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Abstract

The double salt (NB, ZnCl 4, was prepared and caracterised by the
following techniques FTIR, DRX et ATG-ATD.The roposite elecyrode Zn +
(NH 4. ZnCl 4 was elaborated for electrochemical generators salids” with
protonic conductor electrolyte (H-Mte) associatedatcathod in MnQ.Generators
prepared by this anode show positive caracteristinalysis with DRX of discharge
product of the anod completed by electrochemicdistws to suggest an anodic

reaction with the risk of 8 @er mole of double salt.

Résumé

Le sel double (Nk, ZnCl, a été préparé et caractérisé par les techniques
suivantes : FTIR, DRX et ATG-ATD. L’électrodeoraposite Zn + (NH), ZnCl 4
a été réalisée pour générateurs électrochimiguesit solide » a électrolyte
conducteur protonique (H-Mte) associée a une catlemdMnO,. Les générateurs
préparés par cette anode montrent des caractaastigppréciables. L'analyse par
DRX du produit de décharge de I'anode compléted’parde électrochimique, nous
a incité a proposer une réaction anodique mettajgle 8¢ par mole de sel double.

Mots-clés :

Conducteur protonique, électrochimique, négative.
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INTRODUCTION

Méme si les recherches ont réalse progrés importants dans le domaine de
développement de  nouvelles sources d’énergiesrnatives au pétrole, le probleme de
stockage de I'énergie reste primordial. Les géeérat électrochimiques sont d’'une part une
source de production de I'énergie électrique, 'autde part un moyen de stockage.

Le premier systeme  décrivit par Laclze en 1868, est une pile a oxyde de
manganese. La cathode de cette pile est formée fitonnet de charbon plongeant dans
un mélange dépolarisant de dioxyde de manganésgé bavec un volume égal de charbon.
L’anode est constituée de zinc. Ces deux électrodegté associes en utilisant une solution
de chlorure d’ammonium immobilisé au moyen d’amidoomme électrolyte. Depuis,

plusieurs systemes a électrolyte liquide ont év@@ses et largement étudies.

L’état liquide de I'électrolyte de cegstémes assure un trés bon contact avec les
électrodes, et permit ainsi la réalisation de ga@teérs de grande puissance. Néanmoins ces
électrolytes provoquent des réactions secondaitefles que la corrosion, et l'ou la

passivation des électrodes, le dégagement gamédux $a consommation du solvant.

Les électrolytes solides semblentivoir remédier aux défauts cités. Plusieurs
efforts ont d’ailleurs permis la réalisation dgsérateurs « tout solide » comme les piles au
lithium. Ainsi les conducteurs protoniques présant I'intérét d’étre associés a certaines

électrodes utilisées déja dans les générateuect@i/tes aqueux.

Au niveau de I'électrode positives matériaux habituellement utilisés dans les
générateurs a électrolyte aqueux a savoir : MriebQ , V,0s..... ne pose aucun probléme
lorsqu’ils sont associes a I'électrolytes solidenducteur protonique. Cependant le probleme
réside dans le choix du matériau de I'électrodeatieg. Cette dernier doit générer des

protons et fixés un potentiel suffisamment négatif.

Pour [I'électrode négative, qui ddieda source des protons, la premiére étude a été
faite sur les hydrures métalliques. En suite plus électrodes négatives a base métallique
ont été congues afin de réaliser une électrodetinéggui peut échanger des protons avec le
conducteur protonique et avoir une tension plugti¢e. Les électrodes composites a bas de

zinc peuvent répondre a cette exigence.



Dans le présent travail, nous nsoimes intéressés a I'étude d’'une électrode
négative composite Zn + (NH ZnCl, . dans le but d’avoir une bonne compatibilité avec
I'électrolyte conducteur protonique et I'améliotatides performances du générateur. Cette

étude sera représentée, apres une introductiaqyatre chapitres.

Le premier chapitre de ce mémougensiste en une mise au point bibliographique
sur les générateurs électrochimiques a électralgteducteur protonique. Ainsi que, les

matériaux constituant la chaine électrochimiquadiét.

Le deuxieme chapitre sera comsacx protocoles expérimentaux, ou il y est
décrit : la préparation du sel double (BNZnCl,, les techniques d’analyse de caractérisation
du sel, les mode de préparation des générateurs elescription des montages utilisés dans
'étude électrochimique. Tandis que les résultags la caractérisation et la stabilité

hygrométrique de ce sel, feront I'objet du traiseéchapitre.

Dans le dernier chapitre, noxposerons les résultats obtenus dans I'étude
électrochimique du systeme MnJ M-te / (NH,).ZnCl 4 + Zn . Une contribution a I'étude
du mécanisme réactionnel fera également I'objetette partie. Enfin ce travail est achevé

par une conclusion générale.
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|. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. GENERALITES

Le déplacement de particules chargées sous I'infei@’'un champ électrique engendre
un courant. On distingue les conducteurs éledums (métaux et semi-conducteurs) dans
lesquels les particules mobiles sont des électoondes trous, et les conducteurs ioniques ou
électrolytes, dans lesquels se déplacent des izarss ce dernier cas, le transport du courant

s’accompagne d’un transport de matiere.

L’association d’'un conducteur élentque et un électrolyte forme une électrode. Dans
la plupart des applications deux électrodes sesb@ées a un méme électrolyte pour former

une chaine électrochimique.

Lorsque la chaine électrochimique est a I'équelibril s’établit aux bornes de cette
chaine, une différence de potentiel électrique rdétee par I'environnement chimique de

I’électrode.

Lorsque la chaine est traversée par un courastréhctions se déroulent a chaque
électrode. Si la cellule recoit de I'énergie d’'uéngrateur extérieur, on parle de phénomene
d’électrolyse. En revanche, si I'énergie chimiqee restituée sous forme électrique, la chaine

électrochimique fonctionne en générateur (pilea@umulateurs.

Selon I'état physique de I'électrolyte on peutslker les générateurs en deux catégories

- générateurs a électmoliuide
- générateur a électrolyte solide « génératautrsolide »
Les premiers systemes "tout solidetniowrcialisés, étaient les piles au lithium et les

piles Ag/Rb Agls-Agl/l, dans lesquels, les seules particules mobiles sbiit et Ag

respectivement [1].

Les recherches se sont orientées dangtres électrolytes solides, ou la particule

mobile est le proton H et qui sont les conducteurs protoniques.



Chapitre | Etude Bibliographigue

|.2. GENERATEUR « TOUT SOLIDE » A ELECTROLYTE
CONDUCTEUR PROTONIQUE
1.2.1 Définition
Un Générateur «tout solide » a électrolyte conducterotonique est un systeme
électrochimique au sein duquel il y a, pendant déeharge ou une charge, un déplacement

réversible de proton depuis ou vers le coeur dediddde négative vers ou depuis I'électrode

positive [2, 3].

Le schéma du Principe de fonctionnement idéal dairGénérateur est représenté sur

la figure I.1.
B Decharg@ R €

e |, 4_4@ Charge &

Fig. 1.1. Principe de fonctionnement idéal d'un @eéeur «toutsolide » a électrolyte

conducteur protonique[3]
1.2.2. Indices de performance des généeairs

Un Générateur électrochimique est caractérisécpetnins parametres et grandeurs qui

déterminent ses performances. Parmi les plus soutiésés, on cite :
a) Force électromotrice

la combinaison de deux électrodes, de patenty et E , constitue une pile de force
électromotrice ( f.e.m ) égale a g = EE — E a courant nul. Lorsque cette pile débite un
courant (en charge ou en décharge), les réactiétecttodes entrainent des surtensions aux
interfaces électrode /électrolyte et une chakenique (U =4 .l ) apparait en méme temps

dans ['électrolyte[4].



Chapitre | Etude Bibliographigue

La f.e.m vaut alors:
E=Ei=0* (Rg .l + T]a+h10| )

oumn, etne sont les surtensions anodique et cathodiBsgereprésentela résistance de
I'électrolyte et | l'intensité de courant. Leigne (-) correspond a la décharge et (8 al

recharge.
b) Capacité

on définit la capacité théorique d'\générateur comme étant la quantité totale

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

HEX.N.F

Ou x: représente le nombre de moles lalesubstance électroactive dans le pole

limitatif
n: le nombre délectrons échanggns la réaction principale
F: le nombre de Faraday (26h&vole)

Rapportée a l'unité de masse ou a l'unitévdume de l'espéce électroactive, cette
quantité définit la capacité théorigue massiquevolumique. Pratiquement, on n’exploite de
cette capacité qu'une fraction située dansoeaine d'utilité du générateur (quantité
d’électricité transférée jusqu'a la tension ifam d'utilisation). Ainsi, la capacité pratique,

exprimée par le nombre dampére-heures migee , est donné par[4]:
Q=0o/"1 dt
Ou t désigne l'instant de coupure.
Si générateur fonctionne en régime Intensiogta ( I=Cste ) :
Q= IAT

AT :est la durée de décharge.
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L'aussi, on appelle capacité pratique massigu volumique, le rapport de, @ la

masse, au volume, respectivement de I'espéeetr@hctive.
c) Energie

L’énergie électrique stockée( en \Whest la quantité donnée par le produit lde
capacité théorique et de la tension réversite la cellule, supposée sans pertes duas

chute ohmique et aux réactions parasites.
E=X(-A G)=XnFE
Parallelement, on évalue I'énergie pragicqque I'on peut récupérer par[4]:
Ep=d? Edq= IJEdt

Suivant que l'on envisage la masse ou ldume de la cellule, on définit

I'énergie massique, respectivement, volumigué@otique ou pratique.
d) Puissance spécifique

Elle caractérise l'aptitude d'un générateur &livder des densités de courant
élevées. Elle est exprimée, a I'échelle indeist, en kW/kg. C'est une grandeur
instantanée (P = E.I ) qui est utilisée poaractériser soit un régime continu de dédaharg

Soit un régime intermittent (puissance de ®)in

Bien entendu, les paramétres théoriques nat sw’'une simple indication des
grandeurs limites caractéristiques d'un gémeératet nous sont donnés généralement, par

acces aux valeurs que |’ on peut atteinexpérimentalement.

