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INTRODUCTION

Les générateurs ¢€lectrochimiques sont les sources les plus anciennes d’énergie €lectrique et
cependant ils présentent un intérét toujours grandissant si I’on considére les développements
auxquels ils donnent lieu de nos jours aussi bien sur le plan des études fondamentales que sur
celui des réalisations techniques. Ils conditionnent totalement 1'extraordinaire développement
des dispositifs €lectroniques portables grand public. D’un point de vue fondamental, les
mécanismes réactionnels sont trés complexes, leur élucidation n’étant pas toujours aisée. Si
I’on se limite au coté anodique, en théorie, de nombreux couples €lectrochimiques ont été
utilisés mais peu d’entre eux ont donn¢ satisfaction en pratique. Les recherches se poursuivent
toujours dans le but d’obtenir un matériau anodique pouvant se conserver aussi longtemps que
possible en cours de stockage du générateur (absence de corrosion ou d’autodécharge) tout en
étant treés “réactif” au cours du fonctionnement pour une surtension anodique aussi faible que
possible. Bien entendu, faut-il bien noter que les performances d’un générateur
¢lectrochimiques dépendent du fonctionnement convenable des deux interfaces aussi bien
anodique que cathodique. Malgré les importants progres réalisés par la pile classique (saline
ou alcaline) la plus vendue sur le marché, ses performances restent encore insuffisantes pour

un certain nombre d’utilisations.

Le travail mené dans ce mémoire rentre dans le cadre des themes de recherche menés au sein
de I’Equipe Electrochimie-Corrosion (Laboratoire de Technologie des Matériaux et de Génie
des Procédés, Universit¢é A. MIRA — B¢jaia) sur le manganese [1-3] et le dioxyde de
manganese nanostructuré [4-8]. L’objectif est d’avoir des données nouvelles afin d’¢élargir les
informations sur le comportement électrochimique du manganése et de ses oxydes. Les
travaux que nous présentons concernent aussi bien le coté¢ anodique du métal Mn que le coté
cathodique formé de MnO; (nanostructuré et massif) ainsi que les couplages (piles) Mn/MnO,
et Zn/MnQ;. Ils sont axés, d’une part, sur le comportement a 1’abandon, sur les cinétiques de
dissolution et de passivation, 1’identification d’oxydes et autres produits superficiels formés
en cours d’expériences, et d’autre part, sur 1’¢électrosynthése du dioxyde de manganese de
structure nanométrique; ils ne visent cependant pas la réalisation technique immédiate d’un

générateur.
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Le Manganese constitue un candidat qui semble prometteur pour I’¢électrode négative de pile
ou batterie secondaire en raison de ses multiples états d’oxydation, de son potentiel redox
assez négatif et de sa bonne réversibilité réactionnelle dans divers milieux, aussi faut-il

mentionner 1’abondance de ce métal.

Par ailleurs, ces dernicres années 1’intérét est porté sur la synthése des bioxydes de manganése
nanostructurés vu l’importance et les caractéristiques remarquables des nanomatériaux.
L’¢étude et 'utilisation de matériaux nanostructurés connaissent un essor considérable en
raison de leurs propriétés particuliéres comparativement a celles des matériaux usuels. Les
nanomatériaux sont des matériaux composés en tout ou partie de nano-objets, c’est a dire de
particules ou structures dont la taille se mesure en nanomeétres qui améliorent leurs
performances ou leur conférent des propriétés et fonctions nouvelles. Plus la taille des objets
diminue, plus le rapport surface/volume augmente, conférant ainsi aux matériaux des
capacités d’échanges et des réactivités exceptionnelles [1-4]. Les nanomatériaux se
définissent avant tout par rapport a leur taille qui varie du nanomeétre a la centaine de
nanomeétres. Tant du point de vue de la structure que de la taille, I’intérét de ces matériaux
vient du fait qu’ils occupent une position intermédiaire entre celle des clusters et celle du
cristal massif. En effet, un cluster est un agrégat de quelques atomes et le cristal est un
assemblage périodique d’un trés grand nombre de mailles élémentaires, composées d’atomes
séparés par des distances de I’ordre de I’Angstrom. En revanche, les nanomatériaux sont de
petits objets comportant quelques milliers d’atomes. Cette position intermédiaire entre
I’échelle atomique et I’échelle du matériau massif confére a ces matériaux des propriétés

physico-chimiques particulicres.

Notre travail est rédigé selon une structuration qui consiste en quatre chapitres divisés chacun

en plusieurs parties et paragraphes que nous avons essay¢ de bien agencer :

Chapitre I : Revue bibliographique ;

Chapitre II : Techniques et conditions expérimentales ;

- Chapitre III: Comportement électrochimique du manganése en milieux acide et

alcalin ;

- Chapitre IV : Synthese et caractérisation du MnO; nanostructuré et son couplage dans

des piles au Mn et au Zn.
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Le contenu du mémoire se termine par deux parties: une conclusion qui résume
I’essentiel des résultats et fait ressortir quelques perspectives et enfin les références

bibliographiques.

En dernier lieu, faut-il souligner que 1'étude réalisée repose sur 1’application d’un nombre
appréciable de méthodes d’analyse, de caractérisation et de synthése
(Chronopotentiométrie, Coulométrie, Spectrophotométrie d’Absorption Atomique (SAA),
Voltamétrie, Electrodéposition, Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE),
Diffraction des rayons X, Microscopie Electronique a Balayage (MEB) avec analyse EDS
(Energy Dispersive Spectrometer), Microscopie Electronique a Transmission (MET),

Décharges de piles).
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CHAPITRE | :
REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

[.1 LE MANGANESE

Le manganése est un élément chimique réactif at liéhique, il est présent majoritairement
sous forme Mf trés mobile, il existe aussi sous forme oxydéealent, tétravalent,
pentavalent, hexavalent et heptavalent. La ten@yemme de I'’écorce terrestre en manganese
est de 0.12% (en masse) [1-13].

Le manganese se présente sous différents minesaiss. forme d’oxydes ou hydroxydes
(Pyrolusite MnQ, Hausmanite MgD,, Manganite MnOOH,...), sous forme de carbonate
(Rhodocrosite MnCg) ou encore de silicate (Rhodonite Mngi@raunite MRSiO;). Tous

ces minéraux ont une grande stabilité thermodynaenif}-13].

Les principaux pays producteurs et exportateunsiderais de manganese sont I’Afrique du
sud, la Chine, le Gabon, I'Australie, I'ex-URSSIetBresil. Notons aussi les importantes
réserves non exploitées de manganese dans leseaopolymétalliques dans les océans
Indien et Pacifique. Les minerais dits métallurgsjude teneurs dépassant les 30% de Mn,
sont destinés a la fabrication d’'alliages. Les maisede manganese sont directement utilisés
en sidérurgie pour I'élaboration de produits réfaaes [11].

Le manganése tiré des oxydes naturels, métal mptogé de nos jours, il est IE¥ métal le
plus utilisé dans le monde apres le cuivre maisitakazinc. Il intervient dans le principal
secteur d’activité dans le monde qui est la sidpeuf90%), puis en chimie (10%). Le
manganese également utilisé dans la métallurgieferoeuse, pour les piles, les catalyseurs,
dans les céramiques et dans la pharmacie [11]. Bademaine des piles le dioxyde de
manganese qui doit étre actif électrochimiquemgn2[11-13].

Plusieurs études s'intéressent a I'oxyde de marsgapéur ses propriétés d’absorption de
métaux lourds pour le stockage des déchets nueeaimour le traitement des eaux.

Les utilisations du manganése sous forme d’oxydd sariées et correspondent a divers
secteurs d’activités industrielles, comme la paaiiion des verres, le traitement des eaux, les
fibres isolantes, la céramique et lagriculture.ud’ emploi assez courant, I'oxyde de
manganese est utilisé pour teinter les glacurdssetitraux, il s’agit cependant de la seule
utilisation qui se rapporte aux propriétés colagarde 'oxyde de manganese [11].

[.1.1 Propriétés physico-chimiques du manganese
= Le manganeése est le®¥Sélément de la classification périodique
= Elément de transition de I&% période, placé entre le chrome et le fer
= |l forme avec le technétium et le rhénium, le g MlB
= Configuration électronique de I'atome a I'état fantental :

1<, 2¢, 2p, 3¢, 3¢, 3, 4¢

= Poids atomique : 54.9380 g
» Point de fusion : 1244°C ; Point d’ébullition : Z0€
= Quatre variétés allotropiquesi; 3, y etd, dont la stabilité et la structure sont fonction

de la température, BMn est la forme stable a la température ordinaire.

4
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Masse volumiquea = 7.44 g.crit, B = 7.29 g.cit, y = 7.21g.cm”

Degrés d'oxydation : 1 a 7 auxquels correspondest akydes et des composés a
caractéres et propriétés différents.

Mn?*: état d’oxydation le plus stable dans diversesiitmms.

Mn**: instable au milieu aqueux. Sa stabilité peut@ecevoir en milieu acide trés
concentré, en solution contenant des anions cormpieu dans des composés solides
de faible solubilité (oxydes manganiques, compldadgdement dissociés...).

En milieu fortement acide, 'oxyde manganique ffse dismute en Mii et MNGp.

Le domaine de stabilité de MD; n’existe que pour des solutions légérement acides,
neutres ou alcalines.

Mn**: Le MnQ; est le composé le plus important du Mn(lV) enanisle sa valeur
pratique et de son pouvoir oxydant. Il est 'un demposés les plus étudies dans le
domaine d’électrochimie.

Les diagrammes d’équilibres Potentiel - pH du systénanganese - eau a 25°C et a
des températures élevées (60, 100, 150, 200, 2800¢tprésentent les domaines de
stabilité du manganése, de ses ions, oxydes etoxwdies. Aussi, I'écriture des
différentes réactions d’équilibres est donnée corithestre la figure 1.1:

Corps solides: Mn(0), MnO(+2), Mn(OkY2), MmnO4(+2.67), MnO;3(+3),
Mn(OH)3(+3), MNOOH(+3), MnQ(+4).

Corps dissous : M, HMnO,(+2), Mr**, et pour des solutions trés fortement
alcalines : MNGQ*(+5), MnQ* (+6), MnQy (+7).

Potentiel standard d’électrode de Mn & 25°C, syst®m/Mrt*:

Mn « Mn**+2€é E=-1.18
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Figure I.1 : Diagramme de Pourbaix du systeme M@ H 25°C
I.2 LE DIOXYDE DE MANGANESE

Le dioxyde de manganese est I'un des composédussmportants du manganése (IV) en
raison de sa valeur pratique et de sont pouvoidamiy
Environ une trentaine de phases naturelles ou éygtles a été identifiee, la difference
fondamentale d’une variété a une autre réside dans

= Le rapport O/M

» La présence d’autres éléments comme des catioaknalcalcalino-terreux et parfois

des cations lourds.

» La présence d’hydroxydes et de molécules d’eaadibr
Ces caractéristiqgues compliquent énormément Iaifitztion des Mn@dans les nombreuses
modifications allotropiques désignées 3, vy, € 0, p et leurs sous groupe [15,16].
L’identification et la classification de ces vaéstsont rendus complexes par leur faible
cristallinité (& I'exception de la pyrolusite), uraassification systématique n’a pu étre
effectué qu’en combinant les résultats de nombeensghodes physique d’analyse.
Parmi les classifications de Mahous pouvons citer celle de GLEMSER et coll. [DA] les
variétés sont reparties en quatre groupes de base :

1) Pyrolusite ;

2) Cryptomélane.

3) Birnessite.
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4) Ramsdellite.
Depuis le premier symposium consacré a Me@® 1975, la variétg a été attribuée a toutes
modifications isomorphes de la Nsutite et il semiple globalement les différents auteurs
adoptent désormais la classification suivante :

=  MnO; vrai (Pyrolusite et Ramsdellite)

= Groupey (Nsutite)

= Grouped (Birnessite)

= Groupea (Hollandite et Cryptomélane)

[.2.1. Propriétés physico-chimiques du dioxyde de manganes
= Masse molaire 86.94 g.mbl
» Insoluble dans lI'eau et dans les acides nitriqusuéftirique. Il se dissout lentement
dans I'acide chlorhydrique froid, avec dégagementitore [18].
En céramique et sous l'effet de la chaleur, MB®décompose vers :
v 535°C en dégageant de l'oxygéne avec formation deOM (sesquioxyde de
manganese)
v' 930°C en dégageant de I'oxygene avec formation agOly!
v' 1080°C en dégageant de I'oxygéne avec formatiddmi® stable.

= |l s’agit vivement a chaud sur de nombreuses sobstaréductrices notamment le
soufre, le sulfure d’hydrogene, les sulfures... jollé également un réle d’oxydant
vis-a-vis de certains acides. Les chlorates, leoyyele d’hydrogene, l'acide
permonosulfurique peuvent réagir de maniére exygosvec le dioxyde de manganése
[19, 20].

[.2.2 Différentes sources de Mn@
Quatre principales sources d’approvisionnementasop@r leurs abréviations anglaises et qui
sont :
v' Minerais naturels (NMD)
v" Produits obtenus par oxydations électrochimique QMu chimique (CMD) de sels
manganeux.
v Produits activés obtenus par traitement de mineisrels (AMD)

[.2.2.1 Minerais naturels (NMD)

Les gisements de manganése sont relativement iamer{0.3% de I'écorce terrestre), les
principaux minerais caractéerisés par une teneuMe@, élevée sont existe au Ghana, au
Caucase (ex-URSS), en Gréce (mine de SKALISTIRI),Maroc (gisement d’'Imini et
BOURAFA), au Mexique (Piedra Negra) et au Gabon dhia jusqu’'a 80% de-MnO,)
[21,22].
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[.2.2.2 Dioxyde de manganése activé (AMD)

Si la teneur en MH du minerai est insuffisante, le composé subitrédection par traitement
chimique entre 600°C et 800°C en présence ou nagedt réducteur. Les oxydes obtenus
Mn,O3 et MnsO,4, sont ensuite solubilisés dans I'acide sulfurigueperchlorique chaud, la
dismutation de solutions aqueuses obtenues entréneformation d'un dioxyde
électrochimiqguement actif et d’un sel manganeuxsehution dans l'acide utilisé, cette
réaction peut s’écrire :

Mn,05 + 2 HY + S02~ - MnO, + Mn?* + S0Z= (1.1)

[.2.2.3 Dioxyde de manganéese obtenu par voie chinuig (CMD)
Un tres grand nombre d’auteurs a synthétisé desydés de manganese par différentes
réactions chimiques, les procédés les plus adsptés

a) Dismutation des oxydes M@; et MnsO,: La dismutation des oxydes MbDs et MOy,
dont le principe est utilisé pour I'activation daierais naturels, est également une méthode
de synthese chimique ; Giovanoli et ses collabaratd23] ont synthétisé des dioxydes par
dismutation de solutions de Mrdans un excés d’acide nitrique.

b) Oxydation thermique du nitrate de manganese Mi}),: La synthése d'un dioxyde
stcechiométrique par oxydation du nitrate de marsggamst connue depuis fort longtemps
[24]. La méthode générale consiste a chauffer d(N@g), dans un four a 180°C pendant 48
heures.

Du y-MnO, a été synthétisé par décomposition du MngN@ans un courant d’air a une
température située entre 150°C et 300°C.

Le MnO; dopé par des cations tels qué, IGr*, V°*...peut étre obtenu par la décomposition
thermique des nitrates de : Li, Cr, V, Mo.

c) Oxydation de I'hydroxyde de manganese Mn(QHPIlusieurs chercheurs ont synthétisé
du MnQ, par I'oxydation du Mn(OH) dans I'air en présence de,Q@u l'oxygene gazeux
[25]. La méthode adoptée est un bullage du gazamtyd travers I'’hydroxyde en suspension
aqueuse.
Le bilan suivant correspond a I'oxydation de I'hgxlyde manganeux par I'oxygene en milieu
basique :

Mn(OH); + H, » Mn0, + H,0 (1.2)

En 1987, Charton a également utilisé I'oxydatior’lagdroxyde par I'eau oxygénée, réaction
peut s’écrire :
H,0, + Mn3* - Mn0O, + 2H* (1.3)

d) Oxydation des sels manganeuXoxydation des sels manganeux en solution aqupase
divers agents oxydants a été utilisée par de nambagiteurs pour synthétiser différents
dioxydes. Elle est généralement realisée en milieide avec pour agents oxydants des
chlorates [26-28], des borates, des sulfates [23].

8
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Un procédé industriel de synthése chimique est Basda décomposition thermique du
carbonate de manganese MnfCQOa réaction est réalisée a l'air a des tempégatupisines
de 300°C [29, 30].

e) Réduction des permanganatesn grand nombre de réducteurs agit sur les peraraigs
pour former des dioxydes. Des sels manganeux, fexpage d’hydrogéne et le HCI sont
utilisés comme agent réducteurs.

Le MnQ; actif peut aussi étre synthétisé par la rédua®mpermanganate de potassium avec
le tetrahydroborate de sodium (NaBHn milieu alcalin [18]. Sachant que chaque méthod
de synthése conduit & un dioxyde de manganéseerechégnt difféerent ». Un trés grand
nombre de CMD est donc disponible, leurs caradiguiss tant structurales que physico-
chimiques sont différentes, rendant leur clasdificetres ardue.

