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                                                    Abstract 

            The double  salt (NH 4)2 ZnCl 4   was prepared and caracterised by the 

following techniques FTIR,  DRX  et  ATG-ATD.The composite elecyrode Zn  +  

(NH 4)2 ZnCl 4  was elaborated  for electrochemical generators “all solids” with 

protonic conductor electrolyte (H-Mte) associated to a cathod in MnO 2.Generators 

prepared by this anode show positive caracteristics. Analysis with DRX of discharge 

product of the anod completed by electrochemicalstudy, us to suggest an anodic 

reaction with the risk of 8 e- per mole of double salt. 

                                         

                                                       Résumé 
 

            Le sel double  (NH 4)2 ZnCl 4   a été  préparé et caractérisé par les techniques 

suivantes : FTIR,  DRX  et  ATG-ATD. L’électrode  composite Zn  + (NH 4)2 ZnCl 4 

a été  réalisée   pour générateurs électrochimiques « tout solide »  à électrolyte 

conducteur protonique (H-Mte) associée à une cathode en MnO 2. Les générateurs 

préparés par cette anode montrent des caractéristiques appréciables. L’analyse  par 

DRX du produit de décharge de l’anode compléter par l’étude  électrochimique, nous 

a incité à proposer une réaction anodique mettant en jeu  8e- par mole de sel double. 

Mots-clés : 

Conducteur protonique, électrochimique, négative.   
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                                                    INTRODUCTION 
     

             Même si  les recherches  ont  réalisé des progrès importants  dans  le  domaine de 

développement de    nouvelles sources d’énergies  alternatives au pétrole,  le problème de 

stockage de l’énergie reste primordial. Les générateurs  électrochimiques  sont d’une part  une 

source de production de l’énergie électrique, et  d’autre part un moyen de stockage. 

            Le premier système   décrivit par Leclanche en 1868, est une pile à oxyde de 

manganèse. La cathode de cette pile est  formée  d’un bâtonnet  de charbon plongeant dans  

un mélange dépolarisant de dioxyde de manganèse  broyé  avec un volume  égal de charbon. 

L’anode est constituée de zinc. Ces deux électrodes ont été associes en utilisant une solution 

de chlorure d’ammonium immobilisé au moyen d’amidon comme électrolyte. Depuis, 

plusieurs systèmes à électrolyte liquide  ont été proposés et largement étudies.  

             L’état liquide de l’électrolyte de ces systèmes  assure un très bon contact avec les 

électrodes, et permit ainsi la réalisation de générateurs  de grande  puissance. Néanmoins ces 

électrolytes provoquent  des réactions secondaires  telles que la corrosion, et l’ou la 

passivation des électrodes, le dégagement  gazeux suit à  la consommation du solvant.  

               Les électrolytes solides semblent pouvoir remédier aux défauts cités. Plusieurs 

efforts ont  d’ailleurs  permis la réalisation des générateurs « tout solide »  comme les piles au 

lithium. Ainsi les conducteurs protoniques  présentent  l’intérêt d’être  associés à certaines 

électrodes utilisées déjà dans les générateurs à électrolytes aqueux.   

                Au  niveau de l’électrode positive, les matériaux habituellement utilisés dans les 

générateurs  à électrolyte aqueux à savoir : MnO2 , PbO2 , V2O5….. ne pose aucun problème 

lorsqu’ils sont associes à l’électrolytes solide, conducteur protonique. Cependant le problème 

réside dans le choix du matériau de l’électrode négative. Cette dernier doit  générer des 

protons et fixés un potentiel suffisamment négatif.   

             Pour  l’électrode négative, qui doit être la source des protons, la première étude a été 

faite sur les  hydrures métalliques. En suite plusieurs électrodes négatives à base métallique 

ont été conçues afin de réaliser une électrode négative qui peut échanger des protons avec le 

conducteur protonique  et avoir une tension plus négative. Les électrodes composites à bas de 

zinc peuvent répondre à cette exigence.                                                   
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                Dans le présent travail,  nous nous sommes intéressés à l’étude d’une  électrode 

négative composite  Zn + (NH4)2 ZnCl4 ,   dans le but d’avoir une bonne compatibilité avec 

l’électrolyte conducteur protonique et l’amélioration des performances du générateur. Cette 

étude sera représentée, après une introduction, en quatre chapitres.  

                  Le premier chapitre de ce mémoire,  consiste en une mise au point bibliographique 

sur les générateurs  électrochimiques à électrolyte conducteur protonique. Ainsi que, les 

matériaux constituant la chaîne électrochimique  étudiée. 

                  Le deuxième chapitre sera  consacré aux protocoles expérimentaux,  où il  y est 

décrit : la préparation du sel  double (NH4)2ZnCl4, les techniques  d’analyse de caractérisation 

du sel, les mode de préparation des générateurs et   la description des montages utilisés dans   

l’étude électrochimique. Tandis que les résultats de la caractérisation  et la stabilité  

hygrométrique de ce sel, feront  l’objet du troisième chapitre. 

                  Dans le dernier chapitre,  nous exposerons  les résultats obtenus dans l’étude  

électrochimique du système MnO 2 / M-te /  (NH4)2ZnCl 4 + Zn . Une contribution à l’étude 

du mécanisme réactionnel fera également l’objet de cette partie. Enfin ce travail est achevé  

par une conclusion générale.           
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I. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

 

I.1. GENERALITES   

Le déplacement de particules chargées sous l’influence d’un champ électrique engendre 

un courant. On distingue les conducteurs  électroniques (métaux et semi-conducteurs) dans 

lesquels les particules mobiles sont des électrons ou des trous,  et les conducteurs ioniques ou 

électrolytes, dans lesquels  se déplacent des ions. Dans ce dernier cas, le transport du courant 

s’accompagne d’un transport de matière. 

              L’association d’un conducteur électronique  et un électrolyte forme une électrode. Dans  

la  plupart des applications deux électrodes sont associées à un même électrolyte pour former  

une chaîne électrochimique. 

Lorsque  la chaîne électrochimique est à l’équilibre,  il s’établit aux bornes de cette 

chaîne, une différence de potentiel électrique déterminée par l’environnement chimique de  

l’électrode. 

Lorsque la chaîne est traversée par  un courant, des réactions se déroulent à chaque 

électrode. Si la cellule reçoit de l’énergie d’un générateur extérieur, on parle  de phénomène  

d’électrolyse. En revanche, si l’énergie chimique est restituée sous forme électrique, la chaîne 

électrochimique fonctionne en générateur  (piles ou accumulateurs. 

Selon l’état  physique de l’électrolyte on peut classer les générateurs en deux catégories :                                                                                                                                

                          - générateurs à électrolyte liquide                                  

 - générateur à électrolyte solide  « générateur tout solide »     

            Les premiers systèmes "tout solide"  commercialisés, étaient les piles au lithium  et les 

piles Ag/Rb Ag4I5-AgI/I2 dans lesquels, les  seules  particules mobiles sont  Li+ et  Ag+ 

respectivement [1]. 

            Les recherches se sont orientées  vers d’autres électrolytes solides,  où  la particule  

mobile est le proton H+,  et qui sont les conducteurs protoniques. 
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 I.2. GENERATEUR « TOUT SOLIDE » A ELECTROLYTE           

CONDUCTEUR PROTONIQUE 

      I.2.1 Définition     

Un Générateur «tout solide » à électrolyte conducteur protonique est un système 

électrochimique au sein duquel il y a, pendant une décharge ou une charge, un déplacement 

réversible de proton depuis ou vers le cœur de l’électrode négative vers ou depuis  l’électrode 

positive [2, 3]. 

Le schéma du Principe de fonctionnement idéal d’un tel Générateur est représenté sur                

la figure I.1.  

 

 

 

 

Fig. I.1. Principe de fonctionnement idéal d’un générateur « tout solide » à électrolyte 

conducteur protonique[3] 

      I.2.2.  Indices  de  performance des  générateurs                                                                  

Un  Générateur électrochimique est caractérisé par certains paramètres et grandeurs qui 

déterminent ses performances. Parmi les plus souvent utilisés, on cite :    

a) Force électromotrice  

la combinaison  de  deux  électrodes ,  de  potentiels  E1  et E2 , constitue  une  pile  de  force  

électromotrice ( f.e.m ) égale à  E I=0  = E1 – E2  à  courant  nul. Lorsque cette pile débite un 

courant (en charge ou en décharge), les réactions d’électrodes  entraînent  des  surtensions  aux  

interfaces  électrode /électrolyte  et  une  chute  ohmique (U = rel .I  ) apparaît  en  même temps  

dans  l’électrolyte[4].  

H+
 

H+
 

+ - 

Décharge        

  Charge e-
 

e-
 

e- 

e-
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La  f.e.m  vaut  alors :        

                                                    Ei≠0 = E i=0 ± ( R él .I  +    ηa +|ηc| )    

 où ηa  et ηc sont  les  surtensions    anodique  et cathodique, Rel  représente  la  résistance  de  

l’électrolyte  et  I  l’intensité  de  courant. Le  signe (-)  correspond à  la  décharge  et  (+) à la 

recharge. 

b)  Capacité  

        on  définit  la  capacité  théorique  d’un  générateur  comme  étant  la  quantité  totale 

d’électricité  (exprimée  en  Ah)  stockée  dans  le  système[4]. Elle  est  donnée  par :  

                                        Qth = x .n. F  

     Où  x : représente  le  nombre  de  moles  de  la  substance  électroactive  dans  le  pôle   

limitatif 

              n :  le  nombre  d’électrons  échangés dans la  réaction principale 

              F :   le  nombre  de  Faraday (26,8 Ah/mole) 

Rapportée  à  l’unité de  masse  ou  à l’unité de  volume  de  l’espèce  électroactive, cette 

quantité  définit  la  capacité  théorique massique  ou volumique. Pratiquement,  on n’exploite de  

cette  capacité qu’une  fraction  située  dans le domaine  d’utilité  du  générateur (quantité  

d’électricité  transférée  jusqu’à  la tension  limite  d’utilisation). Ainsi, la  capacité  pratique, 

exprimée  par  le  nombre   d’ampére-heures  mis  en  jeu , est  donné  par[4]: 

                        Q p = 0 ∫
 tf I  dt  

Où tf  désigne  l’instant  de  coupure.   

Si   générateur  fonctionne en  régime  Intensiostatique ( I=Cste ) :                     

                                                                  Q p =  I∆T 

     ∆T : est  la  durée  de  décharge. 
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  L’aussi, on  appelle  capacité  pratique  massique  ou  volumique, le  rapport  de  Qp  à  la  

masse,  au  volume, respectivement  de l’espèce  électroactive. 

c) Energie     

           L’énergie  électrique  stockée( en  Wh  ), est  la quantité  donnée  par  le  produit  de  la  

capacité  théorique  et  de  la  tension  réversible  de  la  cellule,  supposée  sans  pertes  dues  à la  

chute  ohmique  et  aux  réactions  parasites.    

