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INTRODUCTION 

A voir le nombre de voitures sur les routes et dans les 

rues 1 on conclurait vi te que le moteur à éssence est le pl us 

répandu, cependant le moteur le plus diffuse est le moteur 

électrique. Il tourne rond et n'émet aucune fuméc.'. l'dl CUll Ll.~ 

il faut lui fournir de l'énergie électrique. 

La poli tique mondiale de consommation j'énergie et s :, 

impact sur l'environnement sont indissociables. A l'avcilir lç 

filières énergétiques les moins polluantes auront la faveur de 

pays industrialisés. 

Cette orientation technologique s'est confirmée lors de la 

l4 ème conférence mondiale de l'énergie qui s'est tenue d 

Montréal et tout récemment au sommet mondial de Rio Sl'r 

l'environnement. 

Face à la nécessité sans cesse croissante d'augmenter 

notre besoin énergétique basé sur l'utilisation des comLusti­

bles fossiles (pétrole, charbon) qui libèrent chaque annÉe ;L 

l'atmosphère 113 millons de tonnes d'anhydride sulfureux (5 ~. 

et autres gaz (1). 

Les préoccupations écologiques liées à l'exploitation du 

pétrole et de ses dérivés ont permis aux nations modernes de 

s'orienter à plus ou moins long terme vers l'exploitation 

d'autre sources d'énergie. 

Cette tendance a amené les recherches effectuées ces 

dernières années dans le domaine énergétique à s'orienter da~­

le sens de l'exploitation d'autres sources ~~+es renouvelables. 

On pouvait s'attendre à ce que le nucléaire réponde a ce 

besoin 1 mais force est de const.::t.er que l t ensemble du monGe té· 

détourne lent(~rilcnt de l'énergie nucléaiI(:', ~,()li!; ]d pUll.;", 'l' 

écologistes; le nucléaire sente pourtant 

rentabilité, le risque de pollution lié à son util sation 

freine son développement car le bilan l.0 l ' j rnpru ene 



s'allonge. 

Toutes ces préoccupations sont à l'origine du regain 

d'intérêt porté à un domaine de recherche particulier celui des 

sources autonomes d'énergie. 

Une utilisation autonome de l' énerg.J..<:.. .S8 fait sentir de 

plus dans de nombreux domaines l en particulier celui de 121 

traction automobile et des vols spatiaux. 

Certes l'énergie solaire semble être notre plus y 1011(1;: 

ressource énergétique répondant à ces critères. Elle demeur,;:: 

cependant tributaire des systèmes de stockages dans les régions 

moins ensoleiiiées. 

Ces différents facteurs ont contribué à l'orientation dE'S 

recherches actuelles vers les systèmes de conversion et de 

stockage de l'énergie électrique dont le type le plus utilisé 

est basé principalement sur la conversion de l'énergie chimique 

en énergie électrique. 

Ces convertisseurs se divisent en deux ~~milles: 

Les générateurs primaires appelés piles, non 

regénérables, permettent la conversion s impIe de l i:J prcfld (\ n' 

la seconde forme d'énergie. 

Al' invé:rse il y a les générateurs secondaires Cc.!_. 

peuvent stocker à la fois de l'énergie électrique en éneraie; 

chimique ou calor if ique et son exploitation possible sous f 01:-U:'. 

d'énergie électrique. 

Pour notre part nous nous intéressons à la derni e farn':'~l" 

qui présente une large plage d'utilisation pratique pa ~ 

résoudre des problèmes énergétiques sévères dans des pays 

dt Afrique ou le soleil et le vent sont des sources d! éner'::.i i 

pratiquement inépuisables. 

Dans ces 

galvaniques l on 

convertisseurs électrochlmiques 

associe des composés chimiques 

()U cel} 1e 

généralerne:i :.: 



sous forme solide, à un électrolyte en présence duquel ces 

matériaux sont électroactifs. 

Dans un premier temps, les travaux ont eu pour but ..i.. 

recherche en présence d'électrolyte aqueux (en milieu ctciàl::, 

bas ique ou neutre) des composés d' or ig ine minérale les pl us 

énergétiques 1 pouvant constituer la matière active des élec­

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 à électrolyte alcalin de 

JUNGER et EDISON du type Nickel/Fer ou Nickel/cadmium. ANDRE 

alisa les premiers générateurs à argent vers le début du 

siécle. 

En effet, les limites théoriques des dispositifs utilisant 

un milieu él8ctrolytique aqueux et des matières activ'::-

minérales sont connues, elles proviennent essentiellemer: t 

domaine d'électroactivité limité du solvant (eau). 

Dans un deuxième temps l'étude des générateurs secondaire 

s'est attachée au choix de l'électrolyte pour en améliorer le~ 

performances. A titre d'exemple la société Ford s'est 

intéressée à la réalisation d'un accumulateur Sodium/ Soufre b 

électrolyte solide fonctionnant à haute température. 

Il est alors 

performances des 

apparu qu 1 il était possible 

accumulateurs en paliant 

d'améliorer les 

leur domainE::: 

d'électroactivité restreint. Ainsi 1e= recherches ont ét? 

récemment orientées vers les électrolytes organiqLle,,~, cc:;· 

aboutit aux cellules galvaniques du type : 

NiC12/ carbonate de propyléne ~. L~AICI4/Li. 

AgCI/ carbonate de propyléne + LiAICI4/Li 

Dans toutes ces orientations les composés organiques n'onl 

joué que le rôle d'électrolyte. Il est apparu égalemer:~ 

intéressant de prospecter les possibilités offertes par la 

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



trode. C'est ainsi que R. GLIKSMAN et CK. MOREHOUSE (2,3) ont 

exploré systèmatiquement le domaine des générateurs primaires. 

Pour les générateurs secondaires l'investigation à été res­

treinte . On peut citer les travaux de R. BUVET et al. (4) sur 

la polyani l ine, ceux de H. ALT, H. BINDER, et co11aborateurs 

(5) sur les dérivés benzoquinoniques. 

Plus r~cemment GUILLOU et collaborateurs (6) ainsi que , . 

MATRICALI (7) ont procédé à une investigation systêmat que d~s 

ma tières organiques succeptibles de jouer le rôle de ma tiêr 

active d'~lectrode. 

Les propriétés fondammentales requises pour que le 

matériau organique puisse être mis en oeuvre comme matière 

active d'électrode sont l'électroactivité, la reversibilit{ ~t 

une quasi insolubilité dans le milieu élecLLolytique. 

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

ressés à l'étude comparative de l'anthraquinone 9-10 et d'un 

de ses dérivés, la méthyle anthraquinone, en vue de leur 

utilisation comme matière .active d'électrode négdtive dans un 

générateur électrochimique secnndaire. 

Cette étude comparative est effectuée surtout dan le but 

de voir l'effet de la substitution sur les carac ri stiqu ç 

physiques et énergétiques de l'électrode d'anthraquinone. 



CHAPITRE l 

PREPARATION DES ELECTRODES ET METHODES DE MESURE DES 
PROPRIETES PHYSIQUES ELECTRQCHIMIQUES ET ENERGETIQUES 

l 1 PREPARATION DES ELECTRODES 

La réalisation des électrodes à pâte de carbone de 

générateurs électrochimiques secondaires fait appel 

techniques: 

à deux 

- La technique "boue" et 

- La technique "pastille" (4.7.8.9.10) 

La technique "boue" consiste en un méla::gc de carbone E;': 

de matiêre active homogénéisé, le tout imprégné d'électrolyte, 

donnant à l'électrode l'aspect de boue. Afin d'éviter ~~ 

dispersion du milieu réactionnel, celui-ci est généraiement 

maintenu par une paroi poreuse de nature variable. Toutefois 

cette derniêre est toujours électrochimiquement inerte dans 1 

domaine d'électroactivité de la matière active étud (6). 

Cette technique permet une bonne cl r'-Ij.J.lde imprL:yllG.L.lUll 

électrolytique du milieu, son inconvénient majeur est la f ibl 

conductivité électronique du milieu réactionnel due â la 

mauvaise compacité de la poudre imprégnée. Ceci associé 

l'utilisation d'une paroi poreuse peut entraîner une chu tE: c:.,,; 
tension prohibitive, indépendamment de l'augmentation sensibl 

en poids et en volume de l'accumulateur. 

La seconde technique permet d'obtenir des électrodes dites 

rigides réalisées à partir d'l,ln wélange lîomogéne d • .:: mat" èr 

active, de curbonA (conducteur électroniq~e) et d'un liant 

solide. Par compression, l'échantillon 

caractéristiques physiques aisément 

reproductibles. 

obtenu présente 

maitrisables 

des 

et 

Sa conductivité électronique et son imprégnat ia:: 

électrolytique sont contrôlables en modifiant la pression 

pastillage (compactage). 



Cette technique permet d'obtenir des pastilles (électrode 

de travail) dont la mise en oeuvre est aisée, seul est 

nécessaire un contact avec le collecteur l'autre face baignant 

dans l'électrolyte permet aussi l' imprégnat j on nr 1,-1 llL"j:~:;(' 

active. 

