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GLOSSAIRE

- AQ - Anthraquinone

AQH, - Anthraquinol

MAQ - Méthyl anthraquinone

HAQ - Hydroxy anthraquinone

AAQ - Amino anthraquinone

DAQ - Diamino anthraquinone

Cb - Unité de capacité faradique (coulomb)

Q - Capacité faradique

NA - Noir d'Acétyléne

NF - Noir de Fumée

MA - Matiére Active

E - Potentiel de I'¢lectrode par rapport
a I'électrode de référence

Ei-o - Potentiel a intensité nulle

E, - Potentiel de pic

Eo - Potentiel normal

1 - Densité de courant

- Densité de courant de pic

i
A - Conductivité électronique des électrodes
n - Capacité de rétention électrolytiqué

T - Surtention

AE - Ecart de polanisation

¥t - Coefficient d'activité moyen

an+ - Activité protonique
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INTRODUCTION

A voir le nombre de voitures sur les routes et dans les rues, on conclurait vite que le
moteur a essence est le plus répandu, cependant le moteur le pius utilisé est le moteur
élecirique, il tourne trés bien et n'émet aucune fumée polluante. La politique mondiale de
consomrnation d'énergie et son impact sur l'environnement sont indissociables . A I's ...ir les

filiéres énergétiques les moins polluantes auront la faveur ues pays industrialisés.

Cette orientation technologique s'est confirmée lors de la 146M€ conférerce mondiale
de l'énergie qui s'est tenue a Montréal et tout récemment au sommet mondial de Ko o

I'environnement.

Face 4 la nécessité sans cesse croissante d'augmenter notre besoin énergétique basé
sur l'utiisation des combustibles fossiles (pétrole, charbon) qui libérent chaque année dans
'atmosphére 113 millions de tonnes d'anhydride sulfureux (SO») et autres gaz (1).

Ies préoccupations écologiques lides & l'exploitation du pétrole et de ses dérivés ont
permis aux nations modernes de s'omenter & plus ou moins long terme vers 'explotation

d'autres sources d'énergie.

Cette tendance a amené les recherches effectuées ces demiéres années dans le
domaine énergétique a s'orienter dans le sens de lexplottation d'autres soaces G

renouvelables.

On pouvait s'attendre 4 ce que le nucléaire réponde 4 ce besoin, mais foree est ¢
constater que l'ensemble du monde se détoume lentement de I'énergie nucléarre, sou.
poussée des écologistes; le nucléaire présente pourtant une tres grande rentabilite, I 1o
de pollution lié & son utilisation freine son développement car le bilan de I''mprudenc

s'atourdit.



Toutes ces préoccupations sunt a l'origine du regain d'intérét porté 4 un domaine de

recherche particulier celui des sources autonomes d'énergie.

Une utilisation autonome de l'énergie se fait sentir de plus en plus dans de nombreux

domaines, en particulier celui de la traction automobile et des vols spatiaux.

Certes l'¢nergie solaire semble étre notre plus grande ressource énergétique répondant
a ces critéres. Elle demeure cependant tributaire des sysiémes de étockages dans es répions

moins ensoleillées.

Ces différents facteurs ont contribué a l'orientation des recherches actuelles vers les
systémes de conversion et de stockage de l'énergie électrique dont le type le plus utilise e

basé principalement sur la conversion de I'énergie chimique en énergic électrique

i i

* Ces convertisseurs se divisent en deux familles:

- Les générateurs primaires appelés piles, non rechargeables, permetient la conversion
éimple de la premiére 2 la seconde forme d'énergie.

- A l'nverse il y a les générateurs secondaires qut peuvent stocker a la i de
I'énergie électrique en énergie chimique ou calorifique et son exploitation possible sous fonne

d'énergie électrique.

Pour notre part nous nous intéressons a la derniére famille qui présenic unc inip.

plage d'utilisation pratique pour résoudre des problémes énergetiques séveres dans des s

d'Afrique ou le soleil et le vent sout des sources d'énergie pratiquement inépuisabics.

Dans ces convertisseurs électrochimiques ou cellules galvamques, on associc e

vvvvv

composés chimiques généralement sous forme solide, a un électrolyte en présence duquei co

matérianx sont électroactifs.

Dans un premier temps, les travaux ont eu pour but la recherche en prescence

d'électrolyte aqueux (en milieu acide, basique ou neutre) des composés d'ongine mine: . les



Récemment une grande attention a été portée a l'effet de ia substitution sur les
propri¢tés électrochimiques et énergétiques de l'anthraquinone. 1.'idée est principalement
basée sur l'augmentation de la masse molaire moléculaire a I'issue de la substitution, cett
augmentation de masse molaire qui peut entrainer un abaissement du potentiel d'équilibre, d.,
selon le cas a l'effet mésomére ou inductif donneur du groupement substituant. GUILLOU ¢
collaborateurs (6) ainst que G. MATRICALI (7) ont largement contribué an développernicn

de ce concept.

Les propnétés fondamentales requises pour que le maténau organique puisse & nis
en oeuvre comme matiére active d'é¢lectrode sont 1'¢lectroacuvié, la réversibilité et une quas:

msolubilité dans le milieu électrolytique.

3

Dans le cadre du présent travail, nous nous sommes mtéressés a l'étude compurati.
de l'anthraquinone 9-10 et de ses dérivés: la méthyi-2, I'hydroxy-1, 'amino-1 et la diaminoe
anthraquinone, en vue de leur utilisation conume matiére active d'é¢lectrode négative dans u

générateur électrochimique secondaire.

Cette étude comparative est effectnée surtout dans le but de voir Teftet de It

substitution sur les caracténistiques physiques et énergétiques de l'¢lectrode d'anthraquinone.
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ETUDE SPECTROSCOPIQUE IR ET UV DE L'ANTHRAQUINONE ET
DE SES DERIVES

Les quinones en général se caractérisent par deux fonctions carbonylées présentes sur

les noyaux aromatiques.

En ce qu conceme l'anthraquinone 9-10 et ses dérivés, 1a vprésence de cette double
fonction est plus que nécessaire pour que le maténau puisse étre utilisé comme matiére active
dans un générateur électrochimique. En effe! la réaction qui se déroule & l'¢icctrode étant une
réaction d'oxydoréduction, elle concerne uniquement les fonctions carbonylées et non les

doubles liaisons des noyaux aromatiques. Dans ce chapitre, noire objectif est surtout de

caractériser la liaison carbonylée C=0O, et non de faire une étude sur le degré¢ de puret¢ de nos

Nous avons procédé en premier licu 4 I'étude IR de nos produits et ensuite nous avons
fait 'étude UV pour confirmer la présence de la haison C=0.

I.1. ETUDE PAR SPECTROSCOPIE IR

L'étude proprement dite a été effectuée dans le nujol, "~rnareil utilisé¢ étant un
spectromeétre du type FT/IR-5300 (Fourier transform infrared spectrophotometer). L'analyse est
effectuée dans une gamme de fréquence comprise entre 3000 et 400 em? .

Les figures [1;2;3;4;5;6] montrent les différents spectres respectivement obtenus, avec
l'anthracene, l'anthraquinone9-10 et ses différents dénivés étudiés a savoir la methyl-2,
I'hydroxy-1, 'amino-1 et la diaminol-4 anthraquinone.

Nous avons d'une part comparé nos résultats avec les spectres relevés dans la Iuiciatue

(8).

On note tout d'abord une parfaite ressemblance entre nos spectres et ceux cités plus haut.
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D'autre part nous avons utilisé¢ le spectre de I'anthracéne, bien que ce demier n'etit fait
pas partie de I'étude électrochimique. En faisant le rapprochement des différents spectres, avec

ce dernier, on remarque la disparition d'une bande aux environs de 1699 em™, laquelle

correspond a la vC=0; comme l'ont montré plusieurs auteurs [9, 10, 11).

I.2. ETUDE PAR SPECTROSCOPIE UV

L'é¢tude UV de nos produits nous a permis de confirmer l'existence de cette bande C=0O.
L'appareil -utilisé est un spectrométre UV JASCO modéle 7800 a double faisceaux. Nous
avons fait nos analyses dans I'acétonitril utilisé comme solvant (les concentrations variant entre
10 et 10°mol.l"). Les résultats expérimentaux obtenus avec l'anthraquinone et ses dé.ivés
sont représentés par les figures [7,8,9,10,11]. Ils montrent 1a présence d'une bande veis 27
nm, cette derniére est généralement attribuée a4 la vC=O conformément aux données
bibliographiques trouvées [10, 11).

Conclusion

Cette étude spectroscopique nous a permis d'identifier la bande vC=0, aussi bien en IR
qu'en UV. La présence de la liaison C=0O permet enfin d'envisager 1'¢tude électrochimque de
'anthraquinone et de ces dérivés (voir figure: [12]), en vue de Jex. ~*lisation comme matiére
active d'électrode dans uu générateur électrochimique.
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Anthracéne

Méthyl 2 anthraquinone

Hydioxy 1 anthraguinone

OO

NH2

, ’ Amino 1 anthraquinone

Figureﬂ: Formules developpées des différents composés organiques eiudic.
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PREPARATION DES ELECTRODES ET METHODES Li MESURE DES
PROPRIETES PHYSIQUES ELECTROCHIMIQUES ET ENERGETIQUES
II.1 PREPARATION DES ELECTRODES

L’électrode a péte de carbone & composé électroactif incorporé est un outil parfaitement
adapté a l'analyse électrochimique quantitative de composés peu ou non solubles dans un
électrolyte donné.

La réalisation d'une telle électrode repcse sur deux techniques trés connues:
la technique dite "boue" et la technique "pastille” [4, 7, 12, 13, 14]

La techmque "boue" consiste 4 faire un mélange de carbone et de matiére active
homogénéisé, le tout imprégné d'électrolyte, donnant 4 1’électrode l'aspect de boue. Afin
d’éwviter la dispersion du milieu réactionnel, celui-ci est généralement muaintenu par une paroi
poreuse de nature variable. Toutefois cette derniére doit étre électrochimiquement inerte dans le
domaine d'électroactivité du solvant utilisé.

Cette technique permet une bonne et rapide imprégnation électrolytique du milieu, son
inconvénient majeur est la faible conductivité électronique du milieu réactionnel due 4 la
mauvaise compacité de la poudre imprégnée. Ceci associé(a I'utilisation d'une-paroi poreuse
peut entrainer une chute de tension prohibitive, indépendamment d~ "angmentation sensible en

poids de l'accumulateur.

La seconde technique permet d'obtenir des électrodes dites rigides, réalisées a partu d'un
mélange homogéne de matiére active, de carbone et dun liant solide non conducteur. Par
compression, l'échantillon obtenu présente des caractéristiques physiques maitnsables et

reproductibles.

