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INTRODUCTION

A voir le nombre de voitures sur'les routes et dans les
rues, on conclurait vite que le moteur 3 éssence est le plus
répandu, cependant le moteur le plus diffusé est le moteur
électrique. 11 tourne rond et n'émet aucune fuwmée. ['ar Cobliv

il faut lui fournir de 1l'énergie électrique.

La politique mondiale de consommation 4d'énergie et acoun
impact sur 1l'environnement sont indissociables . A l'avenir les
filiéres énergétiques les moins polluantes auront la faveur des

pays industrialisés.

Cette orientation technologique s'est confirmée lors de 1la
14€M®  conférence mondiale de 1'énergie qui s'est tenue o
Montréal et tout récemment au sommet mondial de Rio sur

l1'environnement.

Face & la nécessité sans cesse croissante d'augmenter
notre besoin énergdtique basé sur 1l'utilisation des combusti-
bles fossiles (pétrole, charbon) qui libérent chague annés dan.
l'atmosphere 113 millons de tonnes d'anhydride sulfureux (S0,

et autres gaz (1).

Les préoccupations écologiques liées a 1'exploitation du
pétrole et de ses dérivés ont permis aux nations modernes de
s'orienter & plus ou moins long terme vers 1l'exploitation

d'autre sources d'énergie.

Cette tendance a amené les recherches effectuées ces
derniéres années dans le domaine énergétique a s'orienter dar-

le sens de l'exploitation d'autres sources ?ites renouvelables.

On pouvait s'attendre & ce que le nucléaire réponde a ce
besoin, mais force est de constater que l'ensemble du monoce se
détourne lentement de 1l'énergie nucléaire, sous la pounce b
écologistes; le nucléaire présente pourtant une tres cgrande
rentabilité, 1le risgue de pollution 1ié a son utilisation

freine son développement car le Dbilan «c«o 1'imprudence
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s'allonge.

Toutes ces préoccupations sont & 1l'origine du regain
d'intérét porté a un domaine de recherche particulier celui des

sources autonomes d'énergie.

Une utilisation autonome de 1l'énergic se fait sentir de
plus dans de nombreux domaines, en particulier celui de 1la

traction automobile et des vols spatiaux.

Certes 1l'énergie solaire semble &tre notre plus grand.
ressource énergétique répondant & ces critéres. Elle demeure
cependant tributaire des systémes de stockages dans les régions

moins ensoleijiiées.

Ces différents facteurs ont contribué a l'orientation decs
recherches actuelles vers 1les systémes de conversion et de
stockage de 1'énergie électrique dont le type le plus utilisé
est basé principalement sur la conversion de l'énergie chimigue

en énergie électrique.

Ces convertisseurs se divisent en deux .wmilles:

- Les générateurs primaires appelés piles, non

regénérables, permettent la conversion simple de la promicro &
la seconde forme d'énergie.

- A l'inverse 1l y a les générateurs secondaires gu.
peuvent stocker a la fois de l'énergie électrique en énergie

chimique ou calorifique et son exploitation possible scus forme

d' énergie électriqgue.

Pour notre part nous nous intéressons a la derniére famill.

qui présente une large plage d'utilisation pratigue pouz
pays

résoudre des problémes énergétiques séveéres dans des

d'Afrique ou le soleil et le vent sont des sources d'énergie

pratiquement inépuisables.

Dans ces convertisseurs électrocnimiques ou c¢ellules

galvaniques, on associe des composés chimigues généralement



sous forme solide, & un électrolyte en présence duguel ces

matériaux sont électroactifs.

Dans un premier temps, les travaux ont eu pour but la
recherche en présence d'électrolyte aqueux f{(en milieu acide,
basique ou neutre) des composés d'origine minérale les plus
énergétiques, pouvant constituer la matiére active des é&lec-
trodes. Le résultat de cette entreprise fut la mise au point en
milieu acide des accumulateurs au plomb issus des travaux de
PLANTE et FAURE et des accumulateurs & électrolyte alcalin de
JUNGER et EDISON du type Nickel/Fer ou Nickel/cadmium. ANDRE

réalisa les premiers générateurs 4a argent vers le début du

siécle.

En effet, les limites théoriques des dispositifs utilisant
un milieu électrolytique agueux et des matiéres activ=s
minérales sont connues, elles proviennent essentiellement 1t

domaine d'électroactivité limité du solvant (eau).

Dans un deuxiéme temps 1'étude des générateurs secondaires
s'est attachée au choix de 1'électrolyte pour en améliorer lec
performances. A titre d'exemple la société Ford s'est
intéressée & la réalisation d'un accumulateur Sodium/ Soufre &

électrolyte solide fonctionnant & haute température.

I1 est alors apparu qu'il était possible d'améliorer les
performances des accumulateurs en paliant leur domaine
d'électroactivité restreint. Ainsi lez recherches ont été
récemment orientées vers les électrolytes organigues, ce i’

aboutit aux cellules galvanigues du type

NiCl,/ carbonate de propyléne + LiAlClg/Li.
AgCl/ carbonate de propyléne + LiAlCl,/Li

Dans toutes ces orientations les composés organigues n'ont
joué que le 1rdle d'électrolyte. Il est apparu également

intéressant de prospecter 1les possibilités offertes par la

chimie organique en tant que source de matiére active d'élec-



trode. C'est ainsi que R. GLIKSMAN et CK. MOREHQUSE (2,3) ont
exploré systematiquement le domaine des générateurs primaires.
Pour les yénérateurs secondaires 1'investigation & été res-
treinte . On peut citer les travaux de R. BUVET et al. (4) sur
la polyaniline, ceux de H. ALT, H. BINDER, et collaborateurs

(5) sur les dérivés benzoguinoniques.

Plus récemment GUILLOU et collaborateurs (6) ainsi que (.
MATRICALI (7) ont procédé a une investigation systématique des
matieéres organiques succeptibles de jouer le rdle de matiere

active d'électrode.

Les propriétés fondammentales requises pour que le
matériau organique puisse étre mis en oeuvre comme matiére
active d'électrode sont 1l'électroactivité, la reversibilité ot

une quasi insolubilité dans le milieu électriolytique.

Dans le cadre du présent travail, nous nous sommes inté-

ressés a l'étude comparative de l'anthraguinone 9-10 et d'un
de ses derivés, la méthyle anthraquinone, en vue de leur
utilisation comme matiére active d'électrode négative dans un

générateur &lectrochimique secondaire.

Cette étude comparative est effectuée surtout dans le but
de voir 1'effet de la substitution sur 1les caractéristigues

physiques et énergétiques de 1l'électrode d'anthraquinone.
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CHAPITRE I

PREPARATION DES ELECTRODES ET METHODES DE MESURE DES

PROPRIETES PHYSIQUES ELECTROCHIMIQUES ET ENERGETIQUES

I1 PREPARATION DES ELECTRODES
La réalisation des électrodes & pate de carbone de

générateurs é&lectrochimiques secondaires fait appel a deux
techniques:

- La technique "boue" et

- La technigue "pastille" (4.7.8.9.10)

La technique "boue" consiste en un mélange de carbone e:
de matiére active homogénéisé, le tout imprégné d'électrolyte,
donnant & 1l'électrode 1l'aspect de boue. Afin d'éviter 1la
dispersion du milieu réactionnel, celui-ci est généralement
maintenu par une paroi poreuse de nature variable. Toutefois
cette derniére est toujours électrochimiguement inerte dans le

domaine d'électroactivité de la matiére active étudiée (6).

Cette technique permet une bonne ¢! rapide dimpregnatlion
électrolytique du milieu, son inconvénient majeur est la faible
conductivité électronigue du milieu réactionnel due a 1la
mauvaise compacité de la poudre imprégnée. Ceci associé &
l'utilisation d'une paroi poreuse peut entrainer une chute de
tension prohibitive, indépendamment de 1'augmentation sensible

en poids et en volume de 1'accumulateur.

La seconde technique permet d'obtenir des élecirodes dites
rigides réalisées a partir d'un wmélange nLomogéne de matiére
active, de curbone (conducteur électronigue) et d'un liant

solide. Par compression, 1l'échantillon obtenu présente des

caractéristiques physiques aisément maitrisables et
reproductibles.
Sa conductiviteée électronique et son imprégnation

électrolytique sont contrdlables en modifiant la pression de

pastillage (compactage).



Cette technique permet d'obtenir des pastilles (électrode
de travail) dont 1la mise en oeuvre est aisée, seul est
nécessaire un centact avec le collecteur 1l'autre face baignant
dans 1' électrolyte permet aussi 1l'imprégnation de 1a Masse

active.

Les pastilles sont préparées a partir d'un mélange de
matiere active (Anthraquinone ou méthyle Anthraquinone), d'un
conducteur électronique (noir de fumée ou noir d'acétyléne) et
d'une petite quantité de téflon servant de liant pour la tenue

mécanique du mélange compressé.