Les pastilles sont préparées à partir d'un mélange de 

matière active (Anthraquinone ou méthyle Anthraquinone) 1 d'un 

conducteur électronique (noir de fumée ou noir d'acétylène) et 

d'une petite quantité de téflon servant de liant pour la tenue 

mécanique du mélange compressé. 

Dans le tableau 1-1 sont données les caractéristiques et 

origines des différents constituants qui 

précisons, dans un état finement divisé. 

sont, nou le 

Le mélange à été homogénéisé au mortier dans des 

proportions variables le tout faisant 200 mg. Le cO!f1pacta e \~ 

fait sous 6 tonnes/cm 2 pendant plusieurs minutes dans un Illuul 

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

l 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: 

Q + 2H+ + 2e- > QH2 (Q forme oxydée; QH2 forme r&dujte). 

On est en présence d'une réaction couplé 

intervenir â la fois des électrons, des protons et la matièrE 

active. 

Contrairement aux électrodes des générateurs 

trochimiques classiques qui sont de type métall igue (.::;s Ul:dll: 

une bonne conduction électronique), notre matière active étan 

d'origine organique (peu conductrice), il s'avère nécessaire de 

lui adjoindre un conducteur électronique afin d'améliorer ses 

propriétés électriques; il apparaît ainsi nécessaire de 

définir les paramètres de constitution des électrodes (naturp 



Nom symbole Origine Etat Caractérist 

AIllhr élq U lllUl H:' A.Q MERCK Poudre 

Noir d'acéty- N.A RHONE Poudre Surface spéc~fi-
1 

lène POULENC que BET=58 m /9 
.. _, 

Téf 1011 RHONE Poudre 
POULENC 

Noir de N.F LABOSI Poudre Surface Spéc~fi-
fumée que BET=22 m /9 

Méthyle ALDRICH 
anthraquinone CHEMIE Poudl.e 

Tableau l l Origine et caractéristiques des matériaux cités 



et proportion des différents constituants) permettant d'obtenir 

les rendements énergétiques les plus importants. 

l 2 l MESURE DE LA CONDUCTIVITE 

U' Ulli;;:: llldJJJ.ere générale la conducti v i té d'une électrode de 

générateur est la somme de deux termes ( 7 ,8) déf in ie par la 

relation: Àt ;: M' À,. 

Àt con ct u c t i vi totale 

À~conductivité électronique 

htconductivité ionique 

Dans le cas où aucune espèce ior.ique n'est présente dans 

l'échantillon. ~=X~ 

l 2 2 pETERMINATION DE LA CONDUCTIVITE EN COURANT 
}\LTERNATIF 

l 2 2 l Généralités 

Le principe général de mesure de conductivité consiste : 

appliquer une tension "u" aux bornes d'un échantillon et Cl 

mesurer l'intensité "1" qui le traverse. 

La sistance "R" est obtenue par la relation 

U 
R 

l 

En relevant l'épaisseur "e" et 1 '" section "st! de 

l'électrode on en déduit la conductivité: 

I.e 

U.s 

l 2 2 2 ~éthod~ expérimentale de mesure 

Nos échantillons décrits précédemment ont été introdu~ t,] 

dans une cellule de conductivité à contact de mercure mise a~ 

point par L.T.YU et collaborateurs 

figure 1). 

( 4 ) 1 mais simp::'ifi E: 

Dans la thode à courant alternat if les mes ure:::: on: 

effectuées à une fréquence de 50 Hertz avec un conduct tre 



') 

PI.JII'l{' 

,)' , 

" , ,! ;~ 
r 



Tacussel du type C.D 6N 

L'étalonnage de l'appareil est réali avec une boi te GE:: 

résistance A.O.I.P, l'appareil permet ainsi de lire la 

sistance "R" en mesurant :!.' épaisseur "e" et la surface 

apparen t t' la pastille on 

conductivi 

e 
À= 

R.s 

l 2 3 MESURE DE LA CAPACITE DE RETENTION ELECTROLYTIQUE 

l 2 3 l Généralités 

l, 1 

C'est une grandeur aisément mesurable. Elle se définit pôr 

la quanti té d'électrolyte retenue dans la pastille s de 

m~sse MO (en mi]ligrammes). 

l 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, l'éché!nti.llon est: 

retiré et épongé sur ses deux faces par un papier fil tre. Or: 

exprime aisément la porosité en milligrammes d'électrolyte 

retenu par gramme d'électrode séche, par la relation 

(M - MO).103 
Il = 

MO 

M masse de la pastille humide. 

l 2 3 3 Conclusion 

De ce qui précéde il apparai t nécessaire que 

constitution de nos pastilles doive répondre a uy ez Cl(c:;ce:s: 

une bonne conductivité électronique et un bon apport pro l " d 

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

10 



CAPITRE II 
METHODES ELECTROCHIMIQUES D'INVESTIGATION 

Les données électrochimiques nécessaires pour caractériser 

énergétiquement un matériau peuvent êt~e obtenues à partir dp 

la chronoampérométrie et de la chronopotenliométrie comme l'ont 

montré plusieurs études entreprises sur des composê3 organiques 

(5) (14). 

L'électrode à pâte de carbone (E.P.C) est principdlem~nl 

utilisée pour l'étude 

électroactifs insolubles 

considéré. 

ou 

électrochimique 

peu solubles dans 

II l RAPPEL DU PRINCIPE DES METHODES 

II l l METHODE CHRONOAMPEROMETRIQUE 

des composés 

l'électrolyte 

Elle consiste à imposer à l'électrode de travail U~ 

potentiel mesure par rapport à une électrode de référence 

variant avec le temps suivant une loi définie à l'avance. 

On peut suivre les variations concomitante3 de l'intensi~é 

qui sont traduites par des courbes intensité potent~0l i= f(E). 

Nous avons opté pour la chronoampérométrie linéaire uu la 

loi de varj atiun du potentiel est donnée par une fnnri i nn dll 

type: E = Ei + v.t 

E étant le potentiel à l'instant t 

Ei le potentiel initial 

V la vitesse d'exploration des potenti~lc . 

On obtient des courbes d'allure générale/représentée à la 

figure ( 2). 
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II 1 2 MET~QQE CHRONOPOTENTIOMETRIQUE 

On suit l'évolutin du potentiel pris !:-,uT l'électrode de 

travail contenant la matiére active, lorsqu'elle est traversée 

par un courant d'intensité imposée. 

Nos mesures ont été effectuées â intensité constante; les 

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

représente la quantité d'électricité ayant servi â transformer 

électrochimiquement l'électr0de. 

II l 3 DETERMINATION EXPERIMENTALE DES CARACTERISTIQUES 

ELECTROCHIMIQUES ET ENERGETIQUES DES ELECTRODES 

II l 3 l Détermination des potentiels dt équilibre des 

systèmes électrochimiques 

Les résultats obtenus en chronoampérométrie montrent qt.:e 

les potentiels caractéristiques Ep et Ep /2 (Ep et Ep/2 

désignent respectivement les potentiels de pic et de denli- pic) 

dépendent des conditions expérimentaleE:: vi tesse de balayage. 

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

Ils ne peuvent alors étre cons~a~=~s comme de 

l81.Ü, l.iljUl:;"; ;..;V~c if iques du syst pme pt \JO i p 

Des études similaires aux notrC'::; ( G 1 l 1) \ I;J t 

évidence que quel que soit le conducteur ~lectronique utilis~ 

pour la constitution de l'électrode, sous un conditionnernent 

électrolytique donné, le potentiel d'équilibre du système 

électroactif étudié est de la forme: 
E- -(E ox + E red)/2 où Ep

oX et E réd sont ~es eq - ppp 
potentiels des sommets des pics des courbes chronoamp~_0-

métriques. 

Cette valeur peut étre obtenue par chronoampéromÉ: Ll- ie 

faibles vitesses de balayage ou par chronopu LL:!, L 

, ' 



N* 's.n 

méthode plus ise qui consiste à int'..:'rlompre un cyclt 

chronopotent iométr ique et attendre la stabi l is.:.\ t i Oll du 

potentiel à i = 0, au cours d'une réduction ou d'une oxydation. 

Soient Eored et Eoox les potentiels mesures a i 0 

respectivement en réduction et en oxydation; la valeur moyenne 

(Eo
red + Eo

ox )/2 est très voisine du potentiel d'équilibre 

et peut lui être assimilée aux incertitudes de mesures s. 

II 1 3 2 Caractéristiques énergétiques des électroCi~_::; 

La détermination quantitative de la capacité faradarque du 

système é trochimique peut étre effectuée par intêgration d0 

la surface des pics d'oxydation et de réduction. 

Cet te m&thode (peu précise d' ai lIeurs) penllet û' dppL\3C..l 

la réversibilité du systhéme électrochimique en comparant l 

surfaces (lef~ pi cs de réduction et d' oxydat i un. 

Une meilleure détermination de la capacité et de 12. 

réversibili scr.a réalisée à partir des courbes chronopoten-

tiométr s; oD la transformation s'effectue à courant imposé 

et constant. 