                     ξ = X (- ∆  G ) = X n F E 

      Parallèlement,  on  évalue  l’énergie  pratique  que  l’on  peut  récupérer  par[4] : 

    ξ P =0∫
q  E dq =  I  ∫ Edt   

Suivant  que  l’on  envisage  la  masse  ou  le  volume  de  la  cellule,  on  définit  

 l’énergie  massique,  respectivement, volumique, théorique  ou  pratique. 

d) Puissance  spécifique  

Elle caractérise l’aptitude  d’un  générateur  à  délivrer  des  densités  de  courant   

élevées.  Elle  est  exprimée,  à l’échelle  industrielle,  en  kW/kg.  C’est   une  grandeur  

instantanée ( P = E.I ) qui  est  utilisée  pour  caractériser  soit  un  régime  continu  de  décharge, 

soit  un  régime  intermittent (puissance  de  pointe). 

Bien  entendu,  les  paramètres  théoriques  ne  sont  qu’une  simple  indication  des  

grandeurs  limites  caractéristiques  d’un  générateur, et  nous sont   donnés  généralement,  par  

accès  aux  valeurs  que  l ’ on peut  atteindre  expérimentalement.          

I.3. Etude bibliographique concernant les matériaux constituant le 

générateur  

En général, on cherche à avoir un générateur de puissance maximale et qui dure le plus 

longtemps possible. La réalisation d’un tel système exige  de grandes précautions dans le choix 

des matériaux des électrodes  et de  l’électrolyte. Dans ce cadre, nous allons entamer l’étude 

d’une anode composite du Zinc et d’un  sel double de formule  chimique (NH 4)2ZnCl4 , associée 



Etude Bibliographique Chapitre I                                                                                                                     

 7

avec une cathode en  bioxyde de manganèse  et  à un électrolyte solide conducteur protonique    

la Montmorillonite  protomée ( H- Mte ).  

I.3.1 Le matériau cathodique γ- Mno2  

a) Généralités    

Le bioxyde de manganèse est utilisé dans de nombreuses applications, la plus importante 

actuellement est son utilisation comme matériau de cathode dans les générateurs 

électrochimiques (à électrolytes aqueux ou solides), ce qui explique la croissance de sa 

consommation mondiale. Notons aussi, que le bioxyde de manganèse existe sous plusieurs 

variétés naturelles ou synthétiques, cette diversité est due aux facteurs suivants :  

            - le rapport oxygène / manganèse 

            - la présence d’autres  éléments, comme les cations alcalino-terreux  et parfois des cations 

de métaux lourds 

            - la présence de l’hydroxyde et des molécules d’eau libre   

La variété qui nous intéresse est γ- MnO2    

b) Les sources de γ- MnO2   

Dans l’industrie des piles, il y a quatre sources principales d’approvisionnement par γ- 

MnO2   qui sont : 

b-1- Minerais naturels  

Les gisements qui contiennent la variété gamma de dioxyde de manganèse sont peu 

nombreux parmi ceux de manganèse qui sont relativement importants. L’un de ces gisements, est 

celui de N-SUTA (Ghana) où MR  Glemser [5] en 1939 a mis en évidence pour la première fois 

la variété gamma et ensuite, cette variété est appelée groupe de N-SUTILe . D’autres gisements 

analogues,  existent au Caucase, en Grèce, au Gabon, au Maroc et au Mexique.Ils sont 

caractérisés par une teneur en MnO2  élevée (jusqu’à 80 %  au Gabon )  
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b-2- Le produit préparé par voie électrochimique (E.M.D )     

Le dioxyde de manganèse électrochimique (E.M.D) est le produit de l’oxydation 

anodique des sels de manganèse en milieu acide. 

La première publication concernant la synthèse de MnO2, a été publie en 1918  par 

VANARSDAL et col[6 , 7]  néanmoins sa production industrielle n’a commencé qu’après la fin 

de la  2ème guère mondiale, pour les besoins militaires en  piles 

H.TAKAHASHI et A KOZWA [9] ont publié les détails des  processus de production les 

réactions globales  admises sont :  

Reaction anodique :           MnSO4 +2H2O                    MnO2+H2SO4  + 2H++2e-   

Réaction cathodique :         2H+  + 2e-                          H2  

Reaction global :         MnSO 4 +2H2O                         MnO 2+H2SO4+H2 

La réaction  anodique  est  plus  compliquée    que  celle  annoncée  ci-dessus.  

FLEISHAMANI et col [9] ont montré que la réaction d’oxydation conduit dans une première 

étape    à Mn3+    qui se dismute et donne du   MnO2   selon la réaction suivant :  

2Mn3+ +2H2O                     Mn2+ +MnO2 +4H+   

ce qui explique l’existence de Mn3+ dans les variétés de valences  IV  déterminés par  

analyse  chimique dans  les variétés  réputées de valence IV  

La formation de MnO2 passe par la déshydratation de l’ion IV solvaté selon des étapes 

successives : 

Mn(H2O)n
4+                       Mn(H2O)n-1(OH)3+ + H+                               MnO2 + nH2O + 4H+                                                                                                          

Enfin l’écriture  (MnO2) désignait évidemment le produit  final qui contient  Mn+3, les 

hydroxydes et les molécules d’eau.Les conditions de l’électrolyse, influent sur les propriétés 

physico-chimiques et les propriétés cristallographiques du produit final. 
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b-3- Le produit préparé par voie  chimique  (C. M. D)  

La  préparation  du  Bioxyde  de manganèse  par  voie  chimique, peut  être  réalisée  par  

différentes  réactions  chimiques ; les  plus connues  sont : 

  - Oxydation  thermique  du  nitrate  de  manganèse  Mn(NO3)2 :  Le  Principe  de cette  

méthode de  synthèse, qui est  la  plus  ancienne [10, 11], est  de  calciner  sous air,  le  nitrate   

de manganèse,  à  des  températures  variant de 150 à 300 °C. 

- Oxydation de  l’hydroxyde manganeux  Mn(OH)2 :    Par cette méthode, le  bioxyde  

est obtenu en oxydation  de  matière première  par  le Chlore [12] ou  l’oxygène  gazeux [11, 13]. 

Elle consiste  à  barboter  le  gaz  oxydant  dans  une suspension aqueuse de  l’hydroxyde, la 

réaction  totale  peut  s’écrire comme suit :  

                          Mn(OH)2 + 1 /2 O2                   MnO2 +H2O 

Charenton  a  utilisé en 1987  l’eau  oxygénée   comme oxydant[12] , alors  la réaction est : 

                          H2O2 + Mn 2+                    MnO2 + 2H+     

            - Oxydation  des  sels  manganeux :  cette  synthèse  est réalisée  en  milieu acide  avec 

des divers oxydants  les chlorates [14,15],des  persulfates   et  des  bromates[16] . 

- Réduction  des  permanganates :  La réduction  des permanganates  est  obtenue  par 

un  grand  nombre  de réducteurs.  Gattow  et  Glemres  [17, 18]  ont utilisé le H2O2, alors que  

Gruner [19], Mc  Murdie  et Golyato  [ 20 ]  ont  employé  l’acide chlorhydrique.  

         - La décomposition  thermique de  carbonate de manganèse : C’est  une  synthèse  

industrielle   réalisée  à  l’air  au  voisinage  de 300 °C  [21, 22].  

Chaque  méthode  de synthèse  donne  une  variété   différente caractérisée   par  une  

structure et des  propriétés  physico-chimiques  distinctes, et  qui est  à  l’origine d’un  grand  

nombre   de   C M D. 
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b-4- Préparation par activation chimique (AMD)   

Cette technique a été étudiée en France par BRENET [23,24], sous le nom  «phylodine »  

Elle consiste en une réduction de Mn2O3 à 600° C , suivie d’une dismutation par l’acide 

sulfurique selon la réaction suivante :  

                                         Mn2O3 + 2H+                  MnO2 + Mn2+ + H2O  

Ce type de traitement   est consacré aux minerais naturels  présentant une faible teneur  

en MnO2.  

  c- Structure de γ- MnO2   

La faible cristalliser qui caractérise les variétés d’oxyde de manganèse  tétravalent  rend 

difficile la détermination de sa  structure parla diffraction des rayons X.  En fait, l’étude de la 

structure de quelques variétés, révèle que  le motif de base  est un octaèdre de [MnO6 ], formant 

des tunnels de différentes dimensions. Le réseau d’octaèdres liés entre eux par des arêtes,  est 

formé d’une infinité des chaînes. 

Pour la variété alfa, ces tunnels ont une largeur de deux unités [ MnO6 ]. Tandis que  pour 

la variété bêta, la largeur est d’une seule   unité [MnO6]. La variété gamma est considérée  

comme une alternance irrégulière de ces deux  phases  α et  β. Un tel désordre, crée dans la 

structure  un grand nombre de défauts, et donne un composé non stœchiométrique, impur et 

intégrant d’autres types de cations et de liaisons.  voir les figures I.2 à I.4.    
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fig, 1-3. Structure en tunnels (2 x 1)  de α-Μn O 2     [25] 
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Fig : 1-4. Structure de la Nsutite γ- MnO2  avec alternance de tunnels (1X1) et (2X1)[26] 
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d- Formule chimique proposée pour MnO2  

BRENET et col présent  la formule suivante  [27] : 

                                 ( (MnO)n-z (OH)2zmH2O)) 

n : est le degré d’oxydation  du manganèse. Cette formule fait une distinction entre les 

2z(OH) acide et les molécules d’eau neutres. Les résultats  expérimentaux  indiquent que pour 

MnO2  gamma Z=2 et la formule est. : 

                                                ((MnO2)  2n - 3    (MnOOH) 4-2n  mH2O)  

Ce qui  indique que γ- MnO2   peut être considérée comme une solution d ’ions  Mn4+ 

Mn3+ O 2- et OH— dans le réseau cristallin. 

RUESHI [28]  a proposé de sa part, une autre formule qu’est : 

                                          (Mn4+
 (1-x-y) Mn3+

y,O – 2 
2 - 4x-y   ,OH - (4x-y ) ) 

En considérant que toute l’eau chimisorbèe de la surface et de la structure, se trouve sous 

forme de OH -  associés à des lacunes en Mn4+ ou aux ions Mn3+.     

