques de
chacun des isoméres en fonction des paramétres de constitution
(nature et proportion des constituants, pression de pastillage)
et en fonction des paramétres de conditionnement (nature et
acidité du milieu électrolytique,température de fonctionnement)

Il est ainsi apparu que la p-bromanile, compte tenu de son
potentiel d'équilibre et de sa capacité faradique élevés, de la
bonne reproductibilité et de la réversibilité des transforma-
tions électrochimiques qu'elle subit dans des électrodes
rigides, pourrait constituer la matiére active de 1l'électrode
positive d'un élément d'accumulateur, dont l'électrode négative
serait par exemple & base d'anthraquinone, lagquelle a déja été
étudiée par de nombreux auteurs (1,14,20).

Nous avons pu, en déterminant les coefficients de
transfert, confirmer le mécanisme biélectronique proposé par
VETTER pour la benzoquinone et ses dérivés. L'évaluation de
l'énergie d'activation effective nous a également permis
d'élucider la nature des surtensions électrochimiques, qui ont
essentiellement pour origine la diffusion au sein du milieu

électrolytique.

En utilisant les résultats obtenus par DIENG (1) et KONE
(20) qui proposaient pour l'anthraquinone: capacité faradique:
330-¢bs / ga1; potentiel d'équilibre: -110 mV / ECS, on peut
obtenir 1les caractéristiques énergétiques effectives d'un
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élément d'accumulateur dont la cathode serait la p-bromanile et

l'anode l'anthraquinone:

Energie massique: 17 Wh / Kg,
Force électromotrice: 0,56 Volts.

Ces performances énergétiques sont comparables & celles

des accumulateurs classiques (voir Annexe).

Quant & 1' o-bromanile, nous avons noté une quasi-
irréversibilité et une mauvaise reproductibilité des réactions
électrochimiques qu'ellé met en Jjeu. Elle ne saurait donc
servir comme électrode positive de générateur é&lectrochimique
secondaire. Elle pourrait théoriquement servir comme électrode
positive de générateur primaire. Nous sommes toutefois
sceptiques quant a une perspective industrielle pour ce
matériau car son taux de conversion est inférieur a 50% et son
prix d'achat est par exemple trois fois plus é&levé que celui de

la p-bromanile.
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ANNEXE

CARACTERISTIQUES DES ACCUMULATEURS CLASSIQUES

CHL-AQ |CHL-AQ
Pb Ni - Fej{ Ni - Cd| Ag - Zn (NA) (tourbe)
PSle +|Pb0O3/Pb | Nijp03 Nip O3 AgO/Ag | Q (CHL)| Q (CHL)
Péle -| Pb Fe cd Zn AQH,(AQ) |AQH,(AQ)
Elec- HyS04 KOH 21% KOH 40%
lyte 15-40% . +K2Zn0p (H2S04 3N|H25804 3N
. LiOH 50 g/L saturé
F.é.m 1,95 1,18-1,2 1,2 1,5 0,54 0,54
(V)
Capaci-
té,en 15 22 21 95 44 34,3
Ah / Kg
Energie
massique 29 26 25 140 25 18,5
Wh / Kg