L' uation des quant s d'électricité se limit. 

mesure du temps et s'exprime par la relation Q it, Q est 

exprimée en coulombs par gramme de matiére active. 

II 2 MISE EN OEUVRE EXPERIMENTALE 

Le dispositif expérimental est constitué d'un rient -'=,;. 

verre pyrex, contenant l'électrolyte acide, d'un système 

trois électrodes: l'électrode de travail, l'électrode > 

à Argental (Ag/AgCI,KCl 3M) et une contre électrodi 

en fil de platine. 



II 2 l RE~~ISATION DE L'ELECTRODE DE TRAVAIL, 

La cell ulle.: ùe mesure devant permellnc.! Ull dppUL! ,; u! 1 i ,:dl1! 

de protons et d'électrons au sein de l'électrode, sa constitu­

tion est inspirée de celle proposee par L.T.YU el col­

laborateurs (16). 

Dans un tube de verre en forme de T, la pastille est 

in serrée entre une nappe de mercure dans laquelle plonge un fil 

de platine qui joue le rôle de collecteur et la solution 

électrolytique (figure 3). 

II 2 2 APPAREILS DE MESURE 

Le contrô1e, la mesure et l'enregistrement des qranèeurs 

électriques caractéristiques ont été réalisés avec les appa­

reils suivants: 

-En chronoampérométrie la tension régu e \far aJ1'_ 

linéairement avec le temps est obtenue par un potentiost '. 

Tacussel de type PJT 120 associée à un pilote Tacussel type 

GSTP 4 pour le balayage linéaire du potentiel de l'électrode de 

travail. Une table traçante Seframe [Y=f(X)] permet 

l'enregistrement simultané en tension et en intensité qui S2 

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

En chronopotentiomètrie nous avons tn.llisé un générateli'::­

de courant continu du type 225 Current Source et un multi tre 

DM 40. 

Les montages électriques permettant l'investigation p L­

voie chronoampéromètrique et chronopotentiomêtrique SOI 

présentés par les figures (4.5). 
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II 2 3 ETUDE DU CONDl:]CTEUR ELECTRONIQUE 

En électrochim le carbone peut être le :3 i e ,5(· 

phénomènes 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 l'origine e~l 

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

L'étude des caractéristiques élect:r'ochimiques du carbone 

choisi, en l' occurence le NF est plus que nécessaire et pe~ ... 2t 

à la limite de comprendre une interférence possible de ses 

caractéristiques électrochimiques avec celles des ma ria~x 

organiques ud s. 

La seule méthode utili est la chronoampéromètrie. 

Il apparait que le domaine d'électroactivi du solvant st dt 

l'ordre de 1,5 volts, valeur recoupant les résultats Ji 

proposés pour des électrodes de même type (19). 

II 2 4 REACTIONS SECONDAIRES 

Le tr des courbes chronoampéromètriques dans une gamme 

de vitesses comprises entre 4 et 0,5 mv/s nous a permis 

localiser des réactions d' oxydo-réduction met tant en Jeu cl-2 

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

Il apparait entre 400 et 600 mv des pics correspondant _ 

des réactions réversibles. Des études entreprises ur 

électrodes de même type ont attribué ces pics à la r 22cti 

d'oxydo réduction de l'oxygéne adsorbé au nlVeau de l'~~e 

(20;21). 
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CHAPITRE III 

ETUDE pE L'ELECTRQDE D'ANTHRAQUINONE 9.10 A L'ETAT SOLIDE 

Aprés avoir rappelé les propriétés électrochimiques 

théoriques du matériau, nous essayerons de préciser le fonc-

tionnement de l'électrode dans le générateur et les 

caractéristiques physiques et énergétiques de l'électrode en 

fonction des paramètres de constitution et de conditionnemen~. 

Nous proposerons enfin l'optimisation de l'électrode 

d'anthraquinone aussi bien sur le plan constitution (nature et 

proportion des différents constituants) que sur le pl;: 

conditionnement (concentration de l'électolyte et ternp6r tur 

111-1 CARACTER~STIQUES ELECTROCHIMIQUES THEORIQUES DU 

Des études précédemment faites ont montré que quelles q~e 

soit le pH, le couple anthraquinone / anthraquinoJ a u:-" 

solubilité très inférieure à 10 mg/litre, soit 4,8 10- 5 mol/] 

(ce qui est une bonne insolubilité requise) (22). 

Le calcul des capacités théoriques conduit à une valeur ds 

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

III 2 FONCTIONNEMENT DE L'ELECTRODE 

D'une manière générale, on peut considérer '::Iue " -L '.-

mécanisme ctionnel des quinones est largement C:C)rl:jl.1 

électrochimie (23;24;25). Dans le cas cle cetLe étude, le: 

réactions associent au sein de 

électronique et protonique et 

transformations couplées de type 

proton: 

l'électrode un 

donne"L ]('(1 a : II 

matière active lectr':l, . 

en réduc .:: 

-----) AQ(s) + 2e + 2H+ en oxydatiulî 

Nous envisageons dans ce qui sui t 

conductivité électronique et de la porosité; 

l'étude 

facteur~; 

influer sur les propriétés énergétiques des électrodes. 

de ,cl 

pouvar, ; 



III 3 CONDUCTIVITE DES ELECTRODES 

Nous ob-jectJf a été de choisir parmi les d(~ux (-dr),(i!2l':; 

dont nous disposions (tableau 1-1) celul qui associé a 

l'anthraquinone permettra d'obtenir des échantillons présentant 

une bonne conductivité électronique. 

III 3.2 INFLUENCE DU POURCENTAGE DE TEFLON 

Le téflon jouant le rôle de liant mécanique et du fait à2 

sa faible conductivité électronique sa teneur doit être 

minimale tout en assurant la bonne tenue m~canique du systême. 

L'étude a été réalis sur des échantillons de 200 mg et 

de 300 mg contenant des masses égales de matière active et de 

conducteur électronique. La proportion d~ téflon va1iant de 

à 2% de la masse totale de la pastille. 

Nos résultats 

pourcen L."\'j0 jlli II imal 

expérimentaux nous 

de téflon compatible 

ont montr0 que 

mécanique est de l'ordre de 2%, valeur au dessous de laquelle 

nous ne descendrons pas pour l'anthraquinone. 

III 3.3 INFLUENCE DU POURCENTAGE DE MATIERE ACTIVE 

La conductivité de l'anthraquinone étant très faible 

(variant entre 10-6 et 10-8 0- 1 cm-l), les échantillons obtenus 

peuvent présenter une faible condnrf:ivité aux fortes 

proportions de matière active et limiter ainsi l'apport 

électronique nécessaire pour permettre la propagation de 12 

transformation électrochimique. 

Les résultats expérimentaux ob~enus sont représentés par 12 

figure (7). Les conductivités les plus élevées sont obtenu 

avec le noir de fumée .: N . F) 1 conf irrr-ant ain,::: ides ét u .'o: 

similaires centes (26) tableaux( III 1;111 2) 

Toutefois le critère de conductivité n'est pas suffis~l:i~ 

pour le choix du meilleur conducteur électronique. Il e~~ 

nécessaire d' étudier la capacité de rétention électrolytique 

qui peut présager de l'apport protonique au sein de la matière 
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r-
~102 !%detè- masse èpaisseur résistance 

1 

fIon pastille (mm) er() (- n- l ) cm . 
1 

i 10 l 0, 1 170 

1 20 l, 6 0,1 160 i 

1 
30 1,5 0, l 150 

.. ---~ -- ,----

1 
40 1,4 0,1 140 

1 

50 1,4 1,12 116,66 
1 

1 
60 1,4 0, 2 70 

! 

70 
1 

1,3 0, ;;: 61,6 

80 60 

Tableau III 1 
Influence du pourcentage de matière active sur la 

conductivité électronique avec le N.F 

1 

i 

1 

! 
! 

! 

: 

: 



--~----

1 
!i; de IIlct!:;;::;e épaisseur résistancp \.] 0 2 

1) téflon pastille (mm) (il ) (cm 11) 
1 

1 

10 1,6 0,2 85 
1 

20 1,6 0,2 80 
l 

30 1,6 2 80 
_. 

40 1,4 ? 70 

50 1,4 0,2 70 
-----~ 

... . ... 

60 
1 

1,3 0,2 61,6 
-- f-- .. _ .... _~ 

70 1,3 0,2 61. 6 

0 1,2 0,5 40 

Tableau III 2 Influence du pourcentage d ~atiêre acti 

sur la conductivité électronique avecle N.A 

) 



active. 

III 4 RETENTION ELECTROLYTIQUE 

Nous analyserons dans ce paragraphe les paramètres 
susceptibles d'influer sur la rétention électroly l ique d(;!..; 

échantillons a savoir la nature et la proportion des diff 

constituants. 

