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INTRODUCTION 

i :1~3 c cie1:nières années, 1.e inonde s'est t 

"crise de l'énergie". I l allait en c.: 

têtl!mwnt la production énergétique pour satisr .. r.:" 

c sse croissante. La politique énergétique de~ 

en~;(Jre bas presqu exclusivement sur 

u:~ [! s du pétrole. Or, le prix de cette mat 

nnu des f l s irnpos 

'':" pr spec ions sont de plus en r l~1s 
~·=s gisements off-shore ont des c (~t.s 

conomiqL:es, ajou s nécessi d j unt. 

notre environnement expliquent le regain 

recherches sur les sources autono:nc: 

!. 

de disposer de g '.. l:O Llr S de 

permettant un utilisation autonome de 

~Ju particulièrement del' enJiE: électriqu 

n p us accrue dans de nombreux dom&l :, _. 

u tornol) l 12 . Ceci 

de n~c l1e relies :::c tue l les ver 

•.;ori éc' c:: ion '"' l de s tocka9e de l 'É.onerg ie é lec tri-~ 

'.' ·--- ,_ cou1· éltrunen t utili en est la ce1 ulE:~ 

princ est basé suc la conversion de 

imique en énergie électrique. 

:. '/ r t. i seuc:: subdivisent en deux grandes 

primaires et les générateurs 

L:s primaires (ou pilesJ sont caract isé 

ck':' re er le système électrochim et CJ11t.. 

de .. · te i.nté t plus limi 

ondct~Lres ( C) accumulateurs) peuven c: u 

yenér(·s ou rechargés. Ils peuvent à la 
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assurer de l'énergie électrique sous forme 

cl' énerCJii;.: cil !_que et sa reconversion ultérieure en énergie 

lC une plus grande souplesse d'utilisation. 

Les ,; ll L s galvaniques associent des composés chimiques, 

orient.::tt 

·- L: cr:me :::;olide à un électrolyte en présence 

,:.:t _ ~:iux ont électroactifs. Aussi, det~x 

1ncipales de recherches apparaissent: 

:"' :- ic•r secteur d'activité est consacré à 

des caractéristiques chimiques et électr 

es; 

nH:: de recherche qui a pour objet le cr:o ,: 

actifs les plus appropr s. 

:=. avéwx ont alisés avec des solutions 

~ ec 0 ~L ~ aqueuses dont l'électrochimie est bien connue, 

ien ue ~u.:i :olvétnts organiques aient é utilisés là où dc""s 

1: milieu aqueux se posaient. 

~J''°' ·0,_: l :::1.· ~:lH~s 2f f ect uées dans les solvants aqueux ont 

:tu po in 

:'..) 0 Ll V éi i n L 

.. t.e orient s vers le choix de matières actives 

'?::::t dinsi qu'ont été mis au point les pil·:=s 

~,:.lKHE 1 WES'I'ON ... , ainsi que les accumulateurs 

s travaux de PLANTE et de FAURE, (électrolytes 

avaux de JUNGER t EDISON (électrolyt s 

:L c .. 01;itr:(::11t., un convertisseur Zinc-Air a été m.:..::: 

ral Atomic. 

_: r _ ctL· ,1 que les performances des généra te Li r s 

c lior~es en paliant soit la faible 

c:onductivit& des solutions aqueuses, soit leur domaine 

d' ·?lectro2 

t 

J'él2ct1-

Ni Cl 

t& limité qui restreignait le choix des mat s 

__;l ns .L qu'on s'est orienté vers la lection 

olides ou liquides fonctionnant à haute 

\accumulateurs Sodium-Soufre) et vers le choix 

organiques (1,2): 

/ Carbonate de propylène + LiAlCl4 / Li, et 
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:,::,t 2 èie propylène + LiAlCl4 / Li . 

-.· ! . ' '°" i:&c12nunen t qu'il est apparu que bon nombre de 

·_)tupc . ~ ':; .i .• se11tenL des propriétés oxyda-réductrices 

.l ;n· io1· _:_ ;::_:_,!:, c iL>les avec une mise en oeuvre au sein de 

L.:pos i '~ ·- conversion électrochimique. C'est ainsi que ia 

(t r 1 ' matériaux organiques a fait l'objet de 

_,_,_,c, F. c;LICKSMANN ET C.K. MOREHOUSE (1,3 à 13) 

µar[~culiêrement exploré de façon systématique le 

domaine des ~ rateurs primaires; W.C. ARSEN proposait en 1942 

~~"'~-. ~' ~,1 L l)J.oxyde de manganèse dans · s piles par c~:.c-=: 

ur 

'J 

or·:: ,nique ( 14, 15). Eu ce qui concerne les générateu· 

citer les travaux de H. BUVE'I' et ·..:'::.; 

polyaniline' de ALT et BINDER ( l, 

_,;,~ ·-· é:::.: Lk!iLoqui.noniques. Plu emmen -c, GUI i.L ., 

;-; l tique des 

der 1.t: rôle de 

ont proc 

matériaux 

mati active 

à 

organiques 

dans r· s 

~e que du point de vue de leurs performances 

r;ques, les benzoquinones étaient les plus 

ti f J_S n c11 T:.anr que matière active d'électrodes 

posiLi. présent<üent néanmoins l'inconvénient majeur 

J' êt.:::e · .L:~.: _ 11 milieu aqueux. C'est po~rquoi on a pen é 

Jes iv~s inon s (quinones substituées) insolubles, pour 

uc os lf 

L 

,.,.. '[0""" _.;.. 

·' le::: le stockage du matériau tant sous sa for.'"' 

'.:::: sa t orme réduite et la réalisation de cyc i.e-:::: 

·1targe et de décharge \lif,18). 

1 • c l.0!1 ::t pour effet de diminuer .l. 

.k' n,~ rgét iques massiques théoriques du matériau 

-~ re augmente!; cette diminution pourra cependant 

~r l'augmentation des caractéristiques 

i:ru . .:1. i:i '-~--i:::: ,pccent el) due selon le cas, au caractère 

·~ ;:::crr,:);:::ri ::_0 :<ucléophile des substituants (14,18). C'est:. 

insi gu tra- hloro-para-benzoquinone (chloranile) a fait 

l'obj2c -..; :1tltU12\.L:3e études (l,14,17,20), en tant qu'électrode 

de génér ceul. él ctrochimique secondaire. D'autres dérivés de 
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i11cn0 ont été étud s au moins de façon qualitative, 

,-_ :,ct:u·.:::- le, aucune étude systématique de lat r --

, ·~l uc ou para-broman ile) n' été rele .~, 

dans L1 . __ L 1 ; rapl::ie. 

urcm<:.:1 

1_: t i. l j~ é 

bibliogr 

;:i 

broma;1i 1 

sommes fixé dans ce 

comme matière active 

travail est 

d'électrode 

un él nt de nérateur électrochimique 

(ortho et para-étudierons les deux isomères 

rrons dans quelle mesure ils pourront être 

pourrons ainsi fournir quelques données 

tli .:1::'.':: qui pourraient permettre une comparaison avec 

l 

~~ è~ de la benzoquinone. 

pr ier chapitre, nous allons r 1er 

é1wrgétiques et électrochimiques d'un élémer: 

:-," ag iL·a ensui te de voir l ës par tres ;:1 

c: 

mesure des propriétés physique:c:, 

2 t~ct.rochirniques des électrodes seront exposées 

l On crira les techniques de détermination 

·c1v:te lectronique et de leur capaci de 

·crolytiqu2 insi que les méthodes d'appréciation 

i.'-f.:es én12L·gétiques effectives de 1 'élément ae 

, '·" lt:qut_0l elles sont mises en oeuvre. 

Lés chapitres III et IV sont consac s à l'étude des deux 

rn a t é r i a t! 

CJU 

car ac l' ;7i l l 

des pa.c 

ooservée t:ntl. 

r·• et ortho-bromanile respectivement) comme 

'électrodes posit s de nérateur électr 

nous intéresserons, dans une étude préliminaire, 

propriétés physiques 211 fonction ch~:? 

,,3 it.:.utiori, a\rant dé suiv:.e l'évolution 

de 

ner &tiques et 

constitution 

électrochimiques en foncti n 

et de conditionnement; cet Ué:' 

u~ir ~ des électrodes optimis s. 

s e forcerons d'interpréter les dif 

Dans e 

rences 

les deux isomères de la bromanile. 
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En concl sion, nous comparerons les caratéristiques d'un 

générateur électrochimique secondaire dont l'électrode positive 

serait la bromanile et 1 'électrode négative l'anthraquinone, 

avec celles de générateurs du même type obtenues antérieurement 

des accumulateurs classiques au plomb. 
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CHAPITRE I 

OP'l'Ld.SA'l'ION DES CARACTERISTIQUES ENERGETIQUES 

D1 UN ELEMENT DE GENERATEUR 

, :, · c 21- i tiques théoriques de fonctionnement d' n 

._,né ra teur électrochimique secondaire peuvent êt i e 

~u·t · L de l'étude électrochimique des matièr 

_-_:n ·~Jet~ ,:: c1L~ns ses électr~odes .. 

,istiques théoriques finies partir 

~ · • : t:sèque ce chaque mat iau d'électrode ne so:;t 

intégralement dans une cellule 

'· ,_.,; é i L:\.H?e par 1 'association de deux électrodes de 
l ,, --

; .-1.- ./'~ •;;_-' on tenant ces matériaux et s par un 

011ductivité plus ou moins élevée. Les 

_,- -_I s2c12n t donc en fait des car ac istiqu 

f::ect.ivc: (_~ :_. l. ont l es à leur structure et qui vont. 

l. l 

Iur:q t't 

' ~ e .:1 ~·ter de leurs performances théoriques. 

ant des premiers essais de mise r 

6lectrodes de générateurs des matér · c.1 

précédemment, de préciser quels se 1 

,,::cnstitution et de candi ionnernern: de c 

peuvent influer notablement sur leurs 

0n;c,i.·gétiques, d'en analyser l'influence et IE::' 

r::~ q,:c:::nc des éléments optimisés. 

n .:::.·ateur électrochimique, dont les électrodes 

électrolyte de concentration donnée, est 

:: rm:i tions électrochimiques du type: 

C + ne ----)>- c' 

----A' -i ne 



~lC t i V 

··"--". t tre caractérisé du point de vue de s~ 

.. 
'- ' - w 

L l 

LCjUE::S p:::ir diff entes grandeurs que sont: 

:_ :::t .::ldiques mises en jeu dans ces transformations, 

tian de chacun de ses éléments et les 

d'~tre restituées O .. u emmagasinées 

• , . 'lld CC:JE.: et de la charge (dans le cas où i 1 s'agit 

__ ,._u·c: .:u: ce travail, nous nou limiterons a U!, 

rct. Cë<paci -::.é la quctnci e d'électr 

lors de la c11arge ( capac 1. 

(capacité 

théor igue s uscept ble d'être m ,3e 

c•:..k•· pour une conversion de 100% de la matièL 

:::: t on tenue, cette capacité peut être calcu e 

Qui = ( m/M ) * nF 

:t::.,~:::::::2 de mat re active, 

11L,::ô i:::: moL::üre de la mat 

- u,_,rnbre d'électrons échangés dans la réaction 

2L:: trochimique par mole de mat.ière active, 

u , les taln'. de conversion de la mati e activ 

tif rieurs à 100% et la capaci qui peut 

est Q, in rieure à la capacité 

:t.:.:."._, que· nous finirons un rendement faradique ou 

fJ ... Q/Qth (Q * M)/(n * F * ml 
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_Çiébi tée 

C' j_ s t e potentiels d'équilibre des électrod~ 

leccr l ique considéré, en régime de 

es électrodes atteindront les potentie2.s 

c a 
Ee > Ec > Ea > 

_ 11 m0;s urée aux bornes du générateur en circuit 

:J veri:: ,) ~· lectromotrice est donc égale â : 

c a 

2t 1 es bornes en régime de fonctionnement est: 

\/ 

ralement sensiblement différente de Ve du 

surtensions propres â chaque électrode t 

Lët ,_ rll12c 

ner t .,_;. 

ance du potentiel d'équilibre d'un élément de 

:c t s importante. Dans le cas de la borne 

les matériaux seront d'autant plus 

3..:-itércc:ss nt::: c:ue lel:r potentiel d'équilibre sera élevé. 

I-l- En~roies mises en jeu 

Le 1..:r '1:.:;formations globales mises en jeu dans 

rire sous la forme : 

C + A' ----..'A+C', 

C::.:c.·iser p2:;r l'enthalpie libre{. G du système 

par l'équation : 

c 
LG - --nFV8 = -nF * 
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qui reprêsen~e l'énergie théoriquement récupérable lors des 

cr =:fo1:rnations électrochimiques inverses assoc s dans 

12 fonct l llL(c:::ent du gé ateur. 

!' i -:. ' ..... - ... : 

::tçon 

a 
'Jth = 

··- ~ : 

'énergi 

C:.-::. 