[.2.2.4 Dioxyde de manganése obtenu par voie éleathimique (EMD) [19]
La méthode de synthése électrochimique a fait I'otigeplusieurs travaux. Le Mn@eut étre
obtenu par une oxydation anodique des sels de masgan milieu acide (BO,, HCI et
HNOs). Les sulfates de manganése MpS30nt d’'abord préparés a partir d'un minerai de
MnCQ;. Le minerai subit une opération de broyage etédhage. Par la suite, le contenu est
dissous dans l'acide sulfurique selon la réactionaste :

MnCO; + H,S0, - MnSO, + H,0 + CO, (1.4)
Les conditions de dissolution sont :

a) Concentration d’électrolyte acide sulfurique : 100 — 150 g/I, Mng@®.1 — 1.2mol/l
Une augmentation de la concentration de I'acidéfuigque, nitrique et perchlorique) utilisé
entraine une augmentation de la teneur efi"Mu dioxyde de manganése.

b) Température de I'électrolytecomprise ente 80°C et 98°C.

Ce facteur influe sur les propriétés du dépdt anoeli une diminution de la température
conduit a un dioxyde de teneur en eau plus élevé&e un écart a la stoechiométrie plus
important.

c) Le pH de I'électrolyte ajusté entre 4 et 6 a I'aide d’un agent de neésatibn Ca(OH) ou
CaCQ. Les ions F& se précipitent sous forme Fe(QH)
Les autres impuretés telle que TPINi?*, Co*") sont aussi coprécipites avec Fe(@ef)SiQ.

d) Nature de I'électrode Les anodes utilisées sont, le graphite, le tith@e, le Platine, et le
plomb et ses alliages.

Le choix de la nature de I'anode est une affairea®promis, il faut en effet concilier des
impératifs de résistances des matériaux aux ctegesors du retrait du dép6t, de résistance
a la corrosion et a la passivation. Cette anodedd@ilement permettre une bonne adhésion du
dépobt, assurer un bon contact électrique et étriliséble plusieurs fois sans pollution du
dioxyde.
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e) Densité de courant anodiqueest de I'ordre de 0.7 & 1.2 A/dnte paramétre est d’'une
grande importance car il conditionne en partie Uaéd de vie de I'anode et influence tres
fortement les propriétés électrochimiques des déplidtienus.
L’écart a la stoechiométrie est plus important doesla densité de courant utilisée plus
élevés.

= Réaction anodique :

MnS0, + 2H,0 - MnO, + H,S0, + 2H* 4+ 2e~ (L.5)
» Réaction cathodique :
2H* +2e~ > H, (1.6)
= Reéaction globale :
MnS0, + 2H,0 - MnO, + H,S0, + H, (1.7)
En fait, la réaction anodique est bien plus complgxe celle énoncé ci-dessus, Fleischmann
et coll. [31] ont montré que la réaction d’oxydatioonduit seulement & Mhet c'est la
dismutation de cet ion qui conduit a la précipitatde MnQ selon :
2Mn3t + 2H,0 - Mn?** + MnO, + 4H* (1.8)

Ceci peut contribuer & expliquer I'existence dessitirt*, déterminés par analyse chimique
dans les variétés réputées de valence IV.
L’écriture MnQ,, désignant évidemment le produit final contenaes dons MA', des
hydroxydes et des molécules d’eau.
Le MnGQ, obtenu par voie électrochimique (EMD) posséde liagte activité chimique et
électrochimique, il reste le plus important et liesputilisé dans I'industrie des piles [32].

.3 MATERIAUX NANOSTRUCTURES

L’étude et l'utilisation de matériaux nanostructiréonnaissent un essor considérable en
raison de leurs propriétés particulieres compagaient a celles de matériaux sont
concernées : métaux, céramiques, oxydes magnéticare®nes, polymeres, etc.... [33]

[.3.1 Définition

Les termes nanomatériaux, nanocristaux, nanopbasicunanodisques, nanotubes et bien
d’autres désignent tous des objets de taille natrané (10°m) [33-46]. Leur principale
caractéristique est d’étre composée d’'un nombeer&auit d’atomes, de quelques centaines a
quelques milliers seulement.

Les propriétés physiques de ces matériaux sonéeérgl différentes de celles des matériaux
de taille massive du fait de leur petite dimengg#j.

Les nanomatériaux composés en tout ou partie de-olajet, c’est-a-dire de particules ou
structures dont la taille se mesure en nanomeétreargéliorent leurs performances ou leur
conférent des propriétés et fonctions nouvelles.

Leurs applications sont extrémement divers : itgigant, a créer des fibres antipollution plus
sélectives, des composantes électroniques plusdiaties plastiques plus résistants, etc. [26].
Plus la taille des objets diminue, plus le rapgarface/volume augmente, conférant ainsi aux
matériaux des capacités d’échanges et des réastieixceptionnelles. Egalement l'effet
tunnel qui permet le déplacement d’électrons dansde est utilisé pour rendre conducteurs
des polymeres dans lesquels on disperse des n#noleg métalliques. Par ailleurs,

10
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I'exploration du potentiel des nanomatériaux exsgeivent une grande pluridisciplinarité.
Pour produire et utiliser des transistors a basaat®tubes de carbone, par exemple, on
associera des compétences en chimie, en biologie @ectronique [33-35].

1.3.2 Différents types de nanomatériaux
Les nanomatériaux peuvent se présenter sous foerparticules, fibres ou tubes (on parle de
charges ou de renforts), de couches minces ourggitt@nts structuraux. lls sont utilisés soit
en tant que tels (comme catalyseur, pour trangpdes médicaments, pour le polissage de
Wafers et disques durs en micro-électronique...}, aoivue d’élaborer des matériaux. Ces
matériaux peuvent étre regroupés selon trois famde produits :

» Les matériaux nanostructurés ou nanorenforcés,

» Les matériaux nanostructurés en surface,

» Les matériaux nanostructurés en volume.

[.3.2.1 Matériaux nanorenforcés ou nano-chargés [34

Les matériaux nanorenforcés sont incorporés ouyiiodans une matrice pour apporter une
nouvelle fonctionnalité ou modifier des proprié@gcaniques, optiques, magnétiques ou
thermiques. Les composites chargés en nanotubessrioiene en sont un bon exemple.

Ces nanomatériaux sont déja utilisés dans de narsdseapplications industrielles, par

exemple :
» Les fumées de silices dans le béton, pour amélisaefluidité et ses propriétés
meécaniques,

= L'alumine ultra fine destinée au polissage des \Wafet disques durs en
microélectronique,
* Le noir de carbone utilisé dans les encres d’'imarita et les pneumatiques,
» Les pigments colorés organiques et minéraux paupdetures et les vernis,
» Les nanoparticules de dioxyde titane comme praeciiu rayonnement ultraviolet
(UV) dans les cremes solaires.
Cette catégorie de nanomatériaux inclut égalemsinano-charges naturelles telles que :
I'argile, la cellulose, le mica ou encore le caleai

[.3.2.2 Matériaux nanostructurés en surface [34]
La réalisation d’'un revétement a partir de nancches é€lémentaires ou de multinano-
couches permet de doter la surface de proprié€algimiement déterminées (résistance a
I'érosion, résistance a I'oxydation, revétementdrbphobes, résistance a I'abrasion, etc....)
ou de lui conférer de nouvelles fonctionnalitésermes : d’aspect, de dureté, d’adhérence, de
résistance a la corrosion, de propriétés optiquaedeactroniques.
Actuellement, le développement de cette catégome ndnomatériaux est en phase
d’industrialisation. De tels revétements existetjadpar exemple :

= Colorer des emballages en verre,

= Apporter une fonction autonettoyante,

» Renforcer la surface des polyméres.

11
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1.3.2.3 Matériaux nanostructurés en volume [34]

Ce sont des matériaux qui, par leur intrinsequematrique (porosité, microstructure, réseau
nanocristallin) bénéficient de propriétés physigpesiculiéres (céramiques plus ductile par
exemple, propriétés optiques, diélectriques an@sjoret parfois d’'une grande surface
d’échange (céramiques mésoporeuses par exemple).

1.3.3 Propriétés des nanomatériaux [34]

L’étude et l'utilisation de matériaux nanostructiréonnaissent un essor considérable en
raison de leurs propriétés particulieres par rappoix matériaux massifs.

Les nanomatériaux promettent ainsi I'apparition ramivelles propriétés contrélables au
moyen de leur environnement tout autant que legarosation. A ces titres ils sont
intéressants d’'un point de vue fondamental autaattechnologiques.

Les principales propriétés des nanomatériaux:sont

1.3.3.1 Propriétés mécaniques

L’effet de la nanostructure traduit par un phénoende superplasticité. Plus la taille des
particules constituent le matériau, plus la réssta(ou dureté) du matériau augmente. Les
nanomatériaux permettent d’améliorer la résistage® matériaux sans compromettre leur
ductilité car la taille des nanoparticules limigs koncentrations de contraintes.

En réduisant la taille des particules, on agitaement sur les liens atomiques du matériau
qui eux sont responsables de sa dureté. Pour cestiue la ductilité, certains chercheurs

pensent que les nanoparticules, dus a leur tedliieiites, glisseraient mieux entre elles

lorsque le matériau subit un choc, se qui aid@raiicaisser le choc. Ainsi, des chercheurs ont
réussi a obtenir des céramiques a la fois tréesscirplus résistantes aux chocs[35].

1.3.3.2 Propriétés électriques

L’introduction de nanoparticules et/ou de nanotupest modifier de facon drastique la
conductivité électrique de matériaux isolants.

Exemple : La conductivité électrique atteint 334 gour un ajout de 15% de volume de
nanotubes de carbone de type mono feuillet dansnatkce d’alumine, correspondant a une
modification de 13 ordres de grandeur de la valdtiale.

1.3.3.3 Propriétés optiques

Les nanoparticules ont des dimensions inferieugd@ngueurs d’'onde de la lumiére visible
(380-780 nm), ce qui permet d’améliorer les prapaéptiques du matériau.

Des résonances qui sont spécifique aux nanopasicahétalliques apparaissent. Ces
résonances qui sont dues a des oscillations dolsctles électrons de conduction créent par
une onde électromagnétique. Cette onde provoquefartes polarisation de la particule et
modifie ainsi les réponses optiques de ces matéf141].

12
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1.3.3.4 Propriétés de transfert thermique

L’ajout de nanoparticules peut permettre d’amétiocertaines propriétés avec faibles
fractions volumiques. Un ajout de 0.2% en fractimhumique de nanoparticules de fer se
traduit par une augmentation de plus de 10% denductivité thermique. Cette propriété est
utilisée dans I'industrie automobile de sport (fatenl).

[.3.3.5 Propriétés de barriére

Dans les nano-composites a matrice polymere, Fpm@tion d’argile augmente les
propriétés de barriére vis-a-vis de I'eau et desdjafait de 'augmentation de la distance a
parcourir pour les molécules qui diffusent. Lesd#les de silicate sont imperméables a I'eau
et aux gaz.

1.3.3.6 Inflammabilité

Le caractere ignifuge des polyméres est améliar€yidisation de nano-composites silicate-
polymeére. L'introduction de lamelles d’argile deillea nanométrique dans une matrice
polymére retarde sa dégradation et permet la feomatune couche superficielle carbonisée
qui ne se fracture pas mais forme une nanostructulécouche de silicate améliorant les
propriétés de barriére et de résistance, jouariiéed’un isolant et réduisant les émissions de
produits volatils issus de la combustion.

[.3.3.7 Propriétés catalytiques

L’Or massique n'a pas de propriétés catalytiquediquéieres. C’est une découverte de
Haruta en 1987 qui a montré que les nanoparticdl€ dispersées sur un support
possédaient des propriétés intéressantes pouralgiae d’oxydation du monoxyde de
carbone.

|.3.4 Procédés de fabrication des nanomatériaux

De nombreuses techniques permettdptfabriquer des nanomatériaux. A cette fin, plus
parametres doivent étre maitrisés : la taille, danposition et degré d’agglomération des
particules pour les systémes dispersés et lessgpaur des matériaux massifs.

1.3.4.1 Approches « bottom-up » et « top-down » [34

Les nanoparticules peuvent étre synthétisees gsdifférentes approches. Il convient de
partager les nanoparticules produites selon la@mdétlhscendante ou la méthode descendante.

13
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[ Approche « descendante »@p-dowr) ]
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Figure 1.2 : Les deux approches des nanomatériaamufacturés

= Approche descendante «p-down »
Une grande structure est graduellement sous diommée jusqu’a atteindre des dimensions
nanomeétriques. L'ingénierie de précision et de hAgaysont des approches courantes.
Plusieurs de ces techniques sont couramment entdatiche dans I'industrie électronique ou
les conditions de production, de santé et de tragai normalement bien controlées.

= Approche ascendante oottom-up »
Les nanoparticules sont construites atome par atmmenolécule par molécule. Plusieurs
stratégies sont possibles pour faire de tels naabéri la synthese chimique, l'auto-
assemblage et l'assemblage par positionnement icudiv des atomes requiert des
méthodologies de microscopie trés peu productivesito-assemblage réféere aux techniques
de production dans lesquelles les atomes ou legamels s’organisent elles mémes pour
former une structure ordonnée a I'échelle nanompétri La formation de cristaux a partir
d’'une solution sursaturée est un exemple d’auteraBlge ou une production de masse est
envisageable.
Les procédés les plus couramment utilisés poudees approches sont :

v" Procédés par voie physique,

v' Procédés par voie chimique,

v' Procédés par voie mécanique.

14
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1.3.4.2 Procédés par voie physiqui4]

L’élaboration de nanoparticules peut étre réaligae I'action de micro-ondes ou a partir

d'une phase vapeur extraite d’'un matériau sourcecpauffage (fusion en creuset ou sans
creuset, pyrolyse laser) ou par bombardement.

L’ablation laser, la décharge plasma ou la décoitiposcatalytique sont des techniques plus
spécifiguement utilisées dans la fabrication deshides a carbone.

Enfin des couches minces d’épaisseur nanométriqusremt étre réalisées par la PVD

(Physical Vapor Deposition).

1.3.4.3 Procédés par voie chimiqu34]

a) Réactions en phase vapeur (CVD)

Le procédé CVD (Chemical Vapor Deposition) repoge ;e réaction chimique entre un
compose volatil du matériau a déposer et a la crirfla substrat a recouvrir. Cette réaction
peut étre activée par un chauffage du substrat (€\éDmique) ou par I'action d’'un plasma
électronique (CVD assiste plasma).

Le procédé est mis en ceuvre dans une chambre d#, d&us pression réduite. Cette
technique est utilisée pour I'élaboration de caegaianomatériaux tels que les quantums de
semi-conducteurs, les matériaux nanostructurésmiguas, les nanotubes de carbone, le
diamant et de matériaux de natures tres diverbyoas, oxydes, alliages, etc.).

b) Réactions en milieu liquide

La synthese en milieu liquide est réalisé a palirla mis en solution de réactifs qui vont
conduire a la formation des nanoparticules. Lesoparticules peuvent aussi étre obtenues
par modification des conditions physico-chimiquendilieu (pH, température, concentration,
etc.). C'est la voie la plus classique d’obtentd& nanoparticules. Ainsi, la plupart des
métaux peuvent étre réduits a partir d’'une solusigneuse en augmentant la concentration en
ion de métal que I'on veut produire sous forme aleamatériaux. Comme par exemple la Co-
précipitation chimique qui est une technique fagailaettre en ceuvre.

c) Techniques sol-gel [34]

Les techniques sol-gel permettant de produire rdasomatériaux a partir de solutions
d’alkoxydes ou de solutions colloidales. Les matéxi sont élaborés sous forme de
monolithes, de nanopigments cristallisés ou de lresiminces. Ce sont des techniques fondés
sur des réactions de polymérisation inorganiques.

Les techniques sol-gel permettent de contréleailketet 'homogénéité de la distribution des
particules. Elles permettent la production de merassives, de dépbts de couches minces
sur plaques, fibres ou de composites fibreux. Toigeces techniques présentent certains
inconveénients tels que le codt élevé des précwssiribase, un faible rendement, des produits
de faible densité (pour les matériaux a hautesitdenme etape de recuit a haute température
est nécessaire) et des résidus de carbone et ebagtmposes, certains pouvant étre
dangereux pour la santé (pour les matériaux ultra,une étape de purification complexe est
nécessaire).
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1.3.4.4 Procédés par voie mécanique [34]

La technique dit mécano-synthése consiste généealena broyer des poudres

micrométriques (1a 30m) de plusieurs alliages pour les incorporer.

La caractéristique essentielle de cette techniggtede permettre I'obtention de nano-

précipités dispersés de facon homogene au semmatrice. Elle est par ailleurs adoptée a la
production de matériaux en quantité qui s’expriment Kilogrammes, voir en tonnes,

contrairement aux autres techniques.

L'approche « ascendante » fait appel a des procé@dsboration chimiques et physiques

alors que l'approche « descendante » induit, gealement, ['utilisation de méthodes

mécaniques.