       TEJAR [5]   en se basant sur l’influence de l’eau interne sur la réversibilité de la réaction de 

reduction de MnO2  ,a proposé une nouvelle formule : 

         (MnO (2-x)  +  ,(OH -, H2O)x , O 2- (1-x ) , yH2O)     

où γ- MnO2  est une solution solide avec des défauts électroniques et protoniques . 

e - La tension de l’électrode de MnO2   

Lors de la décharge, la réduction cathodique fait passer le manganèse de degré 

d’oxydation 4+ ,au degré d’oxydation 3+, selon la réaction   

                 Mn O2 + H+ + 1e-              Mn OOH 

Ce qui provoque  une évolution progressive  du réseau cristallin vers une autre phase 

solide   et la tension de cette électrode a pour expression : 

                                E = E° +RT/nFln ([Mn+4 ]/ [(Mn+3]) 
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H- KAHIL [29]   a montré que l’étape limitante de la réduction cathodique de l’électrode  

est la diffusion du proton dans le bioxyde de manganèse. Alors ce matériau peut être considéré 

comme conducteur protonique et la réaction d’insertion du proton est  : 

                                      <        > +  H +  + 1e- � <H>  

Où <H> représente les sites occupés  

        <    > représente les sites libres  

 l’expression de E peut être écrite donc de la façon suivante 

                       E = E° +RT/ nFln  ([<   >]/[<H>])      

La valeur du coefficient de diffusions de H+ dans MnO2  a été estimée à 10-10 cm2 S-1  

I.3.2. L électrolyte solide 

a) Généralités   

Les électrolytes solides sont des édifices solides cristallisés ou amorphes, dont la 

structure permet le déplacement d’un certain type d’ion  en raison de la nature des interactions en 

phase solide. Dans une structure donnée, un seul type de particules peut se déplacer et 

l’électrolyte solide peut être considéré comme une solution de l’espèce mobile dans une matrice 

solide immobile. Il en résulte  que les réactions d’interface sont le plus souvent  limitées à 

l’échange de cette particule sans participation du solvant ni autre réaction parasite. Cette 

caractéristique des électrolytes solides,  associée aux facilités de mise en œuvre offertes par l’état 

solide,  ont permis  le développement de nombreuses applications. 

A l’heure actuelle, les applications les plus prometteuses relèvent du domaine du 

stockage électrochimique de l’énergie. L’inertie chimique  des électrolytes solides  permet en 

effet, d’associer des électrodes d’affinités électroniques très éloignées, pour concevoir des 

générateurs d’énergie massique bien supérieure à celle  des générateurs classiques. 

b) Les différents types d’électrolytes solides conducteurs ioniques   

L’importance d’électrolytes  solides suscite depuis la parution des premières études, un 

intérêt constant tant théorique (compréhension des mécanismes de diffusion des ions dans les 
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solides, la conduction électrique …..), que pratique (utilisation comme électrolyte dans les 

cellules d’électrolyse, les capteurs à gaz et les générateurs «tout solide » .  Les recherches se sont 

orientées  vers trois types d’électrolytes solides qui sont : 

b.1. Les électrolytes solides minéraux vitreux : dont les  plus performants, sont à base 

de sulfures,  tels que -Li2-GeS-LiI , Li2S-P2S5-LiI  

b.2. Les composes polymères organiques-sels :  tels 

                     P.O.E (polyoxyde  d’éthylène –LiClO4  

                                 P.O.P  (polyoxyde de propylène-LiClO4)   

        Ces composés  organiques sont des polymères. Leur conductivité varie de plusieurs 

ordres de grandeurs [30] et représentent les avantages suivants :  

                                            *  bonnes propriétés mécaniques  

                                            *  facilité de mise en œuvre (films minces )  

                                            * légèreté et abondance de leurs constituants (C,H,N,O) 

b.3. Les électrolytes solides minéraux cristallisés  

Les électrolytes solides minéraux cristallisés  occupent de nos jours une place de choix  

grâce à leur  bonne conductivité par rapport aux autres électrolytes solides. Nous citons  à titre  

d’exemple :  

*  L’alumine  β  de formule chimique 11Al2O3-Na2O  caractérisé par une conductivité 

variant entre 1,4.10-2  S cm-1 et 1 S cm-1 assurée par Na + .    

* L’iodure d’argent et de rubidium de formule chimique RbAg4I5 conducteur par Ag+ et 

qui  est utilisé  dans les piles « tout solide » pour les stimulateurs cardiaques, les montres 

électriques.  

* les conducteurs  solides  protoniques : Le nom protonique vient du proton H+qui assure 

la conduction dans ces électrolytes, caractérisés par une conductivité de l’ordre de10-4 à 10-3  

S.Cm-1 et  par leurs stabilités satisfaisantes à température ordinaire. Le plus connu de cette 
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famille est  l’hydrogènophosphate d’uranyle dont  la formule est HUO2PO4 4H2O  et 

habituellement  désigne par HUP[31]. 

Par ailleurs des études récentes se sont consacrées à la famille des minéraux, tels que  la 

montmorillonite sodique ou  acide  appartenant à la famille des argiles, en tenant compte  de leur 

faible  coût et leur non-toxicité 

C ) La structure de la montmorillonite   

Le terme de montmorillonite a été donné en 1847 par DAMOUR et SALVETAT en 

référence à la montagne «Mont-Morillon » près de Vienne, où cette argile fut trouvée pour la 

première fois. 

Les argiles sont des phyllosilicates constitués de feuillets empilés parallèlement les uns 

aux autres  par des translations ou des rotations aléatoires [32, 33]. Le feuillet  est constitué soit 

d’une couche octaédrique et d’une couche tétraédrique (phyllosilicate  1 :1 ; Famille des kaolins )  

soit d’une couche octaédrique  comprise  entre  deux  couches  tétraédriques   (phyllosilicate  

1 :2 ; Famille  des  smectites  et  des  micas). 

Selon  l’hypothèse  de  Hofmann et col [34],  la montmorillonite  est donc   un  

phyllosilicate   1 :2 constitué de  deux  couches  tétraédriques  encadrant  une  couche  

octaédrique.  Les sommets des  octaèdres  sont constitués  par quatre  atomes d’oxygènes  et  

deux hydroxydes  reliés à  l’atome  central (Al ou Mg)   par  des  liaisons  de  coordination.  Les 

tétraèdres   ont  leurs  sommets  occupés  par  des  atomes  d’oxygènes  reliés  à  l’atome de  

silicium  central  et  aux  atomes  d’oxygènes  des octaèdres  par  liaisons  de covalence( fig  I-5 )     

Donc  la  formule  d’une  maille  unitaire  peut  s’écrire [33]  

                                         [Si 8(Al 4-y Mg y)O20 OH4] 
-y M+

Y  n H2O                                            

 

Le complexe  entre  crochet désigne l’anion  constituant  le  feuillet  et    M
+

  le  cation  

échangeable   dans  l’espace  interffoliaire. Le  système de cristallisation  est  le monoclinique   

avec  les paramètres  de  maille  a, b  de dimensions  a = 5,21 Å  et b = a√¯ 3  =  9,02 Å [ 35, 36].    

Quant  le  minéral est   totalement anhydre le paramètre c varie entre  9,4 et 10 Å  en fonction  de  

la  nature  du  cation  échangeable.  Si  le minéral  est  solvaté,  c’est  la nature  du  cation  de 
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compensation  et  de  l’espèce   adsorbée  qui influent sur la  périodicité  selon  l’axe c             

Fig  (1-6).            

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                              Fig :1 .5 .    Structure Schématique de la montmorillonite. 
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          La   nature  gonflante  de  ce  type   de  minéraux  est  traduite  par le  fait  de  renferment  

un  certain  nombre  de  couches  d’eau   et  la  surface active  devient  plus  importante ; elle  

peut  atteindre    751 m 2 g –1 [37 ,38],  avec  une  capacité  d’échange  de 90 à 130  m eg / 100g  

d’argile  calcinée.  

d- Hydratation de  la montmorillonite  

 L’hydratation  de  la montmorillonite  varie  en  fonction  de l’humidité  relative  

environnante   et  on  distingue  deux  types  d’hydratations :   

Fig : 1-6. Projection schématique de la structure de la montmorillonite selon l’axe c. 
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    - L’hydratation  du  proton  par  quatre  molécules  d’eau  

   - L’eau  libre  accumulée  sous  forme  de  couches  entre  les  feuillets et qui  constitue  

la  majorité     de l’hydratation  [39].    

e- Evolution de la conductivité de la H-Mte au cours de  son  hydratation     

            La conductivité  électrique  de la H-Mte croit  avec  l’humidité  relative. Elle   peut  

atteindre  une  valeur   de 10-3 S cm -1 à la température  ambiante. L’allure  de  la  courbe  de  la  

variation  de  la  conductivité en  fonction  de   l’humidité  indique  que  le  mécanisme  de  

conduction  mis  en jeu  est  le   même dans  tout  l’intervalle d’humidité  relative  exploré.  Fig 

(1-7)[39].  

            Le  mécanisme   proposé  par  Aliouane et col  est de  type   véhiculaire [40], introduit  

par KREWERET et col pour HUO2AsO4.4H2O et  des Zeolithes-NH4 [41, 42]. Ce  mécanisme  

considère  la  migration  simultanée  et  opposée  d’un  ion  complexe  porteur  d’hydrogène  

(H3O,NH+
4) et d’espèces  neutres(H2O).            

                Contrairement  au  modèle  des  ions  porteurs,  ce  modèle  ne  nécessite  pas   

la  présence  de  lacunes.  Le  déplacement lié  à  une  notion  de désordre  s’effectue  en  effet,  

de  manière  coopérative  (par  exemple  par  échange  dans  un  groupement  circulaire  de  

moléculesd’eau).          

       Ce modèle  est  donc  caractérisé  par [42] 

                                   *  la  conductivité  du  véhicule  porteur  des  protons  

                       *  la  diffusion  de  la  molécule  neutre  

                       *  l’énergie  de  liaison  du proton  véhicule 
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Fig. 1-7. La variation de la conductivité électrique en fonction de l’humidité relative  [40]              

      

        I.3.3. L’électrode  négative   

a- Généralités  

            Dans  un  générateur « tout  solide » à  électrolyte  conducteur  protonique,   l électrode  

négative  doit  être  la  source  des  protons  qui  se  déplacent  vers  l’électrode  positive, à  

travers  l’électrolyte  solide.  Parmi  les  matériaux  qui  sont  capables  de   libérer  les  protons  

on  trouve  les   hydrures  métalliques  caractérisées  par  une  stabilité  remarquable  à  

température  ambiante,  sans  risque  de  corrosion  ou  de  passivation   par  l’électrolyte.   
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     b- Hydrures métalliques associées avec  un électrolyte aqueux  

                   Les  premières  utilisations d’hydrures comme  électrode  négative  ont  été  dans  des  

accumulateurs  du  type  nickel/ hydrogène  dans  les  années  70, avec  le  schéma  réactionnel  

suivant : 

       2H2O   +     2e -                         H2  +  2 OH-      Etapes électrochimiques  concurrentes      

       H2O    +     e -                           Hads  +  OH –  

      M     +     x H ads                     MHx      

Justi et col [43], ont  effectué  des  recherches  sur  les  composés  TiNi et  Ti2Ni et KOH  

en  tant  qu’électrolyte, car  ces  deux composés  sont  caractérisés par  une  capacité  

d’adsorption  d’hydrogène importante  et une résistance  à  la  corrosion  en milieu  alcalin.  