Lj 

kil 

'' fonctionnement idéal ciu qénérateur, sa:, 

:::;t à-dire clans cas où 

:1 '. ·or.t«.::: pond b des taux de conversion de 100~ 

~ ctrodes et avec des surtensions et chutes 

s, on peut écrire les relations: 

c c c 
Q = Qth Ec # 

a a a 
Q Qth I # 

ectrodes ont d'autre part été dimensionnées de 

der des capacités riques égal 

t i.:. ) I rgie pouvant être recueillie globalemen 

;..cnLe:ntern: de cet accumulateur '=' t: 

.,_; a 
J • 

:l'un fonctionnement réel, 1 'ensemble de cc~ 

'.! cJé11tf:r lement pas vérifiées puisque lc:::s 

2:::.<:tives sont dif rentes des capaci s théoriques 

d.~, c:cnversion n'atteignent jamais 100% et la 

si~ différente de la tension d'équilibre du 

surtensions et autres chutes ohmiques. 

f ·"Ct ve mise en jeu sera 

E = Q * ( ) . 

n2rgie sera d'autant plus grande que le potentiel 

=cnc1 pour une même borne négative. 

m~1 ::~ique théorique d'un générateur en wattheur<::"s 

est donn&e par la formule : 
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Em = Qth * L1Ee , avec: 

Qth capacité théorique (Ah / Kg) 

,\ c a 
L.J.E = Ee - Ee (en Volts) 

,)xydo-réductr ice d'un générateur s'exprime à 

0~ ropres à chaque électrode par la relation 

1 1 1 
::: + avec 

96500 A n " 1000 26800 * n 
::: 

t, ll 3600 * Mc Mc 

96500 * n * 1000 26800 * n 
-- = t: i"l 3600 * Ma Ma 

,_:.c : :i t le!::; masses molaires des matériaux anodiques 

" le nombre d'électrons échangés. 

t'U r ::::--: ::.cctièr.:? ,;\ctive donnée, utilisée comme électrode 

"' se- Htc1a.ire ne peut être modifi et ainsi pou 

accro 5: t:.rs · :.ergie massique du matériau, il faut que lu 

capaci r.é ::; 1 [.1 roc11e de la capacité théorique. 

tout générateur, les potentialités 

éne tiqu,::s :::ont. données par rapport à la masse totale du 

Nous prendrons donc comme critère principal d'optimisation 

des par tres de constitution, la capacité exprimée en 

coulombs p~r gramme d'électrode. 

r l 2 Jcmélioration des performances énergétiques 

_i.,_c1.ce.r: les performances énergétiques d'un 



ge a t.eur / 

·.:on si 

con du.~ 

,tl ' •::: : 

nverti .. 

l' 

11 

n devrait dans l'absolu, en fonction des 

prêc ntes, chercher à optimiser l' ie 

enuet c1e recueillir. Or, dans la pratique, les 

~~ ergétiques sont souvent associ s à une 

ou d'encombrement minimal du générateur ce qui 

nergies massiques ou volumiques données 

:.) Il :3 

E E 
et :::: 

· ~1, L ·c0 s9ec ivement la masse et. le volume cL! 

.[u i -:.r:.rnaq2s :i ne l'énergie E. 

ti1éor ue 

r0latives 

.~l ·c ocies 

jrandeurs 

ll i :; Cf u é." l i 

ne dépendant que des données 

aux processus électrochimiques mis 

st donc termi par la nature de 

ndent des conditions de charge et 

;:: aux rendements en capaci et en 

pE::u vent 

_,t; lc,g ues. 

alors re comparées que pour des 

Ces conditions étant fi s, 

i L devra se faire dans trois directions 

:::0'11:...::,ti tl du taux de conversion des mati s active 

,,.; ·CL de:::; écarts de tension par rapport à la f-é-m 

la masse et du volume de l'accumulateur. 

F10Ll .r rie·:~ 1·e t et puisque nous nous limitons a un seu 1 

!'. t' . c.. ::·:.:C· s a:.1r ions envisager une imisation de la 

. ll générateur . 

L' :.11,1:, 1 u: ::1 or1 du rendement faradique de l'élément de 

ér:.t c .,. · ,. ôtre obtenue en concevant des structures 

c1' élect.:.: urés ntant le maximum de surface de contact avec 

une homogénéité aussi parfaite que la mati0u:: 

ssibl 

tive et 

du rendement en tension impliquera de 

toutes les surtensions dans le nérateur. 
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d' act. i vat ion sont propres à la réaction 

,~iivisagée mais dépendent aussi de la nature de 

~euvent être donc influencées par sa structure. 

d~ concentration devra re minimis par 

'un électrolyte assez concentré dont la 

étr Cl. !: ira nécessairement être poss le au voisinage de 

uctifs des électrodes. Les chutes ohmiques liées t:ou ;_.::; 

::32fi 

.·, ·,· 

; ~. uct v::_ de l'électrolyte, oie ::tux tensions 

·2tre minimis s par l'utilisation 

c2S conducteur et la alisation d'électrod2 

., 

' ' "· ', 

· îBi_; , es La nature des surtensions 

cl1apitre III. 

·· liorations précitées pouvant 

.:_b'<l:::1' c cie générateur dépe nt 

être 

dOJ: 

des caractéristiques propres des matériaux 

·c· •Je transformations électrochimiques mises en 

, .. :.:L uti.011 ~k:?s électrodes et de l'électrolyte. Il 

Ue!1 t (O;S sa ire de finir les paramètres 

s~ ~iu~~ u0 ~2 différentes grandeurs. 

=· ___ ·-·-= ::;_~~s réactions mises en jeu 

électrochimiques des mat res activ 

(les couples ra-bromo-parc.t · 

.) n ·t... ;_1 ~-! i. __ . ,_ 

r ::, - corno-para-benzoquinol et tétra-bromo-ortho 

rrct bron10-ortho-benzoquinol) n'ont pas enc·:n e 

• ,;df_0 s approfondies. Ils appartiennent néanmo s 

:..~ 1 rive de la benzoquinone pour lesquels ~l 

~~uses publications tra-chloro , tétra-méthyl, 

·"' _, .. '-·.:; emblent s'être mis d'accord sur la nature de 

·Jbale mise en jeu et qui correspond a la 

de fonctions quinoniques selon un processus L l 

+ (J ( s ) ,. 2 H + 2 e QH2(s) 
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La transformation est une réaction couplée nécessitant un 

contact tripl matière active-proton lectron. Le mécani sn,"= 

...,__) ' .; ·- ' 

-- -, 
~) () ~ .s c~ -~l ,_:_" 

·t- ;J T QH+ 

~ 1-: T l:è: QH· 
,r+ 

QH2 ! ! 
. + 

·r + QH2 ~--: 2 e 

·: t .coi: pour notre part que la brornanile subit des 

.. z1ires. 

est très peu 

conductivités 

conductrice 

de l'ordre 

puisqu'elle ne 

de 10- 8 à 10-6 

( 14 ; 11 ne peut être utilisée que dans a~s 

ôlect . .::-oc!e 

on 

::is e ;· 
L-' 

f 01~ 

composites ou elle sera associ à un matériau 

-1 ,:1 :;ure un apport électronique au voisinage Je:

'-' (;;;' rn El t i 8 r e ac t i v e . 

l.' la propagation de la transformation ai; c 

pport de protons, on devra travailler 

lé:c..Trol 2 acide. De plus, les matériaux sont 

dacs ce milieu et tout phénomène d'auto-

ra(clUL est exclu. Dans ces conditions, le 

la matrice de l'électrode doit être choisi 

f' ::.:ièet tre l'accès de 1 'électrolyte au voisinage de 

la mati :~ ac ive. 

Des ~leclrodes de ce type ont été réalis s pour des 

études ::t:1 t.62: eures sur ces matériaux a l'état solide .,.--,n 

J1 r. 

conèiuc c '°' L.:. s 

_ ff rents types de carbones à la fois bons 

poreux a l'électrolyte pour constituer la 

ectrode. L'ensemble de ces électrodes de carbone 

c~:olyte et qui peuvent différer par la nature 

u:,, · -· L ~:i•cC ,;::11,ployé, par leur composition, leur mise en 

forme et leu~ conditionnement sont désignées par l'expression 

trode:::; à pâte de carbone". 



Pou 

. id ur 

mei. 

~-~ 1 Ut i 1 i .:: G 

ugmen t: 

14 

·· L~Lnt~s électrodes à pâte de carbone 

lisation d'électrodes organiques à pâte 

litt&rature (l,14,20) fait apparaître deux types 

· ·tr de de poudres 

< c n::dc: rigides imprégnées. 

:~~ v0GS Je poudres sont COnstitu S d'un mélange le 

~ _te '.!::,tière active hornogénéis et imprégu:C-

. .. 

,, poudres imprég s sont généralement 

1:.", une ossature rigide solidaire d'un collecteur 

1,._ .,_ avl::C l lange qui est maintenu dans un 

.:~ ~ de ~·-iectrolyte par une paroi poreuse de 

inerte électrochimiquement . 

.i' Glectrodes offre l'avantage de permettre une 

nat on électrolytique du mélange réactionnel. 

électrodes possêdent, du fait de la faible 

impr une mauvaise conducti 

eJr sein, ce qui 1 associé a la cessii::2 

i.2 paroi poreuse et 

._d_,a .i..s~:ement notable du 

onm ues_ 

une ossature 

rendement en 

rigide 

tension 

; ns ible du poids 

~-~~s a.enc de ses 

et du volume du générateur, 

car ac istiques massiques t 

Le _2 trodes rigides sont réalis s à partir d'un 

la.1i9e :)c:,o cé:n de mati e active , de conducteur électronique 

t: '.:L "' ,. ' clt::stiné à conférer a 1 'électrode une bonne 

tenue méc2m :...ie. L'ensemble est compacté sous plus urs tonnes 
') 

par cm~- oour ·Jorrner un échantillon de forme et de dimensions 

· L .::lbl s et aisément reproductibles permettant de 

:.::ont la fois la conductivité électronique 

lll[-' ecflI C lectrolytique de la matière active en foncLi :. 
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adopté pour notre part ce dernier type de 

l--' .r: lectrodes. 

~' .;tc.:_1e :cc L:t nature des mécanismes réactionnels globaux 

Les composés organiques de la famille de 

«~llules analogues a ceL:_es que nous av~' 

ue montrer que la propagation de 

.:.s' . ,;, ._L ~· lGchirnique est conditio par 1 ' appcJ1 

protons au seiL de la masse 

l Cela revient dire que 

·1 isies doivent posséder une conducti v i: .:'-

suffisantes pour 

,Jeux particules au voisinage dc,.'.J 

par eux s exempts de to ;_ 

·arac è ;" . .__. ::.:uctéLlr ionique ou protonique, leur dispersion 

ons t. 

.i 

l'apport 

cle t .c 

conductrice conditionnera grandement ces 

donc li s d' une part à la nature de ces 

'·-'' 'est Ji dire a la L r u:..: t ure cri s ta 11 .i. ; t ·C:: 

·c.if::.:;, à la structure et à la surface spécific1 : . .: 

r1:st.ituant la matrice et d'autre part a 

lti<:i tér iaux les u11s p21r appo~t 3UX autres 

r 2.ons respectives de ces différerF 

p~e sion qui sera imposée pour la mise en 

. x:e puurra influer sur sa compacité et dor: 

de::: contacts intergranulaires. Elle 

porosité de l'échantillon, ce qui aura pour 

:ttodi fier l'imprégnation électrolytique et donc 

i::c11.ique. 

;;2 . .2__ . .Q.g con.ditionnement des électrodes 

'.1·.)l!. précédemment que la action globale 

c11..:port protonique suffisant, ci' où la néces i r 

~1 1 21 en milieu acide. 
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La ~~ildttc._ ivité intrinsèque des solutions de l'électroly::c 

i;f 1 <,:; 

L 1 èl 1.:: Cl 

d'équ · .::. 

c 

CJclc. 

1 - , .. , .: 
.:._ i '~ 

oncc-ntration, laquelle détermine pour une large 

,~· ch;s protons. De plus le PH de la solution 

l. t:' 11 c i e l c! ' é q u i 1 i br e du s y s t ème . I 1 sera do 11 c 

'.'o.ir 1' i.nfluence de la concentration de 

:::;u!· les capacités faradiques et les potentiels 

sul '.Jrique étant l'électrolyte usuel des 

ferons toutes nos investigations avec c t 

st r ns cependant d'autres électrolytes, 

u l l. ])l'(~ ndant non seulement du PH mais aussi 

' 'électrolyte, tout comme la conductivité 
1 •2S t pas seulement fonction de 

. .cuJ u 'on électrolytique, mais alement cie 

_, L · i . . : de colldi tionnement peut modifier notablement 

c~;,: 01: ''i:' ~ iH:.'1·g;odynamiques caractéristiques des matériaux / 

le µropriét.0 conductrices du carbone et de la solution 

.:'îinsi que le coefficient de diffusion des 

[ .':! . ~ ! ' .:: 1.1 L. la solubilité des espèces électroactives. 

moins 

tique 

optimis i:: io;1 n'a é 

chacun de ces paramètres a été relevée d 

tative dans la bibliographie, mais aucu!ie 

concernant la p-bromani le et en vue d' t:11e 

relevée à ce jour. 
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CHAPI'l'RE II 

i?H:~PAlc:.è·HL DES EL2C'l'RODES ET ME'rHODES DE MESURE DE LEURS 

i::.onne 

j j :~ !l 

,::_- ;_? 