[.3.5 Synthése de dioxyde de manganése nanostrudaur
La synthése des dioxydes de manganese de struenoenétrique a fait I'objet de plusieurs
travaux de recherche [4-9, 47-66] vu les caradigues remarquables des nanomatériaux.
Plusieurs procédés de synthese ont été élabomss:mous sommes intéresser par le MnO
nanostructuré synthétiser par voie électrochimigogi quelques exemples :
Z.Rogulski et coll.[49] ont préparé le Mp@ar oxydation de Mii en MnQ (Réduction de
MnO, sur une électrode d’Or dans une solution de MPS®LSOy)

Mn?* + 2H,0 — Mn0,(s) + 4H* + 2e~ (1.9)

Figure 1.3 : Photo MEB du Mng£¢lectrodéposé sur une électrode d’Or [49].
Shulei chou et coll. [52] ont peut avoir un film @&nO, nanométrique sous forme de
carambola électrodéposé sur une électrode de Niekel une solution constituée de,8Ig,
(0.1M) et Mn(CHCOO), (0.1M) a pH=6.

Figure 1.4 : (a) image MET dgMnQO; électrodéposé par voltamétrie cyclique,(b)photo de
carambola d’origine d’Asie [52].
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En-Hui Liu et col. [56]ont dépos le MnG; de taille nanométriqusur ur substrat en Plomb
par oxydation anodique de Mn4+H,SO, & 40°C.

) i1,

Figure 1.5: Photo MEB de Mn, élecdéposé sur le Pb par voltamétrie cycligu MNnSQ
0.5M, HSG, 0.5M, y=100mV/sec [56].

G. Moses Jacob et I. Zhitomirsk61] ont obtenus un film de Mnhanostructur a partir
d’électrodéposition de KMn, sur I'acier inoxydable et I'Or, par la méthode galostatique
selon la réaction :

MnO; + 2H,0 + 3e~ - MnO, + 40H~ (1.10)

500 nm

Figure 1.6: Image MEB de film Mn,obtenu par électrodéposition galvanostatique
KMnQ, 0.02M pendant 2min, i=2 mA/cm? [61].
N.Mimi et B. Messaoudi [7pnt synthétisé dMnO, nanostructur@ar oxycation des sulfates
de manganése (Elgodéposition sur électrode ) selon la réaction (I.¢

.
Figure 1.7: Image MEB du Mn, obtenu par électrodéposition de MnSID8M sur électrode
d’or a 80°C [7].
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.4 GENERATEURS ELECTROCHIMIQUES

Un générateur électrique est un dispositif capatdetransformer une forme d’énergie
(lumiere, chaleur, énergie mécanique ou chimigyesn électricité ou, comme circulation
d’électrons.
Si I'énergie est d’origine chimique, c’est geénérateur électrochimiqu®onc un générateur
électrochimique est constitue systéme ou celluleatwersion d’énergie chimique en énergie
électrique.
Dans un générateur électrochimique, @hectrodeest I'endroit ou ont lieu les réactions
chimiques produisant (ou absorbant) les électramscgculent dans le circuit électrique
extérieur au générateur. Toute réaction qui imgligun échange d’électron(s) peut étre
utilisée dans un générateur électrochimique.
Le composé qui, pendant une réaction chimique peslélectrons, s’oxyde ou subit une
oxydation. L’électrode ou une oxydation se produit est appeode.Le composé qui
absorbe des électrons se réduit ou subitrédaction.L’électrode ou se passe une réduction
est unecathode.Dans un générateur électrochimique, les électauitgent I'anode vers le
circuit extérieur et retournent au générateur paathode.
Il ne peut y avoir d’oxydation d’'une substance sedaction d'une autre substance et vice
versa, c’est pourquoi on parleodydoréductionen abrégé « redox ». Les notions d’oxydation
et de réduction qui s’appliquaient initialement gain ou a la perte d’'oxygéne ont été
progressivement généralisées aux réactions avemgeld’électron(s).
Les électrons ne peuvent pas accumuler les chaélgesiques, il faut donc que le circuit
Soit « bouclé » et que I'électricité circule au&diintérieur du générateur. Cela s’effectue au
travers d’'un compose, le plus souvent liquide, Bp@lectrolytedans lequel se déplacent des
ions en quantités équivalentes au courant du tiecdérieur. Si les électrodes entraient en
contact I'une avec l'autre a l'intérieur du générat les électrons pourraient circuler sans
passer par le circuit extérieur et le génératemitsen court-circuit. On empéche cela en
utilisant unséparateurqui ne conduit pas les électrons (isolant) marsnpe le passage des
ions par des trous (pores) dans sa structure.éparateur des générateurs a électrolyte
liquide est un matériau poreux (papier, plastiqgnerhent perforé, fibre de verre,...).
En résumé, un générateur électrochimique élémercamprend au minimum :

= Un récipient,

* Deux électrodes,

= Un électrolyte,

= Un séparateur.
On peut distinguer les cellules primaires et ldkiles secondaires a savoir en terminologie
technique : les piles ou batteries primaires etalesumulateurs ou batteries secondaires.la
distinction réside dans le seul fait que contragemaux cellules primaires, les cellules
secondaires peuvent étre régénérées en inversaahsedu courant au moyen d’'une source
extérieure; autrement dit les piles ne sont pagnmé&gbles en les faisant fonctionner en
récepteur (cellule d’électrolyse).
Les générateurs électrochimiques constituent ties principaux domaines d’application
industrielle de I'électrochimie. Les principaux &gpde générateurs en service correspondent
aux différents types d’application [60]. Ce sont :
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= Les générateurs « bottons » qui alimentent leoditfs électroniques;
= Les générateurs « cylindriques », notamment lesspilsuelles, qui alimentent les
appareils portables;

» Les batteries de démarrage par exemple pour I'anliden

» Les batteries industrielles et les générateursiapéc

» Enfin, les « piles a combustible » constituent ciasse a part.
En matiére d'utilisation du bioxyde de manganésesdas générateurs électrochimiques en
service, on peut citer les systémes suivants :

* Pile « Leclanché » ou pile saline (Zn/M#RH4CI).

= Pile alcaline (Zn/Mn@KOH).

= Piles Al ou Mg/MnQ.

» Générateurs spéciaux : piles et accumulateursthiuiri (Li/MnOy).

[.4.1 Piles a base de dioxyde de manganése Zn/MnO

Piles salines : Leclanché, piles seches ou zirtwdoer

Piles alcalines Zn/Mn©

La chaine électrochimique peut étre schématiquenepnésenté par :
(-) Zn(s)/électrolyte/Mn@ C (+)

[.4.1.1 La masse cathodique (p0le positif)

La masse cathodique est constituée par un mélangeoportions variables suivant les piles
et leur usage de dioxyde de manganése et de cathoimede carbone ou graphite) pour
assurer une bonne conductivité électrique a la enasisve.

a) Le dioxyde de manganése
A l'origine et dans certains pays d’Afrique encaetuellement, on utilise la Nsutite le
dioxyde naturel actif comme cathode en batterigs mans I'ensemble des dioxydes actifs en
batteries sont des matériaux synthétiques désoédatiains I'activité électrochimique est liée
a la présence de défauts chimiques associés aamtsi&tructuraux créés par les conditions de
synthese. Une des méthodes de synthése utiliséestma oxyder a chaud par voie chimique
(CMD) ou électrochimique (EMD) un sel de Kfan MnG. La premiére étape de réaction
passe par I'oxydation de Mhet Mr™*; Mn?" reste en solution tandis que fidonne
naissance au dépot de Mn@ui emprisonne des traces de*¥n

2Mn**(90°C, pH = 1) - 2Mn** - Mn?** + Mn** > MnO,(solide) (1.11)

Le dépbt de dioxyde intervient a une valeur de mtak voisin de celui de I'oxydation de
I'eau, qui génére un dégagement gazeux. En se aépbsiQ emprisonne des ions Mien
méme temps que se produit le dégagement d’oxygéree lbxydation de I'eau qui génere
des lacunes de manganése dans le dépot.

b) La formule chimique proposée pour MNG
BRENET et col. présentent la formule suivante [61]
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(Mn0),,_z(OH);;mH,0
n: est le degré d’oxydation du manganese. Cettaule fait distinction entre les 2Z(OH)
acide et molécules d’eau neutres. Les résultat@rampntaux indiquent que pour MpO
gamma Z =2 et la formule est :
(Mn0)3,-3(MnOOH),_,mH,0
Ce qui indique qug-MnO, peut étre considérée comme une solution d’ioff'NUn** O* et
OH dans le réseau cristallin.
RUESHI [61] rend compte aux défauts chimiques Mt lacunes de manganés®y, avec
une autre formule :
Mn‘{tx—yMn;-l-0%:4x—yV;cooo(0H_)4x+y
En considérant que toute I'eau chimisorbée de ttacel et de la structure, se trouve sous
forme de OHassociés a des lacunes en'fdn aux ions MiY',
TEDJAR [62] en se basant sur l'influence de I'eateiine sur la réversibilité de la réaction de
réduction de Mn@ a proposé une nouvelle formule :
(MnO®=* (0H™,H20),, 0(i_), yH0)
Ouy-MnO; est une solution solide avec des défauts élecfuesiet protoniques.
La conséquence électrochimique du désordre chimigssocié au désordre structural, est
'augmentation du potentiel et de réduction paeitisn du couple proton-électron, selon la
réaction simplifié :
Mn0O, + H* + e~ & MnOOH (1.12)
En se référant a un schéma de bande électronigymésence des défauts peuple la bande
interdite d’électrons libres apportés par et par les lacunes de Mncompensées par des
OH, elle diminue de ce fait I'énergie du niveau Bermi de ces dioxydes fautés, donc
augmente leur potentiel d’électrode.
c) Latension de I'électrode de MnQ
Lors de la décharge, la réduction cathodique fasispr le manganese de degré d’oxydation
4+, au de degré d’oxydation 3+, selon la réactiohZ).
Ce qui provoque une évolution progressive de résgaatallin vers une autre phase solide, et
la tension de cette électrode a pour expression :
. RT_ [Mn*]
E=E +ﬁLn—[Mn3+]
H.Kahil [63] a montré que I'étape limitante de E&duction cathodique de I'électrode est la
diffusion du proton dans le dioxyde de manganedersAce matériau peut étre considéré
comme conducteur protonique et la réaction d’insedu proton est :
< >+4+H'+1le” 5<H>

Ou<H> représente les sites occupés
< >représente les sites libres
L’expression de E peut étre écrite donc de la farovante :

E E°+RTL < >
= —LnN—-
nF  [<H >]

La valeur du coefficient de diffusion d& Hans MnQ a été estimée a 16cn?.S?
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d) Le carbone
Le carbone intervenant dans les masses cathodeptiesoit du graphite naturel pur, soit du
carbone de haute conductivité provenant généraledesta dissociation de I'acétylene (noir
d’acétylene). D’autres types de carbone provenamd décomposition de produits organiques
sont également utilisés.
Les noirs doivent posséder une structure en clipinleur confere un pouvoir absorbant pour
les liquides, important dans les piles salinesokine le carbone assure la conductivité de la
masse cathodique au cours de la décharge pendmmetléale dioxyde voit sa conductivité
propre diminuer au fur et a mesure de sa réductiemoir de carbone est utilisé dans les
piles salines, le graphite dans les piles alcali6ék

1.4.1.2 L’électrolyte
L’électrolyte est de deux types :

= Pour les piles salines il s’agit d’une solutionst@ncentrée de chlorures de zinc et
d’ammonium ou d'une solution de ZnCpure. Avec l'électrolyte Leclanché, les
mécanismes mis en jeu sont complexes tant de @itddique qu’anodique qui
dépendent dans les piles zinc/carbone des propsriitions ZA* et NH," dans
I'électrolyte donnant des complexes zinc-ammonium.

En électrolyte ZnGlpur, il se produit du c6té anodique un composélZiZn(OH),
H,O qui permet une moindre alcalinisation de la cd¢hae qui améliore la capacité.
L’électrolyte était mélangé naguere avec un produoiylacépour donner un gel, afin
d'immobiliser I'électrolyte pour éviter les fuitePans la techniqueaper lined
I'électrolyte imprégne un papier poreux revétu @uegere couche amylacée. Ce
papier sert également de séparateur, sa faibles&pai (0.2 mm) permet de réaliser
des cathodes de plus grand diamétre dans un mélhamer@t d’augmenter ainsi
considérablement la capacité de la pile ('anod@mtésurcapacitaire par rapport a la
cathode).

» Pour piles alcalines on a une solution concenteépalasse en général KOH 9M qui
produit du coté cathodique une mise en solution etgsces Mfi et conduit & la
formation d’oxyhydroydes Mhmn'".

Une gantité varaible e ZnO est ajouté aux solutmorecentées de KOH en fonction
des caractéristiques du systeme demandé. L’élgtdrekt immobilisé par formation
d’un gel avec la carboxy méthyl cellulose [60].

[.4.1.3 L’anode (p0le négatif)

L’anode ou p6le négatif est du zinc dont les daré&tiques varient suivant le type de pile.
Pour les piles salines, I'anode est un godet de qun contient 'ensemble électrolyte et
cathode. Il est obtenu par emboutissage d’'uneléedé zinc soit paextrusion Le zinc du
godet contient un peu de Pb ou de Cd pour en areéles propriétés mécaniques et protege
de la corrosion, c’est également le role de I'apeiHgCls.

Pour les piles alcalines, I'anode est une disperd@grains de zinc dans I'électrolyte gélifié.
L’anode ou le compartiment anodique est séparésigumment du compartiment cathodique
par un séparateur (en général un papmeprégné de méthyl cellulose) perméable a
I'électrolyte.
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1.4.1.4 Le séparateur
Joue un double role :

a) Il empéche le contact direct entre les masseseactiegatives et positives et évite la

réaction d’autodécharge :
m Red; + n Ox, > mOx; +nRed, (1.13)
b) Il assure le passage du courant éleetrégl’intérieur de la pile par conduction ionique

exclusivement (sous peine d’autodécharge). Poarikcebntient un électrolyte.
Exemple : Dans la pile Leclanché le séparateur patun papier imprégné d’une solution
aqueuse saturée de chlorure d’ammonium 4BH), gélifiée pour empécher que I'électrolyte
ne coule a I'extérieur de la pile (pile seche) [60]

[.4.2 Caractéristiques d’'une pile (performances)

Outre ses caractéristiques géometriques et sos,pa@ pile est caractérisée par sa capacité,
sa tension, sa décharge, sa puissance, son compatteis-a-vis de la température, son
aptitude au stockage et bien sir son prix.

[.4.2.1 Capacité
La capacité et I'énergie fournies dépendent desesades constituants de la pile et surtout du
régime de décharge (intensité du courant débituete de la décharge). En effet le courant
déebité pendant la décharge s’accompagne a I'échabelline de la diffusion du couple
ion/électron dans le réseau cristallin: il estrafpie la constante de diffusion dans le solide est
bien inférieure a celle de I'ion dans I'eau, en éé@h de plusieurs ordres de grandeur. La
constante de diffusion deDdans I'eau : 18 cn¥/sec, dans Mn@entre 10° et 10'° cnf/sec
selon I'état de décharge de I'électrode (mais 10 cn/sec dans Pbfainsi plus le courant
débité est faible mieux le matériau de I'électradpondra de facon homogéne, sans
accumulation de charges.

a) La capacité théorique :
On définit la capacité théorique d’'un générateunmm@ étant la quantité totale d’électricité
(exprimée en Ampére.heure Ah) stockée dans leragsfé4]. Elle est donnée par :

Qi =x.n.F (1.14)

Ou x : représente le nombre de moles de la sulestdactroactive dans le péle limitatif.

n : nombre d’électrons échangés dans laiogagtincipale.

F : constante de Faraday (26.8 Ah/mole).
Rapportée a I'unité de masse ou a l'unité de voldméespece électroactive, cette quantité
définit la capacité théorique massique ou volumidekatiquement, on n’exploite de cette
capacité qu’une fraction située dans le domainglideudu générateur (quantité d’électricité
transférée jusqu’a la tension limite d’utilisation)
Exemple :
MnO, sa masse molaire vaut M=87g, pour une déchargélactron de 0.5g de dioxyde la
capacité sera (0.5/87).96500/3600 =154 mAh.

b) La capacité pratique :
La capacité pratique exprimée par le nombre d’aeypeure mis en jeu, est donné par [64]:

t
Q, =f0f1.dt (1.15)
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Ou :t; désigne l'instant de coupure.
Si le générateur fonctionne en régime intensiapiat{i=Cste) :
Q, =1.At (1.16)

At : est la durée de décharge.
L'aussi, on appelle capacité pratigue massique @umvique, le rapporQ, a la masse, au
volume, respectivement de I'espece électroactive.

En pratigue la capacité est calculée a pattis courbes de décharge représentant
I’évolution de la tension U aux bornes de la pilf@nction de la durée de décharge.

1.4.2.2 Tension et courbes caractéristiques

En fonctionnement la force électromotrice E dépdadtourant et de I'histoire antérieure de
la pile (de 1.0 a 1.2 Volt pour une pile LeclanchH&ur chaque pile on définit utension
nominaleen circuit ouvert (par exemple 1.5 Volt pour unke peclanche). Les piles sont
caractérisées par leursurbes de polarisationE = f(I) d’une pile (neuve en général) et leurs
courbes de déchargeE = f *(Capacité de décharge).

1.4.2.3 Puissance

Elle se mesure en Watt. C'est le produit de Isitenaux bornes E par le courant I. elle est
faible a courant faible (I=0) et a courant fort (B=Elle passe par un maximum au voisinage
de la moitié de la tension nominale a ce momemhdadtié de I'énergie est transformée en
chaleur dans la pile. Il ne convient donc pas de fanctionner en continu une pile a plus du
quart de sa puissance maximum, qui peut étre obtsans danger de facon intermittente et
impulsionnelle.