   Ces  auteurs   ont  réalisé  deux  types  d’électrodes ;  l’une  est constituée  d’un  mélange  

des deux  composés, tandis  que l’autre contient  des  composés  purs pris  séparément. Les  

électrodes  mixtes  TiNi - Ti2Ni ,  présentent  une  capacité  de 300  à  500  Ah/kg , mais  la  

perte de  capacité  est de  50% , après 60 cycles  charge-décharge  pour les électrodes riches  en 

Ti2Ni et 300  cycles  pour  celles  riches en  TiNi .   

       L’inconvénient  d’électrodes  négatives à hydrures  est  la  perte  de  la  capacité lors  du  

cyclage.    

c- Hydrures métalliques associés avec  un électrolyte solide     

    C’est  De L AMBERTERIE [44] qui a étudie  la cinétique  d’une électrode constituée  

par  l’association  des hydrures  avec  le HUP puis a mis  au  point  un générateur « tout  solide »  

Ti 1,1 NiH 2 /HUP/MnO2  caractérisé par  une  force électromotrice  de 1,3 V(  obtenue après  une 

recharge sous  un  courant  constant de 500 µA.cm-2 ). Le bilan  des  demi-réactions  de  charge 

et décharge  est   le  suivant : 

                  (-)    Ti 1,1  Ni H 2 
-            Ti 1,1  NiH 1,5  +  0,5 H+  +  0,5 e- 

                  (+)    MnO2  +    0,5H +  +      0,5e-           MnOOH 0,5   
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  En  décharge,  il  y  a  transport  d’hydrogène  de  l’électrode  négative  vers  la positive.  

Le  schéma  du  principe  de  fonctionnement d’un  générateur  «tout solide »  avec  une 

électrode  négative  à hydrure, est  représenté  sur  la figure (I .9)   [45]. 

 

 

 

 

 

   

Fig. I..9. Schéma du principe de fonctionnement d’un générateur « tout solide » à électrolyte 

conducteur protonique à électrode négative à hydrure  [45] 

Malgré  la stabilité  à l’air   ambiant, la rechargeabilité,    la résistance  à  la  corrosion  et  

la capacité  supérieure  à  celle  des  générateurs « tout solide » utilisant  une  électrode  négative  

en  lithium, la force  électromotrice  du  générateur  « tout solide » réalisé  par 

P.LAMBERTERIE,est  inférieure  à celle  des  générateurs  à  électrolyte  aqueux  avec le  même  

matériau d’électrodes .  Cet  inconvénient  est  causé  par  la  valeur  de  la  tension  de  

l’électrode  à hydrure, qu i n’est  que  de  - 0,07 v/ ENH.  

            Pour  améliorer  la valeur  de  la f.e.m,    MELLORS [46]  et  TAKAHASHI [47] ont  

substitué  l’hydrure par  un  métal   M , pouvant  être  soit  Zn soit  Pb  ou Fe. Mais  cette  

électrode  est   polarisante. L’espèce  ionique  de l’électrode  négative  ne  peut  traverser  

l’électrolyte  pour atteindre l’électrode positive. Ainsi l’électrode  négative  ne peut  

approvisionner  l’électrolyte  avec  les  protons  nécessaires   à  l’électrode  positive  pendant  la  

décharge. Par  la  suite,  Dongui [1] a  mis  au  point  une  électrode  négative, constituée  d’un  

mélange  d’un  métal  M  et son  ion  M n+ avec  un  hydrate  capable  de  fournir des  protons.   

d- Electrode  composite  Zn  + ZnSO4.7H2O + Na3PO4. 12 H2O  

      Afin  d’obtenir   une  électrode  de tension  suffisamment  négative, Dongui  et  col[1]  

ont  mis au point   une  électrode  composite  métallique  dont  la  composition  est : 
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                                        Zn + ZnSO4 .7H2O + Na3PO4 12H2O/ HUP 

Le  sel  neutre  hydraté   doit  d’une  part, échanger  des  protons  avec  l’électrolyte 

solide,  et  d’autre part     recevoir les  cations  Zn2+, produit  d’oxydation  anodique.  Le zinc  est  

choisi  pour  son  faible  coût   et ses  propriétés  électrochimiques remarquables. 

Les  résultats  des études  sur  la  conductivité  de  Na3PO4.12H2O, et la  stabilité  

thermique de  l’eau  structurale  des  composés  dans  cette  électrode  composite, [1] ont  permis  

la proposition  du  mécanisme suivant : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

              

 

Une grande  partie  de  la  masse  anodique  est  inactive, alors  Telli et col [48]  ont  

remplacé   les deux  sels associés au   zinc  par  un  seul  sel  double  (NH4)2 Zn (SO 4 )2.6H2O   

qui  peut  stabiliser  le  potentiel    de  l’électrode  et  générer  des  protons selon la réaction 

anodique suivante :       

                                  XZn  +  (NH4)2 Zn (SO 4 )2.6H2O          x Zn(OH)2 + 2xH+ +  2e -      
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Ce  type  de  générateur  a des caractéristiques  remarquables, mais  il est très  sensible   à  

la déshydratation  de  l’électrolyte  et au sel  double. 

Afin  de  contribuer  à la réalisation  d’un  générateur «tout solide » plus  performant,  

nous  avons  proposé d’utiliser  un  autre  sel  double    qui est  ( NH4 )2ZnCl4 de la famille des 

cristaux  A2BX4  préparé à partir du sel  acide ZnCl2.  
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 II   PROTOCOLE   EXPERIMENTAL 
 

II.1.  Préparation  du sel  (NH4)2ZnCl 4  

Les  cristaux  de  sel  double  (NH4)2ZnCl4  utilisés  avec  le zinc  comme  matériaux  

d’électrode sont  préparés  par  évaporation lente  à une  température  constante et égale à 30 °C à  

partir  d’une solution  aqueuse  saturée du  mélange des deux sels  NH4Cl et  ZnCl2,  avec  un  

rapport 2 :1 avec   un excès de  ZnCl2  [49] .   

II.2. Techniques expérimentales   utilisées  pour   la caractérisation du sel (NH4)2ZnCl 4         

Pour l’étude  physico-chimique  du matériau   étudié nous  avons utilisé  les techniques 

suivantes :  

      - analyse  spectrale par  infra-rouge (IR) 

- diffraction  des rayons    X   

-analyses  thermiques : analyse thermogravimétrique (TG ) et analyse thermique  

différentielle (ATD) 

II.2.1. L’analyse par spectroscopie Infra-rouge  

a)  Principe  

Les spectres les plus couramment utilisés en analyse fonctionnelle sont les spectres Infra-

rouge qui correspondent à la variation simultanée des énergies de vibration et de rotation.  Les 

groupements fonctionnels sont généralement détectés par l’absence ou la présence des bandes 

d’absorption enregistrées sur un spectre infra-rouge.  

b) Mode opératoire   

La technique  d’échantillonnage qu’on a utilisé (technique de pastillage), consiste à faire  

l’étude sur  un échantillon  broyé avec le KBr,  dans la proportion de 2 :100 (KBr  est transparent 

dans la zone d’étude ). On pastille le mélange sous une pression de  10 tonnes.cm-2.  On obtient  

ainsi une lame à faces parallèles.                                            

Cette  pastille est  alors placée dans le trajet à faisceau lumineux  complexe et dont le 

nombre d’onde est  comprit  entre  4000 et 200 cm–1.  

L’absorption de ce rayonnement infra-rouge par cette substance, dépend de ses 

constituants et du type de liaisons qui les réunissent. 
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c) Appareillage  

Les spectres enregistrés à l’aide  d’un spectrophotomètre IR de marque FTIR-8300 

(Fourier Transform Infrared spectrophotométrie Shimadzu ) présentent des bandes  

caractéristiques. l’axe des ordonnées représente  l’absorbance et l’axe des abscisses représente 

les nombres d’ondes. 

II .2.2 Diffraction  des  rayons X 

           a) Principe  

Les rayons  X sont des  radiations électromagnétiques de très  courtes longueurs d’onde 

(entre 0,01 nm et 5 nm environ ).  A cause de leurs propriétés, les rayons X sont utilisés dans 

divers  domaines et pour différents intérêts.  Ils sont capables de donner des informations sur les 

structures des cristaux. 

Le principe d’analyse  par diffraction des rayons X consiste en une interaction de ces 

derniers avec la matière à analyser. Il s’ agit  des interactions corpusculaires  photonsX-

électrons, les interactions photons-noyaux sont négligeables [50]. 

L’énergie de ce rayonnement  est généralement exprimée en eV. la valeur de cette 

énergie est donnée par la relation suivante             

                                                                       E = h.c / λ 

h: la constante de Planck, c : la vitesse de la lumière et  λ : la longueur d’onde des rayons 

X.                  

b)- Loi de Bragg   

 Bragg proposa une explication des angles observés pour les faisceaux diffractés par un 

cristal. Il y a diffraction d’un rayonnement X par un milieu cristallin, lorsque les rayons réfléchis  

par deux  plans  voisins   de  même  famille de  plan (hkl) ont une différence de marche  d’un 

nombre entier de longueurs d’onde.   

                            δ =  n  λ   

Où δ est la différence de marche entre deux rayons réfléchis sur deux plans voisins.  

λ est  la langueur d’onde  du rayon X incident θ  figure  II. .1.  

                                               δ = BC+ CD =2d sin θ  
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 Où d  est la distance perpendiculaire entre les plans,  θ  l’angle d’incidence du rayon. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. II.2. Diffraction des rayons x par les plans réticulaires d’un cristal [50] 

 

c) Appareillage  

   La caractérisation du sel a été faite  par la diffraction des rayons X. Les analyses ont été 

effectuées par la technique de diffraction sur poudre, à l’aide d’un  diffractométre  de marque 

PHILIPS PW 1800. Le faisceau des rayons X est généré  par une anticathode de cuivre de 

longueur d’onde λ = 1.5418 A° en utilisant la radiation Kα dans l’intervalle de 2θ entre 1° et 70°.   

II.2.3 Analyses thermiques  

a)  Principe  

        a.1. Analyse thermogravimétrique : L’analyse thermogravimitreque est  l’une des 

méthodes thermiques qui déterminent  la stabilité  des matériaux, ainsi que les  transformations 

physiques causées par le traitement thermique [51].     

Le principe de cette méthode est de  suivre  la perte de la masse de l’échantillon en 

fonction de la  température sous un atmosphère contrôlée. Elle permet  de connaître l’état 

d’hydratation, de déceler la présence   éventuelle des impuretés volatiles et éventuellement  la 

décomposition.    