!' ' ' . _.._ '-/ 

c:· 2CLJ:'Odes 

ce chapitre de préciser le mod2 

et de décrire le principe et la 

C:0 c Lm<c'n cale des di f rentes méthodes employée 

, __ .!C Ci:tr..ctctêristiques. Ces mesures portent su 

siques de ces électrodes qui conditionnent l~ 

' ; _,:i::; i:0rwat.ions électrochimiques, sur les 

_, '.·:.<>crocnirniques intrinsèques des matériaux 

12~ propriétés énergétiques des matériaux mis 

Lype d'électrodes. 

l L 1 i g des décrit 

l t &t p E â p~rtir d'un mélange 

; i ,,',-· rganique 

&cy 

(brornanile), de conductG .: r 

rH:~ ou Noir de fumée) et d' u::c:: 

\:CI:.:. u desti e a eri l iorer la tc-::n ·.c<: 

·' i. d1~ ces r.·onst i tuants a é tf: pris dans un ét 

LE.~ mélange ainsi obtenu a é soigneuseme1: è::. 

et des prélèvements de l'ordre de 300 rng 

un moule à pastiller de type Beckman de 

·::._'ensemble a é compacté par pressage pendant 

winutes a des valeurs allant de une à huit 

'•: --
L. 

·-;:ri _Qhy!2_j,gues caractéristique::> des électrodé:;> 

' . . ,Le: ustitution des é 2c1:.:.odes susceptil).l 

·- LS propriétés éner tiques sont ceux 

f ço11 importante 1 'apport d'électrons et ·.iE.~ 

LtL L actionne _ L est donc nécessa.; r 

_:-e,1· ·t.2riser les électrodes p arées par l ur 

,:1 et e:1pport au voi::;ino.ge de la matière 
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'l'o L: ~: ·~' 1 J 'objectif des 

r igou re L: s ·.:Ot11c 1: L LJ. mobilité 

mesures n'est pas de connaître 

électronique et protonique au 

.i '; 

unp 

rains de matière 

d'obtenir 

active dans l'électrode en 

des indications globale:::: 

11 éct12rntillon à l'autre et aisément mesurables. 

!! c rché a c ractêri:3er nos hantill tr 

conductivité é ectronique 

L l'électrolyte de façon à nous assurer que noJs 

5<:,n des candi tians de chutes ohmiques 
1

' u .c:e p~u·t par leur capaci de rétention 

(wu porosité) qui dans un matériau oQ la 

ionique ne peut être assurée que par la 

·1rcu'· ::. "· '' ~lectro1yte par les pores s' re importante. 

- .:. ·· l bc:.:;UJ.,ce __ ge la conductivité électronique des 

"' ç t r _9,Ç,~g 

II-~ 1-.:. 'J,'ypes de conductivités 

,, LV d'une électrode de générateur est 

sor:t:Le de deux cermes ( 1, 14, 18, 20) 

.. u c 1: i 1:· •.: l. l a c on d u t v i L é i o n :i que 

c ivité ionique 

électronique. 

Les 0ch~ntil:ons n'étant pas encore imprégnés, aucune 

'" s e , 11 .L qu n'es L. présente et donc 

Lé.' cie ral des mesures consist 

oornes d'un échantillon 

le traverse. Les mesures 

à appliquer u11 

et 

de 

a rnesur r 

conductivi 

s soit en courant continu, soit en 

,_ j'; l ~l ~ l 
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En o:.ir.::,11t continu, on peut mettre en évidence la 

; ' 1 é-10c t rode due aux . -'. ~ .. . .. . ~ "' déplacements des es s 

t., l. J sont présentes) sous l 'effet du ct2~;;.1 

~ :1 cant imposé et mesurer ainsi la conductivi:. 

ur 

Sn C' 

travc::r 

( •(_" 

conuuc 

point p r 

tf ure 1 1) 

siduelle après une polarisation tota e 

._,_,~ aluôr:natif, les phénomènes de polarisation so L 

ur ra la conductivité globale 

·,_~udu ti v i tés électronique et ionique. 

· v .::, pas de conductivit.é ionique, nos matériaux 

:o J' spèces moléculaires seulement, leur 

i.· urLi.quernent de nature électronique. 

cLoi i de travailler en courant alternatif. Les 

urnises à une tension "U"' elles sont 

une intensi "I" et on peut en déduire Cl 

de l'échantillon 

ü 
R -

r 
.L 

l: t. '"' e préparées selon la méthode décri te 

ont é introduites dans une cellule de 

de mercure du 

L.'l'.Y.U et collaborateurs 

type 

( 23) 

de celle mise au 

mais simplifiée 

tué les mesures a une fréquence de 50 Hz 

avec ur: c~cu uct tre Tacussel C. D. 6N l'étalonnage de 

e alablement réalisé avec des sistances de 

L'appareil utilisé permet de lire soit 

res is t.::t!:c0 "H", soit la conductance équivalente c l/H ae 

En mesurant son épaisseur "e" et sa surface 
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Platine 

r 

i 

Mercure 

Pastille 

Cellu1e de mesure de la cenductivité électrenique des 

t:chzrnt i 11 irns. 
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~>11 peut le caractériser par la valeur de :3 

j'8l: ! !<.::: c1ppctre n te 

,\ - c * \ e / s ) 

fin de mesurer une 

_,::LC'risant 'imprégnation de 

qrandeur aisément 

l' hantillon par 

'a similer la capacité de rétention 

quar;t ité d'électrolyte retenue dans une 

e:t .cappor a un gramme d'électrode sêche. 

s ees selon la t adopt 

nd c.1ct i 'Ji té, sont candi ci _:i11uées pendant 

;l olutiou normale d'acide sulfurique. 

~-·L ui te reti ~; et 1 1 électrolyte sé sur st~;:.3 

-·l 

papier filtre. Elles sont enf' :: 

naly iqUl-:'. Si Il tait la mas se de 

en 

sèche peuc 

µ = 

"M" la masse de 1 'électrc ., 

l êl capacité de rétent i ,, 

milligrammes d'électrol 

être obtenue au moyen 

* 1000. 

e 

de la 

11- Q§:i:._,::±inination des caractéristiques électrochimiques 

""t ~-[l(j_~gêj;igues des matériaux 

ut il seE:? 

l: l. 

s d p 

tudit:'r les 

e de carbone sont principalement 

caractéristiques électrochimiques et 

composés électroactif s insolubles ou peu 

LOCJ:tim 

2 considéré. 

1 chronoampéromêtrie 

permettent d'app ier 

es et énergétiques 

et/ou 

aisément 

des composés 

la 

les 

à 
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1 ftaL 1 .. idc d'or ig inr::: mi ale (1,20,24,25,26) ou 

~ l , 16 f 2 u / , .j / 2 } ,. 

r r 

. -... _) 

anant des composés solides organiques, 

diffuser ni au sein de l'électrode, .. 

trolytique. Il importe cependant que tocs 

par la matière active soient n ne. J finis 

nécessaires a la réaction 

les protons et les électrons. Cette 

pour la tructure de l'électrode proposée du 

, '"· ·-ne::.:· d'un conducteur électronique et de .'..a 

chan illons qui s'imprègnent de solution 

L. iq1 :3 grandeurs électrochimiques et énergétiques 

1 ·.:e ces électrodes sont respectivement le 

t:: 1 _.,_; t ru ch irnique, la capacité d' oxyda-réduction t 

ç~~ sµr les méthodes d'investigation 

•c'1:;1>::c c tril.: onsiste à imposer a l'électrode J.;;; 

. ~, 1: L L mt::suré par rapport a une électrode .Je 

; , '· avec l temps sui varn:: une loi définie a 

dt suivre les variations concomitantes de 

'.~n L.c::.~· u ntiel qui se traduisent par des courbes 

Inten :i · · t;_ (I = f(E)), automatiquement enregistr s 

'.1. ':J'.iH:: ""--:cl)/ et dont l'allure générale est présentée à la 

:figure I[ 

intéressés a la chronoampéromètri 

1c1 l i de variation est donnée par une loi du 

E Ei + vt, ou: 

•_.1. dt.' l'é ectrode 21 l'instant L. 1 

L:tlayage. 



·~ t udi 

n e ·-

t: l. 'ia i ~-lé 211 balayage cyclique sur l'ensemble 

civité de l'électrode dans le milieu 

de betlayage choisies 1 'ont été en fonction 

:J u iographiques afin d' oblenir des sul ta ::: 

en un temps relativement court, tout 

.1:r i.· cc:,r: e de::: courants siduel 

' -"--., "J 
:-~·-_: 

' 1_ .:.. • 

·on i::ot(=; a suivre 1' ol ut ion du potent i 

d2 cravail (contenan~ la matière active 

Lle est travers par un courant d'intensi '!' 
L 

l ,_- et 1 nous avons ch i d'effectuer r:<J 

c urant constante. Les résultats sont 

rarnme E - f(Q), où Q est la quanti 

traversé le circuit de l'êlectrode du débu 

, ' Ül'3t an t t ( Q I. t) (fig. II-2b). Le::: 

~ ~ ~ fectués pour différentes intensi s impos s 

L ~· l l 

1·L .... ·._· 

L 

le cy~les d'oxydation et de réduction. 

: : r<t~e des courbes chronopotentiométriques 

T ti - ~ ..... 

i_q lL. _c ):;P. é :ciment a 1 ~ __ __Q__;::__ê___ç__fl,_~_çi.c tér i s tique_:;; 

·"ë-".'_; L_~:9J;giwigues et énergétiqu?s des électrodes 

'[ 

.. '.'/ 

que.: éle trochimiques t oriques propr s 

iees à l'état solide sur l'électrode 

d'un électrolyte aqueux protoné de 

Lcentration données sont le potentiel 

rn::: 61.ectrochimique considéré, ainsi que la 

1- v-::rsi.Lilité théorique de ce système dans les 

ondi tion ·Je, ;ni e en oeuvre expérimentale. 



ist reu1 

Stfc:~.; 

24 

Potentiostat 

l 
···- li/li Hi voltmètre 

l Pilote 

.J ....___ .. 

a 

b mA 
c 

... 

f(E) 

Source de 
Courant 

-
1 

l 
a 

b. 
c 

iemµs) 
1..-------; mA 

1s,_.:, ;_· ll.2 l•iontages électriques pour le tracé des courbes. 

a. Electrode de référence 

b. Electrode auxiliaire 

~. E 1 ecti·ode de travai 1 

-

1 
i 

1 
1 

1 
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Fi 1 de platine 

--- Cale de serrage 

Pastille 

CP! Iule électrochimique de mesure 
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r I ' !'1§!.si.u~e des potentiels d 1 équilibre des systèmes 

til.;.: 

S: ·~,::.ct:rochimigues 

u (ie ~.; entes portant sur ce type d'électrodes ont 

"-' I J,) I :::: ':) ) que, quel que soit le type de carbo;,2 

l.11: conditionnement électrolytique donné, le 

::01. 

du système électroactif étudié est donné 

1 

2 

ox red 
Ep + Ep 

les potentiels des sommets des pics 

d'ox d~c J;, ~L Je réduction apparaissant sur les courbes 

ques (f . II-3). 

.. 1eu~ peut également obtenue par interruption 

·i., i:opo 02ntiomètrique et stabilisation du potentiel 

d'une réduction ou d'une oxydation . Si :L:.s 

ox red 
;xcelle respectivement Eo et Eo les patent i ~::; 

interruption d'un cycle rte 

ox r 
_ ~[L. -'' :<ydacion, la valeur moyerniE.' ( Eo ,. Eo t. 

voisine du potentiel d'équilibre 

1c? t. peut lui être assimilée aux 

inc " 1 ... te :::; c.i (= mes ure p :c ès ( l , 2 0 , 3 0 ) . 

us si obtenir ce potentiel d'équilibre sur 

t!1 .::inc:iampéromètr iques, en repèrant les valeurs 

ox J 
Eo et Eo 2nregistré~s à la traversée de l'axe des tensions 

a i.nto;: ; i 1:· nul JE:) en passant de réduction à oxydation et 

précise pa 

, f r_~1 

Ce~ce méthode est malheureusement rendue peu 

'apparition de courants capacitifs et résiduels et 

l'inter rence du système de l'oxygène !14J 

'est pourquoi nous n'en ferons pas nôtre dans 
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·~~~ç~Jcistiaues ênergfitiques effectives des 
• 1 

1 · -· 

s sont caractérisées 

L s capaci s faradiques effectives 

qui sont sensiblement inférieures 

qui 

aux 

s correspondant à la conversion totale de la 

.. ·'"-;nr;r i se dans 1 •électrode ; 

·.·, .Lét rsibili té apparente de l 'électrcd 

1: un régime donné de charge suivie u 

:.1 ,:<· ci: plus ou moins important des potentieL 

s faradiques de réduction 

~)l duct ibi 1 i té au cours des cycles d2 

! ·:... l istiques ont été mesu s à partir 

L i:..Li t.riques. 

_ :•:(::::'_;,;~_e des capacités apparentes des électrodes 

L2;.: ··=~!>.. c=:c: élpparentes des électrodes peuvent être 

::1.." 11. :cu:~.s: bien à partir des courcv 

que chronopotentiomêtriques. 

d0s courbes chronoampéromêtriques, on peut 

11Ll 1c:s d' lectricité mises en jeu lors dpc: 

,_. è·c ci:c·cl1i_miques par intégration, c'est -di1 •2 

1iC1t:.i. 11 de la surface des pics. Cette méthode est. 