Sa conductivité électronique et son imprégnation ¢lectrolytique (porosilé) sont

contrdlables en agissant sur les paramétres de constitution ou sur la pression de pastillage.
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Cette technique permet d'obtenir des pastilles (¢lectrodes de travail) dont la mise en
oeuvre est aisée. Il est nécessaire d'avoir un bon contact avec le collecteur sur l'une des faces

I'autre baignant dans I'¢lectrolyte permet aussi I'i'mprégnation de la masse active.

Les pastilles sont préparées 4 partir d'un mélange de matiére active (anthraquinone ou un
de ses dérivés étudiés), du conducteur électronique choisi (noir de fumée) et dune petite
quantité de téflon (si nécessaire) servant de liant pour la tenue mécanique du melanpe

compressé.

Dans le tableau [I] sont données les caracténistiques et origines des diftérents

constituants qui sont, nous le précisons dans un état finement divisé.

Le mélange a ét¢ homogénéisé au mortier dans des proportions variables le tout faisant
200 mg. Le compactage se fait sous une pression de 6 ou moins d'une tonne/cm pendant

plusieurs minutes, dans un moyle de type BEKMANN de 13 mm de diamétre [15].

surface
nom symbole origine état spécifique (BET) |
anthraquinone AQ Merck poudre
méthyl-2 mAQ Aldrich-Cheme poudre
anthraquinone | N .
amino-1 [ aAQ Aldrich-Chemie poudre
antlnaquinone m )
hydroxy1 hAQ Aldrich-Chemie poudre
anthraquinone - .
diamino1-4 aaAQ Aldrich-Chemie poudre
anthraquinone o
poir de fumée N.F Labosi poudre 22 m¥y
noir d'acétylénc N.A Rhdne Poulenc poudre 58 m/g
té¢flon Rhéne Poulenc granulé {

Tableau I Origines et caracténistiques des produits
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IL 2 PROPRIETES PHYSIQUES ET CARACTERISTIQUES DES ELECTRODES

Les fonctions quinoniques solubles donnent toujours en milien acide aqueux [7] une

réaction globale de type:

Q+2H" +2¢” <> QH, -

Q et QH; sont respectivement les formes oxydée et réduite de I ~vnone considérée. On est
en présence d'une réaction couplée faisant intervenir des électrons, des protons et la matiere

active.

Contrairement aux électrodes des générateurs électrochimiques classiques qui sont de
type métallique (assurant une bonne conduction électronique), motre matiére active étant
d'origine organique (peu conductrice), il s'avére nécessaire de 1' ad»indre un conducteur
électronique' pour améliorer ses propriétés électriques, il apparait ainsi nécessaire de définir les
paramétres de constitution des électrodes (nature et proportion des différents constituants)
permettant d'obtenir les rendements énergétiques les plus importants.

11. 2. 1 Mesure de 1a conductivité

D'une maniére générale la conductivité dune électrode de cénérateur est la somme de
deux termes [7, 12]. Elle est définie par la relation suivante:
A, =4, +4,
A, étant la conductivité totale
Ae conductivité électronique

A1 conductivité 1onique

Dans nos échantillons on aucune espéce ionique n'est présente et ou les mesurcs sont

effectuées en courant alternatif; la conductivité A1 est nulle (Ai= 0).
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II.2.2 Détermination de la conductivité en courant alternatif
II. 2. 2. 1 Généralités '

Le principe de mesure de la conductivité cuasiste & appliquer une tension "U" aux bornes

de I'échantilion et 4 mesurer I'intensité "I" qui le traverse.

La résistance R est obtenue par la relation:

r=Y
7

en relevant I'épaisseur "e" et la section "s" de 1'électrode on en déduit la conductivité A

_ e
‘ Rs
IL 2. 2. 2 Méthode expérimentale de mesure

A

Nos échantillons décrits précédemment ont été introduits dans une cellule de

i

conductivité & contacts de mercure, similaire & celle mise au point par L.T.YU et al [4] vour

figure [13].

Dans la méthode a courant alternatif les mesures ont été effectuées A une fréquence de 50

Hertz avec un multimétre DM 40.

L'étalonnage de l'appareil est réalis¢ avec une boite de résistance A.O.LP, l'appareil
permnet de lire la résistance "R" de l'électrode; "e" et "s" étant mesurés auparavant. On peut
accéder facilement a la conductivité électronique:

A, =2
R.s

11. 2. 3 Mesure de la capacité de rétention €lectrolytique
. 2. 3. 1 Généralités

C'est une grandeur trés importante et aisément mesurable. Elle se 1éfinit comme etant lu

quantité d'électrolyte retenue dans la pastille seche.
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Fil de platine
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I1. 2. 3. 2 Méthode expérimentale de mesure
A la suite d'un conditionnement de la pastille pendant 48 heures dans un milieu acide
sulfurique IN par exemple, I'échantillon est retiré et soigneusement épongé sur ses deux faces
par un papier filtre. La porosité en milligrarnmes d'électrolyte retenu par gramme d'électrode
est donnée par la relation:
M-M

u=="—""21000
0

M est la masse de la pastille humde.
M, la masse de la pastille sé¢che.

I1. 2. 3. 2 Conclusion

De ce qui précéde il apparait nécessaire que la consiitution de nos électrodes doive
répondre & deux exigences: une bonne conductivité électronique et un bon apport protonique
afin d'assurer une grande propagation des réactions électrochimiques.
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METHODES ELECTROCHIMIQUES D'INVESTIGATION

Les données nécessaires pour caractériser électrochimiquement un maténau peuvent étre
obtenues 4 partir de 1a voltampérométrie cyclique et de la chronopotentiométnie, comme I'ont

montré plusieurs études sur des composés organiques [5, 16).

Nos électrodes décntes précédemment et dites E.P.C sont principalement utilisées pour
I'étude des composés électroactifs insolubles ou peu solubles dans I'électrolyte considéré.

Les résultats obtenus avec de telles électrodes peuvent étre interprétés par I'électrochimie
sur couche mince, ou l'é¢lectrochimie d'une substance adsorbée sur une électrode (voir annexe

2). ; i
II1 1 RAPPEL DES PRINCIPES DES METHODES
I 1.1 Voltamperométr"ie c_yclique

Elle consiste a imposer a électrode de travail un potentiel variant avec le temps suivant

une loi définie a l'avance.

On peut suivre ainsi les variations concomitantes de I'intensité et du potentiel qui sont
traduites par des courbes intensité- potentiel i = f{(E). Nous avons travaillé en voltampérométrie
linaire. Le potentiel imposé en fonction du temps est une fonction linaire:

E=E,+v.t >
E est le potentiel 4 I'instant t, Eo le potentiel initial et v est la vitesse de‘balayage ou vitesse

d'exploration des potentiels.

Les courbes obtenues avec nos échantillons d'allure générale, représentée par la figure
[14 ] sont parfaitement comparables 4 celles obtenues en voltampérometric ou la substance

électroactive est adsorbée 4 la surface de I'électrode exemple figurel de I'annexe2.
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Figure 14: Allure générale des courbes voltampérometriques E (mV/ecs)
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IIL 1. 2. Chonopotentiométrie

On suit I'évolution du potentiel pris par 1'4lectrode de travail contenant la matiére active,

lorsqu'elle est traversée par un courant d'intensité imposée.

Nos mesures ont été effectuées 4 intensité constante; les résultats sont portés sur un
diagramme E = f{Q), od Q représente la quantité d'électricité ayant servi i transformer
électrochimiquement 1'é¢lectrode. .

IIL 1.3. Détermination expérimentale des caractéristiques électrochimiques

et énergétiques des électrodes

III. 1. 3. 1.Détermination des potentiels d'équilibre des systdmes électrochimiques
H
Les résultats obtenus en voltampérométne cyclique montrent que les potentiels
camctéﬁstiqués Ep et Ep/2 désignant respectivement les potentiels de pic et de demi-pic
dépendent apparemment des conditions expérimentales: vitesse de balayage, acidité du milieu
électrolytique, nature de élecu‘ode,_ etc... 7

Des études similaires aux nétres [6, 17] ont montré que quel que soit le conductew:
électronique utilisé pour la constitution de 1'¢lectrode, sous un conditionnement électrolytique
donné, le potentiel d'équilibre du systéme électroactif étudié est de la forme:

EFI+EY
e e )
2

ou ETd et por sont respectivement les potentiels des sommets des pics de réduction et

E,,=

d'oxydation

Cette valeur de E,, peut étre obtenue par voltampérometrie cyclique 4 faibles vitesses de
balayage ou par chonopotentiométrie, méthode plus précise d'ailleurs qui consiste
interrompre un cycle chronopotentiométrique et & attendre la stabilisation du potentiel 4
intensité nulle, au cours dune réduction ou d'une oxydation.



Soient Eld et pox les potentiels mesurés 4 i = 0 respectivement en réduction et en

réd ox .
oxydation; la valeur moyenne (EI-O '2" =0y est trés voisine du potentiel d'équilibre Eéq et peut

Iui étre assimilé aux erreurs de mesure preés.
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IIT: 1. 3. 2 Caractéristiques énergétiques des élecfrodes

La détermination de la capacité faradique peut étre effectuée par intégration des surfaces
de pics de réduction et d'oxydation. Cette méthode (peu précise d'ailleurs) permet d'apprécier la
réversibilité du systéme électrochimique en comparant les surfaces des pics de réduction et
d'oxydation.

Une meilleure détermination de la capacité faradique et de la réve sibilité des électrodes
sera réalisée a partir des courbes chronopotentiométriques; ou la transformation s'effectuc a

courant 1posé et constant.

L'évaluation des quantiiés d'électricité se limite 4 une mesure du temps et s'exprime par
la relation Q = it, Q est exprimée en coulomb (ou ampére seconde), nous l'exprimerons
souvent en coulomb par gramme de matiére active ou en coulomb par gramme d'électrode.

IIT12 HISE EN OEUVRE EXPERIMENTALE

Le dispositif expérimental est constitué d'un récipient en verre Pyrex, contenant
I'électrolyte acide , d'un systéme a trois électrodes: électrode de travail, électrode de référence

au calomel saturé et une contre électrode en fil de platine.
I1L. 2. 1 Réalisation de 1'électrode de travail

Les cellules de mesure doivent permettre un apport suffisant de protons et d'électrons.
-Pour la méthode pastille, sa constitution est inspirée de celle propose par L.T. YU et ul [ 18],

Dans un tube de verre en forme de T, la pastille est insérée entre une nappe de mercure

dans laquelle plonge un fil de platine jouant le role de collecteur entre I'électrode et la solution
¢lectrolytique figure [15].