1.4.2.4 Energie

L’énergie fournie par une pile est I'intégrale papport au temps de la puissance (E.I) fournie
alextérieur w = [E.I.dt

Elle est maximum a faible puissance (E élevée) duardécharge est compléte. L’énergie
maximum pratique est obtenue pour un régime detifomeement normal (200 heures pour
une pile Leclanché, 20 heures pour une pile alealin/MnQ, ...). On utilise souvent les
énergies massiques Wh/Kg et énergie volumique Wh(drivatt-heure = 3600 Joules) pour
caractériser les types de piles. Elles varient@®/®/Kg (environ) pour les piles Leclanché a
plus de 500 Wh/Kg pour les piles Li/SQCkt de 100 Wh/dra 1200 Wh/dm Pour les
petites piles (piles bouton) c’est I'énergie volgome qui compte (230 Wh/dhpour Zn/MnQ
alcaline & 950 Wh/dfrpour Zn-air).

1.4.2.5 Influence de la température

Une augmentation de la température accroit la atindbé de I'électrolyte et la vitesse de
diffusion des reéactifs et produits. La puissanceximam croit donc fortement avec la
température (et inversement diminue rapidemenbi@)frll en est de méme, a un moindre
degré, de la capacité. Le fonctionnement d’'une paet étre bloqué en dessous d'une
température limite par la précipitation des sels I'ééectrolyte (-20°C pour une pile
Leclanché).
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Pour les applications militaires, une pile doitgméter des performances minimales de -40°C

a +70°C. Le comportement des piles peut devenigel@ux au-dela d’'une température
maximum.

1.4.2.6 Conservation et autodécharge

Une pile est un systeme hors d’équilibre thermoadygae qui doit étre réactif a la demande.

Il est donc normal qu’il existe une certaine autddége dont I'importance dépend beaucoup
de la qualité du séparateur. En général un séparafficace est également résistant. C'est
une loi assez générale que puissance et autodécfable sont des qualités antagonistes
pour un type de pile. Une cause trés fréquentetatideharge est la corrosion de I'anode qui
doit donc étre passivée pendant les périodes dusrep activée pendant les périodes de
fonctionnement. Le Zinc peut étre passivé par lercore (amalgame) et reste

électrochimiguement actif, cette passivation negiendant pas absolue. L’hydrogene formé
diffuse en partie vers la masse positive qu’il déduautodécharge est plus rapide a chaud.
La capacité d’'une pile a anode de Zinc dépend dientéa durée et de la température de
stockage.

1.2.4.7 Prix

Les piles électriques ne sont jamais un moyen éoane de produire de I'électricité. Leur
col(t dépend essentiellement de la technologie d#age et un peu des matériaux, mais il
peut étre faible devant le service rendu et comaangrix de I'appareil alimenté.

1.4.3 Exemple de quelques piles a base de dioxyde mhanganese

1.4.3.1 Piles salines aux Chlorure d’Ammonium et dierure de zinc
Typel:
Electrode positive bioxyde de manganése et noir de carbone
Electrode négative bac en zinc (sert aussi de récipient pour la pile)
Electrolyte :solution de chlorure de zinc saturé en chloruaenthonium
Séparateur papier
Réaction chimique globale :
2Mn0, + Zn + 2NH,Cl - 2MnOOH + Zn(NH;),Cl, (1.17)
Applications typiques utilisations intermittentes (radios, lampes de @sch..) ou a faible
courant pendant de longues périodes.
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Figure 1.8: Schémed’une pile saline au Chlorure d’Ammoni

Type 2

Electrode positive bioxyde de manganése et noir de carl
Electrode négativebac en zinc (sert aussi de récipient pour la
Electrolyte :solution de chlorure de zinc contenant un peu tete dammoniun

Séparateur papier
Réaction chimique globale :

8Mn0, + ZnCl, + 4Zn + 9H,0 —» 8MnOOH + ZnCl,.4Zn(0H),.H,0 (1.18)

Applications typiques décharges a courants moyens (lampes de poches isEame:

moyenne, radios cassettgnjets, ...,

1solant

électralyte
Iin-

fond métallique

Figure 1.9: Schéma wne pilesaline au Chlorure de Zii

25



Revue bibliographiqueNCRapitrel

1.4.3.2 Piles alcalines au bioxyde de manganesezin
Electrode positive bioxyde de manganése et graphite, en contactuaveec en acier
Electrode négative zinc en poudre en contact avec une tige en laiton
Electrolyte :solution de potasse (KOH)
Séparateur matériau non tissé synthétique
Réaction chimique globale :
2Mn0, + Zn + H,0 - 2MnOO0OH + Zn0  (1.19)
Applications typiques :appareils demandant des courants importants (hatgddélashe
photographiques, jouets, calculatrices,...)
Ces piles existent en format cylindrique ou ensplileutons.

fne Bl Ty Tige
Zn en poudre (+) S~ g .
anode et / en acier
A —
f= T
i FEnceinte
électrolyte « en acier

KOH
en solution
- dioxyde de
manganese
MnQ,
¢ (| + poudre de
séparateur eiakite C
anode- —
cathode L=l cathode

E=1.5Volt

Figure 1.10 : Schéma d’une pile Alcaline au dioxgi#gemanganése

1.4.3.4 Piles boutons au bioxyde de manganése-Litim
Electrode positive bioxyde de manganese et graphite, en contactuaveac en acier
Electrode négative feuille de lithium en contact avec un couvercleaeier
Electrolyte :liquide organique contenant un sel de lithium (egke LiCIO,)
Séparateur plastique microporeux
Réaction chimique global :
MnO, + Li - LiMnO, (1.20)
Applications typiques petites appareils avec une longue autonomie (msnappareils de
mesure, ...).
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CHAPITRE Il :
TECHNIQUES ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

[I.1 PROCESSUS DE CORROSION [1]

La corrosion d’'un métal est un phénoméne complexe k& définition ne peut étre explicitée
de facon simplifiée. Bien que I'étude des condgi@bationnaires et cinétiques assez simple
lorsqu’il s’agit de systemes d’'un couple galvanifurenés par deux électrodes distinctes dont
chacune peut étre considérée comme étant le siege deule réaction bien définie. En
pratique, plusieurs réactions anodiques et cathiedigeuvent avoir lieu simultanément sur la
méme électrode. Ceci crée une source de complicddiguelle concerne, premierement
I'impossibilité de déterminer le courant de coromset également les aspects cinétiques des
phénomenes. La complexité du systéme surface méglinilieu environnant explique
'origine des nombreuses formes de corrosion (sioro généralisée, localisée,
intergranulaire...) distinguées et détaillées dadistérature.

La corrosion des métaux ou alliages est due esdlentent a des réactions électrochimiques,
méme des actions de type chimique, biochimiqueuties (effets mécaniques) peuvent jouer
un réle soit en accélérant un processus déja gsitien créant les conditions favorables a
son établissement. La corrosion d’'un métal ou dallilmge est définie comme étant un
processus irréversible qui se déroule a I'interfaétal-milieu environnant.

Il est important de noter que le processus de simmcest a différencier d’un processus rédox
réversible dans lequel I'électrode métalligue ng see d’échangeur d’électron vis-a-vis

d’éléments ou de composés a I'état ionique. Ent,eléepotentiel pris par une électrode
métallique en corrosion spontanée (a I'abandon isruit ouvert) n’est pas un potentiel

d’équilibre tel que :

Red & 0x™"" +ne- (I.1)

Mais un potentiel mixte appelé aussi potentiel derasion. A ce point, la somme des
courants d’oxydation d’'une part et de réductiori’aétre sont égales et le courant global est
nul.

La corrosion fait intervenir au minimum deux réans partielles, I'une anodique,
d’oxydation du métal, l'autre cathodique, de réductd’'un constituant du milieu jouant le
réle d’agent oxydant lequel est appelé moteur deosimn. La corrosion ne peut avoir lieu
qgue si les électrons cédés par I'oxydation du metak captés par un autre couple oxydo-
réducteur correspondant a la réaction de réduatiormoteur de corrosion. En corrosion
humide, les moteurs essentiels sont I'eau, lepsoH (milieu désaéré, la concentration en
O, dissous étant considérée négligeable devant eelien H) et 'oxygéne dissous (milieu
aéré, le courant de la réduction ded®sous supérieur a celui des ion3 H].
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La réaction globale de corrosion est donnée sopanitadition membre & membre des deux
réactions partielles, anodique et cathodique, bji@m cette option revéte un certain nombre
d’hypotheses implicites, notamment I'absence déetoteraction entre les sites anodiques et
cathodiques.

bY

Par exemple les réactions de corrosion, a savdiesceorrespondants au couplage de
I'oxydation du métal avec la réduction de I'un geBcipaux moteurs de corrosion dans un
environnement humide.

Mo M™ +ne” (1L2)
= Réaction de réduction de I'agent oxydant, moteurateosion :
* En milieu acide et désaéré :
2H*+2e” & H, (I.3)
* En milieu acide et aéré :
10, +2H +2e7 > H,0 (IL4)
* En milieu neutre ou basique et désaéré :

H,0+1e” > 1/, H, + OH™ (IL5)

* En milieu neutre ou basique et aéré :
1,0, + H,0+2e~ > 20H"  (IL.6)
La réaction globale de corrosion peut étre sché&@attomme suit :

Métal + Ox (Agent oxydant) — Métal oxydé + Red (Agent réducteur) (IL.7)

Or, comme le courant global est nul, il difficiladalyser les processus régissant la cinétique
de corrosion au potentiel de circuit ouvert, c’psturquoi, on applique généralement une
perturbation de potentiel (ou de courant) au systaratudier. La différence de potentiel entre
celui appliqgué a une électrode E et son potentiel abrrosion noté & est
appelé « polarisation », on peut écrire :

n=E+E.,, (L8)

Le potentiel appliqué peut intervenir dans les tiues de différentes origines et souvent
elles sont interprétées en termes de surtensiam Bue cette notion soit, de nos jours
considéré peu rigoureuse car elles ne sont padesitept additives entre elles, elle présente
le mérite de distinguer les contributions de défés processus en terme simple :

= Surtension(ou polarisation) de transfert de chaoged'activation de passage.
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= Surtension (ou polarisation) de concentration oditfasion.
= Surtension (ou surtension) de réaction.

Le processus de corrosion peut étre étudié andgmndes ou seul un des deux processus,
anodique ou cathodique, est prédominant. On éwditars le mécanisme de réaction de
facon indépendante. L’'autre approche consiste amiees les caractéristiques
électrochimiques a des potentiels prochesge $oitn petites.

Quelles gque soient les applications que nous vaufaite d’'un matériau métallique, une
bonne connaissance ou approche des mécanismesrogi@o et de dissolution anodique est
indispensable. Malgré la complexité des processug, a possibilité de parvenir a des
réponses plausibles grace au développement edigelesité des techniques électrochimiques
ainsi que des théories établies. Dans notre prégemtil, I'application de plusieurs
techniques est mise a profit pour élargir I'ex@tdn expérimentale vue d’obtenir plus de
données, d’en vérifier la cohérence et d’obtenina validité des résultats qui seront retenus.

Notre étude repose sur :
* Les mesures de potentiel de corrosion,
» La spectroscopie d’absorption atomique,
» Les méthodes basées sur le tracé des courbesatesaibn,
» Les méthodes de mesure d'impédance électrochimique,
» Les méthodes d'observation de I'état de surface,
» L’identification des produits de corrosion.

Dans linterprétation des résultats, il est égaleintenu compte du diagramme d’équilibre
potentiel-pH établi pour le systeme manganese-&&i@, figure (1.1).

[1.2 PRINCIPES GENERAUX DES METHODES EXPERIMENTALES UTILISEES

L’objectif est de faire connaitre les techniquepligpiées par présentation de leurs principes
de facon assez détaillée et pédagogique.

[1.2.1 Chronopotentiométrie

Cette méthode qui consiste a suivre I'évolutiorpdtentiel avec le temps a courant fixe, est
appliguée ici au potentiel spontané de corrosioit, en circuit ouvert, ce qui correspond a
une régulation galvanostatique a un courant imggsé a zéro. Dans le cas d’'une électrode
métallique corrodable dans des conditions sponsanégotentiel de corrosion n’atteint pas
une valeur stationnaire immédiatement contrairemeat potentiel d’équilibre
thermodynamique. La valeur dg,Fet son évolution nous renseignent sur le compa@meém
du métal : corrosion en état actif ou en état passinsition entre les deux états soit par
formation soit par dissolution du film passif eatment l'installation de I'état stationnaire.
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Ce comportement est donc analysé par rapport auatieme potentiel-oH méme si celui-ci
déterminé sur la base d’équilibres thermodynamiagedonne pas d’indication sur la vitesse
effective de dissolution dans les domaines de smmoet de passivation. De plus, si le
produit de corrosion forme une couche protectiliegotentiel n'indique rien sur son action.
Il est alors toujours nécessaire de compléter lesunes de potentiel de corrosion au moins
par des tracés de courbes intensité-potentiel.

[1.2.2 Tracés potentiodynamiques ou voltamétriques

La voltamétrie est une méthode potentiodynamique ou potentiaqumétle principe consiste
a tracer des courbes courant-poterdiatc variation continue du potentiel d’électrodeps
une vitesse de balayage en potentiel constantenetiomaine de potentiel a explorer
programmeé, allant d’'une valeur de départ a uneuvdieale de potentiel. On peut distinguer
trois modes opératoires suivant le prograntieariation imposé au potentiel :

» La voltamétrie linéaire qui correspond a un balayagller »

» La voltamétrie triangulaire simple qui correspondnabalayage « aller » suivi d’'un
balayage « retour »

» Voltamétrie triangulaire cyclique qui correspongblasieurs balayages « aller » et
« retour » (balayage multiple).

Une électrode est dans un état ou régime statimrgpiand le courant et le potentiel
d’électrode sont constants dans le temps, a saw@rles concentrations des espéces qui
participent a la réaction d’électrode, les condsiode convection de la solution, la
température au sein de la cellule électrochimiquéaesurface active de I'électrode sont

invariantes.

La voltamétrie permet surtout d’identifier les @éiféntes espéces adsorbés et les produits
intermédiaires, autrement dit, elle peut étre @géante pour détecter la présence de composeés
superficiels en faible quantité. Aux grandes viéssde balayage en potentiel, les especes
formées lors du balayage « aller » resteront efaseiret subiront une transformation inverse
lors du tracé retour. Il en résulte I'apparitiongles de courant situés a des potentiels bien
déterminés. L'identification de différentes espépessentes a la surface de I'électrode est
importante pour élaborer le processus réactioneaipmbre d’électrons impliqués peuvent
étre en rapport avec I'oxyde formé.

La voltamétrie cyclique est sans doute la plus emselle des méthodes électrochimiques,
pouvant servir a la fois comme méthode d’élucidatie mécanismes de réactions ou comme
technique analytique [65]. Un des défauts majearkdsoltamétrie cyclique est qu'une chute
de potentiel (chute ohmique) mal compensée appeoaiime la signature d’'une cinétique
quasi-réversible [72].
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[1.2.3 Mesure du courant et de la vitesse de corram
La vitesse de corrosion d'un métal peut étre ex@eid partir de différentes grandeurs :
= La perte de masse par unité de surface et uniténaes (g.cn.s?),
= Le nombre de mole dissoute par unité de surfaoeig de temps (mol. chs?),
= Ladensité de courant de corrosion (MAQm
= La diminution d’épaisseur par unité de temps (€.s
La densité de courant de corrosion natgepeut étre déterminée par différentes possibiiités

= Application de la loi de Faraday (détermination’ab&andon de la masse corrodée
durant un temps d'immersion donnée, le nombre dEétectrons impliqués étant
connu),

= Application de la loi de Tafel,
= Mesure de la résistance de polarisatigrfrRéthode de Stern et Geary),

= Application de la méthode d'impédance électrochireiq détermination de pRet/ou
de R.

[1.2.3.1 Loi de Faraday

La bibliographie précise que les essais par immer§yerte de masse a I'état spontané), ne
donnent pas l'indication sur les mécanismes réacéls et s'averent extrément longs dans
des milieux peu corrosifs alors que les essaigréldimiques (méthodes de Tafel, Stern et
Geary) n'ont pas ces inconvénients [73]. Il esbtentoutefois que les essais par immersion
donnent les renseignements assez significatifs I'éuolution du taux de corrosion en
permettant d'assez bien estimer la durée de vie atériau métallique dans bien des cas.

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées powsuree la masse corrodée : gravimétrie,
analyse guantitave de la solution (SpectrophotaemétAbsorption Atomique SAA), mesure

de volume d’hydrogene dégagé,... . Les deux tedesicgravimétriques et la SAA sont
appliguées dans la présente étude.