µeu ~~cc_ 1 iL ~~ l'importance des courants siduels pour 

~c~ ~1L .layage adoptées et de l'interférence du 

ys .::t:L: c_•'~':'"'. La méthode sera cependant utilisée lors 

Je i·~ uJ~ ~·influence de la température (chap. III) oQ nous 

.: i: ~ ~ i:::: \' ic esse de balayage la plus faible que nous 

puiss _ .1_ __ 0i r: Zlvec notre appareil afin de minimiser 

1 • t :!\...·,~ ~les courants résiduels et séparer le pic de 
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courbe chronopotentiomètriques, l'évaluation 

s L pl us ai see et pl us précise, car elle se 

:_:u_·e de la longueur des paliers correspondar:t 

&lactrochimiques cons rées 

c.i·::,~::: orr:iations électrochimiques s'effectuant à 

les quantités de coulombs de conversion 

l - 1 i ':· \. L 1 relation : 

Q I. t 

2 ;,c , !l t êt.re exprimées en coulombs, soit par 

~r·e activ0 soit par gramme d'électrode. 

Q~~t-~f:t_nination de la réversibilité apparente des 

c ronopotentiomêtriques enregistrées 

Eorizontaux au cours des phases de 

.:L cl' oxyuaL.ion des mat res actives. Il est alors 

-· '; - -

art de polarisation ~E qui représente la 

lc-:s potentiels mesurés sur ces deux paliers 

et de décharge réali à une 

<.:os n::ndements effectifs en charge et 

avons ~valué les capaci s mises en jeu lors Je 

on;::;écuti ves et nous avons calcu leur 

électrochimique sera d'autant plus réversib e 

.2t les capacités ~:e 

R~productibilité des performances énergétiques 

Çie;;;_ __ ffi lectrodes 

Pour étudier la reproductibilité des performances 

n r 

yc le:~ 

charg 

tl f.' ,_ 

2C dé' 

,:~i.~'ctrocles, nous avons réalisé des séries de 

rs sur une même électrode et à un même régime de 

charqe. L'on a ensui te étudié l'évolution des 
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cédemment au cours de ces séries de 

::"·. -"'"~- ~;duvre expérimentale 

constituées de pastilles dont la 

ac~r ce précédemment ont été introduites dans 

11imiques de travail permettant d'assurer 

i0 trique sur l'une des faces de l'échantillon et 

l '::cutre. Ces cellules sont. du type de celles 

nombreux auteurs pour des études analogues 

II-5). 

~périmental est constitué par un rée 

·o:i c'?ncu:T~ 1 'électrolyte 

rocr1irnique de mesure à 

dans lequel plonge 

trois électrodes 

r .. L:CtV l'électrode de référence au calomt::·.:. 

; .. : ... '- ~~ " - SmV/ENH ou à l'a1qent.al, "Ag/AgCl, 
, __ j l! 

. ; ; ' 1 ~:ue contre lectrode constituée d'un 

est contenue ci.ans une cel l le 

ri"' \fig. II-5). La pastille est insérée 

:.1E: rttercure jouant le rôle de collecteur de 

i 1, électrolytique, le contact avec e 

circui t'.'.'-i .0ur étant assuré par un fil de platine plongeant 

dans 

. __ ,, a ines ure des grandeurs électrochimiques et 

n r 'é ectrode de travail ont é assurés par les 

_:-:! '. ' rométr ie, la tension est dé li v par un 

sel de type PJT 120. Le balayage linéaire du 

~ectrode de travail et l'électrode de 

r possible par un Pilote Tacussel type 

lisés simultanément en tension et 

ocr. e.ffecc:.ués sur une table traçante Se frame 

[f::::f\X)i rui perme d'enregistrer automatiquement le tracé 

'Jes c.:01.:L·;_;2:=: _ nu~nsi té - potentiel; 
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·. t1ro11opotentiométr ie, nous avons utilisé un 

'Jénér:<teu.:.- ..::c)urant continu du type 225 Current Source, un 

multimêtre DM~O. L'enregistrement automatique des courbes 

E ::: f ( alisé soit sur un LINSEIS L6512, soit sur un 
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CHAPITRE III 

:::·~·u:JE '.JS L'ELECTRODE DE PARA-BROMJ\NILE 

:' U:c~ ~ ~c)_~'. cllero;1S dans Ce Chapitre le;: Caractéristique> 

et le :fonctionnement 

. ::1 r.::l L ur électrochimique secondaire. Nous 

-- ~ caractéristicues physiques et. 

[ -.. ·~ Cecr.e ude sera faite en fonction 

; c.. ri s ~. u c i un et de ~onditionnement gui 

s 

une brève incursion dans 1 

c -' .. l t . : '.; <~ ·~; d ~ ur déterminer les coefficients de 

n;::;c: ·~ éll. .. ék: ;10 s assur.~r qu'à l'instar des réactions 

. l L bloc.::u1ile, la réaction de la para-bromanile 

un anis me biélectronique. Nous 

nature de J.a surtension par Ul1'2 

nergie d'activation effective. 

'" parlent 1a F l:Jl.·omanilc::; en 

'J. électrochimique. Nous avons 

. .. :: \/ ns lQ bibliographie ( 14) le potentiel 

'' ..< 1 .... : ' l. ~. -, ~ ~ 2n m_lieu benzénique qui est de 756 mV/ENH. 

. -; L !lC ieur à celui de la chloranile mesuré 

cioJiquE ( 713 mV/ENH) si souvent utilisé comme 

ceur éle;trochimique secondaire (1,20). 

thé or si l'on admet le mécanisme 

b L.::>ctr. ni<T>: du couple t:'S:tra-bromo-para-benzoquinone / tétra-

uinol est. de 455,5 coulombs par gramme de 

r 0 justifient l'in porté à ce couple en tant 

; ! \/ de générateur électrochimique comparé à 

l J ·l~ ique au p:omb. 
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. ~~ .. l i..Qrm2ment de l'électrode dans un accumulateur 

devant jouer le rôle de cathode, la 

i•::;u en gime de décharge dans un nérateur 

econdaire correspond à une réduction de la 

W! selon la réaction suivante, que nous 

Q(s) + 2H+ + 2e --> QH2(s} 

,. ' \::': un contact triple mat re active -électron-

charge, la réaction est l'inverse de la 

QHz(s} --> Q(s) + 2H+ + 2e-

~ i::, · la bromanile se trouve à l'état oxydé, 

, a l'~tat chargé de cette électrode. Son 

ns un accumulateur ne nécessite donc pas en 

r;;ttion de décharge préalable. 

t.nement de cette électrode dans un accumulateur 

étant r ini. nous pouvons envisager 1 'étude des propriétés 

de rétention s1qL12s: c ::Juclivi électronique et capaci 

{:leccn>:. :: i. qui sont les premiers paramètres de 

d'une électrode à pâte de carbone. 

'I l 

proposons ici d'analyser l'influence de 

const ution s électrodes qui sont 

ur leurs proprié s physiques: la 

proµortion des deux autres constituants et 

ua tillage. 

III- -i ~&~ermination de la teneur en téflon 

nJ dont le rôle est de conférer une bonne tenue 
1 ,.- .:tI1tillon est quasiment dénué de toute 
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Sa ~:neur doit être minimale, tout en assurant 

de l'échantillon. 

cependant mo que nous ne pouv ior.::; 

rJd tenGe mécanique avec des teneurs en flon 

que nous p erons par la suite 

:._ <-:'.IJ :_:.;. s avec une proportion de téflon de 5% en 

II l -- · ::;:g11dgç_:çi vi té électron igue des électrodes 

Jon~ indiqué au chapi~re II, 

.!. l. 1 conductivité électroniqL:e des échanti:;_ l ::s 

t ion p c 'électrolyte Nos é ectrodes 

.• ! • : cl' es mol ulaires, l -~ l 

_ :'·,_, c. :.G lernent de natur0- électconique. 

::L:uis lt.--: chapitre précédent, les pasti 

er..:.: un conducteur électronique pour 

:li: wobil cé des électrons. 

· _, -•u1·s 'J néralement utilisés sont a base de 

limité notre étude à deux d'entre eux: le 

noir cl':;·..; cy.2ne (NA) et le noir de fumée (NF) qui, du fait de 

physiques particulières (surface 

t.r i e, .. - ) , se sont révélés être es 

~nei l L:i---· <lt~ !.JO nt de vue de la co11ductivité électronique ( l 1. 

( --. . c 

"). ' J 

2I 

" 

_ _.Influence'! de la pression de pastillage 

cie pastillage ant susceptible de 

des lectrodes et donc leur conductivité 

,,vons étudié 1 'influence de ce paramètre sur 

(i.,, coir;position: 5% de téflon - 47,5% de MA -

\., . l ·"' oinenues sont: présentées dans le tableau III-1 

a figure III 1. 
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;=; 'JUi"b i!l1 : Evolution de la conductivité des électrodes de 

p-Brornanile en fonction de la pression de pastillage 
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CJ :..~e la conductivi augmente sensiblement avec 

l) {~~ s t llage jusqu'à environ 5 tonnes par cm 2 
I 

.j l: (C [!!(' ll t_ constante a partir de 6, 5 t/cm 2 . 

2 ~ t / c: -'. 

l: 

0,48 0,44 0 

1,7 ·- 1,6 1, 6 I 1 1, 7 

,.290 0, 3 5 LJ 0 J j 6 0,390 () 
., 

0 J ·~ 0,40 0,38 r:: 
-' 

I 7 1,7 l, 7 1,6 

0,395 447 0,457 

'-~onductivité des électrodes de p-bromanile 
, .• n fonction de la pression de pastillage 

1 conductivité d'une électrode avec la 

5té observées et rat tacbt;es aux cont.etc ".::: 

::;e in de l'électrode 1 L,14,20,27). ~· 

rie plus intimes que la pression est élev<~-,-

ue la conductivité des past l 

<.::;\::l. l ure a c2 le de électrode-

:.'.±1!.']._\1.~nce de la proportion des constituants 

., 
:_- l il 21 tique, il est important de travailler 

ontenant des pourcentages de mat r 

~ue possible, puisque la capacité de charge 

ainsi que l'énergie massique sont souvent 

masse de mat re active (pour des 

'_;!.ULLLques) -

matériau étant un mauvais conducteur 

.c: 1.:i: aDpar ître, une t s forte s istance a cL< 

re tive, ce qui pourrait limiter le 

d 1.,- ::.a transformat:ion électrochimique. 



:·J: 

.. 

- '; ':. 

,. 
\ ·:1: '. 

N 

' 
·-:..·= 1 •»··· 

• 

T T 

• 1 

!· 

2.q ... 

- " 

37 

·: l 55 65 75 85 

ô l: 70 60 50 4 30 20 10 

; . 1 

' ~ . 

'.~! 
,, Il 42 0 J 40 0 / 'l n 48 0 / 50 0 / 54 'l VI VI 

.:., ;!., f \) l, 8 1, 4 l f 3 l 2 l, l l 0 I - / 

c 4 4 lJ: 0, 429 0, 35 0, 289 0, 25 0, 22 0 / 1 (Î ~ 
l. 0..,) ' 

L t 

{ ! 
.-! 

. ._} I 40 1 38 0, Li] u , 

7 l - I ' 

~(,i'ci ci.v té des élecLrodes cie p-rJroma1;1 
·' r _,,, L .i.on du pouL-ceutage de MA 

et 

on t compac 

portant 

s à 6.5 

~ur des pastil~~s 

? t/cm- figurent dans 

~L ~ont traduites par la Cigure III-2. 

conduc~ivité électronique diminue avec 

ctiv Ce phénomènL" a déjà été observé 

·~ 2 0 ) et était évis le car l'augmentation 

.r: èr activl~ correspond à une diminuti r. 

~uducteur électronique, 

r:a~~ ille sa conductivité. 

ons i tuant esse '-, · 

. --~L, .. i.n ~.s ruesur s ~;ont ir1 érieures à un ohn, . 

:icc ::\u 1 a teurs 
- . 
J.. a :3 S l C! '_l ·~.:~ ~:· 

ncore que le noir de fumée présente 1:'.e 

ns du point de vue de la conductivi 

lène . 

~- r:c1uct:ivité électronique ne constitue pa a 

re suffisant pour préjuger du conducteur le 

essaire d'étudier au alable .i.a 

t-2ncion électrolytique qui, elle, permet 

rt protonique au sein de la mat re active. 
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( 10-2 0-1c· -1 J' .• . m 

55 

NF 
55 

45j 
1 

35 

25 -

15 . 

15 25 5r;-. ·-----· ~ 35 45 55 65 75 85 %MA 

h ur•.:i!l.2: \/c.1riation de la conductivité des électrodes de 
p-L:Srornan ile en fonction du pourcentage de matière active 
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."'"·~'"""'--""' c.é de rétention électrolytique (porosité) dç_~ 

préc t J nous étudiero:1 

de pastillage ains que celle dE 

t~tuants sur la apètci de rétent_u~ 

lrp: l L:~gcç __ çle_J,JLQ.ression de pas tillage 

· .,; L:, pression de pas illage devrait avoir 

:1 i:.. r la ompaci té des électrodes et donc ·::ie 

vide dans le volume de la pastille . 

cette étude 1 nous avons préparé 

i.on: 

se t 

une variation sens le de 

t ud.o-.:: de la conductivité en fonction 

.'.e pastillag, jusqu'à 5t/cm2 , et qu'ensuite, au 

.•. l.Ull u 'et pr:..i.tiquement plus d'influence sur la 

·!t l. !' :::: J.. c:tro tique. 

aux 

.. ;; l 'Ji. u 

+- ~ ;~: ! 