1.3. Etude bibliographique concernant les matériaux constituant le

générateur

En général, on cherche a avoir un générateur desgnie maximale et qui dure le plus
longtemps possible. La réalisation d’'un tel syst@xige de grandes précautions dans le choix
des matériaux des électrodes et de [I'électrolyms ce cadre, nous allons entamer I'étude

d’'une anode composite du Zinc et d’'un sel doubkléodmule chimique (NH).ZnCl, associée
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avec une cathode en bioxyde de manganése et ékecimolyte solide conducteur protonigue
la Montmorillonite protomée ( H- Mte ).

1.3.1 Le matériau cathodiquey- Mno,
a) Généralités

Le bioxyde de manganese est utilisé dans de nosdsepplications, la plus importante
actuellement est son utilisation comme matériau ckhode dans les générateurs
électrochimiques (a électrolytes aqueux ou solides) qui explique la croissance de sa
consommation mondiale. Notons aussi, que le bioxyjgdemanganése existe sous plusieurs

variétés naturelles ou synthétiques, cette diveesit due aux facteurs suivants :
- le rapport oxygene / manganése

- la présence d’autres éléments, cotesieations alcalino-terreux et parfois des catio

de métaux lourds

- la présence de I'hydroxyde et desénuales d’eau libre
La variété qui nous intéresse gsMnO,

b) Les sources dg- MnO2

Dans l'industrie des piles, il y a quatre sourceaaqgipales d’approvisionnement par

MnO, qui sont :

b-1- Minerais naturels

Les gisements qui contiennent la variété gammaideyde de manganese sont peu
nombreux parmi ceux de manganese qui sont relatimemmportants. L'un de ces gisements, est
celui de N-SUTA (Ghana) ou MR Glemser [5] en 1893%is en évidence pour la premiére fois
la variété gamma et ensuite, cette variété estlié@pgoupe de N-SUTILe . D’autres gisements
analogues, existent au Caucase, en Grece, au GaboMaroc et au Mexique.lls sont

caractérisés par une teneur en MEvée (jusqu’'a 80 % au Gabon )
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b-2- Le produit préparé par voie électrochimique (EM.D )

Le dioxyde de manganése électrochimique (E.M.D) lesproduit de I'oxydation

anodique des sels de manganese en milieu acide.

La premiere publication concernant la synthése d®Ma été publie en 1918 par
VANARSDAL et col[6 , 7] néanmoins sa productiomustrielle n’a commencé qu’apres la fin

de la 2éme guéere mondiale, pour les besoins mélit&n piles

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

réactions globales admises sont :

Reaction anodique : Mn$E@H,O —» Mn@H,SO, + 2H+2€
Réaction cathodique : 226 ___, H
Reaction global : MnSO+2H,0 —* Mn@+H,SOy+H,

La réaction anodique est plus compliqguéeque celle annoncée ci-dessus.
FLEISHAMANI et col [9] ont montré que la réactiorogydation conduit dans une premiere

étape a MH qui se dismute et donne du Mn®elon la réaction suivant :
2Mn** +2H,0 R MH +MnO, +4H"

ce qui explique I'existence de Mn3+ dans les vasiée valences IV déterminés par

analyse chimique dans les variétés réputéesaldace IV

La formation de Mn@ passe par la déshydratation de I'ion IV solvaiérseles étapes

successives :
Mn(H.0)Y —— Mn(HO)-1(OH®*" + H ——  MnO,+ nH0 + 4H'

Enfin I'écriture (MnQ) désignait évidemment le produit final qui contieMn®, les
hydroxydes et les molécules d’eau.Les conditiond’'@ectrolyse, influent sur les propriétés

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

La préparation du Bioxyde de manganese pae ehimigue, peut étre réalisée par

différentes réactions chimiques ; les plus cesngont :

- Oxydation thermique du nitrate de manganés Mn(NOs),: Le Principe de cette
méthode de synthése, qui est la plus ancietelll], est de calciner sous air, le nitrate
de manganése, a des températures variant die 30 °C.

- Oxydation de I'hydroxyde manganeux Mn(OH): Par cette méthode, le bioxyde
est obtenu en oxydation de matiére premiere |@&hlore [12] ou I'oxygene gazeux [11, 13].
Elle consiste a barboter le gaz oxydant dange suspension aqueuse de I'hydroxyde, la

réaction totale peut s’écrire comme suit :
Mn(OH}1/2Q —  Mn@+H;O

Charenton a utilisé en 1987 I'eau oxygénéenme oxydant[12] , alors la réaction est :
b0, + MN** —>  Mn@+ 2H'

- Oxydation des sels manganeuxcette synthése est réalisée en milieu aaidec

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

- Réduction des permanganates La réduction des permanganates est obtgrawe
un grand nombre de réducteurs. Gattow et €@enjl7, 18] ont utilisé le 1@, alors que
Gruner [19], Mc Murdie et Golyato [ 20] ontnployé I'acide chlorhydrique.

-La décomposition thermique de carbonate de mangase :C'est une synthese

industrielle réalisée a l'air au voisinage 300 °C [21, 22].

Chaqgue méthode de synthése donne une vardfErente caractérisée par une
structure et des propriétés physico-chimiquestirdites, et qui est a l'origine d'un grand
nombre de C MD.
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b-4- Préparation par activation chimique (AMD)

Cette technique a été étudiée en France par BREREZ4], sous le nom «phylodine »
Elle consiste en une réduction de J@s a 600° C , suivie d’'une dismutation par l'acide

sulfurique selon la réaction suivante :
MDs + 2H' » MnG@+Mn* + H,0

Ce type de traitement est consacré aux minerigals présentant une faible teneur
en MnQ,

c- Structure dey- MnO,

La faible cristalliser qui caractérise les variéiésxyde de manganese tétravalent rend
difficile la détermination de sa structure parifirdction des rayons X. En fait, I'étude de la
structure de quelques variétés, révele que lef m@tbase est un octaédre de [Mpdormant
des tunnels de différentes dimensions. Le réseactadres liés entre eux par des arétes, est

formé d’une infinité des chaines.

Pour la variété alfa, ces tunnels ont une largewtalix unités [ Mng). Tandis que pour
la variété béta, la largeur est d’'une seule ufMaOg]. La variété gamma est considérée
comme une alternance irréguliere de ces deux phaset B. Un tel désordre, crée dans la
structure un grand nombre de défauts, et donneoumposé non stoechiométrique, impur et

intégrant d’autres types de cations et de liaisousr. les figures 1.2 a 1.4.
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fig, 1-3. Structure en tunnels (2 x 1) a-Mn O, [25]

11
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Fig : 1-4. Structure de la Nsutiye MnO, avec alternance de tunnels (1X1) et (2X1)[26

12
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d- Formule chimique proposée pour MnQ
BRENET et col présent la formule suivante [27] :
( (Mng) (OH)22mH:0))

n: est le degré d’oxydation du manganése. Cettaule fait une distinction entre les
2z(OH) acide et les molécules d’eau neutres. Legltais expérimentaux indiquent que pour
MnO, gamma Z=2 et la formule est. :

(0K22) 2n-3 (MNOOH) 420 MH;0)

Ce qui indique qug- MnO, peut étre considérée comme une solution d 'idhs*

Mn** O? et OH dans le réseau cristallin.
RUESHI [28] a proposé de sa part, une autre faerqulest :
(mﬂl-X-y) Mn3+y,O_ %5. axy OH @xy))

En considérant que toute I'eau chimisorbée de ifacei et de la structure, se trouve sous

forme de OH associés a des lacunes en*Msu aux ions MF.

TEJAR [5] en se basant sur l'influencd’dau interne sur la réversibilité de la réacti@n d

reduction de Mn@ ,a proposé une nouvelle formule :
(MnO®X * (OH", H;0), 0% (1x) , YH.O)
ouy- MnO, est une solution solide avec des défauts éldquen et protoniques .
e - La tension de I'électrode de Mn®@

Lors de la décharge, la réduction cathodique faisspr le manganése de degré

d’oxydation 4+ ,au degré d’oxydation 3+, selondaation
Mn @+H +1é —> Mn OOH

Ce qui provogue une évolution progressive duads@istallin vers une autre phase

solide et la tension de cette électrode a popression :

E = E° +RT/nFIn {1 [(Mn*?)

13
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H- KAHIL [29] a montré que I'étape limitante de& téduction cathodique de I'électrode
est la diffusion du proton dans le bioxyde de maega. Alors ce matériau peut étre considéré

comme conducteur protonique et la réaction d’inserdu proton est :
< SHY +16 > <H>

Ou <H> représente les sites occupés

< >représente les sites libres

I'expression de E peut étre écrite donc de larfastovante

E =E°+RT/nFin ([< >#>])

La valeur du coefficient de diffusions dé Bans MnQ a été estimée a ben? St
1.3.2. L électrolyte solide

a) Geénéralités

Les électrolytes solides sont des édifices solidestallisés ou amorphes, dont la
structure permet le déplacement d’un certain tyjpeden raison de la nature des interactions en
phase solide. Dans une structure donnée, un seel d¢ particules peut se déplacer et
I'électrolyte solide peut étre considéré comme swiation de I'espéce mobile dans une matrice
solide immobile. Il en résulte que les réactioriateiface sont le plus souvent limitées a
I'échange de cette particule sans participationsdlvant ni autre réaction parasite. Cette
caractéristique des électrolytes solides, assatigdacilités de mise en ceuvre offertes par I'état

solide, ont permis le développement de nombreagglscations.