III 4.1 INFLUENCE DU CONDUCTEUR ELECTRONIQUE 

Les mesures ont été effectuées sur ~~_ pastilles de 200 mg 

contenant 2% de téflon. La capacité de rétention électrolytique 

dépend généralement de la nature ~u carbone (27;28). Les 

valeurs obtenues sont pratiquement les mêmes pour les deux 

conducteurs. On constate e~ effet que la différe0ce de su [~~ 

spécifique entre le N.A (58 m2 /g) et le N.F (22 m? ); n'est 

pas un facteur déterminant sur la porosité des é et rodes 

d f anthraquinone. Ce phénoméne peut être lié ci l.a grallUlortl&tr;_, 

et à la forme des grains de ces conducteurs. 

Cette expérience a été menée simultanément avec cell 

décrite précédemment. En udiant l'influence du conduclGu' 

électronique nous avons fait varier la proportion de rnatiè e 

active dans nos échantillons de 10 à 80%. 

Les résultats obtenus sont représentés par la figure (3) 

et confirment les observations faites sur ce matériau â savoir 

que la conductivité électronique dimi~ue avec le pourcentage P 

matière active (4). 

III 4.3 CONCLUSION 

Le travail qui vient d'être fait conduit à retenir le N 

comme conducteur électronique dans nos électrode 

échantillons ainsi obtenus avec ce carbone présentent plus de 

performances (porosité grande conductivi té), ::,cLc'u:: 

essentiellement requis pour des rendements énergétiques le 
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III 5 ETUDE CHRONOAMPERQMETRIQUE ET ÇHRQNOPOTENTIQMETRIQUE 

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

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

On déterminera le potentiel, la révt=.L ~ ibi li té, a ins i que 

la capacité faradaïque du matériau. 

III 5 1 1 Aspect générale et interprétation des cour~es 

chronoampérométriques 

Les tracés des courbes ont été effec~ùés à des vitesses de 

balayage comprises entre 0,5 et 4 mV/s. Cef:+e gamme se situ 

dans un domaine où les courants résiduels et les réactions 

secondaires sont négligeables. Les électrodes contenant 60 mg 

de matière active dans du N. F sont condi1:: ior,nées en mi 1 ieu 

acide sulfurique de pH variable. 

En effet dans notre cas, où plusieurs processus peuvent se 

dérouler successivement ou simultanément au sein de 

l'électrode, le tracé des courbes i = f(E) permet de mettre ~es 

processus en évidence. Les courbes corLc~pondantes appelées 

courbes vol tammétriques (où chaque processus se traduit, s'il 

est suffisamment rapide par rapport à la vitesse de bal ayage CIl 

tension), par un pic d' intensi té donnée en fonction de 1 

vitesse de balayage. Ces maximas d'intensité sont obt~nu~ 

lorsque la vitesse d'apport des espèces électroactives pal 

diffusion à l'électrode conpense celle de la transformatior: 

électrochimique (29). 

En faisant varier la norffialité de G,l à 6N nous avons rnl~ 

en évidence l'existence des pics d'intensité jusqu'à de 

concentrations élevées. 

On constate qu'en valeur absolue, l'intensité des pics de 

réduction est inférieure à celle des pics obtenus en oxydat i 0n. 

Ce phénomène semble être lié à une limitdLion d'ordre ionique. 

Ce qui entraîne une dissymétrie des courbes, d'autant plu 

marquée quand l'acidité du milieu électrolytique est plu~ 

faible (Figure 10). 
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Nous avons '/érifié que l'intensité des pics de réduction 

su~t la loi I p
red = k.Log.V ,où V est la vi~esse de balayage 

(fig Il). Ce résultat est en accord avec les auteurs (21) pour 

le~quels ip = AVn 

III 5 1 2 Etude des potentiels caractér.:j,.stiques--.ge~J2.içs 

La réaction électrochimique de l' AQ en milieu en mi Uel: 

a( ide obéit à l'équation 

AQ(S) + 2e + 2H AQ H2(s) 

AQ(s) et AQH2(s) symbolisent les formes oxydée et réduit 

d· l'anthraquinone. 

L'équation de Nernst donnant la tension à intensité nul]· 

e ,t sous la forme : 

RT RT 
:;i=o * ln + 

2F F 

aAQ et aAQH2 représentent les ac1..~ > ..:. tés respect ives de.~ 

ormes oxydée et réduite. Elles sont constantes et p0 

ifférentes de l'unité (7) d'où l'équation pré n, 
_ eformulée : Ei=o = EO + RT/F Log aH+ 

tandard (pH = 0) 

EO est le entic;l. 

On détermine la tension d' équilibre EO , en repérant s " 

es cycles chronoampérométriques les val urs obtenues 2 

.:raversée de l'axe des tensions. Nous parvenons à trouve.::­

ni lieu acide l et 6N les valeurs respectives de -167 E:-t 

nV /ECS, valeurs confirmant les résu l tats de certains dû ~ '.;cL:; S 

(7 ) . 

III 5 1 3 Détermination de la réversibilité et des 
capacités faradaïqges du système électr()chimi~ 

La détermination des capacités et 

électrochimique peut être effectuée par 

(30;31;32). 

de la révc.::-sibi 1; 'é 

intégration des 

Cette méthode, bien que peu précise, permet 

quantités de matiêre transformées électrochimiquemen~ demeUI ~ 
• c. 



sensiblement les mêmes au cours des réactions successives dE: 

réduction et d'oxydation; conséquence d'une bonne réversibilité 

surtout pour les fortes concentrations du milieu 

électrolytique; phénomène dG à un apport protonique suffisant. 

Une mesure plus précise dp la capacité et de la réversibi­

lité sera envisagée dans l'étude chronopotentiométrique. 

l 5 2 Etude c~ronopotentiométrigue dE> l'électrode 

d'anthraquinone dans le N.F 

A partir courbes chronopotentiométriques, nou;::; 

chercherons à déterminer les caractér istiques électrochiui que:::; 

de l'AQ: potentiel, capacité, réversibilité. 

III 5 2 1 Conditions opératoires 

La technique utilisée est celle dite pastille, l ~ 

élE:!clrod8s ainsi préparées avec l' anthraqu.i none, l p NP, pt 

de fIon, ont été conditionnées en milieu acide con u. 

III 5 2 2 Allure générale des courbes 

La méthode consiste à suivre les variations de poteLti0c 

de l'électrode de travail quand elle es L ~raversC·c' par :1 

courant d'intensité constante. 

Les processûs mis en jeu sont tradui ts par des paliers 

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

Les capacités sont sensiblement égales en réducti n ~L 

oxydation. Les potentiels des paliers se si tuent dans cne ZOLE: 

oG n'interviennent ni les réactions secondaires au sein CE 

l'électrode, ni les réactions électrochimique~ Jues au solvant. 

Toutefois les potentiels en oxydation sont supérieurs à ceex 

obtenus en réduction. 

La fin de la transformation électrochimique qui nous 

intéresse se manifeste par une brusque variation du potentiE:l 

de l'électrode, prouvant un changement de la nature du système 

électrochimique étudié. 

.,' ,1 
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III 5 2 3 Détermination des tensions caractéristiques_tlu 

système 

Lorsque l'électrode est traversée par un courant anodique 

ou cathodique, les potentiels Eox et Eréd se déduisent du 

potentiel d'équilibre du système par la relation Eox= EO + '70}: 
Ered = EO - f'1 réd. où n ethJ • -J désignent les valeurs absolues des , -JOx ,0,/ 

surtensions en oxydation et réduction par rapport au potenticJ 

d'équilitrE: . 

La différence de potentiel existant entre les pali ~s 

d'oxydation et de réduction est notéeÂE et s'exprime sous la 

forme :AE fJox + '1red' 
Les surtensions peuvent être décomposées en plusieur:: 

termes (33). 

~- ~o + ~a + ~c où ~o pOlarisation ohmique 

~a polarisation d'activation 

~c polarisation de concentrati ;1 

~o Ri où R est la résistance de l'électrode ~t 

l'intensité du courant la traversant. 

R est de l'ordre du ohm et i ~~t égale à l mA 

alors de l'ordre de l mV . 

Si le système donne lieu à la réactiOD suivante 

AQ(s} + 2e- + 2H+ -------> AQH2(s) 

'10 es'~ 

L'équation de NERNST simplifiée dans ces conditions donn 

Ei=o = EO + RT IF logaH+ 

Ei=o est une grandeur facilement accessible et ne c1 fi 

plus des différentes polarisations qui demeurent négligeablE::, 

quand i o. Elle est liée seulement au pH du mil 

électrolytique. 

Nous l'obtenons en laissant le potentiel de l'électrcde s 

stabiliser à intensité nulle pendant plusieurs heL!I S u 

suite d'une réduction ou d'une oxydation partielle 

A température ambiante l'équation devient : 



III 5 2 3 Détermination des tensions caractéristigue§_.,l--1l 

système 

Lorsque l'électrode est traversée par un courant anodique 

ou cathodique, les potentiels Eox et Erédse déduisent du 

potentiel d'équilibre du système par la relation Eox= EO + ~ox 

Ered = EO r'Jréd. oÙ'1axet~rotj désignent les valeurs absolues Ûç~; 
surtensions en oxydation et réduction par rapport au potentiel 

d'équilibre 

La dif rence de potentiel existant entre les palie_: 

d'oxydation et de réduction est notée AE et s'exprime sous lé 

forme =AE = ~ox + qred' 

Les surtensions peuvent être décomposées en pl usieur',~ 

termes (33). 