Dans le tableau I-1 sont dJdonnées les caractéristiques ct
origines des différents constituants qui sont, nous lec

précisons, dans un état finement divisé.

Le mélange a été homogénéisé au mortier dans des
proportions variables le tout faisant 200 mg. Le comwmpactage se

2

fait sous 6 tonnes/cm® pendant plusieurs minutes dans un moule

de type BECKMANN de 13 mm de diamétre (7).

I 2 PROPRIETES PHYSIQUES ET CARACTERISTIQUES DES
ELECTRODES

Les fonctions quinoniques solubles donnent toujours en

milieu acide aqueux (11.12.13) une réaction globale de type:
QO + 2HY + 2¢7 —> QHy (Q forme oxydée; QH» forme réduite).

On est en présence d'une réaction couplée faisant
intervenir & la fois des électrons, des protons et la matiére

active.

Contrairement aux électrodes des générateurs glec:
trochimiques classiques qui sont de type métallique (assurunt
une bonne conduction électronique), notre matiére active étant
d'origine organigue (peu conductrice), il s'avére nécessalire de
lui adjoindre un conducteur électronique afin d'améliorer ses
propriétés électriques; 1l apparait ainsi nécessaire de

définir les paramétres de constitution des électrodes (nature



1

Nom symbole Origine Etat Caractéristiques T

Anthragquinone A.Q MERCK Poudre !

]

Noir d'acéty- N.A RHONE Poudre Surface spéc%fi— (

léne POULENC que BET=58 m“/g |
T&f 1on RHONE Poudre

POULENC :

R

Noir de N.F LABOSI Poudre Surface Spécjifi- |

fumée gue BET=22 m“/g J

Méthyle ALDRICH |

anthraquinone CHEMIE Poudre f

|

Tableau I 1

Origine et caractéristiques des matériaux cités



et proportion des différents constituants) permettant d'obtenir

les rendements énergétiques les plus importants.

I 21 MESURE DE LA CONDUCTIVITE

D'une maniere générale la conductivité d'une électrode de
générateur est la somme de deux termes (7,8) définie par la
relation: A=AsiAe

Atconductivité totale

Asconductivité électronique

A¢conductivité ionique

Dans le cas ol aucune espéce ionique n'est présente dans

1'échantillon. Atz A#

I 2 2 DETERMINATION DE LA CONDUCTIVITE EN_COURANT
ALTERNATIF

I 2 2 1 Généralités

Le principe général de mesure de conductivité consiste &

appliguer une tension "U" aux bornes d'un échantillon et =&

mesurer 1' intensité "I" qui le traverse.

La résistance "R" est obtenue par la relation

En relevant 1'épaisseur "e" et 12 section "s" de

1'électrode on en déduit la conductivité:

A=

I 2 2 2 Méthode expérimentale de mesure

Nos é&chantillons décrits précédemment onli ¢&té introduits

dans une cellule de conductivité & contact de mercure mise au

point par L.T.YU et collaborateurs (4), mais simplifiée
( figure 1).
Dans la méthode & courant alternatif les mesures ont &4t

effectudes & une fréquence de 50 Hertz avec un conductimetre
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Tacussel du type C.D 6N

L'étalonnage de 1'appareil est réalisé avec une boite de

résistance A.0.I1.P, 1'appareil permet ainsi qae lire la
résistance "R" ; en mesurant 1'épaisseur "e" et la surface
apparento R s la pastille on oblient atsément L
conductivité:
e
A=
R.s

I 2 3 MESURE DE LA CAPACITE DE RETENTION ELECTROLYTIQUE

I 2 3 1 Généralités

C'est une grandeur aisément mesurable. Elle se définit par
la guantité d'électrolyte retenue dans la pastille séche de

masse Mg (en milligrammes) .

I 2 3 2 Méthode expérimentale de mesure

A la suite d'un conditionnement de la pastille pendant 438
heures dans un milieu acide sulfurique 1N, 1'échantillon est
retiré et épongé sur ses deux faces par un papier filtre. On
exprime aisément la porosité en milligrammes d'électrolyte
retenu par gramme d'électrode séche, par la relation

(M - Mgp).103

Mg

M masse de la pastille humide.

I 2 3 3 Conclusion

De ce qui précéde 11 apparait nécessaire que

[=3

bt

constitution de nos pastilles doive répondre a deux exigences:
une bonne conductivité électronique et un bon apport protonigu.

afin d'assurer une bonne conduction ionique dans 1l'électrode.

10



CAPITRE II
METHODES ELECTROCHIMIQUES D'INVESTIGATION

Les données électrochimiques nécessaires pour caractériser
énergétiquement un matériau peuvent &tre obtenues & partir de
la chronoampérométrie et de la chronopotentiométrie comme 1'ont
montré plusieurs études entreprises sur des composés organiques
(5) (14).

L'électrode a pdte de carbone (E.P.C) est principalement
utilisée pour 1'étude électrochimique des composés
électroactifs insolubles ou peu solubles dans 1'électrolyte

considéré.

II 1 RAPPEL DU PRINCIPE DES METHODES

IT 1 1 METHODE CHRONOAMPEROMETRIQUE

Elle consiste & imposer a 1l'électrode de travail urn
potentiel mesuré par rapport a une électrode de référence

variant avec le temps suivant une lci définie & 1'avance.

On peut suivre les variations concomitantes de l'intensité
gqui sont traduites par des courbes intensité pctentiel i= f£(E).

Nous avons opté pour la chronoampérométrie linéaire ou la
loi de variation du potentiel est donnée par une fonction dn
type: E = E; + V.t

E étant le potentiel a l'instant t

E; le potentiel initial

V la vitesse d'exploration des potenti-’-

On obtient des courbes d'allure générale,représentée a

l_J
ot

figure ( 2).
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II 1 2 METHQDE CHRONQPQTENTIQMETRIQUE

On suit 1'évolutin du potentiel pris pur 1'électrode de

travail contenant la matiére active, lorsqu'elle est traversée

par un courant d'intensité imposée.

Nos mesures ont été effectuées & intensité constante: les

résultats sont portés dans un diagramme E = f(Q), ou (

représente la quantité d'électricité ayant servi & transformer

électrochimiquement 1'électrode.

IT 1 3 DETERMINATION EXPERIMENTALE DES CARACTERISTIQUES

ELECTROCHIMIQUES_ET ENERGETIQUES DES ELECTRODES

II 1 3 1 Détermination des potentiels d' équilibre des

systémes électrochimiques

Les résultats obtenus en chronoampérométrie montrent que
les potentiels caractéristiques Ep et Ep/2 (Ep et Ep/2
désignent respectivement les potentiels de pic et de demi- pic)
dépendent des conditions expérimentales: vitesse de balavage,

acidité du milieu électrolytique, nature de 1'électrode, etc...

Ils ne peuvent alors étre considerés comme des Carac -
téristiques splcifiques du systeéme étudié

Des é&tudes similaires aux notres (6,15%) out  wmis oo
évidence que gquel qgue soit le conducteur ¢&lectronigque utilisé
pour la constitution de 1'électrode, sous un conditionnement
électrolytique donné, le potentiel d'équilibre du systéme

électroactif étudié est de la forme:
Edq =(EpOX + Epred)/z ou Epox et Epred sont les

potentiels des sommets des pics des courbes chronocampe...-

métriques.

Cette valeur peut é&tre obtenue par chronoampérométrie &

faibles wvitesses de balayage ou par chronopelentivnel:.
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méthode plus précise qui consiste & interiompre un cycle

chronopotentiométrique et attendre la stabilisation du
potentiel a i = o, au cours dune réduction ou d'une oxydation.
Soient Eored et Eo%* les potentiels mesurés a i = o

respectivement en réduction et en oxydation; la valeur moyenne
(EoT®Y + EL®¥)/2 est trés voisine du potentiel d'équilibre Eaq

et peut lui étre assimilée aux incertitudes de mesures prés

ITI 1 3 2 Caractéristiques énergétiques des électrodes

La détermination quantitative de la capacité faradalque du
systéme électrochimique peut étre effectuée par intégration de

la surface des pics d'oxydation et de réduction.

Cette méthode (peu précise d'ailleurs) permetl d'apprécic:
la réversibilité du systhéme électrachimique en cowmparant 12:

surfaces des pics de réduction et d'oxydation.

Une meilleure détermination de la capacité et de Il
réversibilité scra réalisée a partir des courhes chronopoten-
tiométriques; ou la transformation s'effectue a courant imposé

et constant.

L'évaluation des guantités d'électricité se limite a une
mesure du temps et s'exprime par la relation Q0 = 1it, O est

exprimée en coulombs par gramme de matiére active.