A T'heure actuelle, les applications les plus prtewses relevent du domaine du
stockage électrochimique de I'énergie. L'inertienuique des électrolytes solides permet en
effet, d’associer des électrodes d’affinités étmutjues tres éloignées, pour concevoir des

générateurs d’énergie massique bien supérieurkeaades générateurs classiques.
b) Les différents types d’électrolytes solides conduetirs ioniques
L'importance d’électrolytes solides suscite dedaiparution des premiéres études, un

intérét constant tant théorique (compréhensionndésanismes de diffusion des ions dans les

14
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solides, la conduction électrique ..... ), que praidutilisation comme électrolyte dans les

cellules d’électrolyse, les capteurs a gaz eté®pteurs «tout solide » . Les recherches se sont

orientées vers trois types d’électrolytes soligigissont :

b.1. Les électrolytes solides minéraux vitreuxdont les plus performants, sont a base

de sulfures, tels que 4-GeS-Lil , LbS-P.Ss-Lil
b.2. Les composes polymeres organiques-selsels
P.O.E (polyoxyde d'éthylernaGiO,4
P.O.P (polyoxyakepropyléne-LiCIQ)

Ces composés organiques sont des polymEees conductivité varie de plusieurs

ordres de grandeurs [30] et représentent les ayemtuivants :
* bawmpropriétés mécaniques
* fam de mise en ceuvre (films minces)

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

b.3. Les électrolytes solides minéraux cristallisés

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

grace a leur bonne conductivité par rapport auxealélectrolytes solides. Nous citons a titre

d’exemple :

* L'alumine B de formule chimique 11AD;-N&O caractérisé par une conductivité

variant entre 1,4.10 S cm et 1 S crit assurée par Na.

* 'iodure d’argent et de rubidium de formule chgue RbAgls conducteur par Ag+ et

qui est utilisé dans les piles «tout solide surptes stimulateurs cardiagues, les montres

électriques.

* les conducteurs solides protoniques : Le noatgmique vient du proton lqui assure
la conduction dans ces électrolytes, caractérisésupe conductivité de I'ordre dei@ 10°

S.Cm' et par leurs stabilités satisfaisantes & températudinaire. Le plus connu de cette

15
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famille est I'hydrogénophosphate d’'uranyle donta formule est HU@PO, 4H,O et
habituellement désigne par HUP[31].

Par ailleurs des études récentes se sont consacltédamille des minéraux, tels que la
montmorillonite sodique ou acide appartenantfadaille des argiles, en tenant compte de leur

faible codt et leur non-toxicité
C) La structure de la montmorillonite

Le terme de montmorillonite a été donné en 1847 pAMOUR et SALVETAT en
référence a la montagne «Mont-Morillon » prés denvie, ou cette argile fut trouvée pour la

premiéere fois.

Les argiles sont des phyllosilicates constituégeddlets empilés paralléelement les uns
aux autres par des translations ou des rotatiéasozres [32, 33]. Le feuillet est constitué soit
d’'une couche octaédrique et d’'uwrmiche tétraédrique (phyllosilicate 1 :1 ; Familés kaolins )
soit d’'une couche octaédrique comprise entrex deauches tétraédriques (phyllosilicate

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

Selon [I'hypothese de Hofmann et col [34], lantnoorillonite est donc un
phyllosilicate  1:2 constitué de deux coucheéétraédriques encadrant une couche
octaédrique. Les sommets des octaédres sontitaéss par quatre atomes d’oxygénes et
deux hydroxydes reliés a I'atome central (AIMg) par des liaisons de coordination. Les
tétraedres ont leurs sommets occupés par aeses doxygenes reliés a l'atome de

silicium central et aux atomes d’oxygenes ataedres par liaisons de covalence( fig I-5)
Donc la formule d’'une maille unitaire peuécsire [33]
[&A' 4-y Mg y)OZO OH4] k4 M+y n HO
Le complexe entre crochet désigne I'anion ctuestit le feuillet et M™ le cation
échangeable dans l'espace interffoliaire. lystesne de cristallisation est le monoclinique
avec les paramétres de maille a, b de dimessio=5,21 A etb=/a3 = 9,02 A[ 35, 36].

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

la nature du cation échangeable. Si le minést solvaté, c’est la nature du cation de
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compensation et de l'espece adsorbée quienflsur la périodicité selon l'axe c
Fig (1-6).

@ Oxygen

ONA
O Vacancy

Fig:1.5. Stuet Schématique de la montmorillonite.
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xHy0

L]

(OH)+4 0

£-axs
3 2 (OH)+4 O

——b=aui3

ontmontlonite (OH hAquinClm. xHa0

Fig : 1-6. Projection schématique de la structwdéadnontmorillonite selon I'axe c.

La nature gonflante de ce type mdméraux est traduite parle fait de remient
un certain nombre de couches d'eau et udace active devient plus importante ; elle

peut atteindre 751 fryg [37 ,38], avec une capacité d’échange de $B0am eg/ 100g

d’argile calcinée.
d- Hydratation de la montmorillonite

L’hydratation de la montmorillonite varie eronction de 'humidité relative

environnante et on distingue deux types dfatations :

18
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- L’hydratation du proton par quatre moiés d’eau

- L'eau libre accumulée sous forme de bescentre les feuillets et qui constitue

la majorité  de I'hydratation [39].
e- Evolution de la conductivité de la H-Mte au cows de son hydratation

La conductivité électrique de la H-Mte croit avd’humidité relative. Elle peut
atteindre une valeur de3® cm™ ala température ambiante. L'allure de la beude la
variation de la conductivité en fonction déhumidité indigue que le mécanisme de
conduction mis en jeu est le méme dans tantervalle d’humidité relative exploré. Fig
(1-7)[39].

Le mécanisme proposé par Aliouaneol est de type véhiculaire [40], introduit
par KREWERET et col pour HUsO,.4H,0 et des Zeolithes-NH41, 42]. Ce mécanisme
considere la migration simultanée et opposéen ion complexe porteur d’hydrogéne
(H30,NH",) et d’espéces neutres{B).

Contrairement au modeéle dess igrorteurs, ce modeéle ne nécessite pas
la présence de lacunes. Le déplacement léne& notion de désordre s’effectue en effet,
de maniére coopérative (par exemple par d@shadans un groupement circulaire de

moléculesd’eau).
Ce modéle est donc caractérisé par [42]
* la condudtés du veéhicule porteur des protons
* la diffusion de la t&oule neutre

* |'énergie de liaisoru groton véhicule
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Fig. 1-7. La variation de la conductivité électegen fonction de I’humidité relative [40]

1.3.3. L’électrode négative
a- Généralités

Dans un générateur « tout solide eéléctrolyte conducteur protonique, | électrod
négative doit étre la source des protons se@i déplacent vers [I'électrode positive, a
travers ['électrolyte solide. Parmi les ma@K qui sont capables de libérer les pmoton
on trouve les hydrures métalliques cara®&éds par une stabilité remarquable a

température ambiante, sans risque de corrogiorde passivation par I'électrolyte.
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b- Hydrures métalliques associées avec un électytd aqueux

Les premieres utilisationsyditures comme électrode négative ont été dbass
accumulateurs du type nickel/ hydrogene dass dnnées 70, avec le schéma réactionnel

Suivant :
2HO + 26 —> H + 20H Etapes électrochimiques concurrentes

RO + € — Hos+ OH™
M + XHgs —> MK

Justi et col [43], ont effectué des recherchas les composés TiNi et ,Ni et KOH
en tant qu'électrolyte, car ces deux composesnt caractérisés par une capacité
d’adsorption d’hydrogene importante et une rasis® a la corrosion en milieu alcalin.

Ces auteurs ont réalisé deux types diéldes ; I'une est constituée d’'un mélange
des deux composes, tandis que l'autre contieed domposés purs pris séparément. Les
électrodes mixtes TiNi - INi , présentent une capacité de 300 a 500kgAhmais la
perte de capacité est de 50% , apres 60 cyahesge-décharge pour les électrodes riches en

TioNi et 300 cycles pour celles riches en TiNi .

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

cyclage.
c- Hydrures métalliques associés avec un électrtdysolide

C'est De L AMBERTERIE [44] qui a étudie lanétique d’'une électrode constituée
par I'association des hydrures avec le HUP puiss au point un générateur « tout solide »
Ti 11 NiH . /HUP/MnG, caractérisé par une force électromotrice 8é/{, obtenue aprés une
recharge sous un courant constant depB08m? ). Le bilan des demi-réactions de charge

et décharge est le suivant:
() TitNiH, —> Tiy; NiH;5+ 05H + 05¢é

(+) Mn@+ O05H + 05e—> MnOOHys
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En décharge, il y a transport d’hydrogere Iélectrode négative vers la positive.
Le schéma du principe de fonctionnement d’'générateur «tout solide » avec une

électrode négative a hydrure, est représentélasigure (1 .9) [45].

@ C.P

TINIH

Fig. 1..9. Schéma du principe de fonctionnemenindjénérateur « tout solide » a électrolyte

conducteur protonique a électrode négative a hgdfdg

Malgré la stabilité a lI'air ambiant, la rechargeabijlitéla résistance a la corrosion et
la capacité supérieure a celle des généraicionst solide » utilisant une électrode négativ
en lithium, la force électromotrice du génémate «tout solide » réalisé par
P.LAMBERTERIE,est inférieure a celle des géteres a électrolyte aqueux avec le méme
matériau d’électrodes . Cet inconvénient esuséa par la valeur de la tension de

I'électrode a hydrure, quin’est que de - OyOENH.

Pour améliorer la valeur de lanfie. MELLORS [46] et TAKAHASHI [47] ont
substitué I'hydrure par un métal M, pouvadtre soit Zn soit Pb ou Fe. Mais cette
électrode est polarisante. L'espéce ionique I'@ectrode négative ne peut traverser
I'électrolyte  pour atteindre I'électrode positivdinsi I'électrode négative ne peut
approvisionner I'électrolyte avec les protonécessaires a I'électrode positive pendant la
décharge. Par la suite, Dongui [1] a mis aintpune électrode négative, constituée d’'un

mélange d’'un métal M et son ion "WMavec un hydrate capable de fournir des psoto
d- Electrode composié Zn + ZnS0,.7H.0 + NaPO,. 12 HO

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

ont mis au point une électrode composite Wigde dont la composition est:
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Zn + ZnSPH,O + NaPOy 12H,0/ HUP

Le sel neutre hydraté doit d'une part, égeandes protons avec ['électrolyte
solide, et d'autre part recevoir les catictr$ ", produit d’oxydation anodique. Le zinc est

choisi pour son faible colt et ses propsiéédectrochimiques remarquables.