Pour chacune des techniques, la précision de lairme¥cessite bien entendu quelques
précautions a prendre en matiere de conditionsrempgtales. Citons par exemple I'enrobage
de la surface non étudiee, le décapage apreés erpérdes produits de corrosion formeés
eventuellement sur la surface de I'électrode, laation de la surface du métal par 'oxygene
de I'air d’ou I'importance du facteur temps avammersion de I'électrode dans la solution

apres son retrait a la fin de I'expérience, la désfion de I'échantillon en position verticale ou

horizontale afin de mieux contrbler la convecti@tunelle qui peut intervenir dans la vitesse
globale de réaction, et la correction de pressionRappelons que la loi de Faraday est
applicable a toute réaction électrochimique, a ¢mrd que le passage de courant (I) ne
provoque que la réaction considérée.
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Nous avons appliqué cette loi pour déterminer, desmsonditions de corrosion spontanée, a
partir de la perte de masse, le courant de condkig), et la vitesse de corrosion(;).

m .
Ly = AZ‘S: nF (I.9)

I mg;
imz%:ﬁnz«" (11.10)

avec :

Myiss: Masse dissoute (g)

F : constante de Faraday (96485 A.g)eq

M : masse molaire de Mn (= 54.938 g/mol)

lcor : cOurant de corrosion (A)

t: durée d'immersion (s)

n: nombre d’électrons ou valence de dissolution

S: surface d’électrode (ih

icor: densité de courant de corrosion (A 9m

La vitesse de corrosione= Ae/At est déduit comme suit :

Mlcort_MlcorSt
nF nkF

Mgiss =

(11.11)

Sachant que :mg;ss = p.V = p.S.e, on peut écrire :

Myiss tan
pS
0 masse volumique de Mn=7.44 g€m

Veor = 10 =12110731,, (I.12)
e : épaisseur de métal dissoute (cm) pendant leserns)

tan: Nombre de secondes par an (s)

Veor: Vitesse de corrosion en cis Veor €n mm.aft.

11.2.3.2 Loi de Tafel

Si les processus anodique et cathodique, touseles slivent la loi de Tafel, c’est-a-dire que
les processus sont entierement régis par I'énefgaivation, et que ces deux processus sont
purement additifs sans aucune interaction entrergns pouvons écrire :
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i =licor [exp (Ogl—; 77) — exp (% )] (I.13)

C’est la relation équivalente de Butler-Volmer paur systeme rédox autour de son état
d’équilibre comme nous avons présenté par I'éqndti@ adaptée a un systeme de corrosion.
Il est important d’insister sur le fait que lesaéans anodique et cathodique étant différentes,
le processus qui régit I'équation précédente ()1l mixte, et non rédox.

Signification des termes de la relation ci-dessus :
a . Coefficient de transfert de charge anodique,
S Coefficient de transfert de charge cathodique,
R: Constante des gaz, (8.314 J.#ol™)

T : Température (K)

On distingue deux situations : le cas de fortetesgions attribué a I'approximation de Tafel
et le cas des faibles surtensions attribué a l@ppration a l'origine (détermination de la
résistance de polarisation).

L'utilisation de I'équation (I1.13) complete déaida courbe de transfert lorsque la valeur
absolue de la surtension est comprise entre 20@tiV, tandis que I'on peut utiliser les
formes simplifiées poujn| < 20 mV et approximativement exponentielle (Tafedup |n| =
100 mV.

[1.2.3.3 Extrapolation de la droite de Tafel pour &aluer icor

Pour des valeurs de potentiels anodiques assegeéldiy|> 0.1V), le processus cathodique
devient négligeable par rapport a I'anodique, aut peter alors :

] ) . anF
I =1i54exp(by) = icor exp(ba1) ou by = RT (1. 14)
b est souvent appelé le coefficient de Tafel. Daéane facon, a des valeurs de potentiels
suffisamment cathodiques, le processus anodiqueegigeable et on a :
o . . —BnF
i =igcexp(be) = —icor exp(bc7) oU b = RT (I11.15)
Les relations (11.14) et (11.15) peuvent étre reggnétées dans un plan E (@u= f(logli|)
appelé diagramme de Tafel par des droites ou padilignes. Les pentes anodiqueeB
cathodiques Bsont :

In (10) In (10)
B, = et B, =
a ba c bc

(1. 16)
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La figure (11.1) illustre le tracé de courbe de gridation dans le plan de Tafel. La densité de
courant globale est représentée par une contipue (i

Lug|f|"L

| E
E

corr

Figure II.1 : Détermination des parametres électrimgiques a partir des droites de Tafel.

Le point d’insertion de I'extrapolation de ces dedmites—i; et i, donnenticor et Eo. La
vérification des relations anodiques et cathodigdesTafel n’est cependant pas toujours
aisée.

En effet, cette méthode d’extrapolation n’est ghassible, comme cela arrive souvent, des
lors que le tracé en coordonnées semi-logarithrsigeela courbe de polarisation ne présente
pas de droite dans le domaine de surtension rguuis le suivi de la loi de Tafel. Des
difficultés liées a la complexité du processus tiéanel peuvent apparaitre. Parmi lesquelles
on peut noter en particulier :

= L’intervention du transport de matiere (surtensilenconcentration). Le transport de
masse ne doit pas intervenir dans le courant global

»= La présence de chute ohmique. L’influence de laeclhmique sur la linéarité peut
bien étre mise en évidence par le tracé des couw@snt-potentiel avec et sans
correction de chute ohmique. Le probléme de chibeigue particulierement lourd de
conségquences dans un milieu peu conducteur ou ldarss de densité de courant
élevée.

= |a corrosion non-uniforme du métal.

= L’intervention de plusieurs étapes réactionnellesipliqguant des espéces
intermédiaires adsorbées dans le processus datiectr
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= La répartition de la surface du métal en aires muad et cathodique lesquelles
dépendent du potentiel.

= Nécessité d'effectuer un tracé stationnaire deolatie. Cependant, I'état stationnaire
étant généralement long, et quelquefois impossiblatteindre dans les études de
corrosion et posant donc des problemes de repiribditét des résultats, le tracé
potentiodynamique (balayage de potentiel) de larkmuest alors couramment
employe.

Certains inconvénients sont a relever a déternanate Eo et deico, par cette méthode :

= La valeur de K, observée avant le tracé de la courbe i-E et addlduite de
I'extrapolation du tracé peuvent étre quelque péardntes dans bien des cas.

" icr est déterminé a partir des donnéesE correspondant & un domaine de surtension
loin des conditions de corrosion spontanée.

Dans notre travail, nous nous opté pour les méthaade ajustement de parametres. Elles
présentent I'avantage de permettre I'utilisatiorpdegrammes informatiques (logiciels), donc

un traitement automatisé des données avec indicdiol'intervalle de confiance et de la

marge d’erreur pour chacun des parameétres détesmigé, lcor, Ecor

I.2.4 Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (&)

Un processus électrochimique global peut étre dposen en plusieurs réactions chimiques
et/ou électrochimiques élémentaires. Les techniglextrochimiques stationnaires (tracé de
courbes courant potentiel stationnaire) permettentdéterminer I'étape la plus lente qui
limite la vitesse de la réaction globale du progsssL’emploi des techniques non
stationnaires, telle que la spectroscopie d’'impéédatiectrochimique, permet de séparer les
différents réactions élémentaires dans la mesurelleuposséde des constantes de temps
suffisamment distinctes.

[1.2.4.1 Principe

L'impédance électrochimique est une technique natiosinaire reposant sur la mesure d’'une
fonction de transfert, suite a une perturbation figble amplitude du systeme

électrode/solution. Les systemes électrochimiquessant généralement ni linéaires ni
stationnaires. On ne peut donc mesurer leurs fmmetle transfert qu’en utilisant des signaux
d’amplitude suffisamment faible d’'un point de fdnohement que I'on suppose quasi-
stationnaire pendant la durée de la mesure. Dasic@editions, on peut admettre que le
comportement du systeme est celui d’un systemaiteévariant dans le temps.

L’'impédance électrochimique consiste a imposer paiantiel constant de polarisatiog Hn
potentiel sinusoidahE(t) de faible amplitude et de fréquence donnéa enregistrer la
réponse en courant du systeme. Inverseme(}, peut étre imposé au courant stationnajre |
et, dans ce cas, le potentiel est enregistré fitjre
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I+ Alsin (ot +0)

------ - e e ey

B e et

Figure 11.2 : Perturbation d’'un systeme électrocigoe non linéaire en un point stationnaire
P(Es ls)

Le choix du type de régulation (en potentiel ou eourant) dépend du systéme
électrochimique et notamment de la forme de sabeogpurant-potentiel. Dans notre cas,
nous avons opté pour une régulation en potentiemposant une perturbation de la forme :

E(t) = E, + AE(t), avec AE(t) = |AE|.sin(wt) (I1.17)
Avec w : pulsation en rad’s

w = 2rf ou f est la fréquence en Hz

Si I'amplitude CAEC(indépendant dew) reste suffisamment petite pour satisfaire les
conditions de linéarité, alors la réponse en cdutarsysteme est :

I1(t) =1, + AI(t), avec AI(t) = |Al|.sin(wt — @) (11.18)
Ou @ : déphasage entre I(t) et E(t)

Il est a noter quelAlddépend dev et que la réponse et la perturbation ont la méntsapon.

Les signaux E(t) et I(t) sont illustrés sur la fig\ll.3).
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eari
1

Figure 11.3 : Représentation temporelle de la pepation en potentiel et de la réponse en
courant[74].

L’'impédance électrochimique est une grandeur coxeplw) qui peut étre écrit sous deux
formes équivalentes :

_AE(w)  |AE|.exp wt) .
Z(w) = M) ~ Al expl(wt — o)) |Z].exp(jo) (I1.19)
Ow) = Z,(w) +jZj(w)
Avec = -1

|Z| Etant le module de l'impédancé, le déphasage, da partie réelle et jZla partie
imaginaire.

Pour passer d’'une forme a l'autre, il suffit d'isr les relations suivantes :
|Z3| =2+ Z et = tan‘lj—iou Z, = |Z|cosy et Z; = |Z|sing

Z,, Z; ont pour unité 'OhmQ]

L’'impédance du systeme est ainsi déterminée daedarge gamme de fréquences (d'ou le
terme de spectroscopie d'impédance électrochimique)

L'impédance électrochimique peut étre représentégedix maniéres différentes.

Représenter 'impédance sous forme de diagrammed®ode revient a tracer le logarithme
décimal du moduléZ| et déphasagé en fonction du logarithme décimal de la fréquehce
figure (11.4).

37



Technigues et conditions expérimentaldSChapittein

Point 25
B ”W
I ..0“' ay, . h=750
L] -
10 _.. J ‘o "___.--- .
- *
. 60 * = .
L —
- L

|Z] [€]
.l

1Y

1

i\

eq)

-
\
\
A
H[D
*

L] - i T L
Point 25 '-!: - ] 20 *
R Z|=247 0 e ..
10 - -, 1
L. “’l
L L T T T— . 1
10’ i
10 10 10 10 10 10 10 W 10 ] 10 10 10 10 10 10
f[Hz] f [Hz]

Figure 1.4 : Diagramme de Bode

L'impédance peut étre encore représentée dansate g@mplexe par un vecteur dont les
coordonnées cartésiennes sodt = Re[Z] et -Z = -Im[Z] (dit diagramme de Nyquist).

Chaque point de diagramme correspond a une fréqudaonée du signal d’entrée. En,
électrochimie, on préfere représentef;) en fonction dez. La plupart des diagrammes
s’inscrivent alors dans le quadrant supérieur dhoisysteme de coordonnées figure (11.5).
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Figure 1.5 : Diagramme de Nyquist
[1.2.4.2 Caractéristiques générales de I'impédancae l'interface Métal/électrolyte [73]

Lors de la mise en contact d’'une électrode et dlectrolyte, differents phénomenes
physiques et physico-chimiques s’amorcent, chaaivast sa propre cinétique, et conduisent
le systéeme vers un équilibre thermodynamique.

Ces phénomeénes vont dépendre en partie du potdatslrface de I'électrode et celui présent
au sein de la solution.
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L'intérét de limpédance est qu'elle fournit un nesy de décomposer un processus
électrochimique en ses différentes étapes élémestabDe plus, l'utilisation de signaux
d’excitation de faible amplitude ne modifie passigstéme étudié et permet des mesures
répétées et prolongées.

La limite haute fréquence du diagramme fournitdéeur de la résistance d’électrolytg Re
dépend pas de la fréquence du signalllestre le caractére conducteur de la solutionaQ
a la limite basse frequence, elle équivaut &), R, étant la résistance de polarisation.

Entre ces limites, la dépendance en fréquencardpddance, c’est-a-dire son comportement
non reésistif provient de :

= La contribution capacitive de la double couche téebimique, illustrant une
modification de la répartition des charges éleagja l'interface (déficit ou exces
d’électrons du c6té de I'électrode et excés ouudéde charges ioniques du coté de
I'électrolyte).

= La contribution faradique liée au courant électeiqie la réaction électrochimique
(transfert d’électrons a travers l'interface).

En termes d'impédance, la charge de la double @wesh représentée par une capacig C
(quelques dizaines de pF.émn

Il est possible de modéliser linterface électradke travail/solution par un ou plusieurs
schéma(s) électrique(s) équivalent(s) d’élémenssdee des résistances, des capacités, des
inductances ou encore des impédances de transpornatére. Chacun de ces composants
électriques traduit un phénomeéne physique de facair

a) Cas de transfert de charge

L’interface Métal/électrolyte est représentée parcircuit de la figure (I1.6), ou Rest la
résistance de transfert de charge.

Le diagramme d'impédance correspondant est un demle décalé d&. par rapport a
I'origine, de diametrdR; est egale &, et de pulsation au somma¥R Cqc).

Ce circuit est représentatif d'un cas simple magtdes phénomenes physiques tel que la
diffusion ou la présence d'une couche d'oxyde patnvampliquer le schéma électrique
équivalent.
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©

o

Partie réelle

Figure 1.6 : (a) Impédance Z de transfert de cha et(b) le schéma électrique équival

La capacité de la double couchy. est déterminée a partir de la relation :

Cac = I1. 20

Avecf.: étant la frequence correspondant au sommet di-cercle.

b) Impédance de difision

Elle trouve son origine dans la différence existaribut instant entre la concentration
I'espece réactive au sein de la cellule et a Iffatze

L’'impédance de diffusion se calcule par la résolutde la seconde loi de f. Avec une
épaisseur de couche de diffusion selon le modeMedistd, on peut écrir :

tanh,/jwt
A JwT

Ry: Résistance de diffusion dépendant de la condeaniraterfaciale de I'espece réagiss
(Q ouQ.cr).

Zy =R, + Ry =R, +Z, (I.21)

Zo: Impédance de diffusiorfX ouQ.cny).
1 =3%D : Constante de temps de relaxat
5 : Coefficient de diffusion (c?.s™).
D : épaisseur de la couche de diffus
A des fréquences élevées, tawrt) tend vers l'unité, 'impédance varie comlji qui est

Nir

appelée I'impédance de WarbuZy).
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g _ RT ( ! ! ) (1L 21)
= —— avec o = .
v NJIO) ‘/E n?F2A? DoxCox.co v DreaCred.co

oX, red : especes oxydeée et réduites raspawtnt, G la concentration au sein de la
solution (mol.cr¥), A : la surface de I'électrode (é&n

La figure (11.7) représente le diagramme de Nygaistc la contribution de la diffusion.

(a)

i

=]

R R R, Rp

(b)

- partie imaginaire

Partie réelle

Figure 11.7 : (a) Impédance Z avec une contribution de la diffusitfp) le schéma électrique
équivalent.

On notera sur cette figure la contribution de & et R en plus de g Une droite de pente 1
sur la partie en hautes fréquences gea@respond a I'impédance de Warburg,\Z

c) Impédance de relaxation de surface
Pour faciliter I'analyse, nous nous limitons au oasune seule espece soit impliquée dans le

do 1
systeme électrochimique. D’apres I'équation suigant— o :
dE 1+jwt

di a la perturbation,

nous nous pouvons déduire que :

1—1+ ! I1.22
Zr R, ptjot (L.22)

Cette équation pour une fréquence suffisammengéle s’identifie a R Inversement, Z
est égale Ra la fréquence zéro. La perturbation de la relamatie 8 peut étre scindée en
deux parties : dffélet B/dE.

(df/d®) indique le réle cinétiqgue de lI'adsorbat sur leiremt alors (B/dE) correspond a la
variation def avec le potentiel. lls peuvent étre positifs ogatis, c’est-a-dirgp peut étre
positif ou négatifp négatif peut alors étre représenté par une cariwito capacitive dans le
spectre de £

Si R > Ry, alors Z est inductive.
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Si R <Ry, alors Zest capacitive.

La figure (I1.8) montre le schéma électrique éqlema des deux types du spectre
d’'impédance.

c
I! de "cdc
]|
R, R,
—\\\ W .
p L |

Figure 1.8 : Schéma électrique équivalent de I'edpnce due a la relaxation d’'une espéece
adsorbée(a) Zr inductive e(b) Z- capacitive.

Si R+p <0, R, négative. Nous illustrons les quatre cas surglaré (11.9)

1

@ @ [b'.l

[ . .

= - 1/R,C

£ E .

E g’n w=10 o = ':

E E Rp Re Re*R, |
|

20 o

> -

(=N =1 1k

Partie réelle 0 Partie réelle

2 2| @

. £

% =4

E 'E m=0

20 o0

= E Ry

a8 a

] [ ]

Partie réelle 0 partie réelle

Figure 1.9 : Impédance avec une relaxation de acef(a) dissolution active ou la
désorption d’inhibiteur(b) dissolution auto-catalytiqué¢) début de passivation ou
adsorption d’inhibiteur(d) passivation [1].
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A partir de l'allure du diagramme, on peut avoans faire de calculs (nombre de boucles,
diamétre des arcs de cercles, répartition des érémps), des idées sur le nombre d’adsorbats
mis en jeu, les valeurs des constantes de vitesse.