Pour la méthode boue, le principe de I'électrode utilisée a été décrit par [19]. On renuplit
avec la pate de carbone ainsi préparée un cylindre de verre creux et courbé dont l'uuce des

extrémités seulement, est en contact avec la solution, l'autre extrémité, comprend un il de
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platine plongeant dans une nappe de mercure en contact avec du carbone vitreux qui assure le

contact électrique avec la péte voir figure [16].
ITI. 2. 2 Apparecils de mesure

Le contrdle, la mesure et l'enregistrement des grandeurs électriques caractéristiques ont

été réalisés avec les appareils suivants:

En voltampérometrie cyclique la tension régniée variant linéairement avec le temps est
obtenue par yp potentiostat galvanostat IMT 101 ELECTROCHBE. AL INTERFACE couplé

a un DEA 332 DIGITAL ELECTROCHEMICAL ANALYZER. Nous avons utilis¢ en outre
potentiostat Tacussel de type PJT 35-2 associé & un pilote Tacussel type GSTP 4 pour le
balayage linéaire du potentiel de 1'électrode de travail. Une table tragante Séframe [Y = f{X))]

permet l'enregistrement simultané en tension et en intensité qui se traduit par des courbes

intensité-potentiel (i = f{E)).

En chronopotentiométrie, nous avons utihisé un potentiostat-galvanostat de type PJT 35-

2 et une table tragante x = f{t) de type KIPP & ZONEN modéle BDD 12-743E.

La mesure des pH des solutions préparées a été effectuée par un pHmétre HANNA HI

8424 Microcomputer.

Les montages électriques permettant I'investigation par voltampéromeétnie cyclique et par

chronopotentioméirie sont représentés par les figures [17, 18]
II1. 2. 3 Recherche du domaine d'é€lectroactivité
111 2. 3. 1 Ktude du conducteur électronique

En électrochimie, le carbone peut étre le siége de phénomenes de surtension ou de
réactions secondaires mettant en jeu soit des substances adsorbées ou emprisonnées daus les
grains, soit des fonctions en bout de chaine dont l'origine est liée a la préparation du carbone
utilisé [20, 21].
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L'¢tude des caractéristiques électrochimiques du carbone choisi en\i'omtmnce le noir de
fumée (compte tenu de ses propriétés physiques trés intéressantes), est nécessaire et permet
d'une part de connaitre les limites du domaine d'électroactivité du solvant et d'autre part de
comprendre les réactions électrochimiques susceptibles d'interférer avec celles des matéraux

organiques étudiés.

La voltampérométrie cyclique a été utilisée pour cette étude du conducteur. Il apparait
que le domaine d'¢lectroactivité du solvant est de 2.5 volts, valeur recoupant les résultats déja

proposés pour des électrodes de méme fype [22].
III 2 3 2 Réactions secondaires

Le tracé des courbes intensité-potentiel dans une gamme de vitesse comprisc entre 4 et
0.5 mV/s nous a permis de localiser des réactions d'oxydoréduction mettant en jeu de faibles
quantités d'¢lectricité pour une pastille contenant $6,mg de NF et 10 mg de téflon.

11 apparait sntre 400 et 600 mv/e.c.s des pics correspondant & des réactions réversibles
figure [19]. Des études entreprises sur des électrodes similaires [23, 24] ont attnbu¢ ces pics o
l'oxydoréduction de fonctions carbonylées formées aux bouts des chaines carbonées. Ces pics

sont différents de ceux de l'oxygeéne adsorbée, qu'on retrouve aux environs de -500 mV/e.c.s,

[25] selon la réaction: O, +4H* +4¢” - 2H,0

Cette réaction étant irréversible, comme l'ont montré ces mémes auteurs [25] et comme

nous 1'avons indiqué a la figure [20].
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ETUDE DE L'ELECTRODE D'ANTHRAQUINONE

Aprés avoir rappelé les propriétés électrochimiques du matériau, nous essayerons de
préciser le fonctionnement de I'électrode dans un élément de générateur et les caractéristiques
physiques et énergétiques de l'¢lectrode en fonction des paramétres de constitution et de

fonctionnement; nous proposerons enfin l'optimisation de 1'électrode.

IV. 1. CARACTERISTIQUES ELECTROCHIMIQUES THEORIQUES DU
MATERIAU

Des études précédemment faites [26 ], ont montré que quel que soit le pH du mulieu, le
couple anthraquinone/ anthraquinol a une solubilité trés inférieure 4 10 mg/l, soit 4,8.10” mol

i

par hitre (ce qui est une bonne solubilité requise).

Le calcul de la capacité théorique conduit & une valeur de 927 Cb/g de MA pour un
mécanisme biélectronique [7].

Iv.2 FONCTIONNEMENT DE 1'ELECTRODE

D'une manic¢re générale, on peut considérer que mécanisme réactionnel des quinones est
largement connu en électrochimie [27, 28, 29]. Dans le cas de cette étude, les réaclions
associent au sein de I'dlectrode un échange électronique et protonique et donnent lieu & des

transformations couplées de type matiére active-électron-proton:

AQ, +2e” + 2H* - AQH, entéduction

AQH, = AQ, +2e” 1+ 2H" 1 oxydation

Nous envisageons dans ce qui suit I'étude de la conductivité électronique et de la capacite
de tétention électrolytique; facteurs pouvant influer sur les propriétés énergétiques des
électrodes.



IV. 3. CONDUCTIVITE DES ELECTRODES

Notre objectif a été de choisir parmi les deux carbones dont nous disposons (iableau {3

celui qui, associ¢ 4 l'anthraquinone permettra d'obtenir des échantillon. présentant e Lo

conductivité électromque.

iV. 3. 1. Influence du pourcentage de téflon

Le Tétlon jouant le role de liant mécanique et du fait de sa faible conductiviis
electronique sa teneur doit étre minimale tout en assurant la bonne tenue mécaniue

systeme.

L'é¢tude a ¢t¢ réalisée sur des échantillons de 200 mg contenant des masses by i b
matiére active et de conducteur électronique. La proportion de Tétlon variani de 10« 24, b

masse totale de la pastille.

Nos résuliats expérimentaux nous ont montré que le pourcenis - ainimal -
compatible avec une bonne tenue mécanique du systéme cst de 294 (tabloan 1o

au dessous de laguelle nous ne descendrons pas pour Fanthraquinene.

% de tétlon Masse pastille Epaisseur Résistance | Conducnviie
mg mm O YR
o 1 7;;:3;“"2,2 ’i
10 1946 1.5 1.8 .3
5 194.5 14 13 0T
4 197.8 1.4 ; f100
2 1845 1.4 [ P

Tableau II :Deétermination du smnimum de téflon  (noir d'acétviéne)

| %detétlon | Massepastille | Epaisseur Résistance Corpip
g mng mm 0 Loy
! L : o
10 ! 187.6 1.4 1.2
5 L1943 1.4 i
4 | jOS 4 b * Y
2 ; 195.8 1.4 Oy

Tableau HT :Détermination du minimum de tétlon  (noir de tumees



1V. 3. 2. Influence du pourcentage de matidre active

La conductivité de 1'anthraquinone étant trés faible [7] (variant entre 10 et 10° Q! ey
1, les échantillons obtenus peuvent présenter une faible conductivité aux fortes proportions de

matiére active et limiter ainsi I'apport électronique nécessaire pour perettre la propagation de

la transformation ¢lectrochimique.

Les résuliats expérimentaux obtenus sont représentés par la figure [21]. Les conductivités
les plus élevées sont obtenues avec le noir de fumée (N.F), confirmant ainsi des études

similaires récentes [15) ; voir tableaux IV et V.

Toutefois le critére de conductivit¢ n'est pas suffisant pour le cheix du meilleur
conducteur électronique. Il est nécessaire d'étudier la capacité de rétention électrolytique qui
peut présager de 1'apport proionique au sein de la matiére active.

i i

%de M.A. Masse de la Epaisseur, Ré:c “-nce, Conductivité
pastille, mm Q \). lOz,Q’lcm 1
mg
10 200 1 0.1 A 168.4
20 200 16 0.1 160.G
30 200 1.5 0.1 150.0
40 200 14 0.1 140.0
50 200 1.4 1.1 116.6
60 200 14 0.2 950
70 200 1.3 0.2 71.5
30 . 200 1.2 0.2 500

Tableau IV: Influence du pourcentage de matiére active conductivité de 'anthraqumone (81

% de M.A. Masse de la Epaisseur, Résistance, Conductivit¢ |

pastille, mm Q o107 e

mg _ €

10 200 1.6 0.2 130 |

20 200 1.6 0.2 125 |
30 200 1.6 0.2 125

40 200 14 T 115 |

50 200 1.4 0.2 100 ;

60 200 13 02 80

70 200 1.3 0.2 60 ‘
80 200 1.2 0.5 40

Tableau V :Influence du pourcentage de matiére active sur la conductivité de
l'anthraquinone(NA)
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IV.4. RETENTION ELECTROLYTIQUE

Nous analyserons dans ce chapitre les paramétres susceptibles d'inflner sur la rétention
électrolytique des échantillons & savoir la nature et la proportion des différents constituants.

IV. 4. 1. Influence du conducteur électronique

Les mesures ont été effectuées sur des pastilles de 200 mg environ contenant 2% de
téflon. La capacité de rétention électrolytique dépend généralement de la nature du carbone
[30, 31]. Les valeurs obtenues sont pratiquement les mémes nour les deux conducteurs
(tableaux VI, VII). On constate que la différence de surface spécifique entre le N.A (58 m?¥/g)
et le N.F (22m?%/g) [15]; n'est pas un facteur assez déterminant sur la porosité des ¢lectrodes
d'anthraquinone. Ce phénoméne peut étre lié surtout a la granulométne mais aussi a

I'interaction grain matiére active.

i

H

% de matiére Masse pastille séche | masse pastille humide Porosité |1
active (mg) (mg) mg/g d'électrode
10 196.2 333.5 700
20 196 329.2 680
30 198.4 3125 585.8
40 193.8 282.9 460.7
50 195 269.1 385
60 198.5 264.0 330
70 190.1 245.2 290
80 197.3 240.7 226

Tableau VI: Influence du pourcentage de matiére active sur la réten..... ¢lectrolytique

noir d'acétyléne
% de matiére Masse pastille séche | masse pastille humide Porosité ;1
active (mg) (mg) | mgfgdélectrode
10 193.2 3492 780
20 194 3259 680
30 195 306.1 570.5
40 193.7 284.7 4707
50 193 266.3 380
60 198.6 266.1 340
70 188.6 2452 295
80 191 229.5 200

Tableau VII :Influence du pourcentage de matiére active sur la rétention électrolytique

noir de fumée
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IV. 4. 2 Influence du pourcentage de la matiére active

Cette expénence a ét¢ menée simultanément avec celle décrite précédemment. En
étudiant I'influence du conducteur électronique nous avons fait v~~~ la proportion de matiére

active dans nos échantillons de 10 & 80%.