Les résultats des études sur la conductide® NaPO4.12HO, et la stabilité
thermique de I'eau structurale des composéss dzette électrode composite, [1] ont permis

la proposition du mécanisme suivant :

-~

M +< H,O> Decharge<M(OHr)>
—> + -
- +<nH> + ne
charge
T % y 3 qé))
£l |2
Eau structurale ° @

Electrode négative composite CP

Une grande partie de la masse anodique mettive, alors Telli et col [48] ont
remplacé les deux sels associés au zincuparseul sel double (Nh Zn (SO4),.6H0O
qui peut stabiliser le potentiel de I'étecte et générer des protons selon la réaction

anodique suivante :

XZn + (NHZn (SO4)2.6H,0 = x Zn(OHY+ 2xH" + 2¢
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Ce type de générateur a des caractéristigeiegmrguables, mais il est tres sensible a

la déshydratation de I'électrolyte et au seulde.

Afin de contribuer a la réalisation d'un gétéur «tout solide » plus performant,
nous avons propose d'utiliser un autre selibtky qui est ( NKH).ZnCl, de la famille des

cristaux ABX, préparé a partir du sel acide zZpCl
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I PROTOCOLE EXPERIMENTAL

II.1. Préparation du sel (NH;)2ZnCl4

Les cristaux de sel double (WNBZNCl, utilisés avec le zinc comme matériaux
d’électrode sont préparés par évaporation léntme température constante et égale a 30 °C a
partir d’'une solution aqueuse saturée du mélates deux sels NBIl et ZnC} avec un

rapport 2 :1 avec un exces de Znf@b].
[1.2. Techniques expérimentales utilisées poura caractérisation du sel (NH),ZnCl4

Pour I'étude physico-chimique du matériau é&uabus avons utilisé les techniques

suivantes :
- analyse spectrale par infra-rouge (IR)
- diffraction desrayons X

-analyses thermiques : analyse thermogravimétri@ ) et analyse thermique
différentielle (ATD)

[1.2.1. L’analyse par spectroscopie Infra-rouge
a) Principe

Les spectres les plus couramment utilisés en an&dystionnelle sont les spectres Infra-
rouge qui correspondent a la variation simultarnge éhergies de vibration et de rotation. Les
groupements fonctionnels sont généralement détpetefabsence ou la présence des bandes

d’absorption enregistrées sur un spectre infragoug
b) Mode opératoire

La technique d’échantillonnage qu’on a utilis&liteque de pastillage), consiste a faire
I'étude sur un échantillon broyé avec le KBrnsléa proportion de 2000 (KBr est transparent
dans la zone d'étude ). On pastille le mélange soespression de 10 tonnes:tmOn obtient

ainsi une lame a faces paralleles.

Cette pastille est alors placée dans le trajfaisteau lumineux complexe et dont le

nombre d’onde est comprit entre 4000 et 200'cm

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

constituants et du type de liaisons qui les réeniss
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c) Appareillage

Les spectres enregistrés a l'aide d'un spectragphétre IR de marque FTIR-8300
(Fourier Transform Infrared spectrophotométrie Sidau ) présentent des bandes
caractéristiques. I'axe des ordonnées représeatesorbance et I'axe des abscisses représente

les nombres d’ondes.
Il .2.2 Diffraction des rayons X
a) Principe

Les rayons X sont des radiations électromagnésigle tres courtes longueurs d’onde
(entre 0,01 nm et 5 nm environ ). A cause de |lpuopriétés, les rayons X sont utilisés dans
divers domaines et pour différents intéréts.sdiat capables de donner des informations sur les

structures des cristaux.

Le principe d’analyse par diffraction des rayoncofisiste en une interaction de ces
derniers avec la matiére a analyser. Il s’ agits d#eractions corpusculaires photonsX-

électrons, les interactions photons-noyaux sonligeaples [50].

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

énergie est donnée par la relation suivante
E=hc¥

h: la constante de Planck, c : la vitesse de ladteet A : la longueur d’'onde des rayons

b)- Loi de Bragg

Bragg proposa une explication des angles obsgmwes les faisceaux diffractés par un
cristal. Il y a diffraction d’'un rayonnement X pam milieu cristallin, lorsque les rayons réfléchis
par deux plans voisins de méme famille danghkl) ont une difféerence de marche d'un

nombre entier de longueurs d’onde.

d=nA
Ou est la différence de marche entre deux rayonéaiéf§ sur deux plans voisins.
A est la langueur d’'onde du rayon X incideéntigure 1I. .1.

0 =BC+ CD =2d sir®
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Ou d est la distance perpendiculaire entre l@sspb I'angle d’incidence du rayon.

Rayons X
Rayons X

S
T~

Fig. 11.2. Diffraction des rayons x par les plagsiculaires d’'un cristal [50]

c) Appareillage

La caractérisationlu sel a été faite par la diffraction des rayond s analyses ont été
effectuées par la technique de diffraction sur peud l'aide d’'un diffractométre de marque
PHILIPS PW 1800. Le faisceau des rayons X est @éngar une anticathodde cuivrede
longueur d’'onde. = 1.5418 A° en utilisant la radiationoklans l'intervalle de@entre 1° et 70°.

[1.2.3 Analyses thermiques
a) Principe

a.l. Analyse thermogravimétrique :L'analyse thermogravimitreque est l'une des
méthodes thermiques qui déterminent la stabiiels matériaux, ainsi que les transformations

physiques causées par le traitement thermique [51].

Le principe de cette méthode est de suivre léepde la masse de I'échantillon en
fonction de la température sous un atmospherer@éat Elle permet de connaitre I'état
d’hydratation, de déceler la présence éventukdkeimpuretés volatiles et éventuellement la
décomposition.
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a.2. Analyse thermique différentielle A.T.D :C’est une technique dans laquelle la
difféerence de la température entre I'échantilloaralyser et une référence est mesurée en
fonction de la température ('ensemble doit &ams un atmosphere contrélé). Dans le cas
général la référence utilisée est la silice{O8l) qui présente une stabilité thermique dans un

large intervalle de température.
b) Techniques expérimentales

L’analyse thermogravimétrique a étéfeafiee au moyen d'un appareil de type
SETARAM (TG-DTA 16) dans des plages de températaliest de 'ambiant a 900 °C dans les

conditions suivantes :
Atmosphére, N O,
Vitesse d échauffetri2fC. min?

Masse de I'échantil@®;06 mg
11.3. Etude hygrométrique (NH,),ZnCl,

Avant d’aborder le probleme de contréle d’hun@drappelons quelques définitions :

La quantité de vapeur d’eau contenue dans unpgaiZ a une tempeérature T et pression
P, ne peut dépasser la valeur maximale corresptma@atiéquilibre entre I'eau liquide et sa
vapeur. Cette quantité limitée, définie par la pi@s partielle, ne dépend que de la température
et s’appelle pression de saturation {l[52] . Un gaz est donc caractérisé par une pesse
vapeur d’eau Pv inférieure ou égale a la presdmmsaturation RvOn définit le degré de

saturation du gaz humide, ou degré hygrométriquéepapport :
HR(%) X000y /pvs) =100 (R /Py )(dys /dy )

Ou py et pys sont, respectivement, les masses volumiques dadaw et de la vapeur
saturante et Pv et,Preprésentant respectivement, les pressionglestde la vapeur d’eau
et de la vapeur saturante. Dans la mesure otskdimite a des températures inférieures a 80
°C, on peut considérer que les valeurs gdetdds sont égales a 1% prés [52] et assimiler le
rapportpy /pvsau rapport P/Pw. Le degré hygrométriqgue sera, dans tout ce quicstterminé

suivant I'expression :

H R(%) = 100,(R.s).
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Le degré hygrométrique, exprimé en % est définna@ température fixée. A un degré
hygrométrique donné, correspondent donc des prespartielles de vapeur d’eau différentes.

La pression de vapeur d’eau en équildar@lessus d’une solution d’acide sulfurique ou

d’'une solution saline est parfaitement détermireddaconcentration de ces solutions.

Dans notre étude hygrométrique, les mtilens examinés sont laissés préalablement au
sien d’'un dessiccateur ou régie une humidité redatbntrélée. Cette derniére est imposée par

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

[1.4. Réalisation des générateurs a électrolytsolide conducteur protonique

a deux électrodes

a) Principe

Le principe de réalisation des générateuectichimiques « tout solide » étudiés
consiste a associer les trois parties dellaleen une seule piece comprenant une couche de
masse positive, une couche d’électrolyte de (l¢)Mt une couche de masse négative

La chaine galvanique que nous avons mis @unt worrespond au schéma suivant :

MnO, / H- Mte / (NH,), ZnCl, + Zn
b) matériaux
les générateurs étudiés comportent les compaosainents :

- L’électrode négative : est un mékawmg poudre fine poly cristalline de Zinc de type
pro labo et poudre fine du sel double NHANCIl, avec un pourcentage contrdler. La masse
totale de I'électrode est 50mg. le mélange doit ésoigneusement homogénéisé

- L’électrode positive : formée de 200 mg de paexde manganése chimiqug MnO;

fournit par la firme sédema (Belgique)

- la couche d'électrolyte : est canste de 200 mg de la montmorillonite algérienne(de
Maghnia) traite par I'acide chlorhydrique (HCI). &% son acidification, l'argile se trouve a

I'état brut. Sa purification se fait comme t46B] :

L’argile brute est dispersée dafsau oxygénée, afin d’éliminer les matiéres
organiques. L’échantillon ainsi purifié, esbumis a un échange d’ions par contacts
répétés avec une solution de chlorure deusgdie concentration 1M. L'excés de sel est
éliminé par plusieurs lavages a l'eau distilljusqu’'a obtention d'un test négatif de

chlorure d’argent, par utilisation du nitraté&ardent.
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hY

La montmorillonite saturée en protons a étésu@ obtenue a partir de la
montmorillonite sodique, par échange dion damse solution d'acide chlorhydrique de
concentration 2 M a une température de 70 °C.rgilaobtenue est lavée plusieurs fois a

'eau distillée pour éliminer les chlorures.