II 2 MISE EN OEUVRE EXPERIMENTALE

Le dispositif expérimental est constitué d'un récipient =
verre pyrex, contenant 1l'électrolyte acide, d'un svstéme
trois électrodes: 1'électrode de travail, 1'électrode
référence a Argental (Ag/AgCl,KCl 3M) et une contre électrod:

en fil de platine.



IT 2 1 REALISATION DE L'ELECTRODE DE TRAVAIL ,

La cellule de mesure devant permettire un apport suflticant
de protons et d'électrons au sein de 1'électrode, sa constitu-
tion est 1inspirée de celle proposee par L.T.YU el col-

laborateurs (16).

Dans un tube de verre en forme de T, la pastille est
inserrée entre une nappe de mercure dans lagquelle plonge un fil

de platine gui Jjoue 1le rdle de collecteur et 1la solution

électrolytique (figure 3).

IT 2 2 APPAREILS DE MESURE

Le contrdle, la mesure et l'enregistrement des grandeurs
électriques caractéristiques ont été réalisés avec les appa-

reils suivants:

-En chronoampérométrie la tension régulée varian-
linéairement avec le temps est obtenue par un potentiosta:
Tacussel de type PJT 120 associée & un pilote Tacussel type
GSTP 4 pour le balayage linéaire du potentiel de 1l'électrode de
travail. Une table tracgante Seframe [Y=£(X)] permet
l'enregistrement simultané en tension et en intensité qui se

traduisent par des courbes intensité-potentiel (i= £(E)).

En chronopotentiométrie nous avons utilisé un générateur

de courant continu du type 225 Current Source et un multimétre

DM 40.

Les montages é€électriques permettant 1'investigation par
voie chronoampérométrique et chronopotentiométrique sor b

présentés par les figures (4.5).
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II 2 3 ETUDE DU CONDUCTEUR ELECTRONIQUE

En électrochimie, 1le carbone peut étre 1le siége i
phénoménes de surtension ou de réactions secondaires mettant -:
jeu soit des substances adsorbées ou emprisonnées dans les
grains, soit des fonctions en bout de chaine dont 1'origine est

liée a la préparation du carbone utilisé (17.18.).

L'étude des caractéristiques électrochimiques du carbone
choisi, en 1l'occurence le NF est plus que nécessaire et pe:..2t
a la limite de comprendre une interférence possible de secs

caractéristiques électrochimigques avec celles des matériaux

organiques étudiés.

La seule méthode utilisée est la chronoampérométrie.

I1 apparait gue le domaine d'électroactivité du solvant est de
l'ordre de 1,5 volts, valeur recoupant les résultats ddé3o

proposés pour des électrodes de méme type (19).

IT 2 4 REACTIONS SECONDATIRES

Le tracé des courbes chronoampérométriques dans une gamme
de vitesses comprises entre 4 et 0,5 mv/s nous a permis de
localiser des réactions d'oxydo-réduction mettant en jeu de

faibles quantités d'électricité pour 90mg de NF (figure 6).

I1 apparait entre 400 et 600 mv des pics correspondant &
des réactions réversibles. Des études entreprises osur dos

électrodes de méme type ont attribué ces pics a la riactio

d'oxydo réduction de 1'oxygéne adsorbé au niveau de 1

(20;21).
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CHAPITRE III

ETUDE DE L'ELECTRODE D'ANTHRAQUINONE 9.10 A L'ETAT SOLIDE

Aprés avoir rappelé les

théoriques du matériau,

tionnement de l1'électrode dans

caractéristiques physiques et énergétiques de

propriétés

le gén

électrochimiques

nous essayerons de préciser le fonc-

et

l'électrode en

érateur les

fonction des paramétres de constitution et de conditionnemen. .

Nous ©proposerons enfin

d'anthraguinone aussi bien sur le plan constitution

proportion des différents

conditionnement

constituants)

l'optimisation

q

de 1'électrode

{nature et

ue sur le plan

(concentration de 1l'électolyte et température, .

II1I-1 CARACTERISTIQUES ELECTROCEIMIQUES THEORIQUES DU

MATERIAU

Des études précédemment faites

soit le pH, 1le couple

anthraguinone

/

anthraquinol

ont montré gue guelles que

a une

solubilité trés inférieure & 10 mg/litre, soit 4,8 107° mo1/2

(ce gui est une bonne insolubilité requise)

(22).

Le calcul des capacités théoriques conduit a une valeur de

927 Cbs/g M.A pour un mécanisme biélectronique (7).

III 2 FONCTIONNEMENT DE L'ELECTRODE

D'unc manidre générale, on peut considérer TJue 1.
mécanisme réactionnel des quinones est largement connu
8lectrochimie (23;24;25). Dans le cas dJde cetie étude, le:.
réacticons associent au sein de 1'électrode un  échang.
électronique et protonique et donne..t Ticu a e
transformations couplées de type matiére active-électron-
proton:

AQ(g) t+ 2 + 2"t > AQHy(g) en réductlc .
AQHp(g) —> AQ(s) + 2e” + 21t en oxydation

Nous envisageons dans ce qui suit 1'étude de N

conductivité électronigue et de la porosité; facteurs pouvanrt

influer sur les propriétés énergétigues des électrodes.



IIT 3 CONDUCTIVITE DES ELECTRQDES

Nous objectif a été de choisir parmi l1es deux carbone:
dont nous disposions (tableau I-1) celui qui associé &
l'anthraquinone permettra d'obtenir des échantillons présentant

une bonne conductivité électronique.

IIT 3.2 INFLUENCE DU PQURCENTAGE DE TEFLON

Le téflon jouant le rble de liant mécanique et du fait dec
sa faible conductivité électronique sa teneur doit étre

minimale tout en assurant la bonne tenue mécanique du systéme.

L'étude a été réalisée sur des échantillons de 200 mg et
de 300 mg contenant des masses égales de matiére active et de
conducteur électronique. La proporticn de téflon variant de 10O

a4 2% de la masse totale de la pastille.

Nos résultats expérimentaux nous ont montré que L
pourcentaye minimal de téflon compatible avec une bonne tenuc
mécanique est de l'ordre de 2%, valeur au dessous de laquelle

nous ne descendrons pas pour 1l'anthraquinone.

IIT 3.3 INFLUENCE DU_POURCENTAGE DE MATIERE ACTIVE

La conductivité de 1'anthraguinone étant trés faible
(variant entre 1078 et 107891 cm™1), les échantillons obtenus
peuvent présenter une faible condnhtivité aux fortes
proportions de matiére active et limiter ainsi 1'apport
électronique nécessaire pour permettre la propagation de 1l

transformation électrochimigque.

5

Les résultats expérimentaux obktenus sont représentés par 1lc
figure (7). Les conductivités les plus é&levées sont obtenues
avec le noir de fumée \(N.F)}, confirmant ainsi des etud=s

T .

similaires récentes (26) tableaux( ITII 1;TII 2)

%]

Toutefois le critére de conductivité n'est pas suffis

8]
n

pour le choix du meilleur conducteur é&lectronique. Il L
nécessaire d'étudier la capacité de rétention électrolytiqgue
re

gqui peut présager de 1l'apport protonigue au sein de la matie:



Figure 7 Influence du pourcentage de matiére active sur,
la conductivité électronique des électrodes d'AQ
a(noir de fumée);b(noir d'acétyléne).

r.

Ax.faz/d.c,;z .
1651

150~ a
130
Mo}~
90+
X b
79+
\\\\‘\\-N)
50 [ )i i
0 20 40 30 T



tdeté-

conductivité électronique

Tableau III 1

masse eépaisseur résistance , &lozv'w
flon | pastille (mm) orf? (cmt N1
10 1 0,1 170 J
20 1,6 0,1 160
30 1,5 0,1 150
40 1,4 0,1 “IZB_“"‘“}
50 1,4 1,12 116,66 i
60 1,4 0,2 70
70 1,3 0,z 61,6 5
80 L 1,2 | 0,2 60 __ﬂj

Influence du pourcentage de matiére active sur la

avec le N.F



% de nasse épaisseur résistance NJ10 I
téflon| pastille (mm) (0) (e 142 1) |
10 1,6 0,2 g5 j
20 1,6 0,2 80 ’
30 1,6 0,2 80 L
40 1,4 0.2 70 J
50 1,4 0.2 70
60 | 1,3 0.2 | 616
70 1,3 0,2 6l.6 -
L 80 | 1,2 0,5 40

Tableau IITI 2 Influence du pourcentage 4d-

sur la conductivité électronique

avecle N.A

matiére active



active.

III 4 RETENTION ELECTROLYTIQUE

Nous analyserons dans ce paragraphe les paramétres
susceptibles d'influer sur la rétention électrolytique deg
échantillons a savoir la nature et la proportion des différen:s

constituants.