Les résultats obtenus sont représentés par la figure [22] et confirment les observations
faites sur ce matériau & savoir que la rétention électrolytique diminue avec le pourcentage de
matiére active [32]. Cette dimmnution est surtout lide 4 la faible mouillabilité du inaténau

étudié.
IV. 4. 3. Conclusion

Le travall qui vient d'étre fait conduit & retenir le NI comme conducteur électronique
dans nos é¢lectrodes. Les échantillons obtenus avec ce carbone présentent les meilleures
performances (porosité et grande conductivité), facteurs essentiellement requis pour des

rendements énergétiques élevés.
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Iv.5. ETUDE PAR VOITAHPEROHETEIE CYCLIQUE ET PAR CHONO-
POTENTIOMETRIE DES ELECTRODES D'ANTHRAQUINONE

1V. 5. 1. Etude par voltampérométric cyclique

On essayera de déterminer le potentiel d'équilibre, la réversibilit¢, ainsi que la capacie

taradique du maténau.
IV.5.1. 1. Aspect général et interprétation des courbes voltampérométriques

Les tracés des courbes ont ét¢ effectués a des vitesses de balayage comprises entre 0.1 et
4 mV/s. Cette gamme se situe dans un domaine ou les courants résiduels et les 1Caction:
secondaires observées précédemment sont négligeables. Les élecirodes contenant 64 myp .
matiére active dans du N.F sont conditionnées en miliev acide dulfurique de concentratior:

variable.

Etant donn¢ que plusieurs processus électrochimiques peuvent e léroule
successivement ou sunultanément au sein d'une électrode a péte de carbone, le trace des
courbes 1 = f{l)) penmet de mettre ces processus en évidence. Les courbes correspondantes sont
appelées aussi voltampérogrammes ou chaque processus se traduit (s'1l est suthisamment rapide
par rapport 4 la vitesse de balayage), par un pic d'intensité. Ces maxima d'intensité sont
obtenus lorsque la vitesse d'apport des espéces électroactives au sein de I'¢lectrode ne peut plo.

compenser leur consommation dans la réaction électrochimique [33].

Ces pics sont observés méme pour des concentrations élevées en acide (ON). d'au . pan
on constate qu'en réduction les pics sont plus aplatis et ice intensités plus faibles (i vuico,
absolue) qu'en oxydation. Ce phénomeéne semble étre lié 4 une limitaiion d'ordre tonique. 1 se
traduit par une dissymétrie des courbes, d'autant plus marquée que la concentraion do acids
diminue figure [23, 241 Nous avons montré que l'intensité de pic est a la fois une fonei

. 172
linaire de vetde v .

- a 'ﬂ ’I
i, kvi ks

k. k sont des constantes et p ¢gale 4 1 ou %2 voir figures [25A; 25B; 26]. Ces résultats sont ¢
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accord avec les prévisions théoriques de I'¢lectrochimie dune substance adsorbée a la surface
d'une électrode [34, 35, 36]. Ils montrent aussi que la diffusion joue un certain réle sur la
cinétique des réactions électrochimiques.

IV. 5. 1. 2. Etude des potentiels caractéristiques des pics

La réaction électrochimique de l'anthraquinone en milieu acide obéit 4 I'équation:
AQ, +2H" +2e” © QH,
AQ, ¢t 4QH, sont respectivement les formes oxydée et réduite de 'anthraquinone et sont 4

I'état sohde.

L'équation d'un tel systéme nernstien donnant la tension prise pw .. lcctrode a mtensité nulle,

est de la forme:

R

R'Tln 40 +

T
H ln[aﬂ+]'

E_,=E +

aag et aAgu, représentent les activités respectives des formes oxydée et réduite. Elles peuvent
étre considérées comime des constantes et peu différentes de l'umiié [7], d'ou I'cquation
précédente donnée par:

By = By + o Dlag, 1

E, est le potentiel d'équilibre & pp7 = 0-

On détermine cette grandeur, en repérant sur les cyceles voltampérométriques les valeurs
oblenues a la traversée de I'axe des tensions, ou en faisant les demi-sommes des potentiels «
pic de réduction et d'oxydation. Nous parvenons a trouver en milicu AN et 0.5N Jes valeurs
respectives de -110 et -147 mv/ecs voir tableaux VIII et IX. Ces valeurs sont presque égales ¢t

assez proches des potentiels d'équilibre aux concentrations correspondantes.



 vitesse de balayage | '”E;‘m"ﬁ(;n\f/e.c.s)_- » Ey (rr]\/'/ec:.) i ‘F “ A e
(mV/s) o
o 0.125 -208 160 gy
| 0.5 212 -10 11
08 o339 T s i
] -370 N 1 ¥
15 i -457 257 T s
S -467 270 -102
3 -335 331 o

Tableau VIII : Détermination du potentiel d'équilibre en milieu FbSO, AN

vitesse de balayage E™ (mV/e.c.s) E® (mV/e.c.s) e
(mV/s) ! i ’ r,o
0.1 -300 4 1 qaw
.. b2s o 381 . 81 R
05 1 455 157 SR
,,,,, ! -500 325 B I
2 -627 473 I
R R -705 569 T
35 -358 550 ] T

Tableau IX: Détermination du potentiel d'équilibre en milien H>SO, 0.5N

1V. 5. 1. 3. Détermination de la réversibilité et des capacités de 'anthraquinone

La détermination des capacités et de la réversibilité du systéme peut éire ellvei o o

intégration des pics |19, 37, 38].

Cette méthode, bien que peu précise, permet de voir si les quantités de matiere
transforées électrochumauement demeurent sensiblement les méiaes au cours des 1o
successives de réduetion of dloxydation ce qui traduirait une bonne reverstaiine s

fories concentration du ralien électrolyticque; phénomene dit & un apport profontqie o
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IV. 5.2. Etude chronopotentiometrique de I'électrode d'anthraquinane

A partir des courbes chronopotentiométriques, nous chercherons 4 détenminer les
caracténistiques électrochimiques de l'anthraquinone: potentiel, capacité d'oxydoréduction et
réversibilité.

IV. 5. 2.1 Conditiens opératoires
La technique utilisée est celle dite pastille, les électrodes ainsi préparées avec

I'anthraquinone, le noir de fumée et 2% de téflon, ont été conditiolnées dans un mihieu acide de

concentration connue.
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IV. 5. 2. 2. Allure générale des courbes

La méthode consiste & suivre les vanations du potentiel de l'¢lectrode de travail quand

elle est traversée par un courant d'intensité constante.

Les processus mis en jeu sont traduits par des paliers horizontaux (figure {27} ) dans ic

cas de l'anthraquinone.

Les capacités sont sensiblement égales en réduction et en oxydation. Les potenticls des
paliers se situent dans une zone ou n'interviennent ni les réactions secondaires au scini o
I'électrode, m les réactions dues au solvant. Toutefois les potentiels en oxydation sont

supérieurs 4 ceux obtenus en réduction.

La fin de la transformation électrochimique qui nous intéresse se manifeste par une
brusque variation du potentiel de Iélectrode, prouvant un changement de la nature du systém.
électrochimique étudié.

IV. 5. 2. 3. Détermination des tensions caractéristiques du systémc

Lorsque '¢lectrode est fraversée par un courant anodique ou cathodique, les potentiels

Eo™ et Fo™ se déduisent du potentiel d'équilibre du systéme E,, par les relations:

Ef =E 41, et

EF =Ey -1,

ou mjox et red désignent les valeurs absolues des surtensions en oxydation et en réduction par

rapport au potentiel d'équilibre.

La différence de potentiel existant entre les paliers d'oxydation et de réduction est notée
AE et s'exprime sous la forme:

Ab = nax + ﬂrld'

Les surtensions résultant généralement ce plusieurs facteurs, vn admet que.

= Mo + 12+ Ne
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Tlo est due 4 la polarisation ohmique, 1, surtension due 4 l'activation et T est la polarisation
de concentration. ; _ “

n, =R.i
ol R est la résistance de l'électrode et i I'ntensité du courant imposé. R est de l'ordre d'un
ohm et i =1 mA; 7, est environ égale 4 1 mV. Le potentiel E;., ~~* nne grandeur facilement
accessible et ne dépend presque pas des différentes polarisations qui detneurent négligeables

quand I'mtensité 1 est nulle.

En rappelant que le systéme électrochimique est nemstien et obéit au mécanisme
réactionnel du paragraphe Il 5 1 2; on montre que E;-, est lié seulement au pH du milieu
électrolytique. Nous I'obtenons en laissant le potentiel de 1'électrode s¢ st-biliser 4 intensité
nulle pendant plusieurs heures et a plusieurs degrés d'avancement de la réaction, a la suite
d'une réduction ou d'une oxydation. Les expériences étant veﬁectuées a température ambiante, le
potentiel pris par l'électrode s'écrit:

E_,=E, —0,66. PH-
E, est une caractéristique du systéme étudié, on l'obtient par extrapolation des courbes E,., =
f{(pH) nous avons trouvé une valeur moyenne de 1'ordre de -110 mV/ecs figure [28] et tableau X

Concentration | ['H“J pH £ £
(¢9/D (mol1” ) mV/e.c.s mV/e.c.s
0.1 0.354 1.61 -176 -170
1 0.162 0.80 -142 -138
2 0.137 0.60 -128 -125
3 0.131 0.54 -121 -118
4 0.132 0.26 -114 -112
5 0.141 0.02 -105 -103
6 0.184 -0.15 -90 -89 |
i

Tableau X: Influence de la concentration de l'acide sur la valeur de Ei=o (potentiel a courai.t

nul).

Rappelons simplement que le pH dune solution peut &tre mesuré expérimentalement, ou

calculé & partir de la relation:

pH = —log;vi.[H*],

ot [H'] est la concentration protonique de la solution et v* le coefficient d'activité moyen de la

solution..
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Iv.6. DETERMINATION DE Li CAPACITE DE 1'ELECTRODE
D’ ARNTHRAQUINORE ’ )

Les courbes chronopotentiométriques enregistrées permettent une mesure plus précise de
la capacité faradique que les courbes voltampérométriques i = f{E).

Dans le premier cas l'évaluation des quantités d'électricité se limite a une mesure du

temps comrespondant au palier obtenu.

L'influence sur la capacité de réduction de I'anthraquinone, des différents paramétres de

constitution et de conditionnement fait 'objet de I'¢tude suivante.
IIL 6. 1. Influence du pourcentage de matiére active

Des études récentes entreprises, sur ce matériau ont montré que la capacité faradique
varie avec la quantité de matiére active dans I'électrode. Nous avons effectué nos mesures avec
des électrodes de composition vanant de 10 4 80% en matiére active dans un mihieu acide
sulfurique 2N.