Ce matériau est tamisé a I'aide d’un tamis deu®0de pores puis placé dans un milieu
ou regne une humidité relative convenable, compo&ide d’'un mélange eau,BO, pendant

au moins 4 jours.
c) Mode de préparation

La masse cathodique est introduite en premier dansoule de pressage en acier de 13
mm de diametre, a I'aide d’'un piston cylindriquetasse Iégerement a la main cette poudre de

facon a rendre homogéne sa surface.

La H-Mte est introduite ensuite par-dessus, @sdaune deuxieme fois la couche de

I'électrolyte. La masse anodique sera introduétdedméme facon en dernier lieu.

L’ensemble est soumis & une pression de 6 tonnéspendant une minute. Aprés
démoulage, on obtient un disque cylindrique dent3de diamétre et d’'une épaisseur de I'ordre

de 2,5 mm. Le perspective de cette pastilleregtésente sur la figure I1.2.

2.5mm

< »
< »

13mm

Fig. 1.2 : Schéma d’'un générateur a deux éleeisod

Pouréviter tout court-circuit pendant et aprés le mgelacertaines précautions ont été
prises. Nous avons pensé a éviter le contadtéléetrode positive avec le moule en couvrant,

d’'une part, sa partie inférieure avec un rubanaigokt en couvrant par une couche mince de
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montmorillonite les parois latérales internes dwhapdans la zone de contacte avec la couche
de I'électrode positive.

Enfin, apres démoulage, nous grattons la surfageala externe de la pile. Les deux

couches externes de la pastille doivent resten $&parées par la couche de I'électrolyte.

Apres sa fabrication, la pile est soigneusemeac§d dans une cellule a deux
électrodes. L'ensemble est logé dans un dessiachaigu étanche pendant 24 heufsur que
le taux d’hydratation soit contrélé pendant latd&ge la cellule dans la quelle est placée le

générateur est soigneusement emballe en Cellephan
d) Problemes liés a la réalisation des générateurs

La réalisation pratique de ces générateurs ordgre plusieurs obstacles liés aux
exigences suivantes :

- détachement de I'électrode positive

- pression appliquée et durée de pressage

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

- humidification du matériau d’électrode positive.

e) Montage électrique

Pour nos mesuredectrochimiques, nous avons utilisé les apfsaseivants
- Potentiostat / galvanostat de type PGP 201.

- Enregistreur de type GOEREZ METRAWATT SE 120

Les décharges des piles ont été ekesten régime intensiostatique au moyen d’un
potentiostat de trées haute impédance d’entpdiepermet d'imposer des intensités de courant
stables et réglables avec une trés bonne éclsa densité du courant de décharge varie
entre 0,1 et2,5mA ch

Les variations dda tension de la pile en fonction du temmtsenregistrées a

'aide d’'un enregistreur ayant une vitessedéidement du papier allant de 1 a4 30 cm/h

L’enregistreur est connecté a la sortie duemiiel E du potentiostat a l'aide d'un
cable coaxial blindé.

Le schéma du montage est représenté sur lefiga.
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potentiostat E CE REF E[T

| () 000

E (1)

Enregistreur / \

‘Dessiccateur

Cellule

figure 11.3. Schéma de montage a deux électrodes

[1I-5- REALISATION DE GENERATEUR A TROIS ELECTRODES

Dans une deuxieme série d'expériences nous avéaks@ un montage a trois

électrodes :
- Electrode de travail (E T)
- Electrode auxiliaire (E A)
- Electrode de comparaison (E C)
Les générateurs électrochimiques utilisés dane agtide, comportent quatre (4) parties:

1- I'électrode de travail : est formée de 50 dog mélange Zn et sel double avec un rapport
R =20
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2- I'électrolyte: est constitue de 300 mg de la tnworillonite
3- la contre électrode: contient 300 mg de dioxyelenanganese
4- 'électrode de comparaison: est identique &t&bde de travail.

a) Principe

Le mode de préparation de ce type de génératensiste a I'association des quatre
constituants en une seule piece a l'aide dwulen utilise dans la premiére partie mais la
partie inférieure est fermée avec une pastibe,méme diameétre, concue spécialement pour

séparer I'électrode de travail et I'électrodie comparaison. Fig. 11.4.

Fig. Il.4. Schéma d’une pastille pour la préparatitun générateur a trois électrodes

b) Mode de préparation

La masse anodique et celle de I'électrode de compmeraisnt introduites en premier,
puis sont tassées |égérement en appuyarla amain sur le piston. La masse de
I'électrolyte est introduite ensuite par-dessustasse une deuxieme fois la couche. Enfin
c’estla masse cathodique qui est introduitadeéme facon et en dernier lieu.

Aprés démoulage on obtient un disque cylindriga’'une épaisseur d’environ

2,5 mm.

L’électrode de travail et I'électrode de compsoai sont bien séparées. la surface de
chacune est environ de 0.44 Troalculée en utilisant I'intégrale double. lfarme de cette

partie pastille est représentée sur la figlie
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Chapitre Il

wuw g'¢

13

mm

figure 1.5 :Schéian générateur a trois électrodes.

Apres démoulage, les générateurs sont traités ménhae facon que ceux préparés dans la

premiere partie et on s’assurent en particulieand’bonne séparation des deux électrodes (de

travail et de comparaison). Puis on les place di@sscellules concues spécialement pour ces

types d’expériences.

c) Montage électrique

potentiostat E

Et-Er O

EC EA

- + 4
E (t) E () U C
Enregistreur 1 Enregistreur 2

/ \ Cellule

‘Dessiccateur

Fig. 11.6. Schéma du montage a trois électrodes
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Il CARACTERISATION DU SEL DOUBLE (NH 4),ZnCl,

l1l.1. Propriétés structurales du sel double (NH),ZnCl,

Pendant plusieurs années les cristaux de auler générale BX, ont été un podle
d’intérét, en effet ils ont révélé la présencend’ phase disproportionnée (IC) dans une large

amplitude thermique[54].

Les cristaux du sel (NpbZnCl, prennent une position spéciale, parce quiils 8ix
phases de symétries différentes. La séquence trdesitions de phase est illustrée
dans le tableau II-1 [49]

Phase| Structure Type Température
I Orthorhombique Normal (N) para électrique 1332-124°C
Il Orthorhombique Disproportionnée (I1C) 124°--91°C

0 Orthorhombique Proportionnée(C) 91°C-----46°C
v Monoclinique Antiferroélectrique (a F E) 46°c-3°C

\% Monoclinique W Ferroélectrique (WFE) 3°C-----4,5°C
Vi Orthorhombique Ferroélectrique(FE) <-4,5°C

I1l.2. PROPRETES ELECTRIQUES DU SEL DOUBLE (NH ,)»ZnCl,

Plusieurs propriétés physiques des cristaux clmriges des transitions[55, 56], et la
conductivité électrique est 'une de ces propsieké. AMIN et col [49] ont étudie la variation
de la conductivité électrique du sel(NH4).ZnCl, en fonction de la température dans
l'intervalle [0 °C 150 °C]. Les résultats sontistés dans la figure [llI-1-] ou lag est
représenté en fonction de 1000/T. La courbe paetdivisée en quatre régions distinctes.
Pour les températures comprises entre 24 °@6etC c’est a dire pour la phase anti-férro-
électrique (A F E), la conductivit¢ est camse et elle est de I'ordre de’®8 cm'. Pour La
deuxieme étape, qui coincide avec I'apparitiodadeohase proportionnée (C) la conductivité

électrique décroit jusqu’a la valeur dé’1® cm'. Dans lintervalle 91 °C-127 °C ol on a la
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phase disproportionné (I C), la conductivité augreet elle dépasse la valeur d&1Q cni'.
La derniére étape étant dans une région a tenupérétevée, c'est la phase para-électrique

normale (T>1270 °C), la conductivité est plus ssante que dans I'étape précédente, elle

atteint 10° S cmit

(S. cm?)

Logo
A

29 3 3,1 3,2 3,3 3,4

1000/T (K™Y

2,4 2,5 2,6 2,7 2,8

Fig. lll.1- Variation de la conductivité du seludde en fonction de T [49]

[l .3. Interprétation des spectres Infra-rouge

Le spectre IR obtenu pour le sel dowst présenté sur la figure lIl.2. Ce spectre
peut étre globalement décrit par I'existence el@exdbandes d’absorption, une correspond a la
vibration de valence d’ammonium (Kf située & 3100 chla deuxiéme au voisinage de
1400 cm*  correspond a la déformation d’ammonium [57]

Le deuxieme spectre IR concerne &ange sel double et le zinc aprés un séjour
dans 'humidité pendant 24 heures fig 111.3. |l estractérisé par les méme bandes que le
précédent en plus de deux autres bandes. Umdebdarge & 3417 chncorrespond a la

vibration de valence OH et une autre & 1600" cmi est due & la déformation d'eau

moléculaire[57]
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Fig. 11.2. Le spectre Infrarouge du sel doul§leH,),ZnCl, Ve

%T _ JMr\f’"
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Fig. lll.3. Le spectre Infra-rouge du mélange z setdouble
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1l .4. Interprétation du spectre de DRX
La figure 111.4. représente le spectre D RX repné&een intensité en fonction dé.2
Les résultats de D R X sont en bonne concordanee @ux de la littérature(J C P D S 12-0304)

et montrent que le sel double préparé est bier(NKy ),ZnCl, et qu’ aucune autre phase
(impureté) n’est observee.

7000

6000 -

5000 -

4000

3000

Intensité (U. A.)

2000 -

1000 - l

0 ‘ ‘ u““_ s

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (9

Fig. l1l.4. Diagramme de D R X du sel doulgdH,),ZnCl,
(MG 01.28)
[11.5. Interprétation de la courbe de I'ATG et ATD
La courbe d’ATG obtenue pour le ¢BIH,).ZnCl, est représentée sur la figure lll..5.
On constate une perte de masse importante estnd@86 observée entre

300 °C ET 400 °C Cette perte correspond a lamdgosition thermique du sel et la formation

de ZnC} selon la réaction suivante :

B/ )

(NH4)2ZI’]C|4 —> 7Zn G + 2HCI + 2NH
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La deuxiéeme étape entre 450 °C et 800 °C correbpau départ du ZnLhui a une
température d’évaporation de 730 °C.