IITI 4.1 INFLUENCE DU CONDUCTEUR ELECTRONIQUE

Les mesures ont été effectuées sur G- pastilles de 200 mg
contenant 2% de téflon. La capacité de rétention électrolytique
dépend généralement de 1la nature -lu carbone (27;28). Les
valeurs obtenues sont pratiquement les mémes pour les deux
conducteurs. On constate en effet que la différerce de surface
spécifique entre le N.A (58 mz/g) et le N.F (22 mz/g); n'est
pas un facteur déterminant sur la porosité des é&letrodes
d'anthraquinone. Ce phénoméne peut étre 1ié a ia granulométri.

et 4 la forme des grains de ces conducteurs.

ITII 4.2 INFLUENCE DU POURCENTAGE DE LA MATIERE ACTIVE

Cette expérience a été menée simultanément avec celle
décrite précédemment. En étudiant 1'influence du conducteu:
électronique nous avons fait varier la proportion de matiére

active dans nos échantillons de 10 & 80%.

Les résultats obtenus sont représentés par la figure (3)
et confirment les observations faites sur ce matériau & savoir
que la conductivité électronigue dimirue avec le pourcentage de

matiére active (4).

IIT 4.3 CONCLUSION
Le travail qui vient d'étre fait conduit & retenir 1le N @’

1

comme conducteur électronique dans nos électrodes. IS
échantillons ainsi obtenus avec ce carbone présentent plus de
performances (porosité et grande conductivite), factour:

essentiellement requis pour des rendements énergétiques éleveés.



Figure(8). Influence du pourcentage de matiére active
sur la rétention électrolytique
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III 5 ETUDE_CHRQONOAMPEROMETRIQUE ET CHRONOPOTENTIQOMETRIQUE

DES ELECTRODES D'ANTHRAQUINONE (AQ) A BASE DE N.F

IITI 5.1 ETUDE CHRONOAMPEROMETRIQUE DE L'ELECTRODE (AQ).

On déterminera le potentiel, la réve..ibilité, ainsi gque

la capacité faradaiIque du matériau.

IIT 5 1 1 Aspect générale et interprétation des courhes

chronoampérométriques

Les tracés des courbes ont été effectués & des vitesses de
balayage comprises entre 0,5 et 4 mV/s. Cette gamme se situe
dans un dJdomaine ou les courants résiduels et les réactions
secondaires scnt négligeables. Les électrodes contenant 60 mg

de matiére active dans du N.F sont conditionnées en milicu

acide sulfurique de pH variable.

En effet dans notre cas, ol plusieurs processus peuvent se
dérouler successivement ou simultanément au sein de
1'électrode, le tracé des courbes i = f(E) permet de mettre ces
processus en évidence. Les courbes cor.cspondantes appelées
courbes voltammétrigques {(ou chaque processus se traduit, s'il
est suffisamment rapide par rapport a la vitesse de balayage c¢n
tension), par un pic d'intensité donnée en fonction de le
vitesse de balayage. Ces maximas d'intensité sont obtenu.
lorsque la vitesse d'apport des espéces électroactives pal

diffusion & 1'électrode conpense celle de 1la transformatiorn

électrochimique (29).

~

En faisant varier la nosimalité de (¢,1 3 6N nous avons mi:

en évidence 1l'existence des pics d'intensité Jusqu'a de:

concentrations &levées.

On constate qu'en valeur absolue, 1l'intensité des pics dc
réduction est inférieure a celle des pics obtenus en oxydatinn.
Ce phénoméne semble étre 1ié & une limitacion d'ordre iocnigue.
Ce qui entraine une dissymétrie des courbes, d'autant plus
marquée quand l'acidité du milieu électrolytique est plus

faible (Figure 10).

27
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Nous avons wvérifié que 1l'intensité des pics de réduction
suit la loi Ipred = k.Log.V ,ol V est la vitvesse de balayage
(£ig 11). Ce résultat est en accord avec les auteurs (21) pour

lesquels ip = AV"

III 5 1 2 Etude des potentiels caractéristigues des pics

La réaction électrochimique de 1'AQ en milieu en milieu
ac ide obéit & l'équation
AQ(g) + 2e7 + 2B'———— > AQH)(g)
AQ(g) et AQHp(g) symbolisent les formes oxydée et réduite

d- l'anthragquinone.

L'éguation de Nernst donnant la tension & intensité null-

e ;t sous la forme

RT apQ RT
Si=z¢ E° + * In + ——— * In apgt
2F apQH?2 F

apg et appnp représentent les aci..ltés respectives de:
“ormes oxydée et réduite. Elles sont constantes et peu
ifférentes de l'unite (7) d'ou 1'équation  précédent -
_eformulée .Ej=o = E° + RT/F Log ag+ E® est le potenticl

tandard (pH = 0)

On détermine la tension d'équilibre E®, en repérant = -

_es cycles chronoampérométriques les val~aurs obtenues & 2

.raversée de l'axe des tensions. Nous parvenons a trouver ..a

nilieu acide 1 et 6N les valeurs respectives de -167 et ~147
o

R NI
Rl )

aV/ECS, wvaleurs confirmant les résultats de certains au

(7).

IIT 5 1 3 Détermination de la réversibilité et des
capacités faradaiques du systéme €lectrochimique

La détermination des capacités et de la révecrsibilité
électrochimique peut étre effectuée par intégration des ¢ :s
(30;31;32

Cette méthode, bien que peu précise, permet de volsr oL o

gquantités de matiére transformées électrochimiguement demeui: :t



sensiblement les mémes au cours des réactions successives de
réduction et d'oxydation; conséquence d'une bonne réversibilité
surtout pour les fortes concentrations du milieu

électrolytique; phénoméne &3 & un apport protonique suffisant.

Une mesure plus précise de la capaciité et de la réversibi-

lité sera envisagée dans 1'étude chronopotentiométrique.

I 5 2 Etude chronopotentiométrique de 1'électrode

d'anthraquinone dans le N.F

A partir des courbes chronopotentiométriques, nous
chercherons a déterminer les caractéristiques électrochiniques

de 1'AQ: potentiel, capacité, réversibilité .

III 5 2 1 Conditions opératoires

La technique wutilisée est celle dite pastille, les
electrodes ainsi préparées avec l'anthraquinone, Te N.T°, et

de téflon, ont été conditionnées en milieu acide connu.

IIT 5 2 2 Allure générale des courbes

La méthode consiste & suivre les variations de potentiel
de 1l'électrode de travail quand elle esc¢ Lraversdée par  un

courant d'intensité constante.

Les processus mis en jeu sont traduits par des paliers

horizontaux (fig 12) dans le cas de 1l'anthraquinone.

Les capacités sont sensiblement égales en réduction cit o:.
oxydation. Les potentiels des paliers se situent dans une zons
ol n'interviennent ni les réactions secondaires au sein de
l1'électrode, ni les réactions électrochimiques Jdues au solvant.
Toutefois les potentiels en oxydation sont supérieurs a ceux

obtenus en réduction.

La fin de 1la transformation électrochimique gqui nous
intéresse se manifeste par une brusque variation du potentiel

de 1'é@lectrode, prouvant un changement de la nature du systéeme

électrochimique étudié.
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IITI 5 2 3 Dpétermination des tensions caractéristiques du

systéme

Lorsque 1l'électrode est traversée par un courant anodique

ou cathodique, 1les potentiels Eg5y et Ergq se déduisent du
potentiel d'équilibre du systéme par la relation Egy= E°© + Nox
,Ered = E® - nréd. oﬁqwsthmddésignent les valeurs absolues des
surtensions en oxydation et réduction par rapport au potentiel

d'équilikre

La différence de potentiel existant entre 1les pali:rs
d'oxydation et de réduction est notée AE et s'exprime sous la
forme :aE = gox * Nred-

Les surtensions peuvent é&tre décomposées en plusieurs
termes (33).
= 1MNo + Na *+ e ol fp polarisation ohmique

Na polarisation d'activation
Mc polarisation de concentration
no = Ri ou R est la résistance de 1'électrode =t

l1'intensité du courant la traversant.

R est de l'ordre du ohm et i est 2gale a 1 maA ; Mo es<

alors de l'ordre de 1 mV .

Si le systéme donne lieu & la réaction suivante
AC(s) + 2e- + 2H+ ———> AQH2(s)

L'équation de NERNST simplifiée dans ces conditions donne

Ej—o, = E° + RT /F logag+

Ei=o est une grandeur facilement accessible et ne dépend

plus des différentes polarisations qui demeurent négligeable:

m

guand i = o. Elle est 1iée seulement au pH du mil:

électrolytique.