Les résultats expérimentaux sont représentés par la figure [29] et montrent que la
capacité (en coulombs) augmente avec le pourcentage de matiére active et passe par un
maximum qui a lieu aux environs de 70%, cette valeur est en accord avec celle trouvée par

d'autres auteurs [16].

La présence d'un maximum peut étre interprétée par la diminuticn de la conductiviie
électronique figure [21] ct de la capacit¢ de rétention électrolytique figure [22}, lorsque e

pourcentage de la matiére active augmente.

Ces résultats indiquent qu'au dela de 70% de M.A , les conductivités iomque et électronique
deviennent insuffisantes pour une bonne propagation de 1a réaction électrochimique.
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IV. 6. 2. Influence du milieu électrolytique

Les tracés effectués en milieu électrolytique d'acidité variable, sur électrode de noir de
fumée, ont mis en évidence une augmentation de la capacité faradique avec la concentration de
I'¢lectrolyte figure [30]. Nos mesures sont effectuées avec des pastilles de 200 mg contenant
70% de M.A, 2% de téflon et 28% de noir de fumée dans un milieu électrolytique dont la
concentration varie de 0.05M a 3M.

Les résultats obtenus (tableau XI), montrent que la capacité enregistrée en réduction
passe par un maximum qui a lieu vers 3N. On note par ailleurs que les capacités enregistrées

en réoxydation sont assez voisines de celles obtenues en réduction.

Normmalité, éq/l Capacité de réduction | Capacité d'oxydation rendement de
(Cb/g de MLA) (Cb/g de M.A) charge/ d écharge

~ - )
0.1 680.7 460 68
1 i 758.4 623.0 i §2

2 784.5 664.1 - 82.5
3 854.5 709.4 83
4 850 582.7 68
5 796.7 476.8 61
6 490.0 303.1 - 61

Tableau XI: Capacité d'oxydoréduction réduction et rendement ch~~=/ décharge de
'anthraquinone: influence de la concentration de l'acide

Ces variations et ce maximum s'expliquent par 'augmentation de la viscosité et par la

diminution du coefficient d'activité des ions H' qui présente un minimum autour de 1.5M voir

figure[31].

Il apparait ainsi de ce qui précéde que l'acidité du milieu électrolytique joue un role
important sur la réaction électrochimique comme I'ont montré certains anteurs |39, 40].

111. 6. 3. Réversibilité des électrodes d'anthraquinone

La réversibilité de la réaction électrochimique est prouvée par l'obtention sur I'électrode
de N'F, de capacités tout 4 fait comparables en réduction et en réoxydation.
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En effet, avec une intensité impesée de 1mA =t nne ccidite du milien variant de 0.05M 2
3M, on trouve en oxydation 60% ou plus de la capacité enregistrée lors de la réduction

précédente tableau XI.

Une autre méthode de détermination de la réversibilité est possible par I'étude de 1'écart
de polarisation AE des paliers de réduction et d'oxydation. Nous avons opéré en mesurant le
potentiel de I'électrode de travail 4 intensité nulle.

Les résultats obtenus en milieu acide sulfurique de concentration variable sont présentés
dans le tableau XTI, ils indiquent que la valeur de AE décroit avec l'acidité et confirment ainsi
les résultats antérieurs [7].

Concentration {¢g/1) E™ o 1 A f
mV/e.c.s ' mV/e.c.s m\/ “}

0.1 -176 -170 6

1 -142 i -138 4

2 -128 ’ -125 -3 !

3 -2 i -118 300

4 -114 -112 Cor

5 -105 -103 2

6 { -90 -£9 1

Tableau X1I: Détermination de la réversibilité.

I'influence de la température sur la capacité a été étudi¢e par d'autres auteurs {7, 15} ¢t

mdique que la capacité de réduction augmente avec la température.
1V. 6. 4. Constitution des électrodes optimisées

L'examen des caractéristiques physiques et énergéiiques trouvées avec les deun

conducteurs électroniques permet de conclure:

- du point de vue de la conductivité électronique, le N.F. présente de meilleures dispositions

que le N.A. bien qu'ayant une capacité de rétention éiectrolytique voisine de culle du N.A.

- ces constatations nons ont permis de retenir le N.F. comme conducteur électronique dans

constitution de nos électrodes, dans les proportiohs suivantes pow s différents constituants,
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70% de MLA., 28% de N.F. et 2% de téflon; les échantillons devront étre pastillés sous une
pression de 6 tonnes par cm’ et devront étre conditionnés en milieu acide sulfunque 1.5M a
une température aussi élevée que possible qui puisse préserver I'électrode d'une éventuelle

COITOSION.
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ETUDE DES DERIVES ANTHRAQUINONIQUES

Le maténau anodique le plus énergétique répertoné est 'anthraquinone 9-10, ce composé
peu soluble en milieu aqueux peut sans aucune transformation préalable constituer 'nnode dun

générateur électrochimique.

V.1. INFLUERCE DE LA SUBSTITUTION SUR LES CARACTERISTIQUES
ENERGETIQUES DE L'ANTHRAQUINORNE

La substitution des protons des cycles quinoniques peut entrainer up= variation de
solubilit¢ d'un produit. Il est 4 noter que cette demiére est trés faible pour la plupart des
produits que nous avons étudiés [7]. Elle peut étre envisapée danc le but d'accroitre les
possibilités énergétiques de I'anthraquinone. '

La substitution a pour inconvénient d'accroitre la masse molaire moléculaire et par

conséquent de diminuer la capacité d'oxydoréduction.

Cette tendance négative pourra étre compensée par l'abaissement de potentiel di, pour

les - . . . - . \
matériaux anodiques aux effets selon le cas inductif donneu: ™ ~1 mésomere donneur M'

du substifuant.

On peut établir ainsi une relation permettant de calculer, !a vanation du potenticl AR
nécessaire pour qu'a l'issue de la substitution la puissance massique d'un maténau augmente
ou reste constanie par rapport a celle de l'anthraquinone, cect pour uuce variation AM

- - AN
correspondante voir annexe 4. équation. 2 . il

Nous rappelons les caractéristiques électrochimiques théoriques de nos matieres actives.
leur fonctionnement dans un élément de générateur; avant de déterminer les caractéristiques

physiques et énergétiques de nos électrodes.



V.3. 1 Etade de la conductivité ) -

A partir du conducteur électronique choisi, le NF, nous ménerons I'étude des propriétés

physiques et électrochimiques des dérivés anthraquinoniques.
V. 3. 1. 1 Détermination du minimum de téflon

Pour les raisons que nous avons évoquées dans le paragraphe I 3 2, la teneur en téflon

doit étre la plus petite possible dans 1'électrode afin d'assurer la tenue mécanique du systéne.

Nos expénences réalisées avec des pastilles de 200 mg contenant des masses égales en
matiére active et en N.F ont montré que le minimum de téflon compatible avec un bonne tenuc
mécanique de 1'électrode est de 0% pour la méthyle anthraquinone et 2% pour l'ensemble des
autres dérivés étudiés.

Ces résultats cormoborent ceux obtenus par GUENE [40] avec les dérivés de iu
benzoquinonc.,
V-J3-1- 2- Influence du pourceniage de la matiére active

La conductivité¢ de nos matériaux étant en général trés faible, pour un pourceniape dy
téflon de O ou 2% et pour une quantité donnée de conducteur électronique, un accroisscient de
la matiére active devrait provoquer un gain énergétique sensible. Il en résulterait une hrmtation

de la conductivité; facteur important dans la transformation électrochimique.

Dans les tablcaux XIV, XV, XVI sont représentées les valeurs obtenues quand lc

pourcentage de matiére active vane de 10 4 80%.

[% de matiére | Masse pastille | épaisseur,mm | Résisiance,Q |Conductivité A.10° (€2 [
active mg Cm"l) ‘{
SN A

10 200 1.5 0.25 ’ 72004

20 200 1.6 0.26 650

30 20C 1.5 0.28 \ 530

40 200 1.4 0.31 420

50 200 1.4 0.32 338.0

60 200 1.4 0.54 220

70 200 1.3 0.8 162

80 200 1.2 0.87 13s

Tableau XIV :Variation de la conductivité électronique de la méthyl-2 anthraquinone en
fonction du pourcentage de matiére active.



% de matiére ,
active Masse épaisseur,mm | Résistance 2 |Conductivité 2.10° (Q'em™
pastille
g .

10 190 1.8 0.40 450
20 191.1 1.7 0.40 425
30 190.4 1.6 0.40 400
40 189.4 15 0.46 320
50 188.0 1.5 0.57 262.6
60 190.6 1.4 0.61 200
70 190.5 1.3 0.8 160
80 185.5 1.2 0.80 150

Tableau XV Influence du pourcentage de matiére active sur la conductivit¢ électromque de

I'hydroxy-1 anthraquinone

% de mati¢re | masse pastille| épaisseur résistance | conductivité A.10° (Q'em™)
active mg mm Q
10 195.9 18 1039 460
20 196.3 1.7 0.4 425
30 - 200 1.6 0.44 380
40 193.9 1.5 0.45 335
50 193.8 1.5 0.6 250
60 197.8 1.4 0.7 200
70 197.2 1.4 0.85 165.7
80 198.36 1.3 05 | 156

Tableau X VI: Influence du pourcentage de matiére active sur la conductivité de I'amine

lanthraquinone.

On constate d'une pan et d'une maniére générale que la co destivité ¢lectiomgue
diminue avec le pourcentage de MLA. D'autre part que les échantillons 4 basc de racihvic

anthraquinone présentent une meilleure conductivité vorr figure [32]. Ce phénomene semble

étre li¢ 4 la structure cristalline de la méthyle par rapport aux autres dérivés.

V.3. 2 Rétention électrolytique

La détermination de la capacit¢ de rétention électrolytioue a été effectuce sclon la

meéthode décrite au chapitre I1.
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V-3 2- 1. Influence du pourcentage de matiére active

Nous avons utilisé pour mener cette étude des échantillons de 200 mg conteriii: o
2% de téflon, le pourcentage de matiére active variant toujours de 10 a 80% de la iusse e i
pastille. Les résultats trouvés (tableaux XVTIL, XVTII, XTX) varient dans Pensemble de © 5«32

mg d'électrolyte par gramme d'électrode.