La courbe d’ATD obtenue est représenté aufig 11.5. Elle comporte deux pics
endothermiques, le  premier d’une intensitédrtgnte asymeétrique (il s’agit de deux pic
superposés )centré a T = 350 °C traduit le défmHCIl et NH. Le dernier pic apparait entre
550 °C et 650 °C correspond a la vaporisatioArd€l, qui est caractérise par une température
d’ébullition 731 °C[58].

Ces résultats sont en concordance @aléas de la littératur [49,58 ] et indiquenteda
sel est stable jusqu’a la température de 200 9Cnet se décompose qu’a partir de 330 °C.On
peut conclure que ce produit peut étre utiliséagn tjue matériau d’éléctrode a la température

ambiante.

-30

AL

-90

-120 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ -10
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Température (°C)

Fig. lll.5.Le spectre de TG -ATD du sel douiéi, ),ZnCl,.
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[11.6. Comportement hygrométrique du sel double (NH4)ZnCl4

a) généralités

Les hydrates sont des composés généralemeastallgés a partir des solutions
aqueuses et de cet effet leur formule généstldecla forme X n pD. La nature de la liaison

de la molécule d’eau avec la substance X, d'pae, et le réle de cette molécule, d’autre

part, ont permis la distinction de quatre sypEhydrates :

- les hydrates dans les quelles les moléculesud’'sont liées a un cation meétallique
par liaisons de coordinations et forment wm ¢omplexe de formule [M@D),]*. La
molécule d’eau joue le réle de ligand, grace paires électroniques libres sur I'oxygéne.

Dans les ions [M(kD)]** les atomes d’oxygéne sont dirigés vers le cation
métallique. Dans certains cas, la ligne M-O calaciavec I'axe binaire de la molécule d’eau.
Dans d'autres, cette ligne correspond a l'aaton tétraédrique d’'une paire libre de

I'oxygéne.

Les nombres de coordination n dépendent detlaen du cation et du ligand et les

plus fréquent sont 6 ou 4.

- les hydrates ou certaines molécules d’eau ontida stabilisatrice qui grace a leur
petite taille, peuvent combler des lacunes deriacttres et assurer un meilleur remplissage de
'espace. Les liaisons entre la molécule X etes Imolécules d’eau sont de type ponts
d’hydrogene. L’acide oxalique hydraté, &30, 2H,O est un exemple d’'une structure de ce
type. Ainsi les hydrates salins comme MgS38,0, CuSQ5H,0 ou une molécule d’eau n’est
pas liee a Ilon métallique mais, elle stabilisarlangement des ions en se liant par ponts

d’hydrogene aux oxygenes d’ion sulfates. Leumsnfdes respectives les plus exactes sont :
[Mgg®)e]SO4 H2O, [Cu(HO)4]SOs HO

- les hydrates des acides forts, ou la moécdleau, dans ce cas, s’adjoint
facilement a un proton et forme lions®f. La substance devient un produit ionique dont
les cations sont les ions d’hydroniumesOH L’'hydrate de I'acide perchlorique, HGO
qui n'est en fait que le perchlorate d’oxoniunHz’ ] [CLO4] est un exemple typique de

cette famille d’hydrates.
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- les hydrates ou les molécules d’eau sont &=ocen formant des cavités ou sont

pieges les molécules de la substance X.

La structuration des molécules d’eau dépenentigliement de la substance X. Si X
posséde une interaction forte avec I'eaurfcatiion de petite taille, trés chargée€s Ei les
molécules d’eau se trouvent coordonnées forénwcet ion central. Si X posséde une
interaction moyenne dans ce cas les moléculesud tissent par des liaisons d’hydrogéne
un réseau avec des cavités pour isoler leaules de la substance X. Se sont des

clathrates.

Selon la disposition des molécules d’eau dembydrates et par conséquent
I'évolution de la conductivité protonique en ftina de la pression partielle d’eau. P
BARBOUX [58] dans son étude de I'hydratationatéshydratation des hydrates a distingue
trois types d’hydrates :

* les hydrates de réseau

* hydrates lamellaires

* |es hydrates de particules

b) résultats d’étude hygrométrique

Les figures lIl.6., IIl.7., lll.8.et 1ll.9représentent respectivement la teneur en eau en
fonction de I’humidité relative (HR) respectivemeatur

1- le sel double (NI)2ZnCl,.

2- le mélange physique NiEl et ZnCl,avec un rapport molaire de 2 :1.

3- le mélange Zn + (NH.ZnCly (R = 20) poudre.

4- le mélange Zn + (NB2ZnCls; ( (R = 20) pastille apres pressage de 6 tonmés c

L’évolution du taux d’hydratation dal double en fonction de 'humidité relative si fa

comme Ssuit :

Tout d’abord, une augmentation lafgas le domaine HR(%)de [0 - 35]. Dans une
deuxieme étape, une augmentation plus rapide(de derl’ordre de 0.2) dans l'intervalle [35 -
90] atteint 10 molécules d’eau pour une moléculselwdouble pour un taux de 90. En suite, une
tendance a la baisse est remarquée et ce damsJaiie [90 —100 ] atteignant ainsi presque 12

molécule d’eau par molécule du sel pour un tauximafiité relative maximum 100%.
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14 -

n H20
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HR(®%)

Fig 111.6. Taux d’hydratation du sel double en fton de 'humidité relative environnante.

échantillon N° 1

En ce qui concerne le mélange physique de ,QNHt 2ZnCl, on remarque un
comportement similaire avec un taux d’hydratatiarima important dans l'intervalle [0 —35] que
celui de I'échantillon N° 1.

Tandis que pour les 'échantillons N°t3e mélange zinc et sel double sous forme de
poudre et pastille respectivement, semblent étmblet pour les valeurs inférieurs a 40 %
d’humidité relative, puis une grande augmentatiaeffectue dans lintervalle[40 —80] de
HR %, atteignant presque 20 molécules d’eau poarmolécules de sel double, et a tendance
de se stabiliser vert 22 molécules d’eau pour uneolécules de sel double pour le reste de

I'intervalle explorée.
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14 -

n H20
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HR(%)

Fig lll.7. Taux d’hydratation du mélange physigen fonction de I'humidité relative

environnante. échantillon N° 2

n H20

20 +

15

n H20

10

0] 20 40 /N 80 100 120

Fig. 111.8. Taux d’hydratation du mélange zinc + deuble poudre en fonction de I'humidité

relative environnante. Echantillon N° 3.
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n H20
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Fig. 11.9. Taux d’hydratation du mélange zihcsel double pastille en fonction de

I'hnumidité 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 tousdisx ne sont pas stables le long de

I'intervalle exploré de I'humidité relative.

- La surface de contacte entre les grains du se&setnblécules d’eau (de I'aire environnant)

dans le mélange zinc +sel double est trés grardapport a celle dans le sel double seule.

- La compression du mélange n'’empéche pas lasiiffudes molécules d’eau a travers la

porosité de la pastille.

44



CHAPITRE IV Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn

Juste aprés la préparation et démeugénérateur présente une force électromotrice
a courant nul de I'ordre de 1,7 V qui se differdalealeur théorique estimée a 1,86 V[1].

Pour les générateurs a trois électrodes la difterele potentiel mesuré entre I'électrode

de travail et celle de comparaison est de 'oddre quelques millivolts.

Aprés un repos dans une atmosphére d’htémidlative HR = 100 % pendant 24
heures, la force électromotrice remonte jusqu 138 V. Cette valeur reste trés proche de la
valeur théorique. La tension de I'anode par rappocelle de I'électrode de comparaison se

stabilise ou voisinage de zéro millivolts.

Quand la pile débite un courant, c’est-&direndant la décharge, on enregistre une chute
brusque de tension. Elle correspond a la chute quimilans I'électrolyte. Bien que ce terme ne
soit pas constant d’un générateur a un autrestilce pendant trés délicat de déterminer la
résistance de I'électrolyte car les polarisatioes électrodes interviennent également des les

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

La valeur de la conductivité de I'électralypeut étre estimée de T0 S.cm'. Cette

valeur est tres proche de celle déterminée par mmesmpéedance [39].

Dans les cas de décharge a longue duréedimitede coupure est fixée a 1

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

Nous avons optimisé la composition de Es%e active négative ( R = rapport molaire

Zn /sel double ) en contrélant la capacité et IF§iee spécifique de générateur.

Dans une premiére série d’expériences on a effatds decharges intensiostatiques sous
une densité de courant de 1mAtnpendant des durées relativement longues. L'éeiute |a
force électromotrice et la tension de Il'anode papport a I'électrode de comparaison
corresponds a ces décharges des générateurs dompasition de la masse active est de R = 8,

20, 45, sont représentées sur la fig.1V.1
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CHAPITRE IV

Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn
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100 1
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f.é.m

/ Tension de l'anode

t(h)

20 25 30 35

Fig. IV-1. Courbe de décharge générateurs de différent rapport

En examinant ces courbes on remarque pour le rappane augmentation progressive

de la tension de I'anode, elle dépasse les 3®8apres 7 heures et les 500 mV a la fin de la

décharge. Cette évolution influe sur la force étobtrice qui décroit vers la tension de coupure

pendant dix heures. Tandis que pour le rapporfaigmentation de la tension de I'anode est un

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

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

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

de la stabilité caractérisant la force électrongetri

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

45 %. Les caractéristiques des générateursdifférents rapport sont présentées dans
le tableau 1V . 1.
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CHAPITRE IV

Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn

Tableau IV-1. Caractéristiques des générateufsrarion de la composition

de la masse active négative.

R % du se f.e.m(t = 0)| C(mAh) | Cm(Ah/kg) |&( mwh) Em(wh/kg)
double
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

En tracant la courbe traduisant la variatiodadeapacité massique reportée a l'unité de
la masse de I'électrode négative en fonction gpae molaire du mélange de la masse anodique

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

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

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

compte de ce résultat.
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CHAPITRE IV Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn

300
.
Py
.
o
200 |
.
—~~
-
ko))
Y4
e
< 100
e
O
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
R

Fig. IV-2. La variation de la capacité massiqudattion 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 a proceder toujoutssadécharges intensiostatiques mais sous

des différentes densités de courant.