Les parameétres R Cq, R et R, sont, en effet, directement accessibles. L’archantes
fréquences donne acceés a la résistance de tradsfehtarge Rle produit de celle-ci avec le
courant stationnaire associé est particulierem#Btessant car sa variation avec le potentiel
permet de suivre tous les chemins qui constituemécanisme.

[1.2.5 La Spectrophotométrie d’Absorption Atomique (SAA)

[1.2.5.1 Définition

La Spectrophotométrie d’Absorption Atomique (SAA¥t eessentiellement une méthode
d’analyse quantitative qui convient beaucoup miaux détermination des traces qu’'a celle des
composants majeurs. Elle présente de nombreuxayest haute sensibilité, grande spécificite,
influence négligeable de la composition du miliealgsé, rapidité, faible quantité de substance
nécessaire (1 ml de la solution peut suffire) eilifa@ de préparation des solutions étalons.

Les inconvénients majeures de cette technique Iesnsuivants : nécessité d’utiliser pour
chaque élément a doser une source caractéristeglmique d’analyse destructrice, domaine
d’application limité presque exclusivement aux mgtanécessité d’avoir des concentrations
assez peu élevees et nécessité enfin de fairer pfésdantillon en solution.

11.2.5.2 Théorie

Soit une flamme a température fixe dans laquetievaporise une solution d'un sel
métallique donné, il se produit un équilibre emdieatomes restant a I'état fondamenisj €
0), responsables des phénoménes d’absorption et pawvenant a |'état d’excitation
d’énergieW. Le nombre total d’atome dans la flamhest donné par la relation 11.23 :

N=N;+N, (IL23)
No: Nombre d’atomes a I'état fondamental
N; : Nombre d’atomes a I'état d’excitation

On constate que pour une température de flammeenfé a 3000°C, la quasi-totalité des
atomes reste a I'état fondamentaNek< No. De ce fait, la valeur ddy est sensiblement égale
a celle deN, et la détermination ddy permet de connaitig, c’est-a-dire la concentratidb de
I'élément donné.

Du point de vue expérimental, les raies d’absompéitomique sont enregistrables et mesurables
par les procédés spectrophotométriques classig@ependant, les largeurs des raies

d’absorption sont trop étroites pour que I'on peissesurer convenablement l'intensité par

rapport & un rayonnement incident continu. On estreé a utiliser des radiations incidentes

monochromatiques ayant la fréquence de résonaneerdie d’absorption mesurée.
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Dans ces conditions, si on considere un rayonnemmamochromatique incident de méme

fréquence que la raie d’'absorption mesurée etaliBitél,, aprés avoir traversé une enceinte
d’atome de concentration C et d’épaisskufintensité de cette radiation sera donnée par la
relation 11.24 (Relation de Lambert-Beer) :

I =Iyexp(k.l.C) (I.24)

k : coefficient d’absorption atomique qui dépend desditions auxquelles sont soumis les
atomes absorbants : Température, pression, chaopidlie ainsi que la source d’émission en
particulier de la longueur de la raie émise etadednsmission électronique.

Dans des conditions convenables, en utilisant onece d’émission donnant des raies fines
dont la longueur est plus faible que celle dessrai@absorption mesurées, I'absorption est
proportionnelle d et aC eq 11.25 :

I
Log — =k.l.C (II.25)
Iy

Il suffit de tracer une courbe d’étalonnage a Eattks solutions de concentrations connues de
mémes éléments, une simple extrapolation permebuieaitre la concentratidn.

[1.2.6 Synthése électrochimique de Mn@

La méthode utilisée est la synthese par électraiiépo sur électrode de platine (Pt), elle
consiste a la synthése par oxydation des sulf&@sathganése.

* Mode opératoire

Nous avons préparé 3 solutions de Mpa®.3M. La premiére a pH initial et les deux asitre
ont été ajustées a deux valeurs de pH égal a lpetr 2jout de K5O, 1 M. La solution
d’électrolyte est portée a une température de orde 80°C. La courbe de voltamétrie
correspondant a cette température a été enregikédepot issu de la réaction d’oxydation
de MnSQ en MnQ a été obtenu sur une électrode de platine decsuda 0.785 cim mais
comme cette surface est petite on n’a pas pu éeupssez de masse du dépbt, pour cette
raison nous avons utilisé une autre électrode akingl de surface plus grande 2.325 ches
courbes de voltamétrie cyclique obtenues en coarsyhthése sont présentées plus loin

(Chapitre V).
[1.2.7 Décharge de piles a intensité constante

Cette méthode consiste a imposer un courant éatrede et la cathode de la pile et suivre la
variation du potentiel en cours de décharge. Leamduétait imposé a l'aide d’'un montage
intensiostatique piloté par un micro-ordinateurslgue la différence de potentiel aux bornes
de la pile était suivie par un micro-ordinateursaus
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Les courbes obtenues permettent de se rendre camepte durée de vie des piles dans
lesquelles on a utilisé le Mn@e structure nanométrique comme pole positif.

[1.3 CELLULE ELECTROCHIMIQUE

11.3.1 Cellule de mesure

Nous avons utilisé trois types de cellules de diffiées conceptions : une cellule de forme
géométrique simple (petit cristallisoir), une aiblle parois permettant une circulation d’eau
thermo-statée (figure 11.10), et une autre pourdiésharges de piles de forme spéciale (figure
11.11).

Electrode towrnante Alimentation
adisgue — élecirigue

Eventuelle amivee

Elecrrode de Réference
an Calomel _h'-\

KCl sature (ECS) de gaz
-l-i' |
] SR ||
ﬁ }/_://-,-:’fg:-/ %E 7o /:-'f"i’ Tige centrale trasfert
= “1.~7" larotation a partir de
— | ,..F-”'.f Motewr

|-— Grille en platine
= Embout en Teflon
|——Suppart en Laiton

—— Dsque de Mn

Nivean d'électrolyte —-

Cellule 2 double —
pardis an verre

Pyrex ] : J ﬁ - i

| “— :
| l— thermostatee
b

Figure 11.10 : Cellule électrochimique avec éledeotournante a disque (ETD)
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Cellule

W

cotton A Mn

MnOQO:z
Embout en Téflon

Crayon de Graphite

Cathode en MnO, Anode en Mn

Figure I1.11 : Cellule utilisée pour décharge déegi

Pour éliminer I'oxygene dissous, la solution ésotumise avant 20 min et durant toute la
manipulation, a un barbotage de bulles tres finezote U, en ce qui concerne les
manipulations d’électrodéposition de Mn€l de décharges ont été toutes effectuées dans des
solutions aérées.

[1.3.2 Electrode de travall
Nous avons utilisé plusieurs types d’électrodesaeil :
[1.3.2.1 Electrode de manganese (Mn)

Le manganése utilisé est le Mn électrolytique djime Prolabo, Rectapur 99.9%. Il est sous
forme de plaquettes d’environ de 1mm d’épaisseure des surfaces est lisse, 'autre est
rugueuse. Nous avons utilisé le coté lisse comedréde de travail. Un premier polissage de
ces plaquettes permet d’enlever la couche d’oxyds. plaquettes servant a constituer les
électrodes, sont collées sur des tiges de fer@ddéraldite, ce qui facilite 'usinage, a l'aide
d’'une meule ; la plaquette est découpée en disgudiaimetre de 5 et 10 mm. Pour les
décoller de ces tiges, un bref passage a la flagufiie.
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Le disque de 10 mm pour €lectrode immobile état@ldans un moule en plastique pour
I'enrobage avec de I'Araldite. Le contact électagitait assuré par un support en laiton collé
a I’échantillon a l'aide d’une pate d’argent, figut.12a.

Le disque de 5 mm était également enrobé d’Aratihies un tube de verre de diametre égal a
7 mm, le contact électrique assuré par un suppoacer collé de méme maniere précisée ci-
dessus. Il était ensuite introduit dans un embeuléflon, figure 11.12b.

L’embout était vissé a I'extrémité de I'axe de muwtpour électrode tournante a disque figure
11.10.

@

Figure 11.12 :(a) Electrode de Mn immobile ;(1) avant immersion gpyes 2 heures
d'immersion dans NiCI 0.1M.(b) Embout en Téflon servit pour ETD.

La surface de chaque électrode ainsi préparéesétaihise a un nettoyage méticuleux. Elle
était polie a sec sur papier émeri a grosseur d@gdécroissante. L'électrode avait ensuite
lavée et séchée.

[1.3.2.2 Electrode au dioxyde de manganése (Mnfp

Nous avons utilisé du dioxyde de manganése (Wé@ctrolytique en poudre de fabrication
industrielle, ramené d’une usine de fabricationpiles commerciales, et la poudre MnO
nanostructuré synthétisée par voie électrochimdgres le cadre de notre étude.

L’électrode utilisée lors des décharges est patéigure 11.11.

La poudre de Mn@ est mélangée avec le charbon (ou noir d’'acétyleseivant des
pourcentages données dans la littérature, poureiofgiectrode, on introduit environ 30g de
la poudre bien mélangée dans une enceinte en Téfdiorme cylindrique, dont l'une des
extrémités fait ressortir un crayon de graphite|'aitre est refermée par du coton. Les
pourcentages utilisés sont les suivant :

= 85% MnQ
»= 15% Charbon (ou noir d’acétyléne)

Cette électrode est utilisée pour les décharggiler
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[1.3.2.3 Electrodes de platine (Pt)

Pour la synthese de Ma@ar électrodéposition, nous avons utilisé deugtgddes de platine,
I'une étant un disque d’une surface égale & 0.76l'autre est une plaquette de plus grande
surface 2.325 cfrutilisée pour récupérer le dépo6t.

11.3.3 Electrode de référence

Nous avons utilisé deux électrodes de référeneescdlomel a KCI saturé (ECS) de marque
Tacussel Radiometer. (0 V/IECS = - 0.242 V/ENH)

11.3.4 Contre électrode

Appelée aussi électrode auxiliaire, c’est une ébelet inattaquable, constituée d’'une grille de
platine (Pt) rectangulaire, sont réle est d’assueepassage du courant dans la cellule
électrochimique (montage a 3 électrodes).

11.3.5 Réactifs et milieux d’études

Les différentes solutions ont préparées a partipmeluits pur pour analyses, de diverses
origines, et d’eau distillée :

MnSQ,, H,O (Cheminova, Biochem), Nj@l (LABOSI), KOH (Biochem), Mn@ (EMD de
'usine de fabrication de piles),,HBO, (Biochem), Charbon de I'Entreprise destiné a la
fabrication de piles commerciales.

[1.3.6 Dispositifs expérimentaux

Nous avons utilisé deux dispositifs expérimentalex, premier pour les mesures de
voltamétrie, le suivi de potentiel d’abandon (clopotentiométrie a circuit ouvert) figure
.13 et la décharge de piles, figure 11.15, le &t pour les mesures dimpédance
électrochimique et les tracés votamétriques awssés de balayage grandes figure 11.14.

Le premier dispositif, présenté sur la figure I|.£8mporte un Potentiostat (P)/Galvanostat
(G), de type P/G 201 Radiometer, permettant d’irepeglon la fonction qui lui est assigne
une intensité, potentiel ou encore un balayagem&dn en fonction du temps.

Les électrodes de travail (ET), référence (ER)aetdntre électrode (CE) sont reliées au
Potentiostat/Galvanostat. Le tout est piloté parnoigro-ordinateur, grace a un logiciel
d’application (Voltamaster) développé sous Windo@s.logiciel contient plusieurs fonctions
et permet de retraiter les courbes expérimentddesnaes.

Le second dispositif pour mesurer I'impédance ébetimique, indiqué sur la figure 11.14,
comporte une unité électronique Autolab combinézawmn logiciel et contrélée par un micro-
ordinateur. Ce dernier permet l'acquisition et déockage des données (données
expérimentales et signal de mesure). Qui sont Ensrditées au moyen d’'un logiciel de
mesure d'impédance (FRA) avec traitement d'impédamctemps différé.
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Potentiostat
galvanostat

PiG 201

| . CE. ER. ET.
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—

Ordinateur

Cellule électrochimique

Figure 11.13 : Schéma du dispositif expérimentdlisé lors des mesures électrochimiques
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Figure 11.14 : Schéma du dispositif expérimentdlisé lors des mesures d'impédance
électrochimique

Potentiostat
Galvanostat PiG 201
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Figure 11.15 : Schéma du dispositif expérimentdlisé lors des décharges de piles.
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.4 METHODES D'OBSERVATION ET D’ANALYSE DE SURFACE
[1.4.1 Microscopie Electronique a Balayage (MEB) eanalyse EDS

La microscopie électronique a balayage (MEB) etiiedlement la méthode la plus utilisée
pour observer la topographie. Elle est basée sorieipe des interactions électrons-matiére,
capable de produire des images en haute résoldioma surface de I'échantillon. Un
détecteur mesure le flux d’électrons finement fiséalbalaie la surface de I'échantillon. Un
détecteur mesure le flux d’électrons secondairess gar I'échantillon irradié. Ce flux
dépend directement de I'angle entre le faisceaidént et la surface. Ainsi, I'image formée
représente une topographie de la surface. Les scigpes qui possédent une source
d’électrons appelée canon a émission de chamgmétei une résolution spatiale de quelques
nm. Les autres appareils MEB n’aboutissent pas a&elmnésultat, mais ils bénéficient en
revanche d’'un faisceau incident plus intense, deaggmente les possibilités d’analyses,
notamment celles de microanalyse par rayons X. lEBMlonne aussi la possibilité de
travailler a de faibles grossissements pour obsenve topographie a I'échelle de millimetre.
Avantage considérable sur la microscopie optiqiumage ne souffre pas d’'une profondeur
de champ limite [73].

L’analyse de I'élément est réalisée avec Energyp®sve Spectrometer (EDS). Il s’agit
d’'une analyse X par spectrométre de rayons X &tigheen énergie. Cet analyseur est couplé
au MEB, donc permettant de choisir un endroit desugace avec une résolution spatiale
d’environ 1pm.

La morphologie des dépb6ts et poudres des oxydesnaleganeése a été analysée par
microscopie électronique a balayage (MEB), miocopscMEB de type : QUANTA 200, FEI
France existant au niveau de I'Université de Béjaia

[1.4.2 Microscopie Electronique en Transmission (MH)

La microscopie électronique en transmission estoutii fondamental pour I'étude des
matériaux a I'échelle nanométrique, elle permee#et d’avoir assez rapidement acces a la
taille, a la forme, a la polydispersité et, danscés d’un travail & haute résolution, a la
structure d’'une particule isolée en faisant unesfia@mée de Fourier au carré de lI'image
haute résolution de la nanoparticule.

Cette technique consiste a placer un échantilldfisamment mince sous un faisceau
d’électrons utilisé en faisceau cohérent, et dealiser soit 'hologramme obtenu qu’est la
figure de diffraction dans le plan focal de I'oljécsoit d'utiliser une autre lentille pour
obtenir la figure transformée de Fourier de larfggde diffraction observable par I'impact des
électrons sur un écran fluorescent ou de I'ennesgisur une plaque photo.

La microscopie électronique en transmission (MET)listingue par sa trés grande résolution
spatiale et par sa capacité de fournir une infdonatristallographique détaillée. Le MET est

essentiellement un appareil de diffraction. Noudsentons ici une breve description des
principes de base de la formation du cliché deatiffon et 'image ainsi que des principaux

modes d’opération du MET.
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Figure 11.16 : Schéma du microscope électroniquéransmission

Dans un MET conventionnel, I'échantillon est iréaddar un faisceau monochromatique

uniforme d’électrons ayant typiquement une énergelO0 a 400 KeV. Un systeme de

lentilles de condensation permet de contrOler lan&tion du faisceau (convergence). La
région d’irradiation de I'échantillon. Les lentdi@l’objectif servent essentiellement a focaliser
le faisceau sur I'échantillon alors que des lezdiltle projection collectent les électrons a la
sortie de I'échantillon et procurent le grossisseind’image est alors numeérisée ou

enregistrée directement sur des plaques photogragdi Dans le cas des matériaux
cristallins, plusieurs faisceaux sont diffractéded angles caractéristiques de la loi de Bragg.
Ceci donne lieu a un cliché de diffraction danglén focal de la lentille d’objectif.

11.4.3 Diffraction de rayons X (DRX)

L'utilisation des méthodes de rayons X est un otréls performant et universel pour

déterminer la structure des cristaux. La diffrattides rayons X sur les poudres de
nanocristaux est de plus en plus utilisée depuésdimaine d’'années. Elle peut donner des
informations sur la taille, les défauts, la taillie petits domaines au sein méme des
nanocristaux et la forme. Les premieres étudessgestres de diffraction ont amené les
chercheurs a penser que les nanocristaux étaiesrphss : on obtenait en effet des spectres
avec des pics aussi élargis que des spectres deianata |'état massif a caractére amorphe.
La limitation la plus importante de la diffracti@ur des nanocristaux est donnée par le fait
que cette expérience ne peut étre réalisée qudesupoudres et donc sur un nombre trés
important de nanocristaux.
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Les solides cristallisés ont la propriété de ddfea les rayons X selon des angksyui
dépendent de la distance (d) entre deux plansulaties du réseau cristallin (c’est-a-dire
deux plans de densité atomique) et de la longuEudd A du rayonnement X utilisé. Un
diffractogramme est la mesure de l'intensité delifraction des rayons X en fonction de
I'angle d’incidenced lié a la distance entre les plans inter-réticelpar la loi de Bragg :

ni=2 d(hkl)' Sin(ﬁ) (H 26)
Avec ;
d : distance inter-réticulaire (distance entre delaxs cristallographiques) ;

@: demi-angle de déviation (moitié de I'angle enfefaisceau incident et la direction du
détecteur) ;

n: ordre de réflexion (nombre entier) ;
A longueur d’'onde des rayons X.