% de matiére masse pastille masse pastille hurmide rétenticn
aclive seche mg ¢lectrolytivie o
o ~ mg 1 (mg/p dielecnian
i 0 3843 411.95 430
20 300 388.5 295
30 2887 327.7 13540
40 298 330.5 109.7
50 292.1 321.1 993
60 285.1 2943 194
70 293.4 302.7 324
30 291.9 294.7 0.6

Tableau XVII: Capacité de réetention électrolytique de la méthyl-2 anthraquinon‘:m

Yo de maticre | masse pastilie séche masse pastille humide | TUTOIENE
active mg mg | Clectrolyiig
| (mg/g dietectie
10 190.00 320.50 | T
25 191.1 314.9 | o
35 190.4 292} ! 53
10 1R9.A 269.9 | R
50 1384 259.5 i i
60 193.6 250.7 | 2954
70 190.5 2214 i 1627
80 185.5 1956 | Sdw
Tableau XVIII: Capacité de réteniion électrolytique de I'hydroxy anthrquinene
% de matiére masse pastille séche masse pastille humide rétention.
active mg mg electroiviie o
(onp/p d'slect 1o

T 1926 3383 | 7454
20 193.3 317.8 G
30 198.0 308.7 S0
40 193.9 291.% SO
50 193.9 270.2 3937
60 197.5 266.2 j TR
70 | 1072 2420 | i
S0 w0 p 2278 J e

Tableau XIX :Capacité de rétention électrolytique de Maininet anthraguimone.
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On remarque d'abord que la capacit¢ de nitention éiecirolytique décroit avec le
pourcentage de inatiére active. Ce qui confirme les observations faites quant a la faible
mouillabilit¢ des matériaux étudiés. Cependant les valeurs obfenues avec la méthyle
anthraquinone restent trés inféreures a celles obtenues avec les autres dérivés voir figure [33];
ce qui semble étre toujours li¢ a la structure cristalline de la méthyle. En effet, plus les grains
de carbone sont rapprochés dans I'électrode plus la conductivité augmente, 1l en résulte une
diminution de l'espace intergranulaire et par conséquent la capacité de rétention électrolytique

diminue.
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V. 4. PROPRIETES ELECTROCEIXNIQUES DES ELECTRCODES

Les grandeurs électrochimiques des composés organmiques a l'état solide demeureut
respectivement le potentiel électrochimique, la capacité d'oxydoréduction et la réversibilité.

V. 4. 1. Etude des propriétés électrochimiques par la voltampérometrie cyclique

Le tracé des courbes, 1 = f{E) se traduit toujours par 'apparition des pics d'intensites

ausst bien en réduction qu'en oxydation.
L'allure des courbes rappelle celles obtenues avec l'anthraquinc..e. Elles s'apparentent
toujours a des courbes obtenues lors des réactions électrochimiques au cours desquelles la

substance électrochimique est adsorbée a la surface de I'élecivode de travail.

La comparaison de nos courbes expérimentales figure {34, 35, 36) avec la courbe

théorique (voir annexe2) obtenue a partir de 1'équation 1 montre une compatibilité acceptablc.

En premiére approximation, on peut admettre que l'expres:” - de la densité de courant

qui traverse l'¢lectrode; est de la forme:

nF
n* F*v. AT, (b, /by)expl——(E - E, )]

P+
T nk —2
by by expli (B - B, )
Cette équation a été établie par ailleurs [31, 34, 36], ou ig est le courant résiduct imble
dans la ganmine de vitesse utilisée, E est le potentiel inposé Eeq est le potentiel d'équibibae
systéme étudié. La courbe représentant cette équation achnet an maximum aussi bicn o

oxydation qu'en réduction. A ces maxima la dénivée de la densit¢ de courant 1 par rapport au

di .
potentiel E s'annule (:IE = 0. Si le systéme est fotalement réversible, £, = E, .. Dans le cas

des sysi¢mes quasi réversibles, le potentiel d'¢quilibre est donnée ;- 1 relaiion:

E.qest le potentiel d'équilibre du systéme électrochimique étudié.
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A partir des courbes obtenues nous avons caleulé les valeurs approximatives des

potentiels d'équilibre E¢, des différents couples étudiés voir tableaux XX, XXI, XXIL Ces

résultats expérimentaux sont comparables 4 ceux trouvés dans la littérature et justifient l'intérét

porté 4 ces couples pour leur utilisation comme matiéres actives d'électrodes négatives dans un

générateur électrochimique secondaire. Nous constatons en outre quil existe une dissymétric

entre les pics d'oxydation et de réduction, ce phénomeéne disparait aux fortes concentrations en

acide. Ces résultats confirment ceux obtenus par KONE [42] et FALL [43].

A

Vitesse de balayage Erd E% Erd . por
mV/s / , E, =2 %
mV/ecs mV/ecs ‘e 2

1.5 -720 486G -120

2.5 -800 566 -120

35 -920 640 -140

4 -1000 720 -140

45 ; 1100 830 I 130

Tableau XX ‘Déterminatior du potentiel d'équilibre 4 partir des courbes voltampérométriques

(Méthyl-2 anthraquinone)

[ Vitesse de balayage rrd £ Jorid g
mV/s ’ ? J o S
mV/ecs mV/ecs ¢q 5

0.1 -320 40 -140

0.2 -360 80 -140

0.5 -440 100 -120

1 -480 200 -140

- 600 340 -130

ea
|
J

Tableau XXT Détermination du potentiel d'équilibre 4 partir des courbes voltampérométriqu..

(Amino-1 anthraquinone)

Vitesse de balayage E;" d sz
mV/s mV/ecs mV/ecs E,
0.1 -263 -97 -
0.2 -283 -66
05 -330 -18
] -380 36
2 - 465 123

Tabloau XXII- Détermination du potentiel d'équilibre a partir des courbes voltampérométrique:
(Hydroxy -1 anthraquinone)
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V 4 1 1 Variation de I'intensité des pics avec la vitesse de balayage

L'influence de la vitesse de balayage est représentée par les figures [37, 35, 39] (qu
montrent que i, varie linéairement avec la vitesse et non pas avec la racine carrée de la vitesse (cas
d'une cinétique de diffusion pure) voir figure (40).Cependant 1a hinéarité des courbes | TR

oo M

dans le cas de l'anthraquinone (¢f figure 25B) et ses dérivés (excepté I'ydroxy anthraquincnc),

laisse  gonc penser que le contrdle cinétique relatif 4 la réaction globale résulte a it o
phénomeénes d'adsorption et de diffusion (celle des protons). Dans le tableau XXII' ci-dessous «
avons fait un traitement statistique des relations i, = f(v) et 1, = f(v'"»), données respectivemner:!
les équations:

i, =av+a,

RS V) :
eti,=a.v" +a,

avecaet a les pentes, a, et a, les ordonnées 4 l'origine des relations précédentes.

Composé a corrélation a' Con‘élatioi;ji
anthraquinone9-10 31,6 (990 IR 0004
Méthyl-2 anthraquinone 32,0 0,992 ™ 385 0.993 |
Amino-1 anthraguinone 32,5 0,99‘6 o 7 6(5,2 0,991 ‘
Hydroxy-1 anthraquincue 445 0,998 | 620 0.94 4

Tableau XXII': Traitement statistique des relations 1, = f{vj et 1, = [(v'

L'analyse de ces résultats montre d'une part, une nette vanation du coefbaent
corrélation pour le cas de Hydroxy-1 anthraquinone (0,998 4 0.984). D'autre part nous constaione:
une augmentation de la pente a (voir tableau ci-dessus). Par ailleurs des études réalisecs sur es
électrodes de méme type [26] ont montré que le coefficient a est proportionnelle & la concentriiic
de l'espéce adsorbee, c'est a dire au nombre de mole de matiere active adsorbé a la surface des
grains de carbone. On peut admettre a la suite de ces observatic.  ‘nie la cinétique de la réaction
est essentiellement contrdlée par les phénomenes d'adsorption pour les électrodes a base d'Hydiox.
anthraquinone. Pour les autres composés on remarque que l'adsorption et la ditfusion (e

protons) jouent des roles d'égale importance.
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V.4.2 Etude par la chronopotentiométrie

Nous rappelons que cefte méthode consiste 4 tracer le graphe du potentiel E pris par
l'électrode de travail en fonction de la capacité d'oxydoréduction. Les processus
électrochimiques ont lieu sous l'effet du passage d'un courant d'ir*~»«ité constante. La fin dc la
transformation électrochimique est traduite par une brusque variation du potenticl; variation

qui indique un changement de processus.

V. 4.3. Détermination des capacités d'oxydoréduction

Pour comparer les capacités effectives des électrodes nous eTectuerons des cycles

d'oxydoréduction au cours desquels les capacités de charge et de décharge seront mesurées.

V 43 1 Influence dv pourcentage de la matidre active
La teneur en téflon étant maintenue nulle ou 4 2% dans les pastilles, nous nous

mtéressons umquement aux vanations des proportions de matiére active.

Les capacités cnregistrées sont exprimnées en Cb/g de matiére active. On peut les

exprimer aussi en Cb/g d'électrode.

Nous avons fait varier le pourcentage de matiére active de 10 & 80%, les capacités
obtenues sont i‘cpx‘éscntécs par les figures /i1, 42, 43}, L'examen de ces dermeres révele d'une
part que le taux de conversion dinunue avee le pourcentage de matiére & five. D'autre port que
la capacité par gramme d'¢lectrode ou par grainme de matieie active crcit avec le pourcentou
de matiére active et passe par un maximum qui a lieu aux environs de 50% pour tous les
dérivés étudiés. Il faut noter qu'a ces maxima, les propertions 2n conducteur électronique et en

matiére active sont presque égales dans la pastille.

1l s'avére nécessaire pour obtenir une capacité optimale d'atiliser des pastilles contenant
environ 50% de matiére active, au deld de ces limites la conductivité électronique et la capacite
de rétention électrolytique ne sont plus 4 méme d'assurer une bonne propagation de la réaction

électrochimique.



74

+ Capacité de
réduction

Q(Cb/g d'électrode)

350 e - .
/ A
292 / \\
\\
034 A
176 -
118
+
60 1 B 1 i 1 L
© 18 36 54 72 501
% de MLA
Figures 41 et 49 -V ariation de la capacité de réduction en fonction du pourcthitig’ deniatie
ative, courbes obtenues respectivement avec la méthyl2 (ci-dessusy et
'hydroxy 1 anthraquunone.
+  Capecité de
reduction
320 S -
L |
i
266 | \\*\ |
RRPE |
y |
1568 | ‘
104 /
|
|
60 1 1 ! . i R ,,,,}
5 21 37 53 B 8L
% de MA




P~

Q(Cb/

680

554

428 |

176

50

[

1

75

1 !