~ ~o + ~a + 1c où ~o pOlarisation ohmique 

~a polarisation d'activation 

1 c polar .;.satluu de concentrél t Ü)ll 

ryo = Ri où R est la résistance de l'électrode et 

l'intensité du courant la traversant. 

Rest. ôe l 'ordre du ohm et i est égale à l mA 

alors de l'ordre de l mV 

Si le système donne lieu à la réaction suivante 

AQ(sÎ + 2e- + 2H+ -------) AQH2(s) 

L'équation de NERNST Simplifiée dans ces conditions dorw. 

Ei=o = EO + RT IF 10gaH+ 

Ei=o est une grandeur facilement accessible et ne dépend 

plus des différentes polarisations qui demeurent négligeab 1 e 

quand i o. Elle est liée seulement au pH du miJi 

électrolytique. 

Nous l'obtenons en laissant le potentiel de l'électrode S~ 

stabiliser à intensité nulle pendant plusieurs heures à la 

suite d'une r~duction ou d'une oxydation partiel'e 

A température ambiante l'équation devient: 

Ei=o = EO - 0 / 06 .. PH ; EO est le potenti l ;-lc)~i~(-



caractéristique du système électrochimique. Nous avons trouvé 

une valeur EO de l'ordre de - 113 mV/ECS (Figure 13). 

Rappelons que pH = -log[H+]~~où [H+] est la concentration 

protonique de la solution etyt le coefficient d'activité moyen 

dans une solution d'acide sulfurique de normalité donnée. 

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

Les courbes chronopotentiométriques E = f(Q) enregistrées, 

permettent une mesure plus précise de la capacité faradaïque 

que les courbes chronoampérométriques i f(E) 

Dans le 

d'électricité se 

premier cas l' luation des quantités 

limite à une mesure du temps correspondant au 

palier obtenu . 

L'influence sur la c ité de réduction de 

l'anthraquinone, des différents paramètres de consti tut ion et 

de conditionnement fait l'objet de l'étude su~vânte. 

III 6 l INFLUENCE DU POURCENTAGE DE MATIERE ACTIVE 

Des études récentes entreprises sur ce matériau ont montré 

que la capacité faradaïque varie avec la quanti té de matière 

active dans l'électrode. nous avons effectué nos mesures sur 

des électrodes de compos ion variant de 10% à 80% en matière 

active dans un milieu sulfurique 2N • 

Les résultats représentés par la figure (14) montrent que 

la capacité (en coulombs) augmente avec le pourcentage de 

matière active et 

de M.A. La valeur 

se par \..!n maximum qui a lieu :::.utour de 70 

nsi tr0uvée confirwe exactement cel e 

obtenue par d'autres auteurs (26). 

La présence d'un maximum peut être interprétée par 

diminution de la conduct électronique (figure 7) et de ](1 

capacité de rétention électrolytique (figure 8) lorsque ~ 

pourcentage mat active augmente. Ces résultats indiquent 

qu'au delà de 70% de matière active, les conductivités iODique 

et électronique deviennent insuffisantes pour une bonne 

34 
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propagation de la réaction é1ectrochimLquc. 

III 6 2 INFLUENCE DU MILIEU ELECTROLYTIQUE 

Les tracés effectués en milieu électrolytique d' acidi té 

variable, sur 

év idence une 

concentration 

électrode de noir de fumée figure (15) ont mis eIl 

augmentation de la capacité faradique avec la 

de l'électrolyte Nos mesures sont effectuées 

avec des pastilles de 200 mg contenant 70% de mat re active 7~ 

de téflon et 28% de noir de fum~,--, dans un milieu 

électrolytique dont la concentration varie de O,OSM à 3M . 

Les résultats obtenus (tableau 111.3) montrent qJe la 

capacité enregistrée en 

lieu vers 3N (26). On 

réduction passe par un 

note d' autre part que 

maximum qui 

les capaci s 

enregistrées en réoxydation sont assez voisines de celles 

obtenues en réduction. 

Ces variations et ce maX1mum s'expliquent par l'augmenta­

tion de la viscosité, par la diminution du coefficient 

d'activité protonique O'iH+) qui présente un minimum autour de 

l,SM' 

Il apparaît ainsi de ce qui précéde que l'acidité du 

milieu électrolytique joue un rôle important sur la act i 

électrochimique i comme l'ont montré certa1L!.;;, auteurs (34;35). 

III 6 3 REVERSIBILITE DES ELECTRODES D'ANTHRAOUINONE 

La réversibilité de la réaction électrochimique 

prouvée par l'obtention sur électrode de N.F, de capacit s tou~ 

à fait comparables en réduction et en réoxydation. 

En effet avec une intensité imposée ne l mA et une acidité 

du milieu variant de O,OSM à 3M , on trouve en oxyda~ion 60% 

plus de la capacité enrégistré2 lors de la 

(tableau 111.3). 

duction pré dente 

Une autre méthode de détermination de la réversibilité es~ 

possible par l'étude de l'écart de polarisation ~E des paliers 

de réduction et d'oxydation . Nous avons opéré en mesurant ~2 



.Q en Cb{coulomb)/g de M.A 

889 

680 

480L-______ ~--____ ~------~'------~------~~----~~-------------~ 
2 3 4 5 

fi9ure15 A-Influence de la concentrdtion du milieu 
électrolytique sur les capacités de Iéduction. 
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Tableau.lll3 A-Influence de la concentration du mil u 
électrolytique sur les capacités d'oxydo-réduction. 

1 

! 

-

Normalité en 

0.1 

1 

2 

4 

5 

6 

B-détermination de la réver~ibilité Cox/ C réd 
des électrodes d'AQ 

-

1 

··--l 
éq/l Capacité de Capacité è.e CaQ.ox.l00 i 

'réduction réoxydation Cap.red 

680.7 460.0 68 % 
._---~----

758.2 G23.0 82 'l, 

784.5 664.1 82.5 % 

854.5 709.4 83 

850.0 582.7 68 

796.7 476.8 61 

490.0 30J.l 

1 

-c' 

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



potentiel de l'électrode de travail à intensité nulle. 

Les résultats obtenus en milieu acide variable sont 

présentés au tableau (II 1.4), ces résu l t::l.ts trOl)vés indiquen t 

que la valeur de AE décroit avec l'acidité croissante et 

confirment ainsi ~es résultats antérieurs (7). 

L'influence de la température sur la capacité a pté 

étudiée par d'autres auteurs, ils indiquent que la capacité de 

réduction augmente avec la température. 

III 6 4 CONSTITUTION DES ELECTRODES OPTIMISEES 

L'examen des caractéristiques physiques et énergétiques 

trouvées avec les deux conducteurs électroniques permet rie 

conclure: 

Du point de vue conductivité électronique le N.F présente 

de meilleures dispositions que le N A bien qu'ayant ;Jne 

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 Jes prcportions suivantes pour les différents 

constituants, 70% de matiére active, 28% de NF et 2% de téflun; 

les échantillons devront ~tre pastillés sous une pression de 6 

tonnes par cm 2 et devront être conditionnés en milieu acide 

sulfurique l,SM à une température aussi élevée que possible qui 

puisse préserver l'électrode d'une éventuelle corrosion. 



1 
concentratO 

1 
Red Oxy Oxy Red 

é~uivalent (H+) PH Ei=o Ei=o Ei=o- Ei=\J 
H Il 

~ 

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 1 -80 3 

6 0.184 0.37 -68 
-

Tableau:ill 4 influence de l'acidité sur les valeurs jes 

potentiels à intensité nulle déterminées à 

partir des courbes chronopotentiométrigues 

1 

1 

-

1 

! 



CHAPITRE IV 

ETUDE DEL' ELECTRODE DE LA loXTHYLE A!ltTERAQUINONE 

Le matériau anodique le plus énergétiq~e répertorié 

est l'anthraquinone 9-10. Ce compose peu soluble en milieu 

acide peut donc ~cnstituer sans aucune transformation préalable 

l'anode d'un générateur secondaire. 

Il demeure cependant intéressant de vérifier si par 

substitution, il est posssible d'accroitre ses possibili:"'~s 

énergétiques. Ainsi, nous envisageons dans ce chapitre l'étude 

comparative de la méthyle anthraquinone et de l'anthraquinone. 

L'augmentation de masse (moléculaire) apporté par le groupement 

méthyl (CH3) devrait entraîner pour la méthyle anthraquinone un 

abaissement du potentiel rédox, abaissement dû à l'effet 

inductif donneur r+ du radical méthyl (CH3). 

La démarche utilisée pour l'étude de ce matériau est 

identique à celle qui a servi pour l'anthraquinone 9-10. 