P3 
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  a.2. Analyse thermique différentielle A.T.D : C’est  une technique dans laquelle la 

différence de la température entre l’échantillon à analyser et une  référence est  mesurée  en  

fonction   de la  température (l’ensemble doit être dans un atmosphère contrôlé). Dans le cas 

général la référence  utilisée est  la silice( Al2O3 )  qui présente une stabilité thermique dans un 

large intervalle de température.   

b) Techniques expérimentales  

            L’analyse thermogravimétrique a été  effectuée au moyen  d’un appareil de type 

SETARAM (TG-DTA 16) dans des plages de températures allant de l’ambiant à 900 °C dans les 

conditions suivantes : 

                               Atmosphère   N2  +  O2   

                              Vitesse d échauffement 5 °C. min -1 

                             Masse de l’échantillon 39,06  mg 

II.3 . Etude   hygrométrique (NH4)2ZnCl4 

Avant d’aborder le problème de contrôle   d’humidité, rappelons quelques définitions :  

La quantité   de vapeur d’eau contenue dans un gaz, porté à une température T et pression 

P, ne peut dépasser la valeur maximale correspondante à l’équilibre entre l’eau liquide et sa 

vapeur. Cette quantité limitée, définie par la pression partielle, ne dépend que de la température 

et s’appelle pression  de saturation (P v s ) [52] . Un gaz est donc caractérisé par une pression de 

vapeur d’eau Pv inférieure  ou égale à la pression de saturation Pvs. On  définit le degré de 

saturation du gaz humide, ou degré hygrométrique par le rapport :  

                                            HR(%) =  100(ρv /ρvs)   = 100 (Pv /Pvs )(dvs  /dv )  

Où ρv et ρvs sont, respectivement, les masses volumiques de la vapeur et de la vapeur 

saturante et Pv  et  Pvs  représentant  respectivement, les  pressions partielles de la vapeur d’eau 

et de  la vapeur saturante. Dans la mesure où l’on se limite à des températures inférieures à 80 

°C, on peut considérer que les valeurs de dv et dvs sont égales à 1% près  [52] et assimiler le 

rapport ρv /ρvs au rapport Pv /Pvs. Le degré hygrométrique  sera, dans tout ce qui suit, déterminé 

suivant l’expression : 

                              H R(%) = 100.(Pv/Pvs).   
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Le degré hygrométrique, exprimé en % est défini à une température fixée. A un  degré 

hygrométrique donné, correspondent  donc des pressions partielles de vapeur  d’eau différentes. 

          La pression de vapeur d’eau en équilibre au-dessus d’une solution d’acide  sulfurique ou 

d’une solution saline est parfaitement déterminée par la concentration de ces solutions. 

          Dans notre étude hygrométrique, les  échantillons examinés sont  laissés préalablement au 

sien d’un dessiccateur où régie une humidité relative contrôlée. Cette dernière est imposée par  

utilisation de mélange eau-acide sulfurique de proportions bien définies[52]. 

II.4. Réalisation  des  générateurs à électrolyte  solide  conducteur protonique  

         à deux  électrodes   

 

  a) Principe 

Le  principe  de  réalisation  des  générateurs  électrochimiques « tout  solide »   étudiés  

consiste  à  associer  les  trois  parties de la cellule en une seule pièce comprenant une couche de 

masse positive, une couche d’électrolyte de   (H-Mte) et  une couche de masse négative  

La  chaîne galvanique  que  nous  avons  mis  au  point  correspond au schéma suivant :     

MnO2  /  H- Mte / (NH4)2 ZnCl4  +  Zn  

b) matériaux  

les générateurs  étudiés comportent les composants suivants :  

             - L’électrode négative : est un mélange de  poudre fine poly cristalline de Zinc de type 

pro labo et poudre fine du sel double (NH4)2ZnCl4 avec un pourcentage contrôler. La masse 

totale  de l’électrode est  50mg. le mélange doit être   soigneusement   homogénéisé   

  - L’électrode positive : formée de 200 mg de bioxyde de manganèse chimique   γ- MnO2  

fournit par la firme sédema (Belgique) 

             - la couche d’électrolyte : est constituée de 200 mg de la montmorillonite  algérienne(de 

Maghnia) traite par l’acide chlorhydrique (HCl). Avant son  acidification,  l’argile  se  trouve  à 

l’état  brut.  Sa purification  se  fait comme  suit [53] : 

              L’argile  brute est  dispersée  dans  l’eau  oxygénée, afin  d’éliminer  les  matières  

organiques.  L’échantillon   ainsi   purifié, est  soumis  à  un  échange d’ions  par  contacts  

répétés  avec  une  solution  de chlorure  de  sodium, de  concentration    1M. L’excès  de  sel  est  

éliminé  par  plusieurs  lavages  à  l’eau  distillée  jusqu’à  obtention  d’un  test  négatif   de  

chlorure  d’argent, par  utilisation  du nitrate  d’argent. 
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 La montmorillonite  saturée  en  protons a été  ensuite  obtenue à  partir  de  la 

montmorillonite  sodique, par  échange  d’ion  dans  une  solution  d’acide chlorhydrique  de  

concentration 2 M à une température  de 70 °C.  L’argile obtenue est  lavée  plusieurs  fois  à  

l’eau  distillée  pour  éliminer  les chlorures. 

Ce matériau est tamisé à l’aide  d’un tamis de 30 µm de pores puis placé dans un milieu 

où règne une humidité relative convenable, composé à l’aide d’un mélange eau-H2SO4  pendant  

au moins 4 jours.  

c) Mode de préparation 

La masse cathodique est introduite en premier dans un moule de pressage en acier de 13 

mm de diamètre, à l’aide d’un piston cylindrique on tasse légèrement à la main cette poudre de 

façon à rendre homogène sa surface. 

La  H-Mte est  introduite ensuite par-dessus, on tasse une deuxième fois la couche  de 

l’électrolyte. La masse  anodique sera introduite de la même  façon en dernier lieu.   

L’ensemble est soumis à une pression de 6 tonnes.cm-2 pendant une minute. Après 

démoulage, on obtient un disque  cylindrique de 13 mm de diamètre et d’une épaisseur de l’ordre 

de 2,5 mm.  Le perspective   de  cette pastille est  représente sur la figure II.2. 

 

 

          

 
 
 
 
 
 
 
                               Fig. II.2 : Schéma d’un générateur  à deux électrodes 

 

  Pour éviter tout court-circuit pendant et après le moulage, certaines précautions ont été 

prises. Nous avons  pensé  à éviter  le contact  de l’électrode positive avec le moule en couvrant, 

d’une part, sa partie inférieure avec un ruban isolant et en couvrant par une couche mince de 
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montmorillonite les parois latérales internes du moule, dans la zone de contacte avec la couche 

de l’électrode  positive.  

Enfin, après démoulage, nous grattons la surface latérale externe de la pile. Les deux  

couches extèrnes de la pastille  doivent rester  bien séparées par la couche de l’électrolyte. 

Après sa fabrication, la pile est  soigneusement placée dans une  cellule à deux  

électrodes. L’ensemble est logé dans un dessiccateur bien étanche pendant  24 heures. Pour que 

le taux  d’hydratation soit contrôlé pendant la décharge la cellule dans la quelle est placée le 

générateur est soigneusement  emballe  en Cellophane.       

d) Problèmes liés à la réalisation des générateurs  

La  réalisation  pratique  de ces générateurs  rencontre plusieurs obstacles liés aux 

exigences suivantes :                                                                                                                                                                                            

- détachement de l’électrode positive  

- pression appliquée et durée de pressage  

- risque de rupture du Générateur lors de son emplacement dans la cellule.  

- humidification du matériau d’électrode positive.  

e) Montage  électrique  

Pour nos mesures électrochimiques, nous avons  utilisé  les  appareils suivants 

   - Potentiostat / galvanostat de type PGP 201. 

- Enregistreur de type GOEREZ METRAWATT SE 120 

        Les  décharges  des  piles  ont  été effectuées en régime intensiostatique  au moyen d’un 

potentiostat  de très  haute  impédance  d’entrée  qui permet d’imposer  des intensités de courant  

stables et réglables  avec  une très  bonne  précision. La  densité  du  courant  de  décharge  varie 

entre   0, 1 et 2,5 mA cm-2. 

Les  variations  de  la tension  de la  pile  en  fonction  du  temps  sont  enregistrées  à  

l’aide  d’un  enregistreur  ayant  une  vitesse  de défilement  du papier allant de 1 à 30 cm/h   

L’enregistreur  est  connecté  à  la sortie  du  potentiel E  du  potentiostat  à  l’aide  d’un  

câble  coaxial   blindé.   

Le schéma du montage est   représenté  sur  la figure II.3. 
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figure II.3.   Schéma de montage  à deux électrodes 
 
 

III-5- REALISATION DE GÉNÉRATEUR À TROIS ÉLECTRODES      

Dans une deuxième série d’expériences  nous avons réalisé un montage à trois  

électrodes :  

            - Electrode de travail (E T) 

            - Electrode auxiliaire (E A) 

            - Electrode de comparaison (E C ) 

Les générateurs électrochimiques utilisés dans cette  étude, comportent  quatre (4) parties:  

1- l’électrode  de  travail : est formée de  50 mg du  mélange Zn et sel double avec  un rapport    

R = 20 

E (t) 

-  

potentiostat CE    REF   ET  E 
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Dessiccateur  
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2- l’électrolyte: est constitue de 300 mg de la montmorillonite  

3- la contre électrode: contient 300 mg de dioxyde de manganèse 

4- l’électrode de comparaison: est identique à l’électrode de travail. 

 a) Principe  

Le mode  de préparation  de ce type  de générateurs consiste  à l’association   des  quatre  

constituants  en une  seule  pièce  à l’aide du   moule  utilise dans  la première partie mais la 

partie  inférieure est  fermée avec une  pastille, de  même  diamètre, conçue  spécialement  pour 

séparer   l’électrode de travail  et l’électrode   de  comparaison. Fig. II.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. II.4. Schéma d’une pastille pour la préparation d’un générateur à trois électrodes 

 

 b) Mode  de préparation       

La masse anodique et celle de l’électrode de comparaison sont  introduites   en  premier, 

puis  sont   tassées   légèrement  en  appuyant  à  la   main  sur  le  piston. La masse  de 

l’électrolyte est  introduite  ensuite  par-dessus, on tasse  une  deuxième  fois  la  couche.  Enfin    

c’est la  masse  cathodique  qui est introduite de la même  façon  et en dernier lieu. 

Après  démoulage on  obtient  un disque  cylindrique  d’une  épaisseur  d’environ          

2,5 mm. 