10

—~

25

n

40 55

Figureh3: Variation de la capacité de réduction en fonction du pourcentage
de matiére active, étude effectuée sur des électrodes d'aminol anthra-

quinone, dans un milieu acide sulfurique (H2804 2N).

taLx de conversicn

100

80

o))
G

20

hydroxy 1 TS aminc 1 O methyl
- - _
S
o T
AT ~+ Capacité.de.ré duction
B G \\::‘* ~~~AA‘_':\ N lL: apa 114. e Ci_~——~~-, UG
Ty T capacité.thé orique
N . \\l"\u
= SR \\\
e pa
S AN
N .
N
ARNEN
\,_‘\ f\ \
W,
- \
i A 1 L
10 25 40 55 7O
%% e
Vi R P TR PRV ST RPRNTIPR 18 !""‘n'.‘f‘e‘-m.'éf,‘.(‘ e nafidye actoee




76

V.4.3. 2 Influence de l'acidité sur la capacité de réduction

Les mesures sont effectuées sur des électrodes contenant 50% de matiére active. Les
résultats expérimentaux, figures [44, 45, 46] montrent que la capacité faradique de réduction

augmente avec la concentration et passe par an maximum qui a lieu vers 1.5 M.

Cette augmentation de ia capacité en fonction de la concentration est tout a fait prévisible
au regard de l'apport protonique de plus en plus important au sein de l'électrode; et 'apparition
des maxima s'explique toujours par la varnation du coefficient d'activité qui présente un
minimum au environ de 1.5 M pour H;SO4 mais aussi au film qui se développe sir les
électrodes 4 base de méthyl-2 anthraquinone; freinant progressivement tout apport protonigu.

au sein de '¢lectrode. Le maximum est observé autours de 1.5 N.

Pour la diamino 1-4 anthraquinone, on observe que la capacité diminue avee a
" concentration. Ce phénoméne semble étre 1i¢ 4 une soluibilisation progressive de ce produit aux

fortes concentrations d'acide. figure [47].

V 4. 3. 3 Détermination des potentiels d'équilibre

Les réactions électrochimiques des systémes étudiés faisant toujours intervenu des 10p-
H" de l'électrolyte. corrélativement, les tensions prises par les etectrodes correspondantes
dépendent du pH du milieu et du rapport des activités des formes oxydée AQ, ¢t r¢dunte

AQH , -

La tension prise par l'électrode est donnée par la relation de Nermst:

a
E:E0+-——R'T.ln 40

2. a som

+—}—{—7:.lnam

A intensit¢ nulle et 4 la température de 25.°C, la tension £ devient E,—.. Cette grandew

est déterminée a plusieurs degrés d'avancement de la réaction ¢lectrochimique et semble étre

indépendante de 949 On peut l'exprimer dans ces cond:tions sous la forme:

d 4o,

E,, = E, —0,06.pH -
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Schémas reactionnels des dérivés aminés en milieu acide sulfurique
(A: Diamino 1-4, B: Amino-1 anthraquinone).

La formation des groucpments NF; est 4 l'origine de la solubilisation
de ces produits dans le mileu électrolytique

O NH2 | T
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Le tracé de la droite Ei-, en fonction du pH donxue le potentiel d'équilibre du systéme, E,
est l'ordonnée 4 l'origine de 1'équation précédente. Daus les tableanx XXIH, XXIV, XXV
XXVT sont representées les valeurs obtenues a différents pH.

Normalité pH El4 E™ Ny
¢q/l (mV/ecs) (mV/ecs) |
0.25 1.34 -197 -194

] 0.80 -168 - 165
2 0.60 - 158 - 156 i
3 0.54 -150 149 |
4 0.26 -130 129 |
5 0.02 -119 - 118 ;
Tableau XXIII : Vanation de E;- en fonction du pH du mihieu (méthyle ; anthraquindﬁé)

Normalité pH En? ] E™ |
g/l (mv/ecs) (mv/ecs) J
0.09 1.60 -266 -261 |
0.36 1.17 -235 =232 |

1 0.85 =225 -219 “
1.35 0.61 -207 -203 ‘
1.72 0.51 -200 -1946
3.12 0.23 -185 -182
Tableau XXIV : Influence du pH sur la valeur de E;—, (Hydroxy-1)

Normalte | pH E! E® |
¢q/l o (mv/ecs) (mvfecs)
0.1 1.61 -239 -230
0.75 0.95 -198 -195 i

2 0.60 -161 -158 |
3 0.31 -160 -156 |
4 0.27 -157 -155 |
5 0.02 -153 -154 ‘

TableauXXV: Influence du pH sur la valeur du potentiel a intensite nuile (Ammno-1) A

Normalité pH EMS E* t
¢yl fraV/ecs) (mV/ecs: |
0.25 1.31 -101 -99 .;

1 0.75 -60 5T
2 0.60 - 24 22
3 0.51 -6 -2
4 0.27 28 |29
5 0.02 47 47




81

A partir des deux droites El? = f(pH)et = = f(pH) on peut déterminer E, pour

chacun des couples étudiés. Les valeurs trouvées sont données par les figures [48, 49, 50, 51]
et représentées dans le tableau XXVII. Ces résultats expérimentaux confirment en grande

partie nos prévisions quant a l'abaissement du potentiel lié aux effets inductif ou mésomeére du

groupement substituant.
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V.5 CONCLUSION SUR L'ETUDE COMPARATIVE

Des études préalables (7, 15} ont montré que les couples 4tndiés étaient susceptibles de
constituer la matiére active d'électrodes négatives de générateur électrochimique. Le but de ce
travail a été de faire 1'étude comparative des couples précédemment cités. Cette étude a surtout
eu pour but de voir l'effet de la substifution sur les caractéristiques physiques et énergétiques de
I'électrode d'anthraquinone. Pour réaliser ce travail nous avons étudié systématiquement les
propriétés physiques et énergétiques de chacune de ces électrodes en fonction, d'une part, des
parametres de constitution (nature et proportions des différents constitrants) et d'autre part des
paraméires de conditionnement (acidité du milieu électrolytique). Le tableau XXVII donne
toutes les valeurs optimales en fonction des paramétres cités ci-dessus.

Nous rappelons que la substitution a pour inconvénient d'accroitre la masse molaire
moléculaire et donc de diminuer la puissance massique. Cette influence négative pourra étre

compensée par les variations du potentiel dues aux effets mésomére ou inductif des

substituants.
conditions capacité de |
expérimentales réduction potentiel d'é¢quilibre

nom du composé (Co (mV/ecs) :
% MA nommalit¢ | (Cb/gMA) |
|
anthraquinone 70 3N 854 a1 ]
méthyle-2 anthraquinone 50 3N 770 -120 M{
amino-1 anthraquinone 50 3N 709 -143 o
hydroxy-1 anthraquinone | 50 3N 580 -172 ]
diaminol-4 anthraquinone | 50 0.25N 572 __+50

Tableau XXVII: Propriétés électrochimques et énergétiques des matén'éux

A partir des équations V.5.1,V.5.2, V.5.3 (voir page suivante) et des valeurs

expérimentales représentées dans le tableau XX VII nous calculons les rapports [‘_A_L'_} ,
th

[ AE ] et les puissances massiques de tous les couples ainsi étudiés voir tableau XX VIl
AM |,

‘Nous rappelons que la puissance massique théorique d'un matériau anodique est donnee par la

relation:

286002123 - E,) V.5.1
M

a

P
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La puissance expérimentale est aussi donnée par 1'¢quation suivante:

. (123-E,).C,
36

Ea, Ma et C, désignent respectivement le potentiel, a masse molaire moléculaire et la capacité

P V.52

faradique expérimentale dv ratériau anodique.

PUISSANCE | PUiSSaua T

composé [ AR ] [ AE ] théorique |expérimental AM | AE

AM |, AM |y (w.b./kg) e(w.h./kg) fén. | (gmol) | (mV) ;

(volms) {

| f

méthyl-2- -4 0.71 242.6 195.6 0.905 | 14 | -10 |

anthraquinone |

amino-1- -4 220 280.1 1825 | 0928 | 15 | -33 .
anthraquinone | g

hydroxy-1- -4 -3.65 283.9 1542 0957 | 16 | -62

anthraquinone |

diamino-1,4- -4 +5.33 2105 453 0.755 | 30 | 160 |

anthraquinone | ! ! B |

anthraquinone . N |

2821 2120 0.895 |

Tableau XX VIII: Résumé et comparaison des caractéristiques électrochimigres des matériaux

-[AE_:I est la valeur théorique mimmale du rapport de la vanation de potentiel sur la
AM |,

variation de masse molaire moléculaire, nécessaire pour que la puissance massique soit

conservée a l'issue de la substinztion. celle-ci est obtenue 4 partir de 1'¢quation suivante:

l:AE] _ Fown_ V53
th

572

AM

P’ est la puissance massique expérimentale de l'anthraquinone voir tableau précédent

4 AE 1 estla valeur expérimentale trouvée .
AM |,

Au vu des résultats expérimentaux obtenus, on reroarque que la substitution influe
sensiblement sur le potentiel d'équilibre des composés anthraquinoniques, ces résultats obtenus
confirment en bonne partie nos prévisions. Neus noions qu'aucnn dérivé arihraquinenique nie

peut remplacer l'anthraquinone au point de vue énergétique (Les puissances Mmassiques
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obtenues étant toutes inférieures a celle de I'anthraquinone). Seul le dérivé hydroxylé présente
un abaissement comparable 4 la valeur théorique. |

Ces résultats montrent aussi que I'abaissement de potentiel suit I'ordre:
|AE|Hydroxy—l anthraquinone > | AE | Amino-1 anthraquinone > | AE| Méthyle-2
anthraquinone. Quand on sait que l'effet mésomeére des substituants évolue dans le sens
NH; > OH > CHj, ce qui est en contradiction avec les résultats expérimentaux. Les
abaissements observés peuvent étre expliqués par les effets mésomere ou inductif des
groupements. Le caractére basique du groupement NH- p2ui induire des réactions d'acido-
basique de type:

AQNH, + H" & AQNH;

ol AQNH,/AQNH, représente le couple acido-basique fu.. ! & partir de l'amino
anthraquinone.

Ainsi la formation dun groupement mésomeére atiracteur NH, peut expliquer les
observations faites précédemment. On observe d'ailleurs une coloration (due a une solubulisa-
tion du composé) du milieu électrolytique durant les expéniences, celle-c1 devient plus scnsible

avec la Diamino 1-4 anthraquinone.



87

L'ensemble des résultats obtenus, permei de farre une évaluation cur les méthodes
utilisées dans ce travail.

Sur le plan théonique, ce travail nous a permis de confirmer. une des principales
hypothéses que nous nous sommes posées; A savoir, que les effets inductifs et mésomeéres
pouvaient influer d'une maniére sensible sur le potentiel d'équilibre des dérivés de
l'anthraquinone. Par consequent, cette méthode peut étre envisagée pour évaluer ces effets

cités.