Les valeurs de la tension de la cathodda siéduites des courbes de la force

électromotrice et la tension de 'anode enreggsten utilisant I'équation :
feneo = femi=o £ ( RI1 + na +0ncd)
a) Décharge sous des densités de courant faibles

Les courbes résultantes d'une décharge woes densité de courant de 0,1 m Aém
sont illustréesdans la fig IV .3. On constate que la courbe ewant la variation de la force
électromotrice se présente sous forme d’'une fonakponentielle. Durant les 150 premiéres
heures de décharge la décroissance est un peutenoflé de la, elle devient de plus en plus

remarguable et atteint la valeur de coupure apt@h2ures.
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CHAPITRE IV Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn

Pour la cathode, la chute de la tension ésgfigeable au début de la décharge et
augmente progressivement et atteint une valeugérsuype a celle de I'anode, a linstant de

coupure de courant.

2000 -~

1500 -

200 A f.ée.r

500 -

Tension (mV)

/ Tension de I'anoc

50 100 150 200 250
t(h)

~

-500 - :
Tension de la catho

-1000 -

Fig. IV.3. Evolution de la f.e.m et la tension dmbde et la cathode lors d’une décharge sous
i= 0,1 mA.cm?

Quant a la tension de l'anode elle est de l'omieedizaine de mV dés les premiers
instants de décharge et reste relativement comstamant la grande partie de la décharge. A la
fin de la réaction, la variation devient plus imjaote et atteint des valeurs de l'ordre des

centaines de mV.

Les figure IV.4. et IV.5. regroupent lesucbes de la f.e.m, la tension de I'anode et la
tension de la cathode pendant une de déchargewsmusiensité de 0,25 et 0.5 mATm
respectivement. L’ allure de le courbe, est sehibla & celle du premier cas (0.1 mAtm

Ainsi les conclusions tirées auparavant restelatoles.

Dans cette échelle de courant, la chute dedanflors de décharge, est due

essentiellement a la diminution de la tension dmathode des les premieres heures de décharge.
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CHAPITRE IV Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn
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Fig. IV-4. . Evolution de la f.e.m et la tensionldmode et la cathode lors d’une décharge
sous i= 0,25 mA. chi
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Fig. IV.5. Evolution de la fem la tension de I'amoet la cathode lors d’'une décharge sous

i= 0,5mA.cm?
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CHAPITRE IV Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn

b ) Décharge sous des fortes densités de courtant

Trois fortes densités de courant de déchangété utilisées 1 mA.c-2mA.cm?et 2,5
mA.cm 2. Pour la premiére densité I'anode devient pelarfsante tandis que les valeurs de la
polarisation cathodiques sont plus grandes que dell’anode. La force électromotrice atteint
la tension de coupure au bout de 31 heures deadfehla courbe présente nettement un

palier. Toutes ces variations sont €lucidées tiafigure. IV.6.

20004

15004

f.e.m
1000

500+
Tension de I'anoc

Tension (mV)

O T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35
t(h)

Tension de la catho
500

-1000-

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

i= 1mA.cm?

Lors de l'utilisation des deux derniéres di&ssi on a observé une chute de la force
électromotrice dés la premiére heure de déchaert®/ pour 2mA.cit fig IV. 7.et 310 mV
pour 2,5 mA.cri¥ fig IV.8.). Cette chute brusque est due & lagsasion anodique.
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CHAPITRE IV Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn
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1500 ~
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o

Tension (mV)

Tension de la cathode

-1000 -

Fig. IV.7. Evolution de la fem et la tension denkale et la cathode lors d’'une

décharge sous i= 2 mA.€ém
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Fig. IV.8. Evolution de la fem et la tension denkale et la cathode lors d’'une
décharge sous i= 2.5 mA.ém
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CHAPITRE IV Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn

Les performances des générateurs déchargés sdiégsemtiés densités de courant

regroupées dans le tableau (IV-2-)

Tableau IV-2. Caractéristiques des générateursanl@éh sous déférente densité de courant

i(mA. cm-2) [t(h) C (mAh) Cm(Ah/kg) | &( mwh) &(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 menentanalusion suivante :

- L'anode est performante pour les densiggpposées genéralement assez fortes (2

mA.cm ™). Au-dela de 2 mA.crif la tension de I'anode atteint des valeurs relatammgrandes

Sous la plus faible densité de antirde décharge, 0.1 mA.énles indices de
performance du générateur sont moins bons quescalieenues pour les autres densités. Ceci
peut étre interprété par le long séjour en hitéhigi provoque une corrosion de fer au niveau

de la cathode par MO Suivant les réactions :
Fe—> Fe+ 2¢

MA" + 16 —> Mt
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CHAPITRE IV Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn

A titre de comparaison, nous présentons danalkdu IV —3_ les méme indices de
performances présentes auparavant d’'un génératadié par TELLI [48]

On peut déduire que l'anode étudiée kst performante. Méme si que les grandeurs

mesures qui correspond a l'anode de Telli saatcule par rapport a la masse totale du

générateur
Tableau IV.3. Comparaison des indicepetéormances(l anode de Telli, 1l anode étudie)
cm(Ah/kg) Ewh/kg
I 30,9 42,1
[l 272,8 344.,8

IV .3. COURTES DECHARGES SOUS DIFFERENTES DENSI'ES DE COURANT

L’évolution de la tension de I'électrode eftbarge, dans les premiers instants, relatifs a
un générateur neuf est illustrée sur la fig 1V.9.

1000 +

-%ta (mv);i=0.1mA,cm -2

900 1
800 /_/ —ta (mv);i=0.25mA,cm -2

S
E 700 A
:)’ -e—t,a (mv);i=0.5mA,cm -2
ko)
) 600 -
c
E 500 - ——ta (mv);i=1mA,cm -2
)
©
5 400 .//_—_’_/_,—. —+—ta (mv);i=2.5mA,cm -2
2
o 300 4
= -#ta (mv);i=5mA,cm -2
200 4
/
100 1 ——ta (mv);i=10mA,cm -2
0 ;7 = . = ; T -

0 50 100 150 200 250 300

t(s)
Fig. IV.9. Evolution de la tension de I'anode salifférente densité de courant en fonction

du temps
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CHAPITRE IV Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn

Nous constatons que la polarisatierladprésente anode augmente avec la densité de
courant de décharge.

A faible densité ( 0,1 mA.cify | mA.cm™ ) la polarisation est trés faible et de méme
Ordre de grandeur de la chute ohmique. On peut iidingue notre anode est impolarisable aux
faibles densités de courant. Entre 1 et 2 mA.dmanode devient peu polarisable. Cette
polarisation reste dans cet intervalle, comme poyremier, nettement inférieures comparées a

celle de la cathode qui est considérée tres peuigable.

Au-dela de 2 mA.crif 'anode est polarisable. Il faut montrer qu'unellet densité de

décharge est jugée trés élevée pour un systéantraglhimique « tout solide ».

En ce qui concerne la force électromotoneconstate a partir de fig IV.10. qu elle varie
peu et ne s’écarte pas trop de la valeur iniaaldout de 300 secondes en utilisant des densités
inférieur sou égales a 1 mA.cf Mais au-deld, dés le début de décharge, elldéotres

rapidement a 1,35V, puis elle se stabilise peh#d40 secondes.

1850 1

A ——— " . > Fém (i=0.1 mA)

[
1750 -

4
b\‘E‘\.\1 - Fém (i=0.25 mA)

1650 -

"\\‘\‘ =< Fém (i=0.5 mA)
ol

-+ Fém (i=1 mA)

f.e.m (mV)

——Fém (i=2.5 mA)

— Fém (i=5 mA)

0 50 100 150 200 250 300

1350 -

1250

Fig. IV.10. L’évolution de la f.e.m en fonction demps
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CHAPITRE IV Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn

IV-4 MECANISME DE REACTION DE L ELECTRODE COMPOSI TE
Zn + ( NH4)2 Zn Cly

a) Identification de produit de décharge

Afin de caractériser les modifications observées tle 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)

- lamasse active anodique (R =20) (MG 03-28)

la masse active anodique récupérée des gémeratkichargés a 50 % sous une densité de
courant de 1 m A.cif. (MG 04-28)

L’éxamination des diffractogrammes des deux presniéchantillons montre une
concordance des résultats expérimentaux avec ceua littérature (fiche ,JCPDS-12 —-304 et

fiche ,JCPDS—4-831 relatives au sel double efrau respectivement ). Fig 1V .11. et IV.12.

Aussi le diagramme du mélange (zinc, sel doulig)\M.13. Regroupe I'ensemble des

raies caractéristiques du zinc et du sel doubtes sadification des distances interréticullaires.

Le diffractogramme de R X du dernier échantillorfgy IV .14. présente en plus des
raies relatives au zinc (fiche ,JCPDS 4- 831 ueted double (fiche ,JCPDS 12 —-304) des raies
supplémentaires, ce qui montre la formation deuvale phase lors de décharge. La
comparaison de ces rais supplémentaires avecdmik littérature (fiches JCPDS ) a permis

I'identification de ces phases. Il s’agit de
Zn 5 (OH) g Cl ; H,0 (fiche :7155)et de NHCI ( Fiche34-710)

Ce résultat est en bon accord avec ceux dadgét électrochimique qui
montrent que la courbe de I'évolution de la tengide 'anode par rapport a une électrode de
comparaison présente un palier net et non pas vanation progressive. Synonyme de la

formation d’'une nouvelle phase suite a I'oxydatmodique du zinc.
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CHAPITRE IV Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn
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Fig. IV.11. Diagramme de DRX du sel double (H)Hn Cl, ( échantillon MG 01-28)
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Fig. IV.12.Diagramme de ®Ru Zinc( échantillon MG 02-28)

57
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Fig. IV.13. Diagramme de DRX du mélange Zinc, smilile (échantillon MG 03-28)
a : normal

b : agrandie 30 fois
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CHAPITRE IV Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn
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Fig. IV.14.Diagramme de DRX du produit mi-déchaégehantillon MG 04-28)

a : normal

b : agrandie 30 fois
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CHAPITRE IV Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn

b) Mécanisme réactionnel de | électrode composite

Les résultats de ces précédentes études, nousetpale proposer que I'oxydation de
zinc lors de décharge dans notre électrode catepos’effectue selon la réaction anodique

globale suivant :
47Zn + (NH)2ZnCh n HO - Zns(OH)Cl, + 2 NH,Cl + 8H +8e-+ (n-8) KO
C) Détermination du type de mécanisme réagnnel

Pour savoir si les ions Zhse diffusent dans I'anode lors de des polarisatomsliques,
nous représentons sur la figure 1V .16 IV.17évblution de la polarisation anodique en

fonctionde log { t ) sous des fortes et des faibles densités debde décharge .