Comme les plans cristallographiques peuvent épérés par les indices de Miller [hkl], on
peut indexer les pics de diffraction selon cesciesl

Les méthodes diffractométriques exploitent les rimi@tions fournies par la diffusion
cohérente du rayonnement incident dans les makeraaistallisés ; les renseignements
obtenus sont d’ordre géométrique :

e Structure de la matiére, c’est-a-dire parametresddaau cristallin et distribution des
atomes dans la maille.
* Propriétés morphologiques invisibles a I'ceil et@aroscope optique.

C’est l'aspect ondulatoire des rayonnements quiguedans ces méthodes.
[1.4.3.1 Principes de l'identification des phases

Une poudre formée d'une phase cristalline donné¢ougurs donner lieu a des pics de
diffraction dans les mémes directions, avec desechasi relatives a peu pres constantes. Ce
diagramme de diffraction forme ainsi une véritabignature de la phase cristalline. Il est
donc possible de déterminer la nature de chaqusepbastalline au sein d’'un mélange
(mélange de poudre ou échantillon massif poly-ghesi a condition d’avoir auparavant
déterminé la signature de chaque phase.

La détermination de cette signature peut se faiflede matiere expérimentale (mesure de
produit pur dans des conditions idéales), soitspaulation numérique a partir de la structure
cristallographique connue, structure ayant elle mgm étre déterminée par diffraction X.
Cette signature est consignée dans une fiche adiesnhe d’une liste de pics ; la position en
20 est convertie en distance inter-réticulairgar la loi de Bragg, afin d’avoir une valeur
indépendante de la langueur d’onde des rayons Xiqet du type de source de rayons X
utilisée). L’intensité | de chaque pic expriméepauircentage, 100% étant la hauteur du pic le
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plus intense ; cette liste de pics est souvengdési par le terme « liste de d-I ». On constitue
ainsi des bases de données, et le diagramme n&sulé produit inconnu est comparé de
maniere informatique a toutes les fiches de la Has#onnées [75-77].

La base de données la plus compléte a I'heurelbcst la Powder diffraction file [78], avec
plus de 150000 fiches.

L'intérét de cette méthode est qu’elle permet dstimfjuer les différentes formes de
cristallisation d’'un méme composé. La procédurdatitification des phases se fait en deux
étapes : une étape de recherche dans une baseh]segaris une confrontation des fiches
probables avec se qui est possible chimiqguementcfihaon parle donc fréquemment de
search/match pour désigner cette méthode.

La méthode de diffraction des rayons X peut nousndes une idée sur la taille des
particules.

La taille des particules est évaluée a partir derfaule de Scherrer [81] :

F.A

L= A(2 H)..cos(H)

(11.27)

L : taille moyenne des cristallites dans la direcperpendiculaire aux plans (hkl)
f: facteur de forme (empiriguement estimé a 0.9)

A longueur d’'onde de la radiation émise par l'eattiode du diffractometre

20 la position du pic de diffraction (ou angle da@g au sommet de raies)

A(26) : la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction AW (Full Width at Half Maximum)
en radians [rad].

La notion de taille de cristallite est distincte @dle granulométrie : un grain de poudre peut
étre composé de plusieurs cristallites. Il peustexides particules polycristallines.

11.4.3.2 Diffraction électronique par réflexion [80]

C’est le méme principe que la diffraction des raydh Ce montage est lieé au microscope
électronique a transmission. La colonne du micnpsca transmission est utilisée comme
générateur d’'un pinceau fin d’électrons.

Pour une diffraction électronique par réflexiondaede Bragg est donnée comme suit :
d _X I1.28
(rkD) = 7 (11.28)
AvecK = L.A : Constante du microscope.

D : Diameétre
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Avantage :

* Echantillon de petite tailld{ 3mm).

» Tres faible profondeur de pénétration (quelquesides de nanometres).
* Rapidité de mise en ceuvre.

* Mesure et identification directes des texturesiloie$.

Inconveénient : Faible résolution poutipy.
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CHAPITRE Ill :

COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DU MANGANESE EN
MILEUX ACIDE ET ALCALIN

Dans ce chapitre, nous allons présenter les diestdtats expérimentaux obtenus, relatifs au
comportement électrochimique d’électrode de margmmans des milieux salin et alcalin,
ainsi que les résultats obtenus lors de l'analyse sdrface de ['électrode pour la
caractérisation de produits de corrosion.

1.1 COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DU MANGANESE EN  MILIEU
ACIDE NH 4CI

L’étude entreprise dans cette partie repose sbséovation et 'analyse des phénomenes de
corrosion et de dissolution du manganese en midi@de NHCI en concentration utilisée
dans les piles de type commercial (0.1M). Difféesniméthodes d’étude sont mises a
contribution. L'influence de plusieurs facteurs &rsitée. Divers parametres cinétiqgues sont
déterminés auxquels il faut ajouter I'observationorpmologique de ['électrode et
I'identification de produits restant a la surfac¢électrode.

[11.1.1 Corrosion spontanée
[11.1.1.1 Perte de masse en fonction du temps d’'imetrsion

Nous avons étudié la corrosion spontanée du masgaa la mesure de la perte de masse en
fonction du temps d’'immersion dans une solutioMNékCl 0.1M a pH initial égal a 5.5 pour
différents temps d’'immersion : 30 min, 1, 2, 416,et 24 heures.

Dans des béchers contenant pres de 50 ml de sduéiectrolytiques, on plongeait des
disques de Mn de surface égale & 0.785dwnt la surface rugueuse a été enrobée de vernis &
ongles, la surface lisse quant a elle a été patieamquement.

L’échantillon de Mn est placé verticalement danks@eher, la solution n’étant pas agitée.

La pesée de I'électrode est effectuée par une tmlanalytique avant 'enrobage au vernis a
ongles, a savoir apres polissage, lavage et séevagedu papier absorbant.

Une fois le temps d’'immersion écoulé, les disqued mis dans de I'acétone pour enlever le
vernis puis pesés pour la deuxieme fois. L'éleadredt mise dans une solution de l'acide
nitrique HNG 0.4M pendant quelque minutes afin d’enlever lacbeud’ oxyde formée a la
surface et ainsi avoir une meilleure approximatignla perte de masse par une troisieme
pesée.

Cependant et a titre de comparaison, nos résdigperte de masse en fonction du temps sont
donnés avec et sans décapage de I'électrode deamessy
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Il est a noter que nous avons observé I'état daseides échantillons de Mn avant, pendant
et aprés manipulations. Au cours de I'immersiori’électrode de Mn, nous avons remarqué
un dégagement gazeux intense, ainsi que l'apparitimne couche d'oxyde brunatre,
adhérente sur la surface de I'électrode et la ngemt entierement.

L’enlévement de cette couche nous a permis dendistr de petites piglres observées plus
facilement a I'aide d’'un microscope.

Les figures lIl.1 et Ill.2 représentent les courlbésenues de perte de masse en fonction du
temps d'immersion, Am = f(t), ol Am=la masse d’électrode de Mn apres expérience — la
masse d’électrode Mn avant immersion)

204

15+

—o— sans décapage
—~— apres décapage

T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Temps (heure)

Figure Ill.1 : Courbes de perte de masse en fonatio temps d’'immersion pour le systeme
Mn/NH,CI 0.1M a pH initial, avant et apres décapage dgdt de surface apres
manipulation.
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[_Jsans décapage
[ aprés décapage

Figure III.2 : Histogramme de perte de masse emtion du temps d'immersion pour le
systeme Mn/NKLCI 0.1M a pH initial, avant et apres décapage dedt de surface apres
manipulation.

Les résultats portés sur les figures 1ll.1 et Jllldus montrent que les pertes en poids de
manganese augmentent en fonction du temps d’imameyson en déduit que la corrosion
spontanée de ce métal est fonction du temps damdiee d’étude.

Le décapage par I'acide HN@M.4M nous a permis d’évaluer I'importance de laiate
d’oxyde formée.

Notant le fait que cette couche d’oxyde n’entrgias toutefois d’effet retardateur marquant
de la corrosion du métal.

I11.1.1.2 Mesure du courant et de la vitesse de corsion

L’'un des paramétres les plus importants en cinétiactrochimique est la détermination du
courant d’échangey.l Sa valeur caractérise la vitesse d’échange dfélex au voisinage de
I’équilibre. Une réaction est d’autant plus rapglee son courant d’échange est plus grand.
C’est la valeur commune du courant d’oxydation etréduction a I'équilibre. Il représente
aussi le courant de corrosion spontanée qui esti@@nme étant le courant d’échange de la
réaction électrochimique pour une valeur nulleadsdrtension. Le courant d’échange est par
définition un courant positif. A partir de la loed~araday présentée dans le chapitre Il, on
peut calculer le courant et la vitesse de corrosion

Pour le calcul des valeurs dg, (densité de courant de corrosion), on divise leraoiude
corrosion calculé par la surface de I'électrodendmganése.

Pour une meilleure distinction du degré de cormsio manganese, on a calculé la vitesse de
COrrosionvg,r €n mm/an.
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Les résultats obtenus sont portés dans le tablehu |

La corrosion de Mn dans le milieu NEI 0.1M est extrémement rapide, dégagement gazeux
trés intense. Le nombre d’électrons est pris égatlans I'application de la loi de Faraday, il
correspond a la réaction de dissolutitin = Mn** + 2e".

Tableau Ill.1 : La densité de courant de corrosairia vitesse de corrosion spontanée du
manganése dans NEl 0.1M calculées a partir de la loi de Faraday

Temps
d'immersion | 30min | 1heure | 2heures| 4heures| 6heures| 16heures| 24heures
- Am (mg)

sans 0.63 -- 1.9 2.69 6.24 12 12.7
décapage
- Am (mg)

apres 1.9 -- 3.05 4.58 9.97 17.5 19.4
décapage
icor (MA/CT)

sans 1.7 -- 0.117 | 0.835 1.29 0.931 0.657
décapage
icor (MA/cT)

apres 4.72 -- 1.89 1.14 2.06 1.35 1.00
décapage
Veor (MM/an)

sans 20.4 - 2.14 10.1 15.6 11.36 7.94
décapage
Veor (MM/an)

apres 57.11 -- 22.86 | 13.79 24 16.33 12.1
décapage

Ce tableau fait ressortir que la corrosion du maage est bien forte dans ce milieu acide.
Ces résultats donnent une indication importantdesdegré de corrosion du manganése dans
ce milieu.

Les densités de courant de corrosion aprés décamgelus élevées par rapport a celles
avant décapage, et en remarque qu'il n’existe faslition progressive que ce soit dans le
sens de l'augmentation ou de diminution geen fonction du temps d’'immersion.

La variation de la vitesse de corrosion en fonctilentemps d'immersion ne montre pas
d’évolution linéaire, ce qui ne permet pas d'étabhe corrélation éventuelle. Nous avons
calculé les différentes vitesses pour le Mn dakQN 0.1M apres et avant décapage en
mm/an pour mieux distinguer 'ampleur de l'effet d@rosion et évaluer sa conséquence sur
le plan pratique, a savoir sur la durée de vie dtémau.

Ces résultats ne sont pas en faveur d’'un stockagdelsans autodécharge.
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[1.1.1.3 Spectrophotométrie d’Absorption Atomique SAA) - Concentration en ions
Mn?* dissous

by

Lors de I'étude de corrosion spontanée, on a égalenprocédé a l'analyse par la
spectrophotométrie d’absorption atomique (SAA), debantillons de chaque bain d'étude
afin de déterminer la concentration en ions’Mrontenus dans chaque solution d’analyse et
pour pouvoir comparer les résultats obtenues éedrdeux méthodes.

Les résultats obtenus par la (SAA) sont portés tatebleau Il1.2.

Tableau I11.2 : La concentration en ions Kirdissous en fonction du temps d'immersion dans

NH,CI 0.1M
La durée
(heures) 0.5 1 2 4 6 16 24
Concentration
(ppm) 19.06 1.59 | 20.115| 101.22| 59.167 | 266.66 | 259.14
300
2504 —
£
o
;200—
[
=
= 150
()
S
< 1004 n
A
c 504
o
© =
0 \/. T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25
Temps d'immersion (Heure)

Figure 111.3 : Courbe de concentration en ions Mulissous en fonction du temps
d'immersion dans NkCI 0.1M

Le tableau Ill.2 et la courbe 111.3 montrent gwila une influence bien marquée du temps
d'immersion sur la dissolution du manganese. Pdudurée est grande plus la concentration
est importante, ce qui dénote une corrosion plusg®e, ceci est en accord avec I'évolution
de la perte de masse en fonction du temps. Dargeles cas de méthodes, on reléve que la
corrosion est bien croissante aux temps d'immersieveés, ce qui constitue un handicap pour
un stockage de longue durée d’'un générateur. dloya nécessité d'y remédier en jouant sur
la composition de I'électrolyte.
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[11.1.2 Chronopotentiométrie en circuit ouvert : Suivi du potentiel d'abandon

Le comportement a I'abandon de I'électrode de Mrs@ntion de NHCI 0.1M a pH initial
égale a 5.5 est représenté sur la figure Ill.4.d8tingue trois zones dans I'évolution de la
courbe E.or = f(t). Une zone (A-B) ou durant les premiers momentsdaiersion, le potentiel
évolue tres rapidement vers des valeurs plus n&gatEnsuite, le potentiel augmente vers
des valeurs plus positives zone (B-C), puis la z@¢@eD) qui présente un palier,
correspondant a I'état stationnaire. L'allure dedarbe enregistrée est en concordance avec
celle donnée dans la littérature [1], par le systé&im/MnSQ 1M.

L’évolution du potentiel d’abandon avec le tempsfaé donc en plusieurs étapes, ce qui
démontre que Eapandon COrrespond a un potentiel de corrosion du métaldvimon a un
potentiel d’équilibre au sens thermodynamique.

-1,320
Electrode tournante:1000 rpm

- C
1,325 D

i //,,—ﬁ‘_.—'_'_H—|_,‘_‘_'_.1
-1,335 A
VL\ (-1.3357V_)
-1,340
I
i B
T

T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Potentiel (V __)

Temps (minute)

Figure II.4 : Evolution du potentiel de corrosi@m fonction du temps Mn/N@&l 0.1M,
pH=5.5, milieu désoxygéné par barbotage de N

Nous donnons les explications possibles relatives \ariations du potentiel de corrosion
dans ces zones.

A-B : cette partie montre un comportement corrosif duaiéia variation instantanée du
potentiel vers les valeurs plus cathodiques pesilter de la dissolution d’un oxyde de Mn
natif, a savoir formé spontanément a l'air sur laface de Mn avant I'immersion. La
formation d’oxyde sur Mn juste aprés polissagevésfiée par B.Messaoudi dans ses travaux
de these d’Etat par I'analyse Raman [1]. La didjmaride couche d’oxyde, selon le sens de
variation du potentiel, favorise le processus amoeli de dissolution plutét que le
ralentissement du processus cathodique.
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B-C : la variation vers des potentiels plus anodiquessdeette zone est liée soit a la
prédominance d’'un ralentissement du processus quedsoit a I'accélération du processus
cathodique.

L’étude de la corrosion spontanée, pour le mémegys électrode-milieu, montre qu'il y a
perte de masse significative. Au voisinage immédet'interface, la concentration en Kn
augmente, et peut atteindre le seuil de saturatiemproduit de corrosion, peut recouvrir la
surface par le processus de dissolution-précipitatia présence de couche d’oxyde peut
perturber la diffusion de I'oxygéne dissous, dantdible solubilité peut limiter la vitesse de
corrosion [1,2]. Toutefois, le milieu est désaétéaeide, le processus cathodique sera
majoritairement le dégagement d’hydrogéne. Aussichangement de potentiel dans la
direction plus anodiqgue ne peut étre expliqué paugmentation de la contribution
cathodique. Il nest pas a écarter la formationutiamée d’un oxyde instable au pH d’étude,
cet oxyde n'imposant pas toutefois de passivargesus de protection absolue de I'électrode
comme le prouvent plus loin les courbesf(E) en figures 111.5 et IlI.6.

C-D: ce domainetraduit I'état stationnaire aprés une trentaine n@utes. Ce palier
correspond a la formation d’'une couche d’oxydelstabr toute la surface.

Les résultats qui suivent peuvent certainement ippplus de précisions.
[11.1.3 Comportement anodique d’une électrode de Mnmmaobile

Une courbe de polarisation n’est pas toujours atéarstigue a 100% d’'une réaction
d’oxydoreéduction, plusieurs facteurs peuvent irgeivdans le processus de déroulement des
deux réactions.

L’évolution du processus électrochimique peut éwaditionnée par le transfert de charge,
des phénoménes de transport de matiére (échanges déntre les différentes phases du
systeme), la formation de couche(s) d’oxyde(s) rmapit(s) de corrosion.