~ \ ; ' ' 

•_, I 

faibles pressions, le noir de fumée 

poreux que le noir d' ac ylène, ce re 

I· ' _/ 

s'amenuisant toutefois 

été menées sur des 

5 de téflou et. dont 

dctive de 15 à 85%, la 

aux fo1 

il L ;, 

un a 

ssion de 
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• 
• 

-t---,-----:r------+3------141-----5-t-----j61--P-(_t_o_n_n,._~_s_p_a_r_c_m-t~-l ........... 
Figureli!-3: Variation de la porosité des électrodes de p-Bromanile 
--- -- en fonction de la pression de pastillage 
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!:-ig_ur~~ ilI.Ll V:.wîation de la porosité des électrodes de p....:sromanile 

en fonction du pourcentage de MA 
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,,1 1.::c figure III-4 une diminution de le. 

de matière active croît, ce qui 

interprétations faites lors de 

~lectronique. 

ll [ lr.::' noir d'acétylène et le noir dE: 

· ,,,ncL· de porosi n'est pas significative. 

'.!irférentes courbes montce d'une part, q,J< 

. ,:t ~ ;rüqt.J<::' des électrodes est. plus élevée 

f. 

associ au noir de fumée. Dans t.ou t 

de matière active expl (15 85%), nou:::: 

prohibitives. Ellt:> montre d'aut.c. 

JJleurs de la capacité de ent i : 

-, ·tr·cc1e:c; aussi bien à base de NA que de NF 

\/ 

.. - I 

c1eux 

rnalg la nette différence des 

') ë 
') 

le m-/g pour NA et 

physiques ne permet 

conducteurs. Une 

22 m2/g pou!.· 

donc pas de 

étude des 

et électrochimiques va re 

i:ot0· toutefois que la press1on de pastillagt" 

le:. porosité à l'inverse de son effet sur _;:, 

·, ,J1: qul:' qui augmente jusqu'à environ 6 t/cm 

1. 
l '-·~ 

·-.,;l . .' 

:c.:<;,.;:i:;.. ,.:uns tante au-deJ à de cette valeur . 

. :~ui te de notre travail, nous compacterori:c: 

. .J1·:..:-:c pr<.:'cos2mte de 6,5 tonnes par cm 2 . 
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·.t •. ~ ··-~Lte ;.1em re i:_echi>iqu'=' expérimental·:.::. 

:·epr entant les variations 

l ·~iectrode de travail lorsqu'on lui 

cette méthode n'est pas d'étudier 

1;:,0 tivi du système électrochimique. 

i: c~SJ.2Ct qualitatif qui est fondamental. Lors 

~''· •:.;. ·~1n~.:: successives ou s imul t:anées (réactions 

~ux réactions électrochimiques), cette 

.:"" ~i0 recter les étapes in tenuédiaire:::: et 

3illeurs si elles sont chimiques 

tl t d' apµréc é' c les valeur. 

s standard des couples Redox et 

,, .:mt:' 2.:r.:.,ctrochimique. 

~~ syscême udié Jans l'électrode 

i~ des courbes Intensi -Potentiel par des 

:. comme en réduction. Ces courbes 

cd~yage de la totalité du domaine 

solvant (l'eau), dont les limites sont 

protons d'une part, et à l'oxydation du 

~ ~t. suivant les réactions: 

", i 

E ::: 0, OO 

i~ 1, 2 3 

0,059 * PH 

0,059 * PH 

4e 
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'hydrogène et de l'oxygène sont égales a 

nou: 

:-.:: ' l n'y a pas de actions autres qu~ 

:i.ve udiée, puisque l'électrod2 

~l~ccroniqu~ susceptible de donner lieu 

domaine exploré. C'est dans cette 

l'étude chronoampéromêtrique des 

uls .. 

Ll~"'-m~~-'~ conducteurs électroniques seuls 

ourbes I= f(E) pour des pastilles de 

de ~éflon et 90% de matiêre active (NA ~. 

t et conditionnées dans une sol ut. ic .. 

Le dégazage est effectué I'l ' - , 

p<:<::: Je conducteurs, nous notons (fig l'>:' 

prcltiquemen t au 

1· ~; lJ rn V/ E CS en oxyda t ion et entre 3 0 0 ,, 

n1 µour les deux vitesses de balayage. 

~nt dus a la transformation électrochimique de 

·1,: dz:L11S les r.iores du conducteur ( 14) suivant la 

+ 02 + 2H + 

u-::::rma 1 ch? ce système e t 

mV/ECS. 

al a 632 mv.· E:, 

lJ.:d ~ige dans le domaine d' électroactivi té de 

rronL, selon les conditions (vitesse de 

•.:!. :: u.~.·::: / agi cation), être identifiés et séparé-s 

~Jl1 pi t.:os t pl us étendue dans le cas du noir 

d2rns le cas du noir de fumée. Ceci semble 
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~OOmV/ECS 

î 

C:'-:..i·Les chronoampérométriques des conducteurs 

u 
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une plu grande quantité cl'oxygè: 

V3Dt être dQ a la différence Q2S 

.L: nocre matière acti vc traduit lors 
...... · Potentiel par l'apparition de 

1xyC:L:\c..icn, 1 'autre en réduction. L'allure 

'C:("·:nblable d'un conducteur à 1 'autre. 

Ur· - ~ ! ' b) montrent deux exemples de cou1 

v-:.. cc::::s s de balayac_; 'un en uti1 

.. r. ..·~:eur et l'autre le f'lF, en milieu c:<L •· :,~ 

d':dJord le maté1 

enc.iel mesu vant passaye de 

puis en inversant le sens u 

lOli. i' us .. urs cycles ,; u 

·1 ! I:L CC en vue de stabiiiser la pastille. 

résentent des analogies avec cell ~ 

~yc ique classique. n'est cependant p~s 

sultats la théorie et les 

tablies pour cette thode. En effet 

l'interprétation .Jes courbes 

d'un courant dG a a diffusion 

o vers l'électrode, processus qui ne ~~ 

s, spèces étudiées étant a l 'ét. ' 

t. apparemment pl us importante p .. ,,.1 

III-G, clan lE-2 ca du l!C·~ 

du noir de fumée. Ceci, nonobst~~! 

' ' xygêne qui se no12nt dans ceux de 

er d'une capacité oxyda-réductrice 

l d '.J ,_. t: lC ut i 1 i s é e s t 1 e NA . 



lfmA/cm2) 
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t 
1 ( rn A / c rn2 ) 

120 
i 

1 
lp 

200 
1 
1 

1 

Ecmv/ECS> 

3) 

Ex2mp 1 c'.~. ,t~ courbes 

d 30 
,, 

dt• p--8ro1.1.1n i le -}t. 
/~, 

a) 65cf, dé: ~rn 

hl 6~,, J:, IH NF 
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• ctL ;i_::JJ_QJ1 des _P.Q_:t_f:mtielS deS QÎCS aVeC la 

èi;?_(;;_Ae balayage; déterminatio_n_ du potentiel 

J,:!.j,J;n.ï,;: du s_ystème 

~-' ~'. 

.lit f & i.· entes vitesses Je balayage e1, 

pour plusieur I f(E) 

Jlfférentc:::s :_:.er:eurs en matièr 

!:i. 'c'è. nous ont permis de constat.e! 

11 oxydation augmentent avec 

(b'i même vitesse de balayage; 

que 

es 

se laç:ent vers le:-:-: 

les potentiels des pics 

potentiels élevés quand on 

de nalayage alors que ceux des pics de 

· \~~: 1 c a':}\~ s Cle rna t re active supérieures a Süt 

retenues, nous avons remarqué que 

.::. u'C: ~ chapiu.·e II) ::iue le potent 

U\fêtl.t être assimilé à la demi-somEtf.~ 

:'~ pics: 

ox réd 
Ep + Ep 

2 

_ pcr z· ùi.' ié dans le tableau III 3 

ri u\J /ECS ainsi que celles de ~E 

les val , 

ox 
(Ep -

pas constantc::s contrairement a ce 

es solubles 

, ,~, ~:er~i -somme des potentiels des pics e t. 

la vitesse de balayage et clu 
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matière active. C'est donc une donnée 

8 

Eéq 

75 420 110 

1 5 425 113, 7 

430 157,5 

380 170 

L) 221,25: 

150 42 

') 185 41 5 12 .. ') [~ . ~..) 
-

~-) l __ : :.i .:... . 405 430 7 ~-) 41::; 178 
' 7 

è.,·.:rc:: de Eéq et .6.E en fonction de la 
d0 oalayage et du pourcentage de MA 

~' n::; :1 us, en vue de donner la valeur du 

UU système, calculé les moyennes 

l urs obtenues avec les vitesses de 

l à 8 mV /sec. pour chaque pourcentage de 

L L"~JU \/êS correspondent à: 

mV/SC pour le NA, soit 653 mV/ENH, et 

wV/ECS pour le NF, soit 660 mV/SNH. 

que ces potentiels d'équilibre 

acide sulfurique normal. 

sont ceux cle 

1c· tL~:·itiel d'équilibre est indépendant. 

·. :::t teur électronique. 
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11 -·t-: '-1 """:h~~-ià-cion de: l'intensité des pics avec la 

· ... ( 

,. 
\.. 

- :·;.-. 

-~-~-~---

-.-ic.· _:_, .. :: .:."tensités des sommets des pics sur 

triques. On constate qu'elles varient 

"" pourcentage de mat active. Des travaux 

:_rnt mont que l'intensité du pi· 

oocentration de 121 malière acti'll-:= 

'1 ~oluble dans l'électrolyte. 

'~ri tens i e rois se avec EC 

u::: a.von::; u l isé des pastilles Cl(" 

•. i: ~ •. '.J mg) e"C toujours la même quanti 

.t•c ouL· il c aux sommets des pics varient 

\" i. :_ s se de balayage selon une loi du 

3 i '!. , I 4 6 ) : 

- k * {v . 

les courbes l f ( Vv) (figue:· 

coefficients de proportionnalité 

i .ce par la méthode rJes moind.r. '=" 

coeff ic de corrélat ic.r. 

3G,72 42,44 27,85 28,50 30,35 

0, 99 0,996 0,999 0,999 0,997 0,991 

26: ~) 33,98 46,50 23148 25,32 28,64 

0,998 0,992 0,996 0,998 0,989 0,991 
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50'1 

30'1> 

10'\, 

50% 

.-.,~ic0 u~s µics d'oxydation et de rêduction;en fonction 

,~. 1 :.i i·aci ne cari·ée de la vitesse de balayage et du pourcentage 

.: F--Brou1anile (conducteur : NA) 
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ci.Lei. 1 C ,l<.'S µics d'oxydation et de réduction en fonction 

10~~ 

30 

50 

.:~ 1;.; r:h:: ne carrée de 1 a vitesse de ba 1 ayage et du pourcentage 

11--Jrc;uémi1e Cconducteur : NF) 
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ri .. '._ nt de proportionnal i k augmente avec le 

.:.. .,~cc.L,:.:_·(.: active, ce qui était prévisible car nous 

) ~. 

'-: . ' 

2< · ,:c:Llfüc·1lt que 1 'intensité au sommet du pic 

· · c. \ '"< la t. e lieur en MA . 

~ ! l l. (:;. '· resL .. '"nt comparabl~~s aussi bien l'. 

uc c 01: l comme le sont du rest.e J. e :c: 

Lé_1uuit une bonne réversibilité des actions 

lus élev en présence de :~:. 

10% de MA. Aussi, la capacit::'. 

' : -~ \,· ~r~2 plus importante si la matiêre 

d · z,c tylène. 

lus guant.itative va 

1 r c, t a t ions . 

re envisagée pour 

shnique opératoire consiste â suivre 

11 ie l de l'électrode lorsqu'elle ,:: 

"' ,~; .. L:rarn d'intensité constante. 

~3Cllt caract 

.!.. ;;:::; r orn:at ions électrochimiques des campos . 

l'électrode. La fin de 

par une brusque variation du 

'- ""' ~: (roc .. =:: du(:: au changement de la nature du 

~'L.''~- u"' en action (figure II-4). 

l I l -· 'i - :.:: · !.J.~J:;ermination des capacités oxyde-réductrices 

l a-bromo-para-benzoquinone / tétra-bromo-

.:0vrctit joue c le rôle d'électrode positive 

dan u1. ur. Il est sous sa forme oxydée, prêt à toute 

r2ct i ;, lç iG:-:.·11.u:y!::'. _ Pour comparer les capacités effectives 

·-' '~. tr·bromani Le, nous effectuerons des cycles 

''··'~::<.ri ,,,u ccurs desquels les capacités de charge 2t 



r i 

1- ,-

) . \ 

- 1 

Jif 

54 

· -'i-<cc u:: en chronopotentiomètr ie t 

u · n _;iu-ùnoampéromètrie puisque, sur le 

l '&valua~ion de la quantité d'électricité 

e êduit à une mesure du temps. 

),n_f.Ju&rlÇ.s? du pourcentage de matière active 

cette ude des pastil~ 

n téflon et .:tvons fait varie1 

::1.ccive de 10 a 80 La pressior. 

t~ ,Ju urs de 6,5 t/cm et les électroc~ 

.. '~· '-:..,.' 

ic1e sulfurique nonual. Les me su~ 

L!tG densité de imposé de 0 . 

senc s sur 1 es f i ~: u o.· 

·,:: l '-::Ur~;, nous avor:s J' abord opéré L:r:e 

c ; '.:,vans interrompu le passage du courai:t 

c ions ent s dans le "mur de 1 'eau" ( e 

~u~our de -400 mV/ECS, début de 

nu ::ll.ier). C'est ainsi que nous avo;; 

cycle de réduc · '~:. 

rendre quantit tive la c 

_,J ''-'' Lt figure IIT-9, que Li capac:. c:: 

croît 

\, ,~,:,_;_tuant dans l'électrode. 