L’électrode  de travail et  l’électrode de comparaison  sont  bien  séparées. la surface  de 

chacune est environ de 0.44 cm2, calculée  en utilisant  l’intégrale  double. La  forme  de cette  

partie   pastille  est  représentée  sur la figure  II.5. 
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                               figure  II.5 :Schéma d’un  générateur à trois électrodes. 

Après démoulage, les générateurs sont traités de la même façon que ceux préparés dans la 

première partie et on s’assurent en particulier  d’une bonne séparation des deux électrodes (de 

travail et de comparaison). Puis on les place dans des cellules conçues spécialement  pour  ces 

types d’expériences. 

c) Montage  électrique  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Fig. II.6. Schéma du montage à trois électrodes 
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III CARACTERISATION  DU SEL DOUBLE (NH 4)2ZnCl 4 

III.1. Propriétés structurales du sel double (NH4)2ZnCl 4  

   Pendant  plusieurs  années  les  cristaux de la formule  générale  A2BX4   ont  été un pôle 

d’intérêt, en effet  ils ont révélé la  présence d’une phase disproportionnée (IC) dans une  large 

amplitude  thermique[54]. 

Les cristaux du sel (NH4)2ZnCl4  prennent  une  position spéciale,  parce qu’ils ont  six 

phases de symétries différentes.  La séquence  des transitions de phase est illustrée                     

dans le  tableau II-1 [49] 

Phase Structure Type Température 

I Orthorhombique  Normal (N) para électrique   133°C----124°C 

II Orthorhombique  Disproportionnée   ( I C )  124°C----91°C 

III Orthorhombique Proportionnée(C)   91°C-----46°C 

IV Monoclinique  Antiferroélectrique (a F E ) 46°C-----3°C 

V Monoclinique   W Ferroélectrique (WFE) 3°C------- -4,5°C 

VI Orthorhombique  Ferroélectrique(FE) < -4,5°C      

 

III.2. PROPRETES ELECTRIQUES  DU SEL DOUBLE  (NH 4)2ZnCl 4  

 Plusieurs propriétés physiques  des cristaux changent lors des transitions[55, 56], et la 

conductivité  électrique est l’une de ces propriétés. M. AMIN  et col  [49] ont   étudie la variation 

de la conductivité  électrique  du sel   (NH4)2ZnCl4 en  fonction  de la température  dans  

l’intervalle  [0 °C   150 °C].  Les résultats  sont  ulistés  dans   la figure [III-1-]   où  log σ  est 

représenté  en fonction  de 1000/T. La courbe  peut être divisée en quatre  régions distinctes. 

Pour  les températures  comprises  entre 24 °C et  46 °C  c’est  à dire pour la phase  anti-férro-

électrique    (A F E),  la  conductivité  est constante  et elle est de l’ordre de 10-6 S cm-1. Pour  La 

deuxième  étape, qui coïncide  avec l’apparition de la  phase  proportionnée (C) la conductivité  

électrique  décroît  jusqu’à la valeur de 10-7 S cm-1. Dans  l’intervalle  91 °C-127 °C où on a la 
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phase disproportionné (I C), la conductivité  augmente  et elle dépasse  la valeur de 10-6,5 S cm-1. 

La dernière  étape étant dans une région à température élevée, c’est la phase para-électrique 

normale (T>1270 °C), la conductivité est plus  croissante que dans l’étape  précédente, elle  

atteint  10-3 S cm-1   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. III.1-  Variation de la conductivité du sel double en fonction de  T [49] 

 

 

III .3.  Interprétation des spectres Infra-rouge  

            Le spectre  IR obtenu pour  le sel double est  présenté  sur la  figure  III.2. Ce spectre  

peut être  globalement  décrit par l’existence de deux bandes  d’absorption, une  correspond à la 

vibration  de valence  d’ammonium  ( NH+
4 )   située à  3100 cm-1, la deuxième   au voisinage de 

1400 cm-1    correspond à la déformation d’ammonium [57] 

             Le deuxième spectre  IR concerne  le mélange sel double et le zinc  après  un séjour  

dans l’humidité pendant 24 heures fig III.3. Il est caractérisé  par les même bandes que le 

précédent en   plus de deux  autres  bandes. Une bonde  large à 3417 cm-1 correspond à la 

vibration   de valence OH  et une autre  à 1600 cm-1 qui est due à la déformation  d’eau 

moléculaire[57]. 
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                                       Fig. III.2. Le spectre Infrarouge du  sel double  (NH4)2ZnCl4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. III.3. Le spectre Infra-rouge du mélange z n + sel double 
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III .4.  Interprétation du spectre  de  DRX 

                  La figure III.4. représente le spectre D RX représenté  en intensité en fonction de 2 θ. 

Les résultats de D R X sont en bonne concordance avec ceux de la littérature(J C P D S 12-0304) 

et montrent que le sel double préparé est bien  le (NH4 )2ZnCl4   et qu’ aucune autre phase 

(impureté) n’est observée. 

Fig. III.4. Diagramme de D R X du sel double (NH4 )2ZnCl4 

(MG 01.28) 

III.5.  Interprétation de la courbe de l’ATG  et ATD  

La courbe d’ATG obtenue  pour le sel (NH4 )2ZnCl4   est  représentée sur  la figure III..5. 

On constate une perte de masse importante  estimée  à 43% observée entre  

 300 °C ET 400 °C  Cette perte correspond à la décomposition  thermique du sel et la formation 

de ZnCl2   selon la réaction suivante :  

                                     

                                                   (NH4 )2ZnCl4              Zn Cl2  +  2HCl  + 2NH3   
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La deuxième  étape entre  450 °C et 800 °C correspond  au départ  du  ZnCl2 qui  a une 

température d’évaporation de 730 °C. 

      La  courbe d’ATD obtenue est représenté sur la fig II.5. Elle comporte deux  pics 

endothermiques, le    premier   d’une intensité importante asymétrique (il s’agit de deux pic 

superposés )centré  à T =  350 °C traduit le départ de HCl et  NH3. Le dernier pic apparaît  entre 

550 °C et 650 °C correspond   à la vaporisation de Zn Cl2  qui est caractérise par une température 

d’ébullition 731 °C[58].  

           Ces résultats  sont en concordance avec celles de la littératur [49,58 ]   et indiquent  que le 

sel est stable  jusqu’à la température de 200 °C et il ne se décompose qu’à partir de 330 °C.On 

peut conclure que ce produit peut être utilisé en tant que matériau d’éléctrode  à la température   

ambiante. 
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                              Fig. III.5.Le spectre de TG -ATD du sel double(NH4 )2ZnCl4 . 
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III.6. Comportement  hygrométrique du sel double (NH4 )2ZnCl 4  

a) généralités  

Les  hydrates  sont  des  composés généralement  cristallisés  à partir des  solutions  

aqueuses et de cet  effet  leur formule  générale est de la forme  X n H2O. La  nature de la  liaison 

de la molécule  d’eau avec  la  substance  X, d’une  part, et le rôle de  cette  molécule,  d’autre  

part, ont  permis la  distinction  de  quatre  types  d’hydrates : 

- les hydrates dans  les quelles les  molécules  d’eau  sont  liées à un  cation  métallique  

par  liaisons  de  coordinations  et  forment un  ion complexe  de  formule  [M(H2O)n ]
z+. La  

molécule d’eau  joue  le rôle de  ligand,  grâce  aux paires  électroniques  libres  sur  l’oxygène.  

Dans  les ions [M(H2O)n]
z +  les atomes d’oxygène  sont  dirigés vers le cation  

métallique. Dans certains cas, la ligne  M-O coïncide  avec l’axe binaire  de la  molécule d’eau. 

Dans  d’autres, cette  ligne  correspond  à l’orientation  tétraédrique d’une  paire libre de 

l’oxygène.  

Les nombres  de coordination  n  dépendent  de la nature  du  cation et du ligand  et les 

plus  fréquent sont 6 ou  4. 

- les hydrates où certaines molécules d’eau ont l’action stabilisatrice qui  grâce à leur 

petite taille, peuvent combler des lacunes de la structures et assurer un meilleur remplissage de 

l’espace. Les liaisons entre  la  molécule X et   les  molécules d’eau sont de type ponts  

d’hydrogène. L’acide oxalique hydraté, H2C2O4 2H2O est un exemple d’une structure de ce 

type. Ainsi les hydrates salins  comme MgSO4 7H2O, CuSO4 5H2O où une molécule d’eau n’est 

pas liée à l’ion métallique mais, elle stabilise l’arrangement des ions en se liant par ponts  

d’hydrogène aux  oxygènes d’ion sulfates. Leurs  formules  respectives les plus exactes sont :  

                                     [Mg(H2O)6]SO4 H2O,        [Cu(H2O)4]SO4 H2O 

- les hydrates  des  acides  forts, où  la  molécule  d’eau,  dans  ce cas,  s’adjoint  

facilement  à un proton  et forme  l’ion  H3O
+. La  substance devient un  produit  ionique dont   

les  cations  sont  les  ions d’hydroniumes  H3O
+. L’hydrate  de  l’acide perchlorique, HClO4   

qui n’est en fait que le perchlorate  d’oxonium : [H3O
+ ] [CLO4

-]  est un exemple typique de 

cette  famille d’hydrates. 
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- les hydrates où  les  molécules d’eau  sont associées  en   formant  des  cavités où  sont  

pièges  les  molécules de la  substance X. 

La structuration  des  molécules  d’eau  dépend essentiellement de la  substance X. Si X 

possède  une  interaction  forte  avec  l’eau (catin, anion  de petite taille, très  chargées Li+, F-  les 

molécules  d’eau  se trouvent  coordonnées  fortement de cet  ion  central. Si X possède  une  

interaction  moyenne dans ce cas  les  molécules  d’eau   tissent  par des liaisons  d’hydrogène  

un  réseau  avec  des cavités  pour  isoler  les  molécules de la substance X. Se sont   des 

clathrates.  

Selon la  disposition  des  molécules  d’eau  dans les hydrates et par conséquent 

l’évolution  de la conductivité protonique  en fonction de la pression  partielle  d’eau. P 

BARBOUX [58] dans  son étude de  l’hydratation et la déshydratation  des hydrates a distingue 

trois types d’hydrates : 

*  les hydrates  de réseau  

*  hydrates   lamellaires 

*  les hydrates de particules  

b) résultats d’étude hygrométrique  

            Les  figures III.6., III.7., III.8.et  III.9.  représentent  respectivement la teneur en eau  en 

fonction de l’humidité relative (HR) respectivement pour 

1-  le sel double  (NH4 )2ZnCl4.  

2- le mélange physique NH4 Cl et   ZnCl 2 avec un rapport  molaire de 2 :1. 

3- le mélange  Zn  + (NH4 )2ZnCl4]  (R = 20) poudre. 

4- le mélange Zn + (NH4 )2ZnCl4]  ( (R = 20 ) pastille après pressage de 6 tonnes cm-2. 