Les résultats obtenus sur la relation entre la densité de courant de pic et la vitesse de
balayage ont permis de montrer que les phénomeénes d'adsoiption jouent un trés grand role
dans la cinétique des réactions électrochimiques. Cependant l'utilisation d'autres méthodes
électrochimiques plus fines, peut nous permetire d'accéder a d'autres grandeurs trés
importantes.

Cependant, a la faveur des investigations en cours et grice aux perspectives que nous
venons d'énoncer, pous espirons parvenir & une amélioration sencible des possibilités
énergétiques de l'anthraquinone. Les composés tel que la méthyle- 2 et Thydroxy |
anthraquinone pennettent beaucoup d'espoir. La trés grande stabilit¢ électrochumque et U
absence totale de téflon dans les pastilles font de la méthyle- anthraquinone une matiére active
de premier choix pour 'obtention d'électrode a bas potentiel d'équilibre. Des expériences sur la
méthyl 1 ou la diméthyl 1-4 pourraient éventuellement augmenter l'abaissement de potenticl
observé. Le dérivé hydroxylé quant a lui donne un abaissement de potentiel trés sensible pa
rapport & l'anthmaquinopve. Il serait trés important de vérifier si par substitution sur le
groupement OH il ne serait pas possible d'améliorer la réversibilité de I'hydroxy anthraquinone.
Cette option est sérieusement envisageable et donnerait probablement de trés bons résultats.
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11 INFLUENCE DE LA SUBSTITUTION SUR LA PUISSANCE HASSIQUE
D'UN MATERIAU

11 1 Capacité d'oxydoréduction

La capacité d'oxydoréduction d'un matérian de masse molaire moléculaire M est donnée
par la relation de faraday:

 nm96500
M
Q est exprimée en coulomb, n le nombre d'électrons échangé pour une mole de produit qui

réagit et m la masse réelle de produit utilisé
11 2 Puissance massique d'un générateur électrochimique

La puissance d'un générateur électrochimique est généralement exprimée en wattheure

par Kg 43

Soit AE la tension aux bornes du générateur; AE = Ec - Ea avec E. le potentiel de la cathode
et Ea le potentiel de I'anode. Par définition

P=AF.it etfzg_;

H
P est exprnimée en watt.seconde.
don p .. AE.Q
Q ¢tant la capacité faradique, nous pouvons l'exprimer en coulomb Cb/Kg de matiére active.

cela revient a diviser I'équation 2.0 par la masse ,, en kg. Nous obtenons I'¢quation suivante:

1000.96500.

e IOVRIRR 20
M, +M,)/n
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M, et pf ¢étant respectivement les masses molaires moléculaires de 'anode et de la cathode.

Exprimons maintenant la puissance P en wattheure par Kg, pour cela exprimons Q en en

P 1000.96500.AF

_ TOIN AL o0
3600(M. + M)

2>

M, et M, désignent respectivement les équivalents grammes de I'anode et de la cathode.
donc P = AE.C, avec

o 100096500
 3600(M. +M.)

et 2.3

C est la capacité faradique en A h/Kg et peut étre mise sous la forme

_}_ = ._1., + 1 , avec

c C, C,

.1_ — M. 24et
C, 26800

1 _ M 25
C. 26800

Des travaux précédents ont montré [7 12], que, pour les maténaux anodiques, la

puissance massique peut étre exprimée par rapport 4 une électrode virtuelle 4 eau de masse
molaire moléculaire nulle prise comme cathode.

Soit E, le potentiel de cette électrode et E, le potentiel de l'anode.
la puissance théornque d'un matériau anodique devient dans ces conditions:
P=AEC,
AN:
_ 28600(1.23 - F,) 26
M

a

P
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E, =123y est la valeur de cet électrode virtuelle. elle est obtenue a partir de l'équation

globale de la réaction suivante:

H, +%02 +H,0 & 2H" +20H »

AE =123-E, 27

Les potentiels tant du systéme que de la matiére active, variant avec le pH du milieu,
nous convenons de faire les calculs 4 pH = 0. Les résultats obtenus sont valables qu'en pH
mfénieur 4 7 du fait que les systémes font intervenir un rapport proton électron égal a 117, 12,
A1)

La conservation ou l'augmentation de la puissance massique par rapport a celle de
l'anthraquinone a l'issue de la substitution n'est possible que si gp > . C'est a dire:

d(AE.C,)> 0500 C, d(AE)+ AE.dC, 2 0=>C,.d(AE) > —AE.dC, 2.8

acC 1
d(AE) > -P—=2 = pd(—)- 2.9
(AE) o3 (C,,)

Pour les matériaux anodiques (2.7) donne:

d(AE)=—dE, a
d'ou

A 1
|dE,| > Pd(C—a) :

Remplagons l'opérateur de la différentielle (d) par A, nous obtenons:

AM

a

28600
AFE . étant toujours négatif (matériau anodique) et Aps positif, nous devons écrire:

AE, <-P.

|AE,|> P. AM, 2.10
28600

1 1 3 Application aux matériaux éfudiés.

Les effets mésomeére ou inductif donneurs des dérivés étudiés devant entrainer un

abaissement de potentiel par rapport a celui de l'anthraquinone, nous pouvons calculer le
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rapport . , ce dernier terme exprime la valeur du rapport mirdmum pour e la puissance

AM,

massique de l'anthraquinone soit conservée a 'issue de la substitution.
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2 1 VOLTAHPEROMETRIE CYCLIQUE DAFS LE CAS OU LA SUBSTANCE
ELECTROACTIVE EST ADSORBEE SUR LA SURFACE DE I1'ELECTRODE

21 1 Principe

Les courbes voltampérométniques,pour la réaction a 'électrode
AQ +2e” +2H" & AQH, , peuvent étre modifiées de fagon significative par I'adsorption de AQ

ou de AQH; l'¢tude de ces phénoménes est plus compliquée que lorsque des espéces dissoutes
sont seules mise en jeu; car le traitement mathématique de tels phénomeénes doit inclure des
hypothéses sur le degré d'adsorption atteint avant le début de l'expénience, sur la vitesse de
transfert d'¢lectrons pour 'espéce adsorbée comparée a celle dissoute.

Ainsi I'adsorption peut étre considérée en électrochimie classique comine une gene, elle pos!
étre évitée dans ce cas en modifiant la nature du solvant et la concentration des especes
électroactives.

Cependant l'adsortion des espéces est nécessaire au transfert rapide des ¢lectrons dans le cas
de l'électrochimie des substances organiques tel que les quinones et les protéines et de certaines
substances de type minérale exemple l'oxygéne moléculaire (O;). Elle permet d'expliquer
quantitativement les processus se déroulant au niveau de I'¢lectrode.

L'idée de base repose surtout sur I'adsorption spontannée des composés & noyau aromatique a ia
surface des electrodes poreuses (carbone, en milieu aqueux) et non poreuses. Ce phénomeéne a ¢ié
observé par beaucoup d'auteurs [42,43], au cours de travaux antérieurs. le principe consiste a
incorporée une substance électroactive (quinone), dans une électrode a péte de carbone méthode
pastille), 'électrode est ensuite conditionnée en milieu acide aqueux pendant au moius 24 Lieuics,

pour augmenter le degré de recouvrement de la substance sur les grains de carbone.
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2.2 Théorie

Des études sur la voltampérométrie cyclique de réactions réversibles (ou les especes
électroactives sont adsorbées a la surface de I'électrode) ont été largement relatées [28; 14; 45;)

Un bref rappel théorique sur l'analyse mathématique des courbes voltampérométriques est
présenté dans cet annexe.

Considérons une réaction ou le transfert d'électrons se fait en une seule étape ¢t on l'espece

électroactive O est fortement adsorbée a la surface de l'électrode,

0,;, +ne” & R,,» 2.1

ou o et g désignent respectivement les formes oxydée et réduite de la substance électroactive.

On définit la concentration tctale par unité de surface I, par:

T, =T, +T;>

(I‘O et I, sont respectivement les concentration surfaciques de O et R). On admetira gque o os
constant au cours des mesures. En voltampéromeétrique cyclique le potentiel varie hnéaucnci

avec le temps suivant une loi du type:

E=F +v.t-:
Ei est le potentiel initial imposé et v la vitesse de balayage. Le courant faradique (oxydation) est
aussi définit par la relation:

i=na®o.
dt

F et A étant respectivement la constante de faraday et la surface active de J'¢lectrode.

2
[oe]

2. 2. 1 Cas d'une réaction fotalement réversible

L'équation de nernst relative aux activités surfaciques Yoo et Yor est donnée par la relation:

RN
3

F
Yo _ exp o (£-E)
I RT
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avec E est le potentiel pris par I'¢lectrode de travail et Eo désigne le potentiel d'équilibre dy
systéme.

To=bs.70 et Ty =by.74

d'ou
I i -
—Qz-bi_exp”‘ (F - E,)> 2.4
I, b, RT

bo et br sont des facteurs qui dépendent des parametres d'interaction aij définis par Frumki.
d'apres Kenji Kano et coll [28].
En combinant les équations 2.2 et 2.4 on obtient I'¢quation du courant i en fonction du potentic

qui est de la forme:

nkF
b, /b, exp—(E-E
o/ Dy XPR.T( 0) ”s

i=n*F*v AT,

2
b nkF
1+ Lexp—(E-E,
b, pr.T( o):]

La figure 1 (page 95) donne I'allure de la courbe ; = 7(£) -

Le courant i atteint sa valeur maximale ip di = () peur g — g . Pour des réactions réversibles.
dl,:' .
E,=E, (Epest le potentiel de pic).
Dans ces condiitons,
2 2
JFEAT
ip= ﬁ——b——'.v : 2.6
1+ %
b

Cette derniére relation montre que ip est proportionnelle 4 la vitesse de balayage v.
Dans le cas de réactions quasi réversibles (ou le potentiel de pic de réduction est différent de
celui d'oxydation), le potentiel d'équilibre Ej est égale a:

E}r’dd+E;x ‘ 57
2



2l
-3

y 4 [
o o2
E/V s §CE
Figure 1.courbey voltsmpérometriques de 1a parabenzo-
quinone & 5 mV/s
. courbe expérimentale:— Courbe théorique tracée A partir
de I'équation 2.5; pour un mécanisme bitlectronique en
une scule étape A(surface d'électrode)=0.126cm?’.

95'

0.2

o4 o

Figure 2: courbe expérimentale obtenue sur
une méme électrode & v-20mV/s. On remaque
que 1 dépendance du potentiel de pic 4 1a
vitesse v est due 4 Faugmentation de celle-c:
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