· • lènc, il semble se former un pal:r:::r 

a capaci est quasiment constante; 

imicucion devient beaucoup plus nette. 

. li\ 

figure III 10 donnent une allure 

exprimée en coulombs par gramme 

le pourcentage de matiêre active, 

u1 o lieu a 65% MA pour les dê'JX 
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i :::.0 30 40 50 60 80 't~ NJ,C:., 

! \. '.i : 'l./~niation de 
._;:,1 pourcentage 

la capacité d'oxydation en fonction 
de matière active (p-Bromanile1 



160 

! 

( ox j 

80-r( / 
~-. ,Y 

4Qf /' 
!/ 

56 

NA 

01 
To--~10 ___ ,_,_2.-'o-----3r0----4+-0----5+0----6+-0----7-+o----a-+o--%-M_A_.,.. 

1 

i-, u: 2 ill.10: Variation de la capacité d'oxydation en fonction 
du pourcentage de matière active \ p-Bromanîle 1 
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s ruci:dma peut être interprétée par le 

ns, il y a diminution corrélative 

Js· la conductivité électronique et 

'ectrolytique (Cf figures III 2 et 

d~ ~A nous n'avons plus une conductiv ~ 

suffisantes permettre 

action électrochimique. 

que 

Lors c10 l' t ude physique, :: ..) . 

'./ -i_ des lectrodes t leur paros · 

~r.~ III-2 et II -4). 

1·c· té soit le facteur prépondérant 

'' . ' - ~~~dique importante, puisque toutes 

·"' cifique: la porosi est li -'iu 

""",. E orme des pores alors que la capacité 

.J de si tes réactionnels ( cen tn:· 

1s q La surface spécifique du NA est 

e:·lle du NF n'est que de 22 rn 2 /g. 

varie comme la capacité expr 

.. ,~1!'.iC conducteuL le NA mais un cho L 1: 

effectué avant l'étude de l 
.. , 

a. 

~ !l:::_ll.li-';Uf..ê' de:: 1 •intensité de charge 

.:_ ·-

.. ~ \ .. ; 

r L! ,:• ,_. sur un hantillon de composition: 

~-:!/ t GS de NA ou de NF, compacté à 6.5 

r; milieu acide sulfurique normal ont 

uE: la capacité obtenue en réoxydati·Jn 

,,.J\" cl' !::' de J 1 intensi imposée, comme le mont 1· 



' 

: -~ : ' 

L. .... '{ 

:.1-L 

: c: l': \~, 

' '. 

r 
.t . .J .. :~ 

- 1 

... 

'
- n 
:J 0 

l, 
~' 5 2 

'") c 
_) - J 311 286 

93 282 257 

455 455 

~3pac c~ [ radique en fonction de 
· in~ensit0 de charge 

4 

237 

210 

455 

xpliqué par 10 f ai qu'à inten : 

:'cr .io!1 GL:ctrochimique est assez lente 

'L'~en ions deviennent négligeables. 

&rët t.i on de r charge, i 1 faudrait düii . 

,-_-'·(.~ u 

faibl~ gu~ possible f 

tb iyue. 

L~ a:x1cité faradique de décharge 

pour caractériser l'électrode de 

cherché apprécier 

tl 

cc ans f crrna tian:::: électrochimiques de cet te 

rendement des transformat iur:s 

t 1 'é an: de polarisali: ... :. 

,1ifi renc2 entre les potentiels d'oxydation 01 

l 'électrode au cours du premier cyc <:~ 

· e~ ~era défini comme ant le rapport 

: ' 11 et de duction (deuxième cycle de 

,,,, :uac ere active variera de 10 à 80% 

-res 8onservant leurs valeurs habituelles. 

les 

r: t .c::1ssemblés dans le tableau II I-6 (page 
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~' j , :... ' 

,: :der:.d1t Je cycles en ronction du % MA 

;..eut considérer que les rendements des 

1 t. du pourcentage de matière active et 

l ls peuvent en outre être considérés 

c1e la nature du conducteur 

nou a VOî: .c 

ti·~vail est travers par u r~ 

:-: c .:iL c, les potentiels E0 x et 

'é,cd rent du potentiel d'équilibre du 

2. n t ..::- n :::: :. .; Il u 11 e ) : 

Box Eo + lJox 
E - Eo - rJréd 

L. ,::; présentent les valeurs absolues des 

211 oxydation et en réduction_ 

u l·•. une différence de potentielf'.1E entre .'..e 

cbcenus en oxydation et en réductiv 

Jrbes chronopotentiomètriques: 

l:: x E réd = l/ox + f}réd 

>-·t:\' nt être décomposées en plusieurs 

... ·t.·_,:,::. ons d'activation, de concentration, 

lêt !lature dans le paragraphe III-6, 

terminerons par une autre méthode 

i' / · . ; 1Un·t.· Eo, qui dépend entre autres facteurs, 

le 

du 

ique. 
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Cl1 

GO 

';._ 11-7 donne les valeurs des écarts 

•.c·· .oc du pourcentage de !1iatière active. 

) ' J 0 40 5G (~ 0 ·1 (j 

425 420 436 440 

414 
4 3-=-~---4 3 8 460 

388 374 1 390 380 
1 

388 3 

32 37 

35 26 

·::trt polarisation c:n fonction du % M.n. 

c E1~éa) semblent c01ifirmer celle;:;; 

c!) tenue 

III-7). 

semb e êt:.r«~· iudépenua11 t de 

mai:::: augmente avec 

. ;1.__-:Ul. 

• ~e. Ceci est dO à l'effet de masse: 

,_ mdtière active, la pastille devient 

llutes ohmique augmentent. 

_i,i;'-J~lJl.Î,i:i~_ du. conducteur électronique 

2n r~e le NA et le NF par la 

ll1C nt que les pics obtenus avec le Nl\ 

grande surface que ceux obtenus avec ~e 

à base de NA d vraient del1v:.~ 

;1tiomètrie, nous avons pu compc:tr r 

far adiques et 1 es é lectro.__u< 

.. ;--_ un vêlées être plus énergétique . 

~ tç pour le noir d'acéty ne avec lequel 

l~ suit:.e du travail. 
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·,Z,;v .. 't:.è·::.;J•? étant définie tant du point dc..c 

proµorlion des divers constituaGt 

:1::.;e.ssc.:,1i:·c" de compléter L' ._:,ptimisation 

r.::.iques e:1 fonctL:m des paramèt.· 

11 L: : a concentraLior, la 

·_: \_• c0rnpératur1? de 01 t ionnenH~c1t 

taix l · 2,cide sulfuriq ·:: 

, . . ., ::•?cess te un .:ipport protonique, 

_·c .. '-'~ _ '::'.nfluenc.::; de L::t concentration de~s 

r ~adique et sur la versibilité de l 

îII l a; et 1. 

trique d'électrodes â 65~ de MA. 

.i. ::::ymétri ues: 

fai~les et les pics plus apl~tis 

•.J ... .::., •. ; .. r.. un pE:u'L int rpréter ce phénom.;r:-::, 

ys c quinonique 1 dont la réduction 

MA-éle tr ns protons. 

itration en pro~ons dans l'électrode. 

L j ,:1:3 fi,i.ble::; er: acide..,. et au-delà d' 

'" .it:ess~.::o d'apport et'-';· protons ne 

::; se de consommation; ce.:.: i se tradu i ~ 

uu moi11:.-: aplaU qui atteint · 

ur s 
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" Lltion est suffisamment él 

m·2L 1 dû au con tact entre S(' 

,c:i1~_:_UJle1üer;t identique en oxydatior, 

!. 'Id: une courbe s trique. 

L::.: :3CdL.:·.1ue, nous avons calculé 

~10 r duct ion (deuxième cycle) que nous 

furict.ion de la normalité sur la figure 

V' a courbe un maximum qui a l u autour 12 -
Ul.'be ë:St inver·se de cel s du coeff ic1 ,. 

' normalité 1 ±!. en fonctior: de la _te 

extrapo ation des donné s 

III l 

uetficient d'activité représente ~a 

la concentration des protons, l 

.,., ·--· .:.uimum de cett.:: correction (minin.um 

\ .. l Î. II 6rent.S ionsJ entraîne un maximum 

ons donc un maximum de degré de 

· :. ,. l ~: -"Per d.e façon plus quantitative à la 

.,:,r i:::nc.:n:ivité plus quantitative entraîne un 

Ltradique. 

l .. courb2s cllronopotentiornètriq "' 

1· :? J.. 

observés ll oxyda 1._:Jn 

.. :. 1 !! : iJOUl' les milieux les p 1 us ac ides . 

d'opérer en milieu 

,_·one entré (3N) pour a la fois 

faradiques maximales et avoir un 
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de la capacité faradique de réduction en 

ronct ion de la normalité de l'acide (H2S04 1<p-Brornanile> 
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Cl 
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200 

H:Courbes Potentiel- Capacité électrochimique 

._:1• milieu d'acidité variable (p-Bromanile): 

a): H
2
S04 0,1 N 

b): Hf>04 1 N 
c): Hf>04 2 N 
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III-4-4-1-3 Détermination du potentiel normal 

Le système tétra-bromo-p-benzoquinone (Q} / tétra-bromo-p

benzoquinol (QH2} est le siège d'une réaction couplée du type: 

Le potentiel d'équilibre de ce système est donné par 

l'équation de NERNST: 

Les espèces· Q 

activités . dans une 

RT aQ = Eo + ~~ * ln ~~ + 
RT 

2F aQH2 F 

et QH2 étant à l'état solide, leurs 

solution d'électrolyte sont supposées 

constantes et peu différentes; l'équation de NERNST peut ainsi 

être simplifiée: 

RT 
Eéq = Ei=O = Eo + 

F 

A la température ambiante, cette équation devient: 

Eéq = Eo - 0,06 * pH. 

Eo est le potentiel normal ou potentiel standard; il 

correspond au potentiel d'équilibre lorsque l'activité des 

protons est égale à un ion-gramme par litre, c'est-à-dire 

lorsque le pH est égal à O. 

Pour sa détermination, nous avons mesuré les valeurs du 

potentiel à intensité nulle en fonction de l'acidité. La mesure 

consiste à interrompre un cycle d'oxydation ou de réduction en 

coupant l'alimentation en courant et en déconnectant 

l'électrode auxiliaire. Au bout de six heures, nous relevons le 

potentiel à intensité nulle. 

Nous avons ainsi représenté les valeurs de ce potentiel à 

intensité nulle obtenu au bout de six heures en fonction du pH 

de la solution de H2S04 sur la figure III-15. 
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500 ---- Oxydation 

-- - ·-- Réduction 

400 

E0:453-0,0 58pH 

300 

0,5 l l, 5 2 2,5 PH 

Figure III. 15 Détermination du potentiel normal de la P-Bromanile 
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Les régressions linéaires donnent, en mV/ECS: 

ox 
Ei=O = 455,5 - 59,0 *pH 

réd 
Ei=O = 450,6 - 57,4 * pH, 

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

valeur moyenne de: 

Ei=O = 0,453 - 0,058 * pH (V/ECS). 

Les pentes des droites obtenues à température ambiante 

sont voisines de -50 mv par unité de pH, ce qui est en accord 

avec les résuJ..tats ~btenus en solution sur des dérivés 

quinoniques et confirme ai~si la théorie, indiquant que 

l'équilibre thermodynamique entre les espèces en solution (H+) 

e~ les espèces solides {p-bromanile sous forme oxydée ou 

réduite) est atteint sous les conditions opératoires adoptées. 

Le potentiel normal de la p-bromanile correspond donc à 

453 mV/ECS, soit 698 mV/ENH. Cette valeur élevée justifie 

l'intérêt porté à ce couple en tant qu'électrode positive. 

Cette valeur est cependant légèrement inférieure à celle 

relevée dans la bibliographie (14) qui vaut 756 mV/ENH mais en 

milieu benzénique. 

Cet écart nous incite à étudier l'influence de la nature 

de l'électrolyte sur les caractéristiques énergétiques et 

électrochimiques et:~ctives 0es matériaux. 

III-4-4-2 Influence de la nature de l'électrolyte 

L'influence de la nature de l'acide sur les propriétés 

énergétiques a été étudiée sur des électrodes contenant 65% de 

MA. Nous avons testé le chlorure d 1 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 chronopotentiomètriques (figure III-16). 

Ceci semble indiquer que l'échange électronique se fait 

maintenant en deux étapes distinctes et que la semi-quinone 

(voir mécanisme à pH < 3, page 13) est stabilisée par les ions 

ammonium. Ce phénomène a déjà été observé avec une électrode de 

chloranile dans NH4Cl par ALT et BINDER (17). La capacité 

faradique s'en trouve accrue par rapport à celle obtenue en 

présence d'acide sulfurique. 

Nous remarquons également que la capacité est plus élevée 

s'il s'agit du chlorure d •ammonium comme électrolyte que si 

l'on utilise du brommure d'ammonium. Ceci est dû à la 

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 l'acide 

sulfuriq~e. Cet écart peut être justifié par la faiblesse de 

l'acidité de l'ion NH4+, dont le pKa est égal à 9,25 (38,39). 