              L’évolution du taux d’hydratation du sel double en fonction de l’humidité relative se fait 

comme suit :  

              Tout  d’abord, une augmentation lente dans le domaine HR(%)de  [0 - 35]. Dans une 

deuxième étape, une augmentation plus rapide(de pente de l’ordre de 0.2) dans l’intervalle [35 - 

90] atteint 10 molécules d’eau pour une molécule du sel double pour un taux de 90. En suite, une 

tendance à la baisse est remarquée et ce dans l’intervalle [90 –100 ] atteignant  ainsi presque 12 

molécule d’eau par molécule du sel pour un taux d’humidité relative maximum 100%.   
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Fig III.6. Taux d’hydratation du sel double en fonction de l’humidité relative environnante. 

échantillon N° 1 

 En  ce qui concerne le mélange physique de   NH4Cl et  ZnCl 2 on remarque un 

comportement similaire avec un taux d’hydratation moins important dans l’intervalle [0 –35] que 

celui de l’échantillon N° 1.   

           Tandis que pour les ’échantillons N° 3 et 4  mélange  zinc et sel double sous forme de 

poudre et pastille respectivement, semblent être stables pour les valeurs inférieurs à 40 % 

d’humidité relative, puis une grande augmentation  s’effectue dans l’intervalle[40 –80] de         

HR %, atteignant  presque 20 molécules  d’eau pour une molécules   de sel double, et a tendance 

de se stabiliser vert 22 molécules d’eau pour une   molécules de sel double pour le reste de 

l’intervalle explorée.        
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    Fig III.7. Taux d’hydratation du mélange physique en fonction de l’humidité relative 

environnante. échantillon N° 2 
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Fig. III.8. Taux d’hydratation du mélange zinc + sel double poudre en fonction de l’humidité 

relative environnante. Echantillon N° 3. 
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                    Fig. III.9. Taux d’hydratation du mélange zinc + sel double pastille en fonction de 

l’humidité relative environnante. Echantillon N°4 

 A partir de ces courbes on peut  conclu : 

- Le sel double étudié est un  hydrate de particules  

- Le sel double, le mélange zinc sel double tous les deux ne sont pas stables le long de 

l’intervalle exploré de l’humidité relative.  

- La surface de contacte entre les grains du sel et les molécules d’eau (de l’aire environnant) 

dans le mélange zinc +sel double est très  grand  par rapport à celle  dans le sel double seule. 

-  La compression du mélange n’empêche pas la diffusion des molécules d’eau à travers la 

porosité de la pastille. 
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            Juste après  la préparation et démoulage le générateur présente une force électromotrice   

à courant nul de l’ordre de 1,7 V qui se diffère de la valeur théorique estimée à 1,86 V[1].  

Pour les générateurs à trois électrodes la différence de potentiel mesuré entre l’électrode 

de travail et celle de comparaison est de  l’ordre de   quelques  millivolts. 

       Après  un repos dans une atmosphère d’humidité relative  HR =  100 %  pendant 24 

heures, la force électromotrice remonte jusqu ‘à   1,8 V. Cette valeur reste  très proche de  la 

valeur théorique. La tension de l’anode par rapport à celle de l’électrode de comparaison  se 

stabilise ou voisinage de zéro  millivolts.  

       Quand la pile débite un courant, c’est-à-dire  pendant la décharge, on enregistre une chute 

brusque de tension. Elle correspond à la chute ohmique dans l’électrolyte. Bien que ce terme  ne 

soit  pas constant d’un générateur à un autre, il est ce pendant très délicat de déterminer la 

résistance de l’électrolyte car les polarisations des électrodes interviennent également des les 

premiers instants du passage du courant. Cette chute ohmique  varie entre 20 et 100 m V. 

       La valeur de la conductivité de l’électrolyte peut être estimée de 10 -3  S.cm-1.  Cette 

valeur est très proche de celle déterminée par mesure d’impédance [39]. 

      Dans les cas de décharge à longue durée la tension de coupure est fixée à 1 

 

IV.1. OPTIMISATION DE LA COMPOSITION DE LA MASSE ANODIQUE  

            Nous avons optimisé la composition de la masse active négative  ( R = rapport molaire  

Zn /sel double ) en contrôlant la capacité et l’énergie  spécifique de générateur. 

       Dans une première  série d’expériences on a effectué des décharges intensiostatiques sous 

une densité de courant de 1mA.cm-2   pendant des durées relativement longues. L’évolution  de  la 

force électromotrice et la tension de l’anode par rapport à l’électrode de comparaison   

corresponds à ces décharges des générateurs dont la composition de la masse active est de R = 8, 

20, 45,   sont représentées  sur la fig.IV.1   
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                   Fig. IV-1. Courbe de décharge des générateurs de différent rapport. 

En examinant ces courbes on remarque pour le rapport 8 une augmentation progressive 

de la tension de l’anode, elle  dépasse les  300 m V après 7 heures et les  500 mV à la fin de la 

décharge. Cette évolution influe sur la force électromotrice qui décroît vers la tension de coupure 

pendant dix heures. Tandis que pour le rapport 45, l’augmentation de la tension de l’anode est un 

peut réduite, malgré sa valeur  initiale relativement  élevée. A la fin de décharge,  elle atteint 420 

mV. Les courbes concernant le rapport 20 indiquent une stabilité remarquable de  la tension de 

l’anode  traduite par  un palier le long de la durée de décharge. Ce type d’évolution  est l’origine 

de la stabilité caractérisant la force électromotrice.  

      La composition de la masse anodique a été optimisée  en variant le rapport entre 5 % et   

45 %. Les caractéristiques des générateurs de différents rapport  sont présentées dans                    

le tableau  IV . 1. 
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Tableau IV-1.  Caractéristiques des générateurs en fonction de la composition 

 de la masse active négative. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

  En traçant  la courbe traduisant la variation de la capacité massique reportée à l’unité de 

la masse de l’électrode négative  en fonction de rapport molaire du mélange de la masse anodique   

fig .IV.2-nous pouvons  observer qu’elle est caractérisée par un maximum au point (15,68,    

244,8 ). Donc le rapport optimal pour la composition de la masse anodique est R = 20. 

       De ce fait, dans le reste de ce travail la masse active  anodique sera prise en tenant 

compte de ce résultat.   

  R 
% du sel 

double  
f.é.m(t = 0) C(mAh) Cm(Ah/kg ) ξ( mwh) ξm(wh/kg) 

8 31,74 1,5 4,4 88 6,09 167,28 

10 27,11 1,64 6,16 123,2 8,36 212,96 

12 23,66 1,6 7,92 158,4 10,63 229,72 

14 21 1,745 10,78 215,6 12,58 251,6 

16 17,95 1,7 11 220 13,02 260 

18 15,68 1,725 12,32 246,4 15,40 308 

20 15,68 1,765 13,64 272,8 17,32 344,8 

22 14,46 1,72 11,88 237,6 15,22 304,4 

24 13,42 1,75 11,44 228,8 15,12 302,4 

45 11,445 1,72 8,36 167,2 10,22 204,4 
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 Fig. IV-2.  La variation de la capacité massique en fonction du rapport  du mélange Zinc/ sel 

double 

IV .2.  EFFET DE LA DENSITE DU COURANT DE DECHARGE  SUR  

   LES PERFORMANCES DE GENERATEUR  ETUDIE  

       Cette étape consiste à procéder  toujours à des décharges   intensiostatiques  mais sous 

des différentes densités de courant. 

       Les valeurs de la tension de la  cathode sont déduites des  courbes de la force 

électromotrice et la tension de l’anode   enregistrée  en utilisant   l’équation :     

                        fe m i ≠o  =  fem i = o    ±   (  R I  +    ηa   +  ηc  )      

a)   Décharge  sous des densités de courant faibles  

       Les courbes résultantes d’une  décharge sous une  densité de courant de 0,1 m A.cm -2   

sont illustrées  dans la fig IV .3.  On constate que la courbe exprimant  la variation de la force 

électromotrice se présente sous  forme d’une fonction exponentielle.  Durant les  150 premières  

heures de décharge la décroissance est un peut modérer. Au de la,   elle devient de plus en plus 

remarquable et atteint la valeur de coupure après 210 heures. 
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      Pour la cathode, la chute de la tension est négligeable au début de la décharge et   

augmente progressivement et  atteint une valeur supérieure à celle de l’anode, à l’instant de 

coupure de courant. 

 

 

 

 

 

 

   

      

 

 

Fig. IV.3. Evolution de la f.e.m et la tension de l’anode et la cathode lors d’une décharge sous  

i =  0,1 mA.cm- 2   

Quant à la tension de l’anode elle  est de l’ordre de dizaine de mV dés les premiers 

instants de décharge et reste relativement constante durant la grande partie de la décharge. A la 

fin de la réaction, la variation devient plus importante et atteint des valeurs de l’ordre des 

centaines de mV. 

      Les  figure IV.4. et IV.5.  regroupent  les courbes de la f.e.m, la tension de l’anode et la 

tension de la cathode pendant une  de décharge sous une densité  de 0,25 et 0.5 mA.cm-2  

respectivement. L’ allure  de le courbe, est semblable   à celle du premier cas (0.1 mA.cm-2 ). 

Ainsi les conclusions tirées auparavant  restent valables. 