Nous 1'obtenons en laissant le potentiel de 1'électrode .
stabiliser & intensité nulle pendant plusieurs heures o 1.

suite d'une réduction ou d'une oxydation partielle

A température ambiante 1'équation devient

Ei=zp = E® - 0,06.PH ; E© est le potentiel normal



IIT 5 2 3 Détermination des tensions caractéristiques du

systéme '

Lorsque 1'électrode est traversée par un courant anodigue
ou cathodique, 1les potentiels Egy et Epgg 'se déduisent du
potentiel d'équilibre du systéme par la relation Egx= E° + Nox
,Ered = E® - nréd. oﬁqwgtﬁmddésignent les valeurs absolues deg
surtensions en oxydation et réduction par rapport au potentiel

d'équilibre

La différence de potentiel existant entre les palie::
d'oxydation et de réduction est notée AE et s'exprime sous lc
forme :aE = qox t fred-

Les surtensions peuvent é&tre décomposées en plusieurs
termes (33).
= o * Na * e ol M, polarisation ohmique
Ma polarisation d'activation
qc polarisatiun de concentration
Mo = Ri ou R est la résistance de 1'électrode et °_

l'intensité du courant la traversant.

Ul
)

R est de l'ordre du ohm et i est égale a 1 mA ; !o =

alors de l'ordre de 1 mV

Si le systéme donne lieu & la réaction suivante

AQ(s) + 2e- + 2H+ —— > AQH2(s)

L'équation de NERNST simplifiée dans ces conditions donn.

Eizg = E® + RT /F logag+

Eizo est une grandeur facilement accessible et ne dépend

plus des différentes polarisations qui demeurent négligeables

v

U

quand i = o. Elle est 1liée seulement au pH du milig

électrolytique.

Nous 1'obtenons en laissant le potentiel de l'électrode s«

)

stabiliser & intensité nulle pendant plusieurs heures a 1

suite d'une réduction ou d'une oxydation partielle

A température ambiante 1'équation devient
Ej=o = E° - 0,06.FH ; E° est le potentiel normc.



caractéristique du systéme électrochimique. Nous avons trouvé

une valeur E© de l'ordre de - 113 mV/ECS (Figure 13).
Rappelons que pH = -log[H+]xytou [H+] est la concentration

protonique de la sclution ety le coefficient d'activité moyen

dans une solution d'acide sulfurique de normalité donnée

IITI 6 DETERMINATION DE LA CAPACITE DE L'ELECTRODE
D 'ANTHRAQUINONE

Les courbes chronopotentiométriques E = £(Q) enregistrées,
permettent une mesure plus précise de la capacité faradailque

gque les courbes chronoampérométriques i = f(E)

Dans le premier cas l'évaluation des guantités
d'électricité se limite & une mesure du temps correspondant au

palier obtenu

L'influence sur la capacité de réduction de
l'anthragquinone, des différents paramétres de constitution et

de conditionnement fait 1l'objet de 1l'étude suivante.

III 6 1 INFLUENCE DU POURCENTAGE DE MATIERE ACTIVE

Des études récentes entreprises sur ce matériau ont montré
que la capacité faradalque varie avec la quantité de matiére
active dans l'électrode . nous avons effectué nos mesures sur
des électrodes de composition variant de 10% a 80% en matiére

active dans un milieu sulfurique 2N .

Les résultats représentés par la ficure (14) montrent que
la capacité (en coulombs) augmente avec le pourcentage de
matiére active et passe par un maximum qui a lieu 2utour de 70%
de M.A. La valeur ainsi trnuvée confirme exactement celle

obtenue par d'autres auteurs (26).

La présence d'un maximum peut étre interprétée par la
diminution de la conductivité é&lectronique (figure 7) et de la
capacité de rétention é&lectrolytique (figure 8) lorsque le
pourcentage de matiére active augmente. Ces résultats indiquent
qu'au deld de 70% de matiére active, les conductivités ionique

et électronique deviennent insuffisantes pour wune Dbonne
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propagation de la réaction électrochimiquc.

IIT 6 2 INFLUENCE DU MILIEU ELECTROLYTIQUE

Les tracés effectués en milieu é&lectrolytique d'acidité
variable, sur électrode de noir de fumée figure (15) ont mis en
évidence une augmentation de 1la capacité faradique avec la
concentration de 1l'électrolyte . Nos mesures sont effectuées
avec des pastilles de 200 mg contenant 70% de matiére active 2%
de téflon et 28% de noir de fumé., dans un milieu

~

électrolytique dont la concentration varie de 0,05M a 3M

Les résultats obtenus (tableau III.3) montrent gque la
capacité enregistrée en réduction passe par un maximum qui a
lieu vers 3N (26). On note d'autre part que les capacités
enregistrées en réoxydation sont assez voisines de celles

obtenues en réduction.

Ces variations et ce maximum s'expliquent par 1'augmenta-
tion de la viscosité, par la diminution du coefficient
d'activité protonique Eﬁ{ﬂ qui présente un minimum autour de

1,5M"

I1 apparait ainsi de ce qui précéde que 1l'acidité du
milieu électrolytigue joue un rdle important sur la réacti-n

électrochimique; comme 1l'ont montré certaius auteurs (34;35).

III 6 3 REVERSIBILITE DES ELECTRODES D'ANTHRAQUINONE

La réversibilité de 1la réaction électrochimigque =east
prouvée par 1'obtention sur électrode de N.F, de capacités touc

3 fait comparables en réduction et en réoxydation.

En effet avec une intensité imposée de 1 mA et une acidité
du milieu variant de 0,05M & 3M , on trouve en oxydation 60% ou

plus de la capacité enrégistréz lors de la réduction précédents

(tableau III.3).

Une autre méthode de détermination de la réversibilité est
possible par 1'étude de 1l'écart de polarisation AE des paliers

de réduction et d'oxydation . Nous avons opéré en mesurant .e
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Tableau]] 3 A-Influence de la concentration du milieu
électrolytique sur les capacités d'oxydo-réduction.

B-détermination de la réversibilité C ox/ C réd
des électrodes d'AQ

—
Normalité en éqg/l Capacité de| Capacité ce Cap.o0x.100
‘réduction réoxydation Cap.red
0.1 680.7 460.0 68 %
1 758.2 623.0 82 % 'ﬁ
2 784.5 664.1 82.5 %
3 854.5 709.4 83 %
4 850.0 582.7 68 2%
5 796.7 476.8 61 %
6 490.0 302.1 G4R

les capacités sont exprimées en Cb(ccoculomb)/g de M.A



potentiel de 1'électrode de travail a intensité nulle

Les résultats obtenus en milieu acide wvariable sont
présentés au tableau(III.4), ces résultats trouvés indiquent
que la valeur de aE décroit avec 1'acidité croissante et

confirment ainsi des résultats antérieurs (7).

L'influence de 1la température sur la capacité a é&té
étudiée par d'autres auteurs,ils indiquent gue la capacité de

réduction augmente avec la température.

IIT 6 4 CONSTITUTION DES ELECTRODES OPTIMISEES

L'examen des caractéristiques physiques et énergétiques
trouvées avec les deux conducteurs électroniques permet de
conclure:

Du point de vue conductivité électronique le N.F présente
de meilleures dispositions que le N A bien qu'ayant urne

rétention électrolytique voisine de celle de N A

Ces constatations nous ont permis de retenir le N.F comme
conducteur electronique dans la constitution de nos électrodes,
dans les preportions suivantes pour les différents
constituants, 70% de matiére active, 28% de NF et 2% de téflon;
les échantillons devront &tre pastilléé sous une pression de €
tonnes par cm? et devront &tre conditionnés en milieu acide
sulfurique 1,5M & une température aussi élevée que possible qui

puisse préserver 1l'électrode d'une éventuelle corrosion.
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concentrat Red oxy Oxy  Red
éguivalent (#") PH Ei=o Ei=o Eizo~ Ei=.
H'/1

0.1 0.354 1.79 -154 -152 5

1 0.162 1.11 -120 -116 4

2 0.137 0.88 -101 -98 3

3 0.131 0.67 -99 -96 3

4 0.132 0.60 -92 -90 2

5 0.141 0.40 -83 -80 3

6 0.184 0.37 -68 -65 3

Tableau:] 4 influence de l'acidité sur les valeurs Jes

potentiels & intensité nulle déterminées &

partir des courbes chronopotentiométrigues




CHAPITRE IV

ETUDE DEL'ELECTRODE DE LA KETHYLE ANTERAQUINONE

Le matériau anodique le plus énergétigue répertorié
est l'anthraquinone 9-10. Ce composé peu soluble e¢n milicu
acide peut donc¢ constituer sans aucune transformation préalable

l'anode d'un générateur secondaire.

I1 demeure cependant intéressant de vérifier si par
substitution, 11 est posssible d'accroitre ses possibili.’s
énergétiques. Ainsi, nous envisageons dans ce chapitre 1'étude
comparative de la méthyle anthraquinone et de l'anthragquinone.
L'augmentation de masse (moléculaire) apporté par le groupement
méthyl (CH3) devrait entrainer pour la méthyle anthraguinone un
abaissement du potentiel rédox, abaissement di & 1l'effet
inductif donneur IT du radical méthyl (CH3) .