Nous rappelons les cara~téristiques électrochimiques 

théor iques de la matière ac+- ive. le fonc,-ior1112mellL cii:;: 

l'électrode dans un élément d'accumulateur; avant de terminer 

les caract istiques 

électrodes. Nous 

physiques 

étudierons 

et 

enfin 

énergétiques de nos 

les critères de 

reproductibili té et les facteurs nécessaires pour l' obten L ';'on 

d'une électrode optimisée. 

IV 1 CARACTERISTIQUES ELECTROCHIMIQUES DE LA MATIER~ 
ACTIVE 

Des études entreprises précédemment (7) ont montré que ~e 

couple méthyle anthraquinone/méthyle antraquino19-10 à une 

solubilité très faible de l'ordre de 4,5 10- 5 mole/~. 
potentiels rédox mesurés en milieu H2S04 une fois norm~l~ 

varient entre -181,5 et -157,5 mV/ECS, 

bibliographie (36) et qui justifient 

valeurs trouvé,O's dans 

l'intérêt 4- ~ porLe a c;_ 

couple comme électrode néQ.Jtive dans un élément d'accul1lulateur. 

La caFacjt~ théorique de la méthyle anthraquinone dans une 



action couplée à deux électrons est de 864,5Cb/g de matière 

active. (37;38). 

IV 2 FONCTIONNEMENT DE LtELECTRODE 

Comme nous l'avons précisé précédemment, l'électrode 

devant jouer le rôle d' éle.::trode négative dans l' accumu l at (:U ,- , 

elle doit étr~ le siège d'une réaction du tJpe: 

Q(s) + 2e + 2H QH2(S} en régime de charge 

En réoxydation (décharge) la réaction correspondante est: 

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

Ayant déf ini le fonctionnement de l'électrode dô.;s 

l'accumulateur, nous étudions ensuite les propriétés physiq~l 

des électrodes à base de méthyle anthraquinone afin de retenlr 

le meilleur conducteur électronique capable de délivrer des 

performances énergétiques élevées. 

IV 3 ETUDE DE LA CONDUCTIVITE ELEC''T''RONIQUE DES ELECTRODES 
A BASE DE METHYLE ANTHRAQUINONE 

A partir des deux c0nducteurs électroniques étudiés (NF t 

NA) avec l'anthraquinone, nous cherchons lequel sente aVec 

la méthyle anthraquinone de meilleures dispositions au point je 

vue conductivité. 

IV 3 1 INFLUENCE DU POURCENTAGE DE TEFLON 

Pour les raisons que nous avons évoquées dans 

paragraphe III 3 2, la teneur en téflon doit être la pJS 

petite que possible dans l'électrode, afin d'assurer la tenue 

mécanique de l'électrode. 

Nous avons travaillé avec des échantillons de 200 mg 

contenant des masses égales en matière active et en conduc 

teur électronique. 

On a fait varier la propo~tion de téflon de 10% à 0% de a 

masse de la pastille. Les tableaux: (IV. 1) et (Ii) - ::::) 



TableauN.1 Détermination du minimum de téflon 

(Avec le N.A) 

% de masse des épaisseur résistances(r) conduti v if ..l 
téflon pastilles (mm) 1 

(mg) fn) .\ let fj1(J1ï' 1 

! 

10 187 / 6mg. 11 5 LB 8,33 

5 194 / 3 mg 1 / 4 1,3 10,76 

4 195 / 4 mg 1 / 4 1 / 2 11 16 

2 195 / 8 mg 1,4 111 12 15 

Tableau fV2 Détermination du minimum 

de téflon (avec N.F) 

r % de téflon masse épaisseur résis- condU~i_vit~1 
pastille mg) (mm) (ntance \..10 olcm- pl 

J ." 'i 
10 194.6 1.4 1.2 11.6 1 

1 

5 194.5 1.4 1.1 12.7 

4 197.8 1.4 1.0 14.0 

2 184.5 1.4 0.8 17.5 1 

j 

0 193.5 1.4 0.6 23.0 
J 



représentent les valeurs trouvées avec le N. F r::t le NA. Cc :,i 

résultats expérimentaux montrent que la conductivité 

électronique croit quand le pourcentage de téflon diminue. Ce 

qui confirme nos prévisions. En effet le t6flon étant un 

matériau organique sa conductivité est presque nulle. 

IV 3 2 INFLUENCE DU POURCENTAGE DE MATIERE ACTIVE 

La conducti vi té de la méthyle anthraquinone étant t s 

faible, pour un pourcentage de téflon de 0% et pour une 

quantité de conducteur électronique donnée, un accroissement de 

la matière active devrait provoquer un gain énergétlque 

sensible. Seulement, il en résul teraj,t une l imitation de la 

conductivité; facteur important dans la transformation 

électrochimique. 

Dans les tableaux (IV. 3) et (IV. 4) sont sentées e 

valeurs obtenues quand on fait varier le pourcentage de M.A. de 

10% à 80% de la masse des pastllles. 

On COllstate d'une manière générale que la conduct i v (" 

électronique diminue avec le pourcentage de M. A. dt une part. 

D' autre part les échantillons à base de N. F. présen ten t un,,=, 

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

17 ). 

IV 4 RETENTION ELECTROLYTIQUE 

La détermination de 

électrolytique a été effectuée 

chapitre II. 

la capacité de 

selon la méthode 

rétentioll 

décrite au 

Nous avons utilisé pour mener cette étude, des pastilles 

de 200 mg contenant 0% de téflon. Les résultats trouvés 

(tableaux IV.5 et IV.6) varient de 10 a 449,1 m 

d'électrolyte/g d'électrode peur les deux conducteurs. Comme 



Conducteur électronique: N.A 

-r-

%de "M.A" masse pastille épaisseur résis- conduc-
(mg) (mm) tance tiVi~éA. 

12 
-1 

(10 )n 
C,1l 

10% 193 / 4 1 / 5 0,4 37, 5 

20% 194 / 5 1,5 0,4 37,5 

30% 194 l, 5 0, 6 25 
r-----~~ 

40% 195,9 1,4 0,8 :'..6,47 

50% 192,8 1,4 1,2 11,66 
~ 

60% 190 1,3 1 1 .. 3 10 
--

--r 
--f-

70% 
1 

160 1 l, 5 
, 

6,66 

1 1 1 

1 
~~ 

1 1 
80% 181,1 1 / 2 1,4 8;57 

Tableau (IV 3) Influence du pourcentage dela matière active 

sur la conductivité électr,~;que des électrodes 



Conducteur électronique: N.F 

1 

%de"M.A" masse pastilleU épaisseur résis- conduc 1 

en(m'71) tance vité 1 
8l(mg) i 1 

! (.a) ,{ i/J-l 'r 1 'Q Ui, • 
-

1 

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

30% 292,2 ? ' 
1 

0,15 i 140 - r ..i.~ 
i ... _ .. .- ,---.~ 

1 
1 

1 

40% 290 1,9 
i 

50% 292,2 1,9 0,2 
1 

86,36 

1 

60% 285 1,8 
1 

0,25 i 72 
1 

1 

, 

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

1 
i 

80% 291,3 1,7 

1 

0,35 48,5/ 

1 

i 

1 

Tableau (IV 4) Influence du pourcentage de :1. _\. 

sur la conductivité électronique 



N.F (conducteur électrolytique) 

M.A 1 1 

-
% de masse pastille masse pastille M-MQ .I0 3 

sé(:he MO (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 

60 285,1 299,2 49,4 

70 293,4 302,8 32,4 
i 1 , 

80 

% de 

15 

25 

35 

55 

75 

85 

291,9 294,7 9,6 
-'-

Tableau IV 5 Inf luence du pourcentage de f>1. A 
sur la capacité de rétention 

électrolytique 

N.A (conducteur électronique) 

M.A Mo masse pasti1- M masse pas 
le séche ti::'~~ humide 

(mg) (mg) 

192,9 252,2 

194,8 244 

192,7 218,5 

193,4 206,8 

186,3 185,3 

183,4 185,3 

! 
M-fvJol v 

Mo 1 

(mg/g) ! , 
, 
i 333,33! 
; 

7.52,5C 

133,88: 

64,8 
1 

1 

1 

Tableau IV 6 Influence du pourcentage de M.A sur la 
capacité de 

rétentioné1ectrolytique 

! 
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dans le cas de l'anthraquinone lé:! s\~i,fa(;p. spécifiquE' ne SPlI1hl(' 

pas d~terminer la r~tention ~lectrolytique pour ces deux 

carbones. 

Cependant les valeurs tro'.lv~e.3 pour l'anthraquinone restent 

sup~rieures à cElles obtenues pour la m~thy!e anthraquinone, ce 

qui semble être li~ à la structure cristalline de la m~thylE:: 

anthraquinone par rapport à l'anthraquinone. 

IV 4 2 INFLUENCE DU POURCENTAGE DE LA M.A 

Les essais ont ~t~s r~alis~s sur des pastilles de 200 II1g 

contenant 0% de t~flon et dans lesquelies la proportion de M.A 

varie de 10% à 80% (figure 17). 