Le coefficient d'activité moyen d'une solution normale de NH4Cl 

est de 0,603 (40,41), ce qui correspond à un pH de 4,73, alors 

que le pH d'une solution normale d'acide sulfurique est égal à 

0,79. En substituant le chlorure d'ammonium à l'acide 

sulfurique, le pH augmente d'environ quatre unités. Une telle 

augmentation ne devrait abaisser le potentiel que de 240 mV, 

d'après l'équation de NERNST. Or, nous notons un abaissement 

d'environ 340 mV. Le même phénomène a été observé avec des 

électrodes de chloranile et a été attribué à l'effet de l'ion 

NH4 + ( 17) . 

Le potentiel électrochimique d'un composé dépend donc, (si 

des protons interviennent dans la réaction électrochimique), de 

l'acidité de la solution électrolytique, mais aussi de la 

nattlr'e même de l'acide. 
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III-4-4-3 Influence de la température 

L'influence de la température sur les propriétés 

énergétiques a été étudiée sur une électrode à 30% de MA. Nous 

avons opéré à pH pratiquement nul (H2S04 SN). 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 à la figure III-17. 

Le tableau III-8 donne les valeurs du potentiel 

d'équilibre qui peut être confondu avec le potentiel normal 

puisque le PH est voisin de O. 

TI oc 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 être considéré comme constant 

dans l'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'évolution de la capacité de charge en fonction de la 

température est présentée à 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 à 

rattacher au phénomène de dif.fusion de l'électrolyte au sein du 

milieu réactionnel. 

Cette diffusion, dont la vitesse augmente avec la 

température, favorise l'imprégnation de l 'él·ectrode et donc la 

propagation de la réaction électrochimique. Cependant, au-delà 

·de :S.5·°C, l'augmentation de la solubilité devient prépondérante 
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Figure 111.17 Courbes chronoampérométriques de la P-Bromanile 

à des températures variables cv = 0,1 mV/s) 
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Figure 111.18 Capacité d'oxydation en fonction de la température 
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sur celle de la vites se de diffusion et on note une légère 

diminution de la capacité. 

III-4-4-4 Etude de la reproductibilité 

La reproductibilité des grandeurs mesurées précédemment a 

été étudiée par la méthode chronopotentiomètrique sur une 

électrode à 65% de MA, en milieu H2S04 lN et à une intensité de 
lmA/cm2 . 

nb de •réd 0ox, Eox Eréd
1 ÔE, 0ox10réd, 

\' Q ' ' cycles Cb/gMA Cb/gMA mV/ECS mV/ECS mv % 

l 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 

apparaître que la stabilisation est obtenue dès le 4ème cycle 

d'oxydo-réduction. En effet, au bout de ·quatre cycles les 

propriétés énergétiques deviennent constantes quel que soit le 

nombre de cycles ultérieurs. 

III-4-4-5 Constitution de l'électrode optimisée 

L'examen des différentes caractéristiques physiques et 
énergétiques avait déjà permis de choisir le Noir d'acétylène 

comme conducteur électronique de 1 '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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- être compactéeà une force pressante de 6,5 tonnes/cm2; 

- être conditionnéedans l'acide sulfurique 3N; 

- fonctionner si possible à 55°C, les cycles de charge 

s'effectuant à faible intensité. 

L'électrode fonctionnant sous ces conditions délivrera une 

force électromotrice de 674 mV/ENH. 

rrr-5 Détermination des coefficients de transfert 

Nous avons jusqu'ici, à l'instar de KERGREIS (14), ALT et 

BINDER (lr}, et notamment lors du calcul des rendements 

faradiques, admis que la réaction d'oxyde-réduction de la para

bromanile mettait en jeu deux électrons. Les résultats obtenus, 

notamment aux basses valeurs du pourcentage de matière active 
le laissent supposer. 

Nous avons voulu nous en assurer, en calculant les 

coefficients de transfert. 

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

i = i o * [exp ( aRt TJ } - exp ( - "Rf 1J ) ], où: 

i = densité de courant, 

io = densité de courant d'échange, 

TJ = surtension (différence entre le potentiel 

l'électrode traversée par le courant i et 
l'électrode à intensité nulle), 

n = nombre d'électrons échangés, 

pris par 

celui de 

a = coefficient de transfert côté anodique (fraction 

d'énergie qui contribue à diminuer l'enthalpie 

libre d'activation}, 
~ = coefficient de transfert côté cathodique (fraction 

d'énergie qui contribue à accroître l'enthalpie libre 

d' activation). 

:·:Il est admis que les coefficients Œ et ~ ne dépendent pas 

du potentiel de l'électrode (43,45). 
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'lOX )) 0 (domaine de TAFEL}, on peut écrire: 

i = iox = io * exp <4*-'l } 1 ou: [l] 

'l =- RT * ariF ln io + _BI * anF ln i 

n réal>> 0 (domaine de TAFEL) I on peut écrire: 

i = iréd = -io * exp ( ~ ft.l!L 'l.) RT I 
ou: 

I n 1 = - RT * ln i o + RT * ln 1 i 1 
-~ ~nF ~nF 

[ 2] 

Dans. la pratique, il faut opérer une correction de 

diffusion car • nous avons explicitement supposé dans ce qui 

précède que les phénomènes de diffusion n'intervenaient pas. En 

fait, il n'en est jamais rigoureusement ainsi. 

La correction de diffusion permet de réécrire les 

relations (l] et [2] (43,45): 

iréd = 

i = io * c1 ~> 
loo 

- i 0 * ( 1 - . j reW * 
loo 

* exp c::\'.nF '1 ) 
RT 

exp < - aR1~ 'l > . 

La densité de courant de transfert pur (sans diffusion) serait, 

dans le cas de l'oxydation: 

'l = -
i * = io * exp <~~ 'l 
RT * 1 . + _RI_ * anF n 1 0 ŒnF 

i 
* 
l..·OX -i· 

OJ 

), ou 

ln l..• * , avec 

Nous avons tracé une courbe Intensité- Potentiel pour une 

électrode à 24% de MA et à 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 ( 11 ,i)). 
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Figure 111.19 Courbe voltampérométrique. d'une électrode de P-Bromànile 

à v = O, 1· mV/s 
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Nous avons ainsi calculé r~ur chaque valeur de l'intensité 
. * i, la valeur corrq~oond~nt~ de 1 • 

Nous avons utilise la :nême démarche expérimentale coté 

réduction. 

Le tableau III-10 donne les valeurs obtenues, qui sont 

représentées sur la figure III-20. 

OXYDATION REDUCTION 

Jl=E-490,mV i,mA ·* Ln ·* l'l I =490-E, mV 1i1 li*I Lnli*I 1 ,mA 1 

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 1,641 50 5 6,88 1,92 

50 5 6,94 1,94 60 6 8,93 2,19 
--- ,_ ....... --~ --

55 G ' :; , ni 2,20 70 7 111,33 2,43 
1 ~·'·-'-----,-

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

Les régressions linéaires nous ont permis de d'obtenir les 

pentes b, les ordonnées à 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 à: 
' 2. 

Œn = 1, 12 9 et i 0 = 1, 2 4 mA j cm 

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

correspondant à: 
~ 2 ~n = 0, 827 ~t io = o, 78 mA/cm 

Nous avons donc pour cette réact~on: 

i];;- ... 0n-= 1,956 et io # lmA/cm2 . 

Les • résultats sont compatibles avec un mécanisme 

re~ctionnel à deux électrons, avec des coefficients de 

transfert voisins de 0,5 (Œ= 0,56 etp= 0,41). 
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Ces résultats semblent être en accord avec ceux de 

LEWARTOWICZ qui propose pour le système quinone / hydroquinone: 

a= 0 I 44 et ~: 0 t 56 { 43} et confirment ainsi le mécanisme 

biélectronique proposé pour la benzoquinone et ses dérivés (17} 

III-6 Détermination de l'énergie d'activation effective 

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: 

Eox = Eéq + qox 

Eréd = Eéq - 'l,réd 

Les surtensions peuvent être décomposées en plusieurs 
termes {36}: 

'1 = 'l.d + 'l.r + + '1: ph 
.. 

'1.él ,ou: 

'ld = surtension de diffusion, 

llr = surtension réactionnelle, 

'lél = surtension électrochimique, 

'l.ph = surtension de phase. 

'lé! et 'l.ph sont souvent réunies sous le nom générique de 

surtension d'activation Il.ac (36). 

'l.d et ~r sont souvent des composantes de la surtension de 

concentration 'le (36). 

Nous avons cherché à déterminer graphiquement l'énergie 

d'activation effective en utilisant la méthode de GORBATCHEV 

( 3 6) • 

La constante de vitesse d'une réaction chimique est donnée 

par la loi d'ARRHENIUS: 

u 
ln k = A - avec: 

RT 
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A = constante, 

U = énergie d'activation 

Dans le cas des réactions _êlectrochimiques, au lieu de la 

constante de vite.:;;:;~, o:i ph1t utiliser une gra1~è.E;;."1r qui lui est 

ana} C'':?UE': la den si té nP ::0 
.. :-

1irant ;_. On peut donc étendre la 

relation précédente aux réactions électrochimiques (36,44): 

ln i = A - ,où: 
RT 

Ue énergie d'activation à potentiel e constant. 

GORBATCHEV propose ( 36} de remplacer UE par u11 
représentant l'énergie d'activation à polarisation ~ constante 

ou énergie d'activation effective. 

En vue d'utiliser cette méthode, nous avons repris les 

courbes chronoampérométriques (~f figure III-17). 

Pour chaque température, nou~ avons lu 

correspondant à un ~otentier E tel que E = E~q i~. 
l'intensité 

Nous pouvons donc, pour une surtension 

la courbe ln i = f(l/T}. 

donnée, tracer 

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 

l'énergie d'activation effective et de sa dépendance avec la 

surtension, on p~ut tirer des conclusions sur la nature de 

celle-ci. 

Une valeur élevée (de l'crdre de 10 Kcal / mole et 

davantage} et une décroissance appréciable avec la surtension 

montrent que la polarisation a pour origine 1 'ar.tivr>tion. Si 

par contré l 'én~rgi.:- rl' activation effective est voisine de 3 

Kcal / niole et reste pratiquE=•~~.;nt indépendante de la surtension 
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Figure III.21 Détermination de l'énergie d'activation effective 
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son a.ppari tion tradui c .lt:: ,· -i:--actère, lent de la diffusion. 

Nos résultats militent en faveur de ce dernier cas de 

figure et nous 

essentiellement 

permettent de conclure 

due à la diffusion 

que la surtension est 

puisque l'énergie 

d'activation avoisine les 3 kcal/mole et reste pratiquement 

indépendante de la surtension. 

TI °C 54 49 43 29 24 

1J I l0 3{T 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 l,61 1,39 
-· 

i,mA 9, 8 8,9 7 / 8 6,0 4,7 
60 -2227 -0,989 4,43 

Ln i 2,28 2,19 2,05 1,80 1,55 1 

' ·-· 1 
i. mA 12,2 10,0 1 

q .· 't . 7,2 <,1 0 
70 -2095 -0,990 4,16 

Ln i 2,50 2,30 2,24 1,97 1,79 

i ,mA 14,0 11,7 10,6 8,2 7,0 
80 -2076 -0,993 4,13 

Ln 1. 2,64 2,46 2,36 2,10 1,95 
·-

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

effective 
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CHAl:'I ·rRE IV 

ETUDE DE L'ELECTRODE D'ORTHO-BROMANILE 

Nous allons réaliser dans ce chapitre une étude de 

l'électrode d'ortho-bromanile en utilisant la même démarche que 

celle adoptée lors de l'étude de la p-bromanile et avec les 

mêmes techniques opératoires. 

Nous comparerons cependant les· propriétés de l'ortho

bromanile et celles de la p-bromanile et examinerons les 

possibilités d'utilisation de la tétra-bromo-benzoquinone 1-2. 

IV-1 Caractéristiques électr9chimjques théoriques de la 
matière aQtive et fonctionnement de l'éJ_ectrode dans 
un générateu'o. 

Des études antérieures faites sur les composés quinoniques 

et leurs dérivés (14,18) ont montré que pour deux isomères, le 

potentiel normal était plus élevé si les deux groupements 

quinoniques sont en posi tian ortho. Le potentiel standard de 

l'o-bromanile devrait donc être supérieur à celui de la para

bromanile. 

La capacité théorique, si l'on admet là encore le 

mécanisme biélectronique du couple tétra-bromo-ortho

benzoquinone/tétra-bromo-ortho-benzoquinol est de 455,5 cbs par 

gramme de matière active. 

Ceci indique que le couple considéré ~2urait pouvoir jouer 

le rôle d'électrode positive de générateur électrochimique. 

Comme dans le ca::, ··ac ~ . ..:- p-brr>manile, la réaction qui a 

lieu en régime de décharge dans un générateur électrochimique 

correspond à la réduction de l 'ortho-bromanile ( Q), selon le 

schéma réactionnel global suivant, que nous admettrons: 
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charge / la :·ré ace! on est l'inverse de la 

-----Q(s) + 2H+ + 2e 

Ces réactions nécessitent un contact triple MA-électron

proton. 

Ces précisions sur les caractéristiques électrochimiques 

et énergétiques étant faites et le fonctionnement de 

l'électrode défini / nous pouvons envisager 1 1 étude des 

propriétés physiques, à savoir la conductivité électronique et 

la capacité de rétention électrolytique en fonction des 

paramètres de constitution des électrodes. 

rv-2 Etude des propriétés physiques 

Comme lors de 1 'étude de 1 'élect..::·ode de p-bromanile / nous 

analyserons l'inllub~~e de la pression de pastiLlage et de la 

proportion des différents c.onsti tuants sur les propriétés 

physiques. 