La démarche utilisée pour 1'étude de ce matériau est

identigue a celle qui a servi pour 1l'anthraquinone 9-10.

Nous rappelons les <caractéristiques électrochimiques
théoriques de la matieére act*ive, le fonciionnement de
1'électrecde dans un élément d'accumulateur; avant de déterminer
les caractéristiques physiques et énergétiques de nos
électrodes. Nous étudierons enfin les critéres de

reproductibilité et 1les facteurs nécessaires pour 1l'obtenc.on

d'une électrode optimisée.

IV 1 CARACTERISTIQUES ELECTROCHIMIQUES DE LA MATIERE
ACTIVE

Des études entreprises précédemment (7) ont montré gue le
couple méthyle anthraguinone/méthyle antraquinolg-jg a une
solubilité trés faible de l'ordre de 4,5 107° mole/l. Ile-
potentiels rédox mesurés en milieu H»SO04 wune fois normels
varient entre ~-181,5 et -157,5 mV/ECS, valeurs trouvées dans 1.
bibliographie (36) et qui justifient 1'intérét porté a o

couple comme électrode nécative dans un élémenl d'accumulateur.

La capacité& théorique de la méthyle anthraquinone dans unle



réaction couplée a deux électrons est de 864,5Chb/g de matiére

active. (37;38).

IV 2 FONCTIONNEMENT DE L'ELECTRODE

Comme nous 1l'avons précisé précédemment, l'électrode
devant jouer le rble d'électrode négative dans 1l'accumulatcu:,
elle doit étre le siége d'une réaction du type:

+

Q(s) + 2e  + 2H > QH>(s) en régime de charge.

En réoxydation (décharge) la réaction correspondante est:
QHo(s) —> Q(s) + 2e” +2HY

Ayant défini le fonctionnement de 1'électrode da.s

l'accumulateur, nous étudions ensuite les propriétés physiqu.s

des électrodes & base de méthyle anthraquinone afin de retenir

le meilleur conducteur électronique capable de délivrer des

performances énergétiques élevées.

IV 3 ETUDE DE LA CONDUCTIVITE ELECTRONIQUE DES ELECTRODES
A BASE DE METHYLE ANTHRAQUINCNE

A partir des deux conducteurs électronigues étudiés (NF =t
NA) avec 1l'anthraquinone, nous cherchons lequel présente avec

la méthyle anthraquincone de meilleures dispecsitions au point le

vue conductivité.

IV 3 1 INFLUENCE DU POURCENTAGE DE TEFLON

1

Pour les raisons gue nous avons évoquées dans Le

paragraphe III 3 2, la teneur en téflon doit étre 1la plus
petite que possible dans l'électrode, afin d'assurer la tenue

mécanique de 1l'électrode.

Nous avons travaillé avec des échantillons de 200 mg

contenant des masses égales en matiére active et en conduc-

teur électronique.

On a fait varier la proportion de téflon de 10% a 0% de la

masse de la pastille. Les tableaux (IvV.I) et (1v.2)



Tableau1

(Avec le N.A)

Détermination du minimum de téflon

% de masse des épaisseur résistanceé(r) condutivitJ
téflon pastilles (mm) !
(mg) (©) NP i
10 187, 6mg. 1,5 1,8 8,33 o
5 194, 3 mg 1,4 1,3 10,76
4 195,4 mg 1,4 1,2 11,66
2 195,8 mg 1,4 1,1 12,50
TableauiN2 Détermination du minimum
de téflon (avec N.Fj
2 de téflon masse épaisseur résis-| condutivité
{ pastille mg)| (mm) (Q)tance N 10949 e
‘ 10 194 .6 1.4 1.2 11.6
( 5 194.5 1.4 1.1 12.7
I 4 197.8 1.4 1.0 14.0
2 184.5 1.4 0.8 17.5
0 193.5 1.4 0.6 23.0 |




représentent les valeurs trouvées avec le N.F =t le NA. Ccs
résultats expérimentaux niontrent que la conductivité
électronique croit quand le pourcentage de téflon diminue. Ce
qui confirme nos prévisions. En effet 1le téflon é&tant un

matériau organique sa conductivité est presque nulle.

IV 3 2 INFLUENCE DU POURCENTAGE DE MATIERE ACTIVE

La conductivité de 1la méthyle anthraquinone é&tant trés
faible, pour un pourcentage de téflon de 0% et pour une
quantité de conducteur électronique donnée, un accroissement de
la matieére active devrait provoquer un gain énergétique
sensible. Seulement, il en résulterait une limitation de la

conductivité; facteur important dans la transformation

électrochimique.

Dans les tableaux (IV.3) et (IV.4) sont représentées les
valeurs obtenues quand on fait varier le pourcentage de M.A. de

10% a 80% de la masse des pastilles.

On constate d'une maniére générale gque 1la conductivité
électronigue diminue avec le pourcentage de M.A. d'une part.
D'autre part les échantillons & base de N.F. présentent uns

meilleure conductivité électronique que ceux avec N.A.(figure

17 ).

IV 4 RETENTION ELECTROLYTIQUE

La détermination de la capacité de rétentiocn

électrolytique a é&té effectuée selon la méthode décrite au

chapitre II.

Nous avons utilisé pour mener cette é&tude, des pastilies
de 200 mg contenant 0% de téflon. Les résultats trouveés
(tableaux IV.5 et IV.6) varient de 10 a 449,1 my

d'électrolyte/g d'électrode pcur les deux conducteurs. Comme
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Conducteur électronique: N.A

$de "M.A" masse pastille| épaisseur résis- |conduc-
(mg) (mm) tance tivi éﬁ
0 (10410
£ul
10% 193,4 1,5 0,4 37,5
20% 194,5 1,5 0,4 37,5
30% 194 1,5 g,6 25
, ]
40% 195,09 1,4 0,8 16,47
50% 192,8 1,4 1,2 11,66
60% 190 1,3 1.2 10
70% 160 1 1,5 6,66
80% 181,1 L,l'z 1,4 8;57

Tableau (IV 3) Influence du pourcentage dela matiére active

sur la conductivité électr:-ique des électrodes

AR



Conducteur électronique: N.F

gde"M.A" masse pastille épaisseur résis- ]conduc—!

enimg) enfmm) tance viteé !
(-Q) /{_19?75,10;7])

20% 290 2,3 0,1 191,16

30% '—mv_2‘_93_7,2 2,1 0,15 140

40% 290 1,9 0,15 126,66

50% 292,72 1,9 0,2 86,36

60% 285 1,8 0,25 72

70% 292,8 1,7 0,3 56,62

80% L29l,3 1,7 0,35 48,57
Influence du pourcentage de Y.A.

Tableau (IV 4)

sur la conductivité électronigue



N.F (conducteur électrolytique)

$ de M.A masse pastille ] masse pastille M;MO.103

sézhe Mg (mg) humide M (mg) Mo~
10 284,3 412 449,1 )
20 300 388,6 295, 3
30 288,7 327,8 135,4
40 298 334,7 109,7
50 292.1 321,1 99,3 4#
60 285,1 299,2 49,4
70 293,4 302,8 32,4 f
80 291,9 294,7 J 9,6

Tableau IV 5

Influence du pourcentage de M.A

sur la capacité de rétention
électrolytique

N.A (conducteur électronique)

$ de M.A Mo masse pastil- M masse pas M;Mglu?

le séche til’~ humide Mo |

(mg) (mg) (mg/g)

15 192,9 252,2‘ 333,33j
25 194, 8 244 252,56
35 192,7 218,5 133,88j
55 193,4 206, 8 64,8 5
75 186,3 185,3 12,68i
85 183,4 185,3 lO,jb%

Tableau IV 6

Influence du pourcentage de M.A sur

rétentionélectrolytique

capacité de
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dans le cas de l'anthraguinone l& susface spécifigue ne semblc
pas déterminer la rétention électrolvtique pour ces deux
carbones.

Cependant les valeurs trouvées pour 1'anthraquinone restent
supérieures a celles obtenues pour la méthyle anthraquinone, ce
qui semble étre 1ié & la structure cristalline de la méthyle

anthraquinone par rapport a8 l'anthraquinone.

IV 4 2 INFLUENCE DU POURCENTAGE DE LA M.A

Les essais ont étés réalisés sur des pastilles de 200 mg
contenant 0% de téflon et dans lesquelles la proportion de M.A.
varie de 10% a 80% (figure 17).

La capacité de rétention décroit trés rapidement quand le
pourcentage de M.A. augmente. Ce qui confirme des observations

faites quant & la faible mouillabilité& du matériau étudié (7).