Dans   cette échelle  de  courant, la chute de la f.e.m lors de décharge, est due 

essentiellement à la diminution de la tension de la cathode des les premières heures de décharge. 
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Fig. IV-4. . Evolution de la f.e.m et la tension de l’anode et la cathode lors d’une décharge 

sous  i =  0,25 mA. cm- 2 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

Fig. IV.5. Evolution de la fem la tension de l’anode et la cathode lors d’une décharge  sous           

i =  0,5mA.cm- 2   
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b ) Décharge sous des fortes densités de courtant  

     Trois fortes densités de courant de décharge ont été utilisées 1 mA.cm-2, 2mA.cm-2 et 2,5 

mA.cm -2. Pour la première densité l’anode devient  peu  polarisante tandis que  les valeurs de la 

polarisation cathodiques sont  plus grandes que celle de l’anode. La force électromotrice  atteint 

la tension de coupure  au bout de 31 heures de décharge  la courbe   présente nettement  un 

palier. Toutes ces variations sont élucidées  dans la figure. IV.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. IV.6. Evolution de la f.e.m et la tension de l’anode et la cathode lors d’une décharge sous     

i =   1 mA.cm -2 

     Lors de l’utilisation des deux dernières densités  on a observé une  chute de la force 

électromotrice dès la première heure de décharge (220 mV pour 2mA.cm- 2  fig IV. 7.et  310 mV 

pour 2,5 mA.cm- 2  fig IV.8.). Cette chute brusque est due à la polarisation anodique.  
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Fig. IV.7. Evolution de la fem et la tension de l’anode et la cathode lors d’une                                                               

décharge sous  i =   2 mA.cm-2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. IV.8. Evolution de la fem et la tension de l’anode et la cathode lors d’une            

     décharge sous  i =  2.5 mA.cm -2 
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            Les performances des générateurs déchargés sous différentes densités de courant  

regroupées dans le tableau (IV-2-) 

Tableau IV-2. Caractéristiques des générateurs déchargés sous déférente densité de courant 

 

i(mA. cm- 2 ) t ( h) C (mAh) Cm(Ah/kg)  ξ( mwh) ξ(wh/kg) 

0,1 210 9,24 184 12,95 258 

0,25 112 12,32 246 17,57 351 

0,5 58 12,76 255 17,36 347 

1 31 13,64 272 17,23 344 

2 12 10,65 213 13,18 263 

2,5 4,5 4,95 85 5,96 119 

 

Les résultats de cette partie d’étude  mènent à la conclusion suivante :  

       - L’anode est performante pour les densités  supposées généralement assez fortes (2 

mA.cm -2 ). Au-delà de 2 mA.cm -2 la tension de l’anode atteint des valeurs relativement  grandes     

               Sous la plus  faible densité de courant de décharge, 0.1 mA.cm-2, les indices de 

performance du générateur sont moins bons que celles obtenues pour les autres densités. Ceci  

peut être interprété  par   le long séjour en humidité qui provoque une corrosion de fer au niveau 

de la cathode  par MnO2    Suivant les réactions : 

                         Fe              Fe 2+   +   2 e -      

                       Mn 4+  +     1 e -              Mn 3+    
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  A titre de comparaison, nous présentons dans le tableau IV –3_ les même indices de 

performances  présentes auparavant d’un générateur  étudié par   TELLI   [48 ]  

        On peut  déduire que l’anode  étudiée est plus performante.   Même si que les grandeurs 

mesures qui correspond   à l’anode de Telli  sont  calcule par rapport à la masse totale du 

générateur   

          Tableau IV.3. Comparaison des indices de performances(I anode de Telli,  II anode étudie)   

 cm(Ah/kg) ξwh/kg 

I 30,9 42,1 

II 272,8 344,8 

IV .3.  COURTES DECHARGES  SOUS  DIFFERENTES DENSITES DE COURANT 

     L’évolution  de la tension de l’électrode en décharge, dans les premiers instants, relatifs à 

un générateur neuf est illustrée sur la fig  IV.9. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. IV.9.  Evolution de la tension de l’anode  sous différente  densité de courant en fonction   

du temps 
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              Nous constatons que la polarisation de la présente anode augmente avec la densité de 

courant de décharge. 

       A faible densité ( 0,1 mA.cm -2, l mA.cm -2  ) la polarisation est très  faible et de même 

Ordre de grandeur de la chute ohmique. On peut admettre, que notre anode est impolarisable aux 

faibles densités de courant. Entre 1 et 2 mA.cm-2 l’anode devient peu polarisable. Cette 

polarisation reste dans cet intervalle, comme pour le premier, nettement inférieures comparées à 

celle de la cathode qui est considérée très peu polarisable.  

   Au-delà  de 2 mA.cm -2 l’anode est polarisable. Il faut montrer qu’une  telle densité de 

décharge  est jugée très élevée pour un système  électrochimique  « tout solide  ». 

        En ce qui concerne la force électromotrice on constate  à partir de fig IV.10. qu elle varie 

peu et ne s’écarte pas trop de la valeur  initiale au bout de 300 secondes en utilisant des densités 

inférieur sou égales  a 1 mA.cm- 2. Mais au-delà, dés le début de décharge,  elle tombe très 

rapidement à 1,35 V,  puis elle se stabilise  pendant 240 secondes.   

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. IV.10. L’évolution de la f.e.m en fonction du temps   
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IV-4 MECANISME DE  REACTION DE  L ELECTRODE COMPOSI TE  

                                         Zn + ( NH4)2 Zn Cl4 

a) Identification  de produit de décharge  

Afin  de caractériser les modifications observées lors de décharge. Nous avons examiné 

par diffraction des rayons  X les produits suivant :  

- le sel double (MG 01-28) 

- le zinc métallique utilisé (MG 02-28)  

- la masse active anodique   (R = 20 ) (MG 03-28) 

- la masse active anodique   récupérée des générateurs  déchargés à 50 %  sous une densité de 

courant de 1 m A.cm –2.  (MG 04-28) 

L’éxamination des diffractogrammes des deux  premiers échantillons montre une 

concordance des résultats expérimentaux avec ceux de la littérature (fiche ,JCPDS–12 –304 et 

fiche ,JCPDS–4-831  relatives au sel double et au zinc  respectivement ). Fig  IV .11. et  IV.12.  

Aussi le diagramme  du mélange (zinc, sel double) fig IV.13. Regroupe  l’ensemble des 

raies caractéristiques du zinc et du sel double  sans modification des distances interréticullaires. 

Le diffractogramme de  R X du dernier  échantillons   fig IV .14.  présente  en plus des 

raies relatives au  zinc (fiche ,JCPDS 4- 831) et au sel double  (fiche ,JCPDS 12 –304)  des raies 

supplémentaires, ce qui montre  la formation de  nouvelle phase lors de décharge. La 

comparaison de ces rais supplémentaires  avec ceux de la littérature (fiches JCPDS ) a permis 

l’identification de ces phases. Il s’agit de 

 Zn 5 (OH) 8 Cl 2  H2O ( fiche  :7155)  et  de  NH4Cl ( Fiche34-710)  

  Ce résultat est  en bon accord avec  ceux de l’étude  électrochimique  qui 

montrent  que la courbe de l’évolution de la tension de l’anode par rapport à une électrode de 

comparaison  présente un palier net  et non pas  une variation progressive. Synonyme de la 

formation d’une nouvelle  phase suite à l’oxydation anodique du zinc.  
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Fig. IV.11. Diagramme  de DRX du sel double ( NH4)2 Zn Cl4  ( échantillon MG 01-28) 
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                        Fig.  IV.12.Diagramme de DRX du Zinc( échantillon MG 02-28) 
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(b) 

Fig. IV.13. Diagramme de DRX du mélange Zinc, sel double (échantillon MG 03-28) 

a : normal 

b : agrandie 30 fois 
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(b) 

Fig. IV.14.Diagramme de DRX du produit mi-décharge (échantillon MG 04-28) 

 

a : normal 

b : agrandie 30 fois 
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b)  Mécanisme réactionnel de l électrode composite  

Les résultats de ces précédentes  études,  nous  permet  de proposer que l’oxydation de 

zinc  lors de décharge dans  notre électrode composite   s’effectue selon la réaction anodique 

globale  suivant :   

4 Zn  +  ( NH4)2 Zn Cl4  n H2O  → Zn5(OH)8Cl2   +  2 NH4Cl  + 8 H+   + 8 e- + (n-8) H2O 

         C) Détermination du type de mécanisme réactionnel  

  Pour savoir si les ions  Zn2 + se diffusent dans l’anode lors de des polarisations anodiques, 

nous représentons sur la figure  IV .16  IV.17.  l évolution de la polarisation  anodique en 

fonction de log  (√‾t  )   sous  des fortes  et des faibles densités de courant de décharge .  
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Fig. IV.15. l’évolution de la tension de l’électrode en fonction de log (√‾t  )sous des fortes 

densités 

    

log (√‾t  ) 



CHAPITRE IV                        Etude du générateur électrochimique   MnO2 / H-Mte / ( NH4)2 Zn Cl4 + Zn 

 61 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3

log t

te
ns

io
n 

de
 l'

an
od

e

ten a (i=0,25ma,cm-2)

ten a (i=0,5ma,cm-2)

ten a (i=1,ma,cm-2)

 

Fig. IV-.16- l’évolution de la tension de l’électrode en fonction de log (√‾t  )sous des faibles 

densités. 

             Les’équations des droites e i =  f(log√‾t  )  pour   i = 10 mA.cm –2, 5 mA.cm –2  et  2,5 

mA cm-2 sont :     

                          e10   = 0,52 + 0,21 log (√‾t  ) 

                          e5  = 0,27 + 0,097 log (√‾t  ) 

                          e2,5  = 0,04 + 0,075 log (√‾t  ) 

   On remarque, que pour les densités i = 10 mA.cm2 ,5 mA.cm2  et 2,5 mA.cm2  les 

courbes sont des droites, mais  de pentes variables et différentes de 0,06. Pour les densités plus 

faibles, les courbes ne sont plus des droites. 

  Donc  il semble que dans les premiers instants de la polarisation anodique la tension de 

l’électrode  n’obéit pas à la loi de type diffusionnel :  

                                                                      e i   =  cte + 0,06 log (√‾t  ) .  

log (√‾t  ) 
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                                              Conclusion  générale  
 

           

           Le sel double (NH 4)2 ZnCl 4 a été préparé au laboratoire. La caractérisation de 

ce sel par la diffraction des rayons X,  les analyses thermogravimétrique et thermique 

différentielle et la spectroscopie  Infra-rouge nous a permis la confirmation de sa 

formule chimique  et sa structure. Les résultats de l’ATG et d’ATD montrent la 

stabilité de ce sel à température et sous atmosphère ambiante. Cependant, l’étude de 

l’hydratation du sel double, en fonction de l’humidité relative environnante, mit en 

évidence l’absorption d’environ  12 moles de H2O par mole du sel sous HR = 100 %.    

           Dans une première étape de l’étude électrochimique, nous avons optimisé la 

composition de la masse électroactive de l’anode Le rapport molaire optimal du 

mélange zinc-sel  double trouvé au voisinage de 20. Ensuit les tests de décharge  

effectués  sur des générateurs d’anode optimisée, sous  différentes densité de courant  

montre  que ces systèmes restent  fiables  même sous densités de courant de l’ordre de 

1 mA.cm  -2  ,généralement  supposées élevées pour un systeme « tout solide ».  

         Les résultats de  l’éxamination de diffractogrammes  de DRX du produit de 

décharge  nous a permis de contribuer à la  proposition d’une réaction  anodique :  

4Zn +  (NH4)2ZnCl4 n H2O           Zn 5(OH)8 Cl 2 + 2NH 4Cl + 8H+ + 8e- + (n-1)H2O

  

          Ces résultats sont en bon accord avec ceux de l’étude  électrochimique. 

L’utilisation d’autres techniques d’investigation pourrait  permettre l’étude détaillée 

du mécanisme de la réaction anodique. 



                 
 
 
 
 
   
Comparaison du diagramme de DRX du produit de décharge  avec les  fiches JCPDS                       
 
 
 
 



 

                
Comparaison du diagramme de DRX du mélange sel zinc  avec les  fiches JCPDS     
 
 
 
 
 
 



 

 
Comparaison du diagramme de DRX du mélange sel zinc  avec les  fiches JCPDS      
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