1000 -
900 - A
800 - ®T,A25m Alcm2
700 -

600 - BT,A5mA/cm2

500 +

TENSION A

400 - u AT,A 10 m Alcm2
300 -
200 -

100 -

0,6 0,7 0,8 0,9 1 11 1,2 1,3

loa (v t )

Fig. IV.15. I'évolution de la tension de I'électmen fonction de log/( t )sous des fortes

densités
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CHAPITRE IV Etude du génératélectrochimigueMnO2 / H-Mte /( NH4), Zn Cl, + Zn
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Fig. IV-.16- I'évolution de la tension de I'électte en fonction de logV/(t )sous des faibles

densités

Les’équations des drois= f(logV t ) pour i=10 mA.cm? 5 mA.cm™? et 2,5

mA cm? sont :
€10 =0,52+0,21 log t )
& = 0,27 + 0,097 log t )
€&5=0,04 + 0,075 log( t )

On remarque, que pour les densités i = 10 mA BmmA.cnf et 2,5 mA.crh les
courbes sont des droites, mais de pentes variabldisféerentes de 0,06. Pour les densités plus

faibles, les courbes ne sont plus des droites.

Donc il semble que dans les premiers instants glarisation anodique la tension de
I'électrode n’obéit pas a la loi de type diffusnah :

e = cte+0,06logt).
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Conclusion générale

Le sel double (Nk)2 ZnCl 4 a été préparé au laboratoire. La caractérisagon d
ce sel par la diffraction des rayons X, les aredyhermogravimétrique et thermique
différentielle et la spectroscopie Infra-rouge i@ permis la confirmation de sa
formule chimique et sa structure. Les résultats’A€G et d’ATD montrent la
stabilité de ce sel a température et sous atmos@mbiante. Cependant, I'étude de
I'hydratation du sel double, en fonction de I'huitédrelative environnante, mit en

évidence 'absorption d’environ 12 moles dgdHpar mole du sel sous HR = 100 %.

Dans une premiére étape de I'étude réleltimique, nous avons optimisé la
composition de la masse électroactive de I'anoderdmport molaire optimal du
mélange zinc-sel double trouvé au voisinage deExBuit les tests de décharge
effectués sur des générateurs d’anode optimisés, slifféerentes densité de courant
montre que ces systemes restent fiables ménsedemsités de courant de I'ordre de

2

1 mA.cm “ ,généralement supposées élevées pour un systwuaesolide ».

Les résultats de I'éxamination de diffoggammes de DRX du produit de

décharge nous a permis de contribuer a la proposi’'une réaction anodique :

4Zn + (NH)2ZnCly n H20 Zriy(OH)g Cl o+ 2NH 4,CI + 8H" + 8e + (n-1)H,0

Ces résultats sont en bon accord avex ceul'étude électrochimique.
L'utilisation d’autres techniques d’investigatiooprait permettre I'étude détaillée

du mécanisme de la réaction anodique.
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12-0304

Wavelength= 1.5405

(NH4)2ZnCl4 2p Int h
Ammenium Zinc Chloride 82 4 4
1400 11 0

14113 11 0

16.971 11 1

. = == 3 £17.070100 1
Rad.: CuKali: 1.5405 Filter: d-sp: Debye-S8. 114 ¢ 19111 35 2
Cut off; 50.0 Int.: Film icor.: 20398 <1 2
Ref: de Wolff, P, Technisch Physische, Dienst, Delft, The gg'fﬁg %
Netherlands, ICDD Grant-in-Aid 23835 5 2
24433 30 0

Sys.: Orthorhombic $.G.: Pnnm (58) 24639 25 0
; ) " ; R emis 28345 % 1
a: 9,281 b: 12.63 ¢ 7.218 A:0.7348 C:05713 26913 <1 2
o 5 7 Z mp: 27419 20 1
ok 28216 20 0
P fowd. 28492 25 0
28585 9 2

) ; = 29.755 25 3

Dx Dimn: SS/FOM: Fag=41i(.0194, 38) 20867 <1 1
30093 11 1

: : : : 31405 <1 2

CAS #: 14639-97-5. PSC: oP?. Mwt: 243.27. Volume[CD]: ‘ 32230 60 3

845.74.
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32.410
34.113
34.329
34.534
34.575
36.039
37.716
37.799
38.132
38.781
38.973
39.114
39.310
40.641
40.814
40.989
41.461
42.928
43.273
44,116
44.551
46.406
46.507

Int

30
5
3

15
1

1

13

WO U WWww

h

PR ABWOORAWOUNS = “BANOOWWMNDMN = —

k

TS WWWWO2NBEO 2RO WEWmWNNDBE WA
NS ONWOLGNODOWN=-ONN=a2OANO N =

24

47.095
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47.725
48.155
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51.158
51.312
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07-0155 Wavelength= 1.54056 .

Zn5(0H)8CI2-H20 dA) Int h k| dd) int h Kk |
Zinc Chloride Hydroxide Hydrate 787 100 00 3 1585 35 220
535 20 101 1554 16 2 2 3
4.02 20 1 0 4 1517 14 0 213
Simonkolleite, syn 3.94 8 006 1.502 8§ 309
3 . " s 3.58 2 D16 1.475 6 134
Rad: CuKali: 1.54056 Fiiter: d-sp: Guinier 114.6 3170 35 110 1.471 4 226
Cut off: 50.0 Int. Icor.: 2040 30 113 1.448 &-3 1 5
Ref: de Wolff, P., Technisch Physische Dienst, Delft, The 2878 28 107 1AM 4 20%
Netherlands, ICDD Grant-in-Aid 2726 8 921 138 8 137
5 2672 65 20 2 1.369 g 2 113
- 2601 20 01 8 1.363 7 042
Sys.: Rhombohedral 5.G..R3m (166) 2.488 4 02 4 1.354 513 1 8]
_ , } _ , 2470 10 116 1318 4 0 4 5
a; 6.34 b c; 2366 A C: 3.7319 2374 35 205
) p: ¥ 23 mp: 2174 6 1010
el 2067 8 211
At 1. 2023 20 1189
2012 10 2 0 8
4 : LS 1971 4 0 012
Dx: 3338 Dm: 3200 SSIFOM: F3p=54i(0150,37) 4os7 10 2 1 4
: 1.
e 1.700  nop: 1.657 ey Sign+ 2\ 1:23 : ; (2) g
Ref: Schmetzer, K. et al., Neues Jahrb. Mineral., Monatsh., 1.792 8 0 210
1985, 145 (1985) 1.782 6 303
1768 14 217
1699 14 1 2 8
Optical data on specimen from old slag heap in Richelsdorf, 1693 12 2 o011
Hesse, Germany. PSC: hR26. To replace 1-445, Plus 7 1674 2 1 112
additional reflections to 1.162. Mwt: 551.88. Volume[CD]: 1.660 4 3086
82361,

| © 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.2
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34-0710 Wavelength= 1.541838

a-NH4C| dA) Int h k
Ammonium Chioride 3.876 80 1 0 O
2.747 100 1 1 0
1.830 [=1e] 2 0o o0
1.724 50 2 1 0
ey . o 1.577 70 2 1 1
Rad.: CuKa »: 1.541838Filter: d-sp: Guinier 1.365 A0 2 2 o
Cut off: Int.: Estimation Vicor.: 1 g:; gg 5 i 6
1.
Ref: Srinivasa, V., Banerjee, Indian J. Phys., 50, 1018 (1976) 11186 5 2 2 2
1.072 s a2z o0
1.033 (=1e] 3 21
Sys.. Cubic S.G.: 2384 5 4 1 ©
a: 3. 8756 b: c: A c
o B ¥: z: mp
Ref: Ibid.
Dx: Dm SS/IFOM: Fqq = 3[{(0.227, 15 )

Stable up to 184 C. Guinier-Lenne high temperature camera
used. Thermal expansion measured. Indexed

by editor. Lattice parameter at 20 C. Mwit: 53.49.
Volume[CD]: 58.21.

® 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.2
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La fiche JCPDS de NHCI

04-0831 WWavelength= 1.5405
Zn A nt h ok 1
Zinc 2473 53 0 0 2
2308 40 1 O O
2091 100 1 O 1
Zine, syn 1ies7 28 1 0 2
= - . 13420 25 1 0 3
Rad.. CuKali- 1 5405 Filter: Ni Beta d-sp e 3 13 B
cut off: Int.: Diffract Ncor.: 3.80 1.2370 o o 4
Ref: Swanson, Tatge, Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, |, 16 14700 23 3 % &
i 11838 &5 =2 0 O
11236 17 2 0 1
1.0901 3 1 0 4
Sys.: Hexagonal S.G.: PE3/mmec (194) 10456 5 2 0 2
) o454 s 2 o 3
a: 2.665 (=] c. 4.947 A c: 1.8563 ‘ope3 P 1 o s
- B z: 2 mp: 420 %064 11 1 1 a
§ 8722 5 2 10
e i 8589 e =z 1 1
‘8437 2 2 0 4
Dx: 7.136 Dm: 7.050 SS/FOM: Fpog = 55(.0182, 20 ) >:§;g ; g ? :

ot nep:. 2.58 ey Sign: 2Vv:

Ref: Winchell, Elements of Optical Mineralogy, 1 (1927)

Color: Bluish white

Pattern taken at 26 C. Sample from New Jersey Zinc
Company, Sterling Hill, New Jersey, USA. CAS #:
7440-66-6. i ysi: faint of Pb,
Cu, Mg, Si. Mg type. Zinc Group. PSC: hP2. Mwt: 65.38.
Volume[CD]: 30.43.

tepp - © 2001 JCPDS-international Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.2
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