IV 4 3 CONCLUSION

L'analyse des résultats montre agne 1le noir de fumé.
présente de meilleures dispositions du point de vur
conductivité et capacité de rétention é&lectrolytique. So:
utilisation comme conducteur électronique sera surtout envisagé

dans 1l'étude des propriétés énergétiques de nos électrodes.

IV 5 PROPRIETES ENERGETIQUES ET ELECTROCHIMIQUES DES

ELECTRODES

Les grandeurs é&lectrochimiques et énergétiques des
composés organiques & 1l'état solide demeurent respectivement le
potentiel électrochimique, la capacité oxydo-réductrice et 1la
réversibilité.

IV 5 1 ETUDE DES PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES PAR LA
CHRONOAMPEROMETRIE

Le tracé des courbes intensité potentiel, 1 = £(E)
traduit toujours par 1l'apparition de pics d'intensité aussi
bien en réduction gu'en oxydation.

L'allure des courbes rappelle celle des courbes obtenues

avec l'anthragquinone. Elles s'apparentent a des courbes
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obtenues lors de réactions électrochimiques dans lesquelles la
substance électroactive est adsorbée & la surface de
l'électrode de travail (39), oU & une électrode en couche mi.._e
(40).

La comparaison de nos courbes expérimentales (obtenues
avec des échantillons contenant 30% de M.A. dans H3SO4 1,5M et

a des vitesses de balayage comprises entre 0,5 et 4 mV/s) avec

les courbes théoriques (égquation 1) ; montre une compatibilité
acceptable.
En premiére approximation , on peut considérer que

1l'expression mathématique des courbes est donnée par 1'équation
suivante: exp(E -~ E°}/2nF/RT
[1 + exp(E -E°)/2nF/RT]

Cette éguation est établie par plusieurs auteurs (38;39)
ol ir est le courant résiduel, faible dans la gamme de vi-

tesse utilisée.

IV 5 1 2 Variation de l'intensité des pics avec la
vitesse de balavage

Dans 1l'équation 1, ip correspond & l'intensité des pics de
réduction ou d'oxydation. L'influence de la vitesse de balayag.
est représentée par la figure (18) , qui montre que ip est 1lié.
d la vitesse par la relation ip = K.1ln(V) ; K est une constant.

pour une acidité donnée.

Pour une électrode contenant uniquement 30% de M.A., et 70.

de N.F.

Nous constatons qu'il existe une dissymétrie entre les
pics d'oxydation et de réduction, celle ci est d'autant plus
importante que la concentration du milieu électrolytigue est

faible (Figure 19).

Ce résultat confirme ceux déja obtenus par KONE(41l) et

FALL(42) sur des matériaux simulaires

()]
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Figurel9 . Dissymétrie des ccurbes
chronoampérométriques
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IV 5 1 2 Détermination du potentiel caractéristique du

systéme électrochimique

En vue des applications possibles de la technique gque nou-
décrivons ici, il est nécessaire de repréciser le mécanisme de
la réaction électrochimique qui & 1lieu; réaction couplée du

type: 0(s) + 27 + 2B ————— QHo(s).

Le potentiel EO caractéristique du systéme é&tudié es:
approximativement égal & la demi somme des ©potentiels
d'oxydation et de réduction & intensité nulile (E;.°% .

Ei:Ored) pour un conditionnement donné.

Nous obtenons par cette méthode & l'aide de la figure 1

oF

un potentiel Eg5 de 1'électrode compris entre les valeurs

- 122 et - 127 mV/ECS en milieu sulfurique 3M.

IV 6 ETUDE CHRONOPOTENTIOMETRIQUE DE L'ELECTRODE DE
LA METHYLE ANTHRAQUINONE

Nous rappelons que cette méthode consiste a tracer le
graphe du potentiel E pris par 1'électrcde de travail en
fonction de son taux de conversion Q exprimé en coulomb par
gramme de M.A.; les processus électrochimigues ont lieu sous
l'effet du passage d'un courant d'intensité constante. La fir
de la transforration électrochimique esc¢ traduite par unc
variation brusque du potentiel; wvariation qui indijue ur

changement de processus électrochimique.

IV 6 1 DETERMINATION DES CAPACITES D'OXYDO-REDUCTION

Le couple méthyle anthraquinone / méthyle antraguinocl
devant jouer le rdle de matiere active d'électrode négative, _I
est commercialisé sous sa forme oxydée préte & subir un«

décharge.

Pour comparer les capacités effectives d'électrode & base
de méthyle anthragquinone nous effectuerons des cycles d'oxydo-

réduction au cours desquelles les capacités de charge et .e

décharge seront mesurées.



IV 6 1 1 Influence du pourcentage de M.A.

La teneur en téflon étant nulle dans la pastille, nouw
nous intéresserons uniquement aux variations des proportions dec

M.A.

Les capacités enregistrées sont exprimées en Cb/g de M.A.
pour mettre en évidence le taux de conversion des processu:
électrochimiques par rapport a la capacité théorique. Nous

avons choisi aussi de les représenter en Cb/g d'électrode.

En faisant varier la proportion de M.A. de 10% & 80%, les
capacités obtenues avec le N.F sont représentées par les

figures (20;21).

L'examen e ces derniéres révéle d'une part gque le taux

de conversion diminue avec le pourcentage de matiére active.

D'autre part que la capacité par gramme d'électrode croit
avec le pourcentage de M.A. dans l'électrode et passe par un
maximum qui a lieu autour de 50% de M.A. Ces derniers résultatcs

corroborent ceux obtenus avec l'anthraquinone.

IL s'avére nécessaire pour obtenir une capacité optimalse
d'utiliser des pastilles contenant 50% de M.A.et 50% de N.F, au
dela de <ces 1limites 1la conductivité électronique et la
rétention électro%ytique ne favorisent plus une  bonne

propagation de la réaction électrochimique.

IV 6 1 2 Influence de l'acidité sur la capacité de
réduction

Les mesures offectuées sur des électrocdes contenant 50% de
M.A., 50% de N.F et sur d'autres contenant 20% de M.A
(figure 22) ont mis en évidence que la capacité faradaique de
réduction augmente avec 1la concentration et passe par un

maximum qui & lieu entre de 0,5M et 1M.

Certes 1l'augmentation de la capacité en fonction du pH est
prévisible en regard de 1l'apport protonique de plus en plus

suffisant; ainsi l'apparition de ce maximam s'explique par la
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variation du coefficient d'activité quil preésenle un minimum
autour de 1M (43) et d'autre part au film qui se développe sur
les électrodes de travail; freinant progressivement tout apport
protonique au sein de 1l'électrode. Touterois ce phénoméne ne

4

- / . -
nousapas empéche d'obtenir de forts taux de conversion de la

M.A.

IV 6 1 2 A Détermination du potentiel d'égquilibre E° du
systeme

Le systéme électrochimique considéré au paragraphe IV 5 1-2
AQ(s)/AQH»(s) fait intervenir des ions gt de 1'électrolyte.

Corrélativement, sa tension dépend du pH du milieu et du rap-

port des activités de AQ(s) et AQH,, tension qui s'exprime par: -

RT aaQ(s) RT
E = Eg *+ 1n + — 1ln ag+
2F apQH2(s) F

Les activités des formes oxydée et réduite sont
sensiblement constantes et peu différentes de 1l'unité(l). La

tension E prend une valeur E{=o a intensité nulle, donnée par
Ei=o = E° - 0,06.PH (A)

Le tracé de la droite Ej=p en fonction du PH donne le
potentiel caractéristique du systéme E° 77 est l'ordonnée a
l'origine de 1'éguation (A). Dans 1le tableau(IV.7) sont
représentées les valeurs de Ei=o a différentes valeurs du pH. A
partir du deux droites Ej=o°% et Ej=o'®9 en fonction cu pH,
nous avons trouvé un potentiel E° de la méthyle anthraquinone
compris entre - 115 mV et =-120 mv / ECS figure (23) .Ces
valeurs confirment nos prévisions quant & 1'abaissement de

potentiel attendu, abaissement 1ié & l'effet inductif donneur

du groupement méthylique.
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-10

} Ej—p (mv)/E.C.S

-60 L

\110—

-160

i i - } — S S >
0 0,2 0,4 0,6 0,8

Figure 23| Détermination du potentiel E° des &;

*S electredes a-
méthyle anthraguinone
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E (mV)/E.C.S

Concentrat® (#¥)| PH| Red Ox
Equivalent Ei=p Ei=p
HY/1 (mv) | (mV) | (mV)

0.1 .354 [1.76|-180 |-177

1 .162  [1.11)-165 |-162

2 137 ]0.88|-156 |-1s1

3 1131 0.67/-145  [-142

4 132 |0.60 -142 |-140

5 141 |0.40]-140 |-139 |
6 .184 |0.37[-135 |-134

Tableau (IV 7) Inflence de

ltacidité

potentiels a intensité

sur les valeurs des

nlle



IV 6 1 2 B Détermination de la réversibilité

La réversibilité apparente de la réaction électrochimique
est caractérisée par 1'étude du rendement (en charge-décharne)
et de la différence de potentiel AE mesur<cc. entre la charge et

la décharge de l'électrode de travail.
- Rendement en charge-décharge.