La capacit~ de rétention d~croit très rapidement quand le 

pourcentage de M.A. augmente. Ce qui confirme des observations 

faites quant à la faible mouillabilit~ du mat~riau étudié (7). 

IV 4 3 ÇONCLUSION 

L'analyse des r~sultats montre qlJe le 'loir de f 

pr~sente de meilleures 

conductivité et capacit~ 

dispositions 

de r~tention 

du point de 

Rlectrolytique. 

VU( 

Sa:, 

utilisation comme conducteur ~lectronique sera surtout envisag~ 

dans l'~tude des propri~t~s ~nerg~tiques de nos électrodes. 

IV 5 PROPRIETES ENERGETIQUES ET ELECTROCHIMIQUES~D~~ 
ELECTRODES 

Les grandeurs ~lectrochimiques et ~nerg~tiques des 

compos~s organiques à l'~tat solide demeurent respectivement le 

potentiel ~lectrochimique 1 la capaci t~ oxydo-r~ductr ice et l 

r~versibilit~. 

IV 5 l ETUDE DES PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES PAB~h 
CHRONOAMPEROMETRIE 

Le trac~ des courbes intensi t~ potentiel, i f(E) St' 

traduit toujours par l'apparition de pics d'itltf.::nsité aUSSl 

bien en r~duction qu'en oxydation. 

L'allure des courbes rappelle celle des courbes obtenues 

avec l'anthraquinone. Elles s'apparentent à des courbes 
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obtenues lors de réactions électrochimiques dans lesquelles la 

substance électroactive est adsorbée à la surface de 

l'électrode de travail (39) 1 où à une électrode en couche mi,,_e 

(40) . 

La comparaison de nos courbes expérimentales (obtenues 

avec des échantillons contenant 30% de M.A. dans H2S04 l,SM et 

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

les courbes théoriques (équation 1) ; montre une compatibilité 

acceptable. 

En première approximation on peut. considérer ql:(; 

l'expression mathématique des courbes est donnée par l'équation 

suivante: exp(E - EO)/2nF/RT 
i =iR + ip (1) 

[1 + exp(E -E D )/2nF/RT] 

Cette équat~on est établie par plusieurs auteurs (38;39) 

où 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 balayage 

Dans l'équation l, ip correspond à l'intensité des pics d~ 

réduction ou d'oxydation. L'influence de la vitesse de balayag~ 

est représentée par la figure (18) , qui montre que ip est lié, 

à la vitesse par la relation ip = K.ln(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 le 

pics d'oxydation et de réduction 1 celle ci est d'autant pl us 

importante que la concent~ation du milieu électrolytique est 

faible (Figure 19). 

Ce résultat confirme ceux déjà obtenus par KONE(4l) et 

FALL(42) sur des matériaux simulaires 
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Figure19 Dissymétrie des courbes 
chronoampérométriques 
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IV 5 l 2 Détermination du potentiel caractéristique du 
système électrochimique 

En vue des applications possibl~s de la technique que noc~ 

décrivons ici, il est nécessaire de repréclser le mécanisme de 

la réaction électrochimique qui à lieu; réac tian couplée du 

type: Q(s) + 2e- + 2H+ > QH2(S). 

Le potentiel Eo caractéristique du système 

approximativement égal à la demi somme des 

d'oxydation et de réduction à intensité nul 

Ei=ored) pour un conditionnement donné. 

étudié est 

potentiels 

( E · ox E' l-CO . 

Nous obtenons par cette méthode à l'aide 

un potentiel Eo de l'électrode compris entre 

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

de la figure l' 

les valeurs J,. 

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

Nous rappelons que cette méthode consiste à tracer le 

graphe du potentiel E pris par l'électrode de travail en 

fonction de son taux de conversion Q E::xprimé en coulomb par 

gramme de M.A. i les processus électrochimiques ont lieu sous 

l'effet du passage d'un cou:r.ant d ' intensité constante. La f l.ll 

de la transfor~Qtion électrochimique es~ traduite par une 

variation brusque du potentiel; variation qui indi~ue J, 

changement de processus électrochimique. 

IV 6 1 DETERMINATION DES CAPACITES D'OXYDO-REDUCTION 

Le couple méthyle anthraquinone / méthyle antraquin 

devant jouer le rôle de matière active d'électrode négative, 

est commercialisé sous sa forme oxydée prête a subir un 

décharge. 

Pour comparer les capacités effectives d'électrode à base 

de méthyle anthraquinone nous effectuerons des cycles d'oxydo­

réduction au cours desquelles les cdpaci tés de charge et ,-e 

décharge seront mesurées. 



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

La teneur en téflon étant nulle dans la pastille, nou::., 

nous intéresserons uniquement aux variations des proportions dl 

M.A. 

Les capacit enregistrées sont exprimées en Cb/g de M.A. 

pour mettre en évidence le taux de conversion des process~è 

électrochimiques par rapport â la capacité théorique. No~~ 

avons choisi aussi de les représenter en Cblg d'électrode. 

En faisant varier la propo~tion de M.A. de 10% à 80%, les 

capacités obtenues avec le N.F sont représentées par ~es 

figures (20;21). 

L'E'><.amE::n rie ces dernières révéle d' lme .part que le t~all;': 

de conversion diminue avec le pourcentage de mati acti 

D'autre part que la capacité par gramme d'électrode croi 

avec le pourcentage de M. A. dans l'électrode et passe par ur; 

maximum qui à lieu autour de 50% de M.A. Ces ierniers résultatE 

corroborent ceux obtenus avec l'anthraquinone. 

IL s' avére nécessaire pour obtenir une capacité optima' e 

d'utiliser des pastilles contenant 50% de M.A.et 50% de N.F, a 

delà de ces limites la conductivité électronique et la 

rétention électrolytique ne favorisent plus une bonne 
.~ 

propagation de la réaction électrochimique. 

IV 6 1 2 Influence de 1 t acidité sur La capac 1. t~Lde 
réduction 

Les mesures effectuées sur des électrod~s contenant 50 e 

M.A., 50% de N.F et sur d'autres contenant 20% de M.A 

(figure 22) ont mis en évidence que la capacité faradaïque de 

réduction augmente avec la concentration et passe par LI, 

maximum qui à lieu entre de 0/5M et lM. 

Certes l'augmentation de la capacité en fonction dll st 

prévisible en regard de l'apport protonique de plus en plus 

suffisant; ainsi l'apparition de ce maximam s'explique par la 
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var iation du coeff ic ient d' acti v i té qll~ présellLe UII llIillllllUll1 

autour de lM (43) et d'autre part au film qui se développe sur 

les électrodes de travail; freinant progressivement tout apport 

protonique au sein de l'électrode. TO'JtpLois ce phénoméne ne 

nous a pas empêché d'obtenir de forts taux de conversion de la 

M.A. 

IV 6 1 2 A Détermination du potentiel d'équilibre E~_~~ 
.sy-stème 

Le système électrochimique considéré au paragraphe IV 5 1-2 

AQ(s)/AQH2(s) fait intervenir des ions H+ de l'électrolyte. 

Corrélativement l sa tension dépend du pH du milieu et du rap­

port des activités de AQ(s) et AQH2, tension qui s'exprime par: 

Les 

RT 
E = Eo + --ln 

2F 

activités des formes 

RT 
+ 

F 

oxydée et réduite sont 

sensiblement constantes et peu différentes de l'unité (1). Lê, 

tension E prend une valeur Ei=o à intensité nulle! donnée par 

Ei=o = EO - D,06.PH (A) 

Le tr 3.cé de la droi te Ei=o en fonction du PH donne le 

potentiel caractéristique du système E ° ~'" es t l'ordonnée cl 

l'origine de l'éq~ation (A). Dans le tableau(IV.7) sonL 

représentées les valeurs de Ei=o à différentes valeurs du pH. A 

partir du deux droites Ei=o ox et Ei=o red en fonction c::.u pH! 

nous avons trouvé un potentiel EO de la méthyle anthraquinone 

compris entre 115 mV et -120 mV / ECS figure (23) . Ces 

valeurs confirment nos prévisions quant à l'abaissement de 

potentiel attendu! abaissement lié à l'effet L1ductif donneu:: 

du groupement méthylique. 
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E (rnV)/E.C.S 

ConcentratO (H+) PH Red Ox 1 
Equivalent Ei=o Ei=o 

H+/l (rnV) (rnV) (rnV) 

0.1 0.354 1. 76 -180 ,-177 

1 0.162 1.11 11 -165 !-162 
__ J, ___ 

2 0.137 0.88 -156 1-151 
1 

1-
1423 3 0.131 0.671-145 

4 +-~ .. 132 0.60: -142 -140 

5 0.141 0.40 -140 -139 1 

6 0.184 0.37 -135 -134 
1 , 

Tableau (IV 7) Inflence de l'acidité sur les valeurs des 

potentiels à intensité D,,11e 



IV 6 1 2 B Détermination de la réversibilité 

La réversibilité apparente de la réaction électrochimique 

est caractérisée par l'étude du rendement (en charge-déchar~~) 

et de la différence de potentiel AE mesUL~~ entre la charge et 

la décharge de l'électrode de travail. 