Il est apparu que la teneur en téflon ne pouvait être 

inférieure à 5% et donc les pastilles que nous préparerons 

seront compactées avec une proportion de téflon égale à 5% de 

la masse de la pastille, pour avoir une tenue mécanique 

correcte de l'échantillon. 

rv-2-1 Conductivité électronique des électrodes 

Nous avons effectué nos mesures sur des électrodes à base 

de NA et de NF comme dans le chapitre précédent et la 

conductivité électronique est mesurée avant J.'imprégnation des 

électrodes. 

1u-2-1-1 Influenci' _ch;, __ ~_!,,_press-=.'1n 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.l Evolution de la conductivité des électrodes 

d'O-Bromanile en fonction de l~ pression de pastillage 
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Les valeurs corresponda:ites de la conductivité 

électronique sont présentées sur la figure IV-1. 

On constate que la cc!'!.Cit...•;+-ivit._"'.\ augmente sensiblement avec 

la pression de pastillage jusqu'à environ 5t/cm2 et comme pour 

les électrodes à base de p-bromanile, devient quasiment 

constante à partir de 6,5 t/cm2 . 

Les électrodes contenant du NF sont plus conductrices que 

celles contenant du NA. 

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

On a suivi les variations de la conductivité en fonction 

du pourcentage de MA. Les rés~ltats obtenus avec des pastilles 

dont la masse totale est d'environ 300mg cun:enant 5% de téflon 

et compactées à 6,5 t/cm2 sont données à la figure IV-2. 

Nous constatons e .. .:- ..... 1'."8 que la conductivité électronique 

diminue avec le pourcentage de MA. Aux basses teneurs en 

matière active, les électrodes à base de NF possèdent une plus 

grande 6oriductivité électronique mais la différence devient peu 

significative au delà de 50% de MA. 

Toutes les résistances mesurées sont inférieures à un ohm, 

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

IV-2-2 Capacité de rétention électrolytique 

Comme précédemment, nous avons étudié l'influence de la 

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 pression de pa~tillage 

Nous avons préparé des électrodes de composition: 5% de 

téflon - 55% de MA - 40% de conducteur électronique. 
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en fonction de la pression de pastillage 



91 

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 delà de 5 

tonnes par cm2 et le NF semble présenter de meilleures 

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

rv-2-2-2 Influence de la proportion des constituants 

La capacité de rétention électrolytique des électrodes a 

été étudiée sur des pastilles compactées à 6,St/cm~ et dont la 

masse totaae est d'environ 300 mg. 

Comme lors de 1 1 étude de l'électrode de p-bromanile, nous 

remarquons une diminution de la porosité en fonction du 

pourcentage de MA (voir figure IV-4), ce qui confirme les 

constatations faites lors de l'étude de la conductivité. 

Les valeurs de la capacité de rétention électrolytique 

restent similaires. 

rv-2-3 Conclusion de l'étude physique 
. 

L'analyse des différentes courbes fait apparaître les 

mêmes constatations que lors de l'étude de la para-bromanile: 

si la matière active est associée au NF, nous notons une plus 

grande conductivité alors que les différences de porosité ne 

sont pas significatives. Cette identité de constatations 

confirme les interprétations qui ont été données lors de 

l'étude des propriétés physiques de la p-bromanile et la 

conclusion qui l'a suivie: l'étude ne nous permet pas de 

choisir entre les deux conducteurs du fait des différences peu 

significatives des propriétés physiques; il faut envisager 

l'étude des propriétés énergétiques. 

Par ailleurs, nous notons qu'au delà de 5 tonnes par cm2 , 

la pression n'a pratiquement plus d'influence sur les 

propriétés physiques; aussi, dans la suite de ce travail, 

toutes nos pastilles seront compactées à une force pressante de 

6,5t/cm2 . 
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IV-3 Propriétés énergétigyes deS électrod.es 

IV-2-1 Chronoampéromètrie 

Nous nous sommes intéressés à la chronoampéromètrie 

linéaire, les conducteurs électroniques étant les mêmes que 

ceux utilisés dans l'étude de la p-bromanile. 

La figure IV-5 fait apparaître trois séries de courbes 

voltampéromètriques aux mêmes vitesses de balayage, pour une 

électrode comprenant 40% de MA et 55% de NA. La première série 

de courbes a été relevée pour des électrodes fraîchement 

préparées, • ayant subi une réduction préalable depuis le 

potentiel mixte. Nous avons ensuite effectué les cycles 

successifs d'oxydation et de réduction. 

L 1 allure des courbes n'est pas la même d'une série à 

l'autre. Aussi bien en oxydation qu'en réduction, nous 

constatons l'apparition de deux pics (pics 1 et 2), le premier 

à environ 600 mV/ECS pour l'oxydation et à environ 300 mV/ECS 

pour la réduction alors que le second apparaît vers 900 et vers 

400 mV/ECS (oxydation et réduction respectivement). L'intensité 

du premier pic augmente avec le nombre de cycles, contrairement 

au secon4 qui disparaît dès la troisième série. 

Ce phénomène traduit une mauvaise reproductibilité des 

électrodes d'ortho-bromanile qui semble liée à une dégradation 

progressive de la matière active au cours des cycles de 

réduction et qui aboutit à la formation d'un composé 

électroactif dont le potentiel est voisin de·celui donné par la 

p-bromanile. 

IV-3-2 Chronopotentiomètrie 

L'étude a été effectuée sur des électrodes contenant 5% de 

téflon et conditionnées dans l'acide sulfurique normal. 

Compte tenu de 1 1 instabilité que nous avions constatée 

lors de l'étude chronoampéromètrique, nous avons effectué 

. l'ét~~e chronopotentiomètrique en suiva~t l'évolution des 

caractéristiques d'une électrode soumise à plusieurs cycles 
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d'oxyde-réduction, dans les mêmes conditions que précédemment. 

rv-3-2-1 Etude de la reproductibilité 

Nous avons étudié la reproductibilité sur une électrode 
comprenant 65% de matière active. 

Nous pouvons remarquer sur la figure IV-6 l'existence de 
deux paliers correspondant à deux processus électrochimiques 

différents. L'évolution de la longueur de ces paliers corrobore 

les constatations faites lors de l'étude chronoampéromètrique, 

à savoir: 1-'ortho-bromanile 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: au bout de six cycles, on ne recueille 

plus que 5,6% de la capacité théorique. La durée de vie d'une 

électrode à base d'ortho-bromanile ne serait donc que de 

quelques cycles. 

Nous remarquons d'autre part que l'écart de polarisation 
augmente avec le nombre de cycles. 

Nbre de 0réd
1 0ox, Eox

1 
Eréd

1 ÔE, 1'\:éd I 
cycles Cb/gMA Cb/gMA mV/ECS mV/ECS mv 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

180,0 169,8 650 597 53 

162,8 126,0 680 585 95 

120,l 120,l 700 560 140 

85,6 85,6 760-900 500 260-400 

64,3 64,3 - - -
25,7 - - - -

Tableau IV-1: Reproductibilité des performances des 
électrodes 

% 

39,5 

35,7 

26,4 

18,8 

14,1 

5,6 
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L 'ortho-bromanile ne saurait donc servir comme électrode 

de générateur électrochimique secondaire. 

Elle pourrait cependant être utilisée comme électrode de 

générateur primaire, compte tenu des potentiels d'oxydation et 

de réduction supérieurs à ceux de la p-bromanile. 

Nous allons donc optimiser l'électrode dans cette optique, 

en étudiant l'influence du pourcentage de MA et de l'acidité du 

milieu électrolytique sur la capacité de décharge. 

IV-3·2-2 Influence du pourcentage de matière active sur la 
capacité de réduction 

Cette étude a été réalisée sur des électrodes dont on a 

fait varier le pourcentage de matière active de 10 à 80%, 

l'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 linéairement avec le pourcentage de MA 

jusqu'à 70%. Au delà, elle est quasiment constante. 

Par contre, la capacité de réduction exprimée en coulombs 

par gramme de matière active décroît brutalement au delà de 

70%. 

Le pourcentage optimal de MA est donè de 70%, valeur au 

delà de laquelle la teneur en conducteur ne permet plus une 

bonne propagation de la réaction électrochimique. 

Aux valeurs maximales de la capacité faradique, les 

électrodes à base de NA s'avèrent plus énergétiques. 

rv-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 à 6 équivalents par litre. Les caractéristiques 
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énergétiques ont été 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 1 'acide et atteignent un 

maximum qui a lieu autour de 3N. 

Ce résultat est tout à fait en accord avec les 

observations déjà 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 à 

intensité nulle (obtenu par interruption des cycles d'oxydation 

et de réduction et stabilisation du potentiel après plusieurs 

heures) en fonction du pH de la solution électrolytique (acide 

sulfurique, voir figure IV-10). 

Les régressions linéaires donnent: 

ox 
Ei=O = 670 - 56 * pH, et 

réd 
Ei=O = 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 que le nombre de protons mis en jeu est 

égal au nombre d'électrons échangés dans la réaction. 

Ce potentiel élevé justifie 1 1 intérêt porté à ce couple 

comme matériau jouant le rôle de pôle positif dans un 

générateur primaire. 

rv-5 Comparaison des deux isomères 

L'analyse des diverses caractéristiques électrochimiques 
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Br Br 

de la p-bromanile ( 0 O et de l'ortho-

O=t$-Br 
Br Br 

bromanile a permis les constatations 

suivantes: 

- la capacité faradique délivrée par les électrodes à base 

d'o-bromanile est inférieure à celle délivrée par les 

électrodes de p-bromanile. 

le ·potentiel normal du couple mettant en jeu l'o

bromanile est supérieur à celui du système de la p-bromanile; 

ce phénomène a déjà été observé lors de l'étude comparative des 

isomères ortho et para des dérivés des fonctions quinoniques 

(14,18). 

Les transformations électrochimiques mettant en jeu deux 

électrons, les deux premiers stades conduisent à la formation 

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

0 0 
Br Br 

H
,,. ... 

+ + e ---.:i.. 
~ 

Br Br 

+ H +... e - :;::::: 
Br Br Br 

Br Br 

Dans le cas de l'o-bromanile, le groupement ~OH de la 

semi-quinone est très proche du groupement >c==o non attaqué et 

il y a des possibilités d'établissement de liaisons hydrogène 

et conséquemment de stabilisation de la semi-quinone par 

mésomérie, tel que l'a montré MATRICALI qui étudiait des 

dérivés hydroxylés de 1 1 anthraquinone ( 18) :· 
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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 

à l'influence de la proximité des groupes quinoniques qui sont 

sur des si tes voisins et par conséquent à la formation de 

liaisons de type chélaté entre les doublets libres du 

groupement· quinonique et de l'hydrogène du groupement --OH lors 

de la première réduction de la fonction quinonique. 

De plus, nous avons noté durant les réductions de l'ortho

bromanile l'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 électrode 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, être utilisé comme matière active d'électrode positive 

de générateur électrochimique primaire, qui ne nécessite pas de 

cycles d'oxyde-réduction. 
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CONCLUSION 

Des études antérieures ont montré que les dérivés de la 

benzoquinone étaient susceptibles de constituer la matière 

active de l'électrode positive d'un élément de générateur 

électrochimique secondaire. Le but de ce travail était de 

déterminer les caractéristiques énergétiques et électrochimi

ques optimales des isomères para et ortho de la tétra-bromo

benzoquinone, qui n'avait pas encore fait l'objet d'études 

approfondies en tant que matière active d'électrode positive de 

générateur électrochimique secondaire. 

Pour réaliser cette optimisation, nous avons étudié 

systématiquement les propriétés physiques et énergétiques de 

chacun des isomères en fonction des paramètres de constitution 

(nature et proportion des constituants, pression de pastillage) 

et en fonction des paramètres 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 matière active de l'électrode 

positive d'un élément d'accumulateur, dont l'électrode négative 

serait par exemple à base d'anthraquinone, laquelle a déjà 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·.e:bs / géli potentiel' d'équilibre: -110 mV / ECS, on peut 

obtenir les 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 I Kg, 

Force électromotrice: 0,56 Volts. 

Ces performances énergétiques sont comparables à celles 

des accumulateurs classiques (voir Annexe). 

Quant à l' o-bromanile, nous avons noté une quasi

irréversibilité et une mauvaise reproductibilité des réactions 

électrochimiques qu'elle met en jeu. Elle ne saurait donc 

servir comme électrode positive de générateur électrochimique 

secondaire. Elle pourrait théoriquement servir comme électrode 

positive de générateur primaire. Nous sommes toutefois 

sceptiques quant à une perspective industrielle pour ce 

matériau car son taux de conversion est inférieur à 50% et son 

prix d'achat est par exemple trois fois plus élevé que celui de 

la p-bromanile. 
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CARACTERISTIQUES DES ACCUMULATEURS CLASSIQUES 

CHL-AQ CHL-AQ 
Pb Ni - Fe Ni - Cd Ag - Zn (NA) (tourbe) 

Pôle + Pb02/Pb Ni203 Ni203 AgO/Ag Q (CHL) Q (CHL) 

Pôle - Pb Fe Cd Zn AQH2(AQ) AQH2(AQ) 

Elec- H2S04 KOH 21% KOH 40% 
lyte 15-40% + +K2Zn02 H2S04 3N H2S04 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 / Kgj 

.•. ,;. 