C'est le rapport de la capacité 3=z =éoxydation sur la

capacité de réduction.

Les expériences ont été =r¢alisées pour différentes porpor-
tions de la matiére active allant de 10 ¢ 3 80 %, avec le N.F

©

comme conducteur électronique.

Les résultats obtenus pour ces échantillons au cours dec
cycles d'oxydo-réduction sont présentés dans le tableau (IV.8)

et permettent de constater gque le rendement augmente avec
1l'augmentation de la teneur en matiére artive.

IV 6 1 3 Influence de la température

L'influence de la température sur la capacité de réductio:
a été étudiée avec des pastilles contenant 50 % de M.A. et 5¢(
¢ de N.F, dans un milieu acide 1,5M. En faisant varier 1.
température de 35° & 70°C comme 1‘indigue le tableau (IV.9).

On observe conformémrent & ce2 qgu'on avait observé avec

l'anthraguinone, que la capacité augmente avec la température.

I1 faut noter cependant qu'au dela de 50° C le rendement
en charge-décharge est trés faible et reste inférieure a 50 %.

Ce fait peut &tre interprété par 1'augmentation de la

solubilité avec la température.

63



% de M.A Cox (Cb/gél) Créd (Cb/gél) (Cox/Créd)*lOO
10 69,2 40,4 58
20 149, 4 97,0 64
S

30 173, 2 114,2 65
40 204,9 148, ¢ 72

——
50 329,5 244,73 L 74

] .
60 278,17 241,6 86

jL
70 205,9 188,5 Lﬁ 91
80 63,5 62,4 L 98

Tableau (IV.8) Rendement en charge - décharge
(Capacité de réoxydation/Capacité de réduction)




Température capacité(Cb/g de M.A)| Capacité(Cb/g de M.A)

en °C Réd oxyd
f
i
|

35 , 622,9 481,22

B |
40 730 560, 4 |
i
|

50 796,8 559.9
€0 800 514, 9 %

Tableau (IV 9)

Influence de la température sur la capacité

d'oxydo-réduction

Electrodes de méthyle anthraqguinone

dans H2S04 1,5M



IV 6 1 4 Constitution de l1'é@électrode optimisée

L'étude des propiétés physigques nous a permis de retenir
le N.F comme conducteur électronique dans nos électrodes.

Ces dernieéres présenteront des caractéristiques
énergétiques optimales pour des proporticns de 50% de matiére
active 573% de noir de fumée et conditicnnées dans un milieu

H»504 normale & 50°C.



CONCLUSION

Des études préalables (4) ont montré que le¢s couples

anthraquinone/ anthraquinol et méthyle anthraquinone/méthyle
anthraquinol é&taient succeptibles de constituer la maticére
active d'électrodes négatives de générateur électrochimique.

Le but du travail a été de faire 1'é.ude comparative des
couples précédemment cités. Cette étude a surtout eu pour but
de voir 1l'effet de la substitution sur les caractéristiquer
physiques et énergétiques de 1l'électrode d'anthraquinone.

Pour réaliser ce travail nous avors étudié systématiquemernt
les propriétés physiques et énergétiques de chacune de ces
électrodes en fonction d'une part des paramétros de structure
(nature et proportion des différents constituants;, et d'~tre
part desgs paremétres de conditionnemc. ® (acidité du milicu
électrolytique et température de fonctionnement).

Pour les deux couples organiques é&tudiés, il apparait que
les électrodes possédant les meilleures propriétés sont celley
obtenues scus la pression de mise en forme de 6 tonnes par ci
(26) avec la composition suivante:

70% de M.A; 28% de N.F; 2% de téflon pour 1'anthraguino: .

50% de M.A; 50% de N.F pour la méthyle anihraguincuiie.

La substitution a pour inconvénient d'accroitr: la mao. .
molaire moléculaire et donc de diminuer la pulssance massigu..
Cette influence négative pourra étre compensée par les
variations dues a l'effet inductif donneur I’ du groupement
méthylique (CH3).

Des études précédentes (26) ont montrée (dans le cas de
l'anthraquinone) gu'une augmentation d=2 masse molaire de
AM = 14 g nécessite un abaissement de pc.éntiel de =76 mV pour
compenser la baisse de la capacité massique.

Dans le cadre du présent travail ncus avons obtenu d'unc
part, pour 1l'anthraquinone des capacités faradiques élevées ar
1'ordre de 854,5 Cb/g de matiére active (voir Tableau {(III,3:
cos o ovaleurs restent cependanl  supcricurcs o ool e
avec la méthyle anthragquinone sur éleclrode opliamisec o, /U0,

Ch/g de matiére active).



Ce résultat expérimental confirme nos prévisions a savoir
que 1l'anthraquinone 9-10 est le matériau anodique le plus
énergétique répertorié.

D'autre part nous avons vérifié que la substitution joue un
role sur la valeur du potentiel rédox des électrodes. Los
effets de la substitution bien que confirmant nos prévisions ,
ne permettent pas d'obtenir des puissances massiques
supérieures a celles obtenues pour l'anthraquinone( GUILLOU et
al.). Cet effet est d'ailleurs peu marqué sur 1'anthraquinone

9-10 étudié:

E°(méthyle anthraquinone) = -117mV/ECS et
E°(anthraquinone) = =113 mV/E.C.S, soit une variation de
potentiel AE = - 4 mV, valeur trés inférieure a -76 mV prévue

théoriquement.
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Annexe1l

Calcul de l'éqguation des courbes i = f(E) sur une électrodc

en couche mince dans le cas d'un schéma réactionnel du type

OxX + e- =<5
S + e- -=——»Red
K = [S]2/{0x][Red]

En effet il y a identité entre les conditions de bilan de
matiére et de décharge en voltampérométrie sur électrode de

couche mince et sur électrode ayant adsorbé des composés

électroactifs .

Il a été montré dans ces deux cas (38 49) que 1'égquation des

courbes est de la forme:

exp(E - E°)n+/RT

i = A.
[1 + exp(E - E°)nF/RT]?

Cependant les calculs fait par D.BAUER et M.PH
GAILLOCHET ont montré& que les courbes obtenues sur électrode a
pite de carbone sont traduites par 1l'égquation suivante:
exp[E - E°]nF/RT

i = iR + ip . (1)
[1 + exp[E - ®°]InF/RT]

ir est le courant résuduel
ip intensité du courant de pic ;ip = K.1lnV

V vitesse de balayage, K constante = K(PH)

E° le potentiel normal de l'électrode



Annexe 2

Influence de la substitution
sur la puissance massique

La puissance massique d'un ginérateur en Wh/Kg est donnée par:

(E. = Ea).1000
e * 96500
3600. (Mg - Mg)

Ea et Ec étant les potentiels anodique et cathodique des

électrodes du générateur exprimés en volts, Ma et Mc les
équivalents grammes de matériaux anodigues et cathodiques.

Afin d'établir 1les possibilités énergétiques de chague
matériau induviduellement, nous avons convenu d'envisager un
générateur fictif utilisant 1le matériau & é&tudier comme
premiére électrode et une électrode antagoniste virtuelle de
masse moléculaire nulle et dont le potentiel électrochimique
serait celui de l'eau comme seconde é&lectrode, 1le milieu
électrolytique étant normal en acide sulfurique. dans ces
conditions, les puissances théoriques des générateurs fictifs

décrits ci-dessus sont donnéespar:

26800(1,23 - Ea)

Py =
Ma

pour les matériaux cathodiques par:
26000.E.

rPc = -
Mc

D'une maniére générale on peut exprimer la puissance
massique d'un générateur par la relation:
P = AE.C
AE est la différence de potentiel entre les deux électrodes,

26800

Mg + Mg

La conservation ou 1l'accroissement de la puissance

massique impose que dP » 0, donc que C&{(AE) > - E.AC



ac

c'est & dire d(4E) 3 -P
c2

A(AE) 3 + P.A(1/C)

Si 1l'on exprime maintenant 1l'influence des substituants
sur la puissance massique des matériaux anodiques exprimée &
l'aide du générateur fictif précédemment décrit, on cbtient

pour le matériau anodique :

P
dE, { ——— * dMg
26800

Application: dans le cas de l'anthracguinone 9-10 et d'un de secs
dérivés la méthyle anthraguinone

dMz = 7 g/mol

Puissance massique de 1l'anthraquinone 9-10: P4 = 277,2 WL/Kg

dEd= -76 mV