* Rendement en charge-décharge. 

C'est le rapport de la capacité jg ~~oxydation sur la 

capacité de réduction. 

Les expériences ont été réalisées pOGr différentes porpor 

tions de la mdti~re active allant de 10 % ! 80 %, avec le N.F 

comme conducteur électronique. 

Les résultats obtenus pour ces échantillons au cours des 

cycles d'oxydo-réduction sont présentés dans le tableau (IV.8) 

et permettent de constater que le rendement augmente avec 

l'augmentation de la teneur en matière a~~ive. 

IV 6 1 3 Influence de la température 

L'influence de la température sur la capacité de réductiol 

a été étudiée avec des pastilles contenant 50 % de M.A. et 5 

% de N.F, dans un milieu acide l,SM. En faisant varier l,. 

température de 35 0 à 70 OC comme 1. i i1Jdiq~le le tab1eau (IV. 9) . 

On observe conformérrent à ce qu' Oi, avai t observé avec 

l'anthraquinone, que la capacité augment~ avec la température. 

Il faut noter cependant qu'au delà de 50" C le rendement. 

en charge-décharge est très faible et reste inférieure à 50 0 
i5 • 

Ce fait peut être interprété par l'augmentation de la 

solubilité avec la température. 
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% de M.A Cox (Cb/ gé1) Créd (Cb/ gé1) 
i 

(c ox /C r éd)*100 1 

10 69,2 40,4 58 

20 149,4 97,0 
1 

64 

30 173,2 114 

40 204,9 148 

50 329,5 244,3 74 

60 278,7 241,6 
1 

86 
-- 1 

70 205,9 188,5 91 

80 63,5 62,4 98 
._--.... _-

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

Température capacité(Cb/g de M.A) Capacité(Cb/g de H.A) 
en oC Réd oxyd 

i 

i 
1 

1 

1 

35 622 1 9 481;22 
1 1 

-1 
1 
1 

: 

40 730 560,4 
! 

-----j 

50 796,8 559.9 
, ) 

60 800 514. 9 
; 

1 

Tableau (IV 9) Influence de la tempéra~ure sur la capacité 

d'oxydo-réduction 

Electrodes de mfthyle an~hraqujnone 

dans H2S04 ~J5M 

! 

1 

1 
1 
1 
1 

1 



IV 6 l 4 Constitution de l'électrode optimisée 

L'étude des propriétés phys igues :10US a permi s de reten i r 

le N.F comme conducteur électronique dans nos électrodes. 

Ces dernières p:...-ésenteront des caractéristique 

énergétiques optimales pour des proportions de 50% de mati 

acti ve 5':, % ;:;'e 'lOir de fumée et condi ticnnées dans un mi lieu 

H2S04 normale à SODC. 



CONCLUSION 
Des études préalables (4) ont montré que les couple:; 

anthraquinone/ anthraquinol et méthyle anthraquinone/méthyle 

anthraquinol étaient succeptibles de constituer la matière 

active d'électrodes négatives de générateur électrochimique. 

Le but du travail a été de faire l'é_uCe comparativ des 

couples précédemment cités. Cette ude a surtout eu pour bu~ 

de voir l'effet de la substitution sur les caractéri:stiqu 

physiques et énergétiques de l'électrode d'anthraquinone. 

Pour réaliser ce travail nous avors udié systèmatiquement 

les propriétés physiques et énergétiques de chacunE' de 'L:::~ 

électrodes en fonction d'une part des paramètr~s de structure 

(nature et proportion des différents constituants) et d,~,'tre 

part des par tres de condi tionneme. L (::lC idi té du mi li i, 

électrolytique et température de fonctionnement). 

Pour les deux couples organiques étudiés, il apFarait que 

les ~lectrodes possédant les meilleures propri s so~t cel 

obtenues sous la pression de mise en forme de 6 ton;j i2S ,t.Jàl: 

(26) avec la composition suivante: 

70't de M.A; 28% de N.F; 2% de téflon pour l'antb:. quine' 

50 de M.A; 50% de N.F pour la méthyle c.dll..hraquirc ;1'2. 

La substitution a pour inconvénient d'accroitr~ 

molaire moléculaire et donc de diminuer la pUlssanc 

Cette influence négative pourra être compensée 

variations dues à l'effet inductif donneur r+ du 

méthylique (CH3)' 

par 

groupemen 

Des udes édentes (26) ont mon (dans le cas cle 

l'anthraquinone) qu'une augmentation 

AM = 14 g nécessite un abaissement de 

d8 masse molairE 0 

~~_~ntiel de -7 mV po~ 

compenser la baisse de la capac massique. 

Dans le cadre du présent travail nous avons obtenu d! Ulk 

part, pour l'anthraquinone des 

l'ordre de 854,5 Cblg de mat 

('t':; vdl t'Ill;, 1 t':;1 t'Ill C(C~P('II(L:'1l1\ 

avec la Chyle anthraquinone 

Cb de mat active). 

capacités faràdiques élevées 

active (voir Tablea\l (III, 

sur 61ecL1udc' c> 1) l i ri ~ 1 : 1 { • '. .. 1 / 



Ce résultat expérimentai confirme n05 prévisions a savoir 

que l'anthraquinone 9-10 est le matériau anodiqu~ le plus 

énergétique répertorié. 

D'autre part nous avons vérifié que la substitution joue U~ 

rôle sur la valeur du potentiel rédox des électrode~; _ Le; 

effets de la substitution bien que confirmant nos prévisions , 

ne permettent pas d'obtenir des puissances massiques 

supérieures à celles obtenues pour l'anthraquinoneC GUILLOU et 

al.). Cet effet est d'ailleurs peu marqué sur l'anthraquinone 

9-10 étudié: 

EO(méthyle anthraquinone) = -117mV/ECS et 

EO(anthraquinone) = -113 mV/E.C.S, snit une variation de 

potentiel ÂE = - 4 mV, valeur trés inférieure à 76 mV prévue 

théoriquement. 
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Annexel 

Calcul de l'équation des courbes i f(E) sur une électroJ 

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

Ox + e- :":.:.':."":.;.5 

5 + e- . ~-_-_~Red 

K = [5]2/[Ox](Red] 

En effet il y a identité entre conditions de bilan àe 

matière et de décharge en voltampéromêtrie sur électrode de 

couche mince et sur électrode ayant adsorbé des composés 

é1ectroactifs 

Il a ~ontré dans ces deux cas (38 49) que l'équation des 

courb8~ est d~ la forme: 

i = A.---------------------------
[1 + exp(E - EO)nF/RT]2 

Cependant les calculs fait par D.BAUER et M.PH . 

GAILLOCHET ont montré que les courbes obtenues sur é tr:ode a 

pâte de carbone sont traduites par l'équation suivante: 

exp[E - EO]nF/RT 
i = iR + ip (1) 

[1 + exp[E - RO]nF/RT] 

iR est le courant résuduel 

ip intensité du courant de pic ;ip - KlnV 

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

EO le potentiel normal de l'électrode 



Annexe 2 

Influence de la substitution 
sur la puissance massique 

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

(Ee ..;; Ea)·lOOO 
p = .. --_._-- * 96500 

3600.(Ma - :-.1e ) 

Ea et Ec étant les potentiels anodique et cathodique des 

électrodes du générateur exprimés en volts, Ma et Mc les 

équivalents grammes de matériaux anodiques et cathodiques. 

Afin d'établir les possibilités énergétiques de chaque 

matér iau induviduellement, nous avons convenu d'envisager un 

générateur fictif utilisant le matériau â étudier comme 

première électrode et une électrode antagoniste virtuelle de 

masse moléculaire nulle et dont le potentiel électrochimique 

serait celui de l'eau comme seconde' électrode, le milieG 

électrolytique étant normal en acide sulfurique. dans ces 

condi tions, les puissances théoriques des générateurs f ict ifs 

décrits ci-dessus sont donnéespar: 

Pa = 

pour les matériaux cathodiques par: 

26000.Ec 
Pc = 

D'une maniére générale on peut exprimer la puissance 

massique d'un générateur par la relation: 

P = .6E.C 

AE est la différence de potentiel entre les deux électrodes, 

26800 
C = 

La conservation ou l'accrois'-3ement 

massique impose que dP ~ D, donc que C~(~E) ~ 

de la 

E.dC 

puissance 

7 



c'est à dire d(4E) ~ -P 

d(AE) ~ + P.d(l/C) 

dC 

C2 

Si l'on exprime maintenant l'influence des substituants 

sur la puissance massique des matériaux anudiques exprimée a 

l'aide du générateur fictif précédemment décrit, on obtient 

pour le matériau anodique 

p 

* dMa 
26800 

Application: dans le cas de 1 t anthraq.!Ïrlone 9-10 et d'un de ses 

dérivés la méthyle anthraquinone 

dMa = 7 g/mol 

Puissance massique de l'anthrdyuinone 9-10: Pa'= 277,2 WL/Kg 

dEa.= -76 rnV 