S’il y a des modifications de I'état de surfacel@ectrode, nous pouvons nous en rendre
compte a l'aide des tracés anodiques aller-retour.

[11.1.3.1 Tracés anodiques « aller-retour » milieuaéré

Nous reproduisons sur la figure III.5, la courbepiddarisation anodique obtenue pour le
systeme Mn/NHCI 0.1M, pH initial, solution aérée et sous agdatiavec un barreau
magnétique. On remarque que d’apres cette coudsegde le potentiel imposé s’éloigne
quelque peu du potentiel d’abandon, c’est-a-dirarpies surtensions pas tres fortes, les
densités de courant augmentent. Donc on peut dieelajréaction de dissolution est assez
rapide.

Selon I'allure de cette courbe, le manganese reepté pas de palier; ou ne peut pas déduire
d’effets de passivation ou de diffusion dominamtssstoutefois les exclure totalement.
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La courbe présente une branche « retour » décriranhemin un peu différent de la branche
« aller », mais I'électrode reprend son potentiabdndon initial. Les densités de courant de
retour légerement plus faibles que celles de Fatleci peut étre expliqué par I'effet passif de
I'état de surface de I'électrode entrainant aimsefiet de ralentissement de la dissolution.

60

MN/NH,CI (0.1M)

i (mA.cm ?)

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

E (V/ECS)

Figure 1.5 : Courbe de polarisation anodique obte a la vitesse de balayage de potentiel
lente (y=5mV/sec), Mn/NECI 0.1M, pH initial. Electrode immobile, solutiogEe et sous
agitation magneétique.

[11.1.3.2 Tracés anodiques « aller-retour » milieuxaéré et désaéeré par barbotage d'un
gaz inerte (N)

On constate d’apres les résultats obtenus et mués dans la figure 111.6, pour le systeme

Mn/NH4CI 0.1M, pH initial, électrode fixe et solution &&g, que le barbotage d’azote influe

d’'une maniere notable sur la cinétigue de Mn damsilieu sans oxygene dissous, les valeurs
des densités de courant étant moins élevées. Capteled tracés « aller-retour » en milieux

aére et désaéré présentent la méme allure générale.

En complément aux explications qui précédent sdiufe du courbe anodique « aller-retour »
milieu aéré, on peut dire que la présence de I'érggfavorise le processus de dissolution de
Mn.
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Figure 1.6 : Courbes de polarisation anodiquege@tiue a la vitesse de balayage de
potentiel lente en aller-retour g¥5mV/sec), Mn/NECI 0.1M, pH initial. Electrode immobile,
solution avec et sans barbotage deeflsous agitation magnétique.

[11.1.3.3 Tracés anodiques « aller-retour » a desgitesses de balayage grandes

La figure 1ll.7 présente les voltamogrammes obtedusant le second cycle a différentes
vitesses de balayage plus élevéapmilieu aére, e(b) désaéré. Le choix du second cycle est
fondé sur le fait que nous pensons que c’est Ieedg@lus illustratif (période de stabilisation
atteinte) pour décrire le processus se déroulafiint&rface. Tous les voltamogrammes
présentent la méme allure que celle enregistrégitease de balayage lente; pour (a) on
remargue que lorsqu’on augmente la vitesse de dgdayes densités de courant augmentent,
par contre dans (b) elles diminuent puis augmentargsi a titre comparatif, on remarque
dans les milieux désaérés que les densités derntaoat plus importantes pour les mémes
intervalles de surtensions, ce qui signifie unétfue relativement plus rapide.
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90
so4 (a) aéré —o— 50 mV/sec 804  (b) désaéré
—o— 100 mV/sec
70 200 mV/sec
—v— 500 mv/sec
—~ 60 60
< <
<}E)_ 50 5
4 < —
E % £ 40
= ol Pt
—o— 50 mV/sec
20 20 —o— 100 mV/sec
200 mV/sec
10 —v— 500 mV/sec
0 0 T T T T
15 -15 -1,0 05 0,0 05
E(V/ECS) E (V/IECS)

Figure II.7 : Voltamogrammes obtenues a des vigske balayage en potentiel grandes
(=50, 100, 200 et 500 mV/sec) du systeme MpNlB.1M, pH initial. Electrode immobile,
solution sous agitation magnétiqu@) solution aérée(b) solution avec barbotage de.N

[11.1.4 Comportement anodique d’une électrode tourmnte a disque (ETD) de Mn

La base théorique de I'électrode tournante a disgéeé développée par LEVICH en 1942,
Son emploi est trés répandu, c’est un moyen effigaour I'étude des processus de diffusion
et de cinétique de réactions d’électrode.

[11.1.4.1 Tracés anodiques « aller» a différentesitesses de rotation

La figure II1.8 montre les courbes de polarisatpmtentiodynamique en balayage anodique
« aller » d’'une électrode de Mn en solution /H 0.1M (W= 50 mV/sec), tracées a
différentes vitesses de rotation de I'électrod®le(500, 1000, 2000 et 3000 rpm).

La méme allure générale des courbes démontre upartement similaire a celui obtenu
avec I'électrode immobile en solution agitée.

L’augmentation de la vitesse de rotation met chagpt en évidence I'existence de I'effet de
diffusion dans le domaine actif (plus la vitesseaation grande, plus les densités de courant
grandes).
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Figure 1.8 : Tracés anodiques « aller» de 'ET[@ §In dans la solution de NBI 0.1M a
pH initial, pour différentes vitesses de rotati&®@, 1000, 2000 et 3000 rpm),
Vp,=50 mV/sec.

[11.1.4.2 Extrapolation des droites de Tafel

La figure I11.9 illustre le graphe semi-logarithrig log(i)=f(E), d’'une électrode de
manganese fixe dans la solution de J8H0.1M agitée magnétiquement et désaérée par
barbotage d’azote.

L’extrapolation des droites de Tafel, anodique ahadique donnente, Econ by, €t k qui
sont mentionnés dans la figure 111.9.

Ces valeurs degr et Eor Ne sont pas tres éloignées de celles obtenudsgassais de perte
de masse (loi de Faraday) et par chronopotentigergstrcircuit ouvert. L’écart varie selon les
conditions des expériences reéalisées (conditiomtapées ou imposées a I'électrode de
travail).
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Figure 1.9 : Extrapolation des droites de Tafsin/NH,Cl 0.1M, électrode fixe,
Vp=5 mV/sec, solution agitée et désaérée par N

[11.1.5 Impédance électrochimique

Pour mieux analyser la cinétigue de dissolution manganese en milieu chlorure
d’ammonium (NHCI) nous avons effectué plusieurs tracés de diagesnd’impédance
électrochimique au potentiel de corrosion a difié&demps d’immersion, et en imposant le
potentiel d’abandon déduit des courbes de voltaeétpres 10 cycles de balayage en
potentiel a différentes vitesses de rotation.

Les mesures de ces diagrammes ont été effectuéamdm potentiostatique avec un signal
sinusoidal d’amplitude del0 mV sur un domaine dgquence allant de 100 KHz a 10 mHz, a
raison de 10 points par décade. Tous les diagramarggeprésentés dans le plan de Nyquist.

[11.1.5.1 Influence du temps d'immersion sur les daigrammes d’'impédances

Les diagrammes d’impédance électrochimique obtesnuge manganése dans une solution de
NH4CI 0.1M a E, pour différents temps d’'immersion sont portésladigure I11.10.

On a imposé un potentiel de perturbation sur poists:
1) dés immersion, 2) aprés10 minutes, 3) et apresits ldmmersion.

En hautes fréquences dans tous les diagramme$senve une boucle capacitive associé a la
résistance de transfert de charges et a la capbcdéuble couche.

Nous nous sommes intéressés a l'exploitation daotspéc) relatif a t = 2h, dans la figure
[11.10(c), ceci dans le but d'apporter plus d’ingions. La premiére boucle capacitive
signalée ci-dessus est suivie d'une boucle indactivis d’'une boucle capacitive et d'une
boucle inductive, ce qui révele donc la relaxatiertrois adsorbats.
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La boucle inductive traduit un effet de dissolutiba boucle capacitive peut étre reliée a un
phénoméne redox, entre le produit de corrosior?{Met le substrat (Mn).
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Figure 111.10 : Diagrammes d'impédance de Mn dart$,81 0.1 M & pH initial, au potentiel
de corrosion a différents temps d’'immersida). des immersion 0 mifp) aprés 10 min, et
(c) aprés 2 heures, solutions aérées

[11.1.5.2 Influence de la vitesse de rotation surds diagrammes d’'impédances

Les diagrammes d’'impédance électrochimique obtanugotentiel d’abandon sur électrode
de manganése dans la solution J/8HO0.1M apres 10 cycles de balayage en potentiet po
différentes vitesses de rotation sont présentémdigure I11.11.

Ces diagrammes se composent de quatre boucleselliesgcorrespondent a :

* Une boucle capacitive a hautes fréquences attribual processus de transfert de
charge, de diameétre et de fréquence caractéristidideainsi a la capacité de double
couche. La valeur de la capacité de la double eGh est alors estimée par la

. 1
relation Cr:.!c = W
el e
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* Une boucle inductive de fréquence caractéristfue
« d’une boucle capacitive caractéristidiig et dont la capacité associée a pour valeur :
1
C” —

i
nfa R

* Une boucle inductive plus au moins marquée.

Les spectres d’'impédance reproduits dans la figluEL, montent une décroissance de la
résistance de transfert de charge (Riametre de premier demi-cercle) avec l'augntgra
de la vitesse de rotation de I'électrode, donc eut glire que I'augmentation de la vitesse de
rotation de la vitesse de I'électrode accélére riecgssus de transfert de charge lié a la
réaction de dissolution du manganése. PlussRgrande plus la réaction est lente.
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Figure 111.11 : Diagrammes d'impédance tracés adqgmiel d’abandon, aprés 10 cycles de
balayage en potentiel, d’'une électrode de mangadass le milieu de Ni€I (0.1M) pour
différentes vitesses de rotation (500, 1000, 2QCDE0 rpm), milieu désaéré.

[11.1.6 Analyse de surface d’électrode

L’état de surface d’'une électrode abandonnée anpet de corrosion (a I=0) pendant 2
heures, pour une vitesse de rotation de 1000 rp@té abservé au d’'un microscope
électronique a balayage, tandis qu’une analyseutification aux rayons X (DRX) a été
effectuée.

[11.1.6.1 Microscopie électronique a balayage (MEB]Morphologie, Analyse EDS)

Nous avons effectué une caractérisation de lasude I'électrode Mn avant manipulation,
apres 2 heures d'immersion (corrosion spontanée)efMEB et une analyse X (EDS).

Cette technigue de microscopie électronique a bgky été utilisée pour caractériser I'état
de surface par des images de morphologie et dérepetanalyse EDS d’identification et de
guantification (pourcentage des éléments présents surface d’électrode).

Juste apres le polissage, lavage et séchage, naus a&xaminé l'état de surface de
I'échantillon de manganese. La figure IIl.12A petrfiebservation d’'une surface lisse avec
des traits dus au polissage a sec.
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Les photos (B) et (C) de la figure 11.12 présentenmorphologie MEB a agrandissement
différent, prises sur I'état de surface apres 2rded’'immersion dans la solution de MG

L’examen de ces photos montre que la surface esuverte d’'une couche d’oxyde. Par
ailleurs, une nature poreuse du film formé est rgoeble dans la photo(C).

HV 2/9/2010 wD mag | det | spot 50 ym
20.00 kV[10:35:10 AM | 8.0 mm |1 000 x [ETD| 7.0 Quanta

-4
o & F e
WD mag | det | pressure —— 10 ym
10.2 mm|3 000 x| ETD |3.21e-3 Pa Quanta

Figure I11.12 : Photos MEB d’une électrode de Mdans NHCI 0.1 M a pH initial,
(A) surface apres polissage, (B) et (C) apres Zdéwd’expérience a I'abandon, a
agrandissement de 1000X et 3000X.

L’analyse EDS effectuée a la surface du film forengpermis de mettre en évidence la
présence d’atomes de manganese et d’oxygéne, caar@gdtérise la formation d’'oxydes de

manganése figure 111.13, les pourcentages massiquegomiques des ces éléments sont
donnés dans le tableau Il1.3.
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Figure I11.13 : Spectre EDS du film d’oxyde formé k& surface de I'échantillon systeme
Mn/NH,CI 0.1M a pH initial.

Tableau II.3 : Pourcentages massiques et atomigesseléments présents dans le spectre
EDS. Systeme Mn/N@I 0.1M a pH initial.

Elément Wit % At %
@] 95.76 98.73
Mn 04.24 01.27

[11.1.6.2 Diffraction des rayons X

La couche d'oxyde formée sur la surface de I'étmtgr de Mn dans NI 0.1M apres
expérience, a été caractérisée par diffraction rdgens X. La figure 1l1l.14 montre le
diffractogramme obtenu a la surface de I'électrddévin dans une solution de NE 0.1M,
apres 2 heures.

Le diffractogramme montre 2 pics plus intensesibatés a des oxydes de manganése a deux
et trois degrés d’oxydation, a savoir ¥ et/ou MnO3, d'apres les fiches ASTM.
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Figure I11.14 : Diffractogramme obtenu sur I'électte de Mn dans Nj&l 0.1M

[11.1.7 Mécanisme de la dissolution du manganése @nilieux acides, approche
bibliographique

Kolzin.L.F et coll. [10,11] ont proposé un modéetedissolution anodique du manganese dans
des milieux de chlorure d’ammonium NEl et de bromure d’ammonium NBIr, permettant

d’expliquer la présence des intermédiaires adsatbémanganése, par la méthode des tracés
potentiodynamique i = f(E).

Mn—sMnl,_+e” (%)
Mng;, = Mn®" +e” (=)

ads

L’ion intermédiaire Mn},. formé par la réaction (*) peut s’oxydé par la té&ac (**), ou

encore peut se lié avec un autre ion dans l'interf@ouble couche électrique) ; réaction de
désorption.

ZMnl,. = Mn+ Mn®™ (=)

L’espéce intermédiaire adsorikn}_, est instable et rapidement consommé par les réactio
concurrentielles (**) et (***).

Les particules Mhils n’appartiennent pas aux ions stables du ma¥sgrdonc généralement
ils ne sont pas présents dans les solutions.
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B.Messaoudi [1] a proposé un modeéle de dissolutinadique du manganése en milieu
acide : Ml

K1 K2

o 4

Mn*(1ha
Ce schéma réactionnel représente les étapes ébrasrduivantes :

K1: Mn— Mn()aq+ € ()
K2 : Mn(hg— Mn(Il)so1 + € ()
K3/K33 : Mn(1)ag = Mn*(l) ag (1
K4 . Mn + Mn*(1hg— Mn*(1) ag + MN(IDso1 + 2 € (V)
K5/K55 : MN(1)ag= MN*(I1) ag + € (V)
K6 : Mn + Mn*(1ag — Mn*(1l) og + Mn(Il)so + 2 € (VI)

K1 a K6 sont les constantes de vitesse des réadfioactes, K33 et K55 celles des réactions
inverses, sans que soit toutefois établie d’hymahmu d’exigence sur le degré de réversibilité
des processus. Les étapes (IV) et (VI) sont corsgdédes dissolutions autocatalytiques,
c’est-a-dire il n'y a pas de consommation ni dedpiiion de I'espéece intermédiaire de
réaction, marqué par « * ». Les réactions IV etntihterviennent donc pas dans le bilan de
matiére. Les espéces intermédiaires de réactiom) Mr¥In*(1) og et Mn*(ll) ,g SONt désignées
respectivement par les taux de recouvrements scipé&B,, 6, et0s.

Le modéle proposé doit pouvoir reproduire troisstantes de temps faradiques, soit sous
forme capacitive ou inductive.

Les résultats qu’'on a obtenus pour le systeme Mp@NlHont en concordance avec ceux qui
sont proposés dans la littérature sur le plan doamiéme réactionnel de la dissolution a
plusieurs étapes ou nombre de chemins de dissolptiouvé notamment par les spectres
d’'impédance électrochimique.

Les diagrammes d'impédance électrochimique noustmentrois constantes de temps
faradiques, sous forme capacitive et inductivequieprécise que le processus d’électrode de
manganese n’est pas régi par une seule réactioftape réactionnelle. Les trois boucles
données par les spectres d'impédance auraientgoigime les relaxations de recouvrements
d’espéeces adsorbées sur la surface anodique dettade [1, 9, 10]. Notre résultat et ceux de
la littérature confirment que la prise en consitiérade trois recouvrements superficiels peut
rendre compte de la complexité de la cinétique muedquel que soit le systeme Mn/milieu
acide.
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.2 COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DU MANGANESE EN  MILIEU
ALCALIN KOH

L’étude entreprise dans cette partie repose sbsé€ovation et 'analyse des phénomenes de
corrosion et de dissolution du manganese en mélealin en concentrations différentes et
plus précisément celles utilisées dans les pilesyde commercial. Différentes méthodes
d’étude sont mises en contribution. L'influence plesieurs facteurs est traitée. Divers
parametres cinétiques sont déterminés auxquelstildjouter 'observation morphologique de
I'électrode et I'identification de produits restanta surface d’électrode.

[11.2.1 Corrosion spontanée
[11.2.1.1 Perte de masse en fonction du temps d’'imetrsion

Nous avons étudié la corrosion spontanée du masggra# la mesure de la perte de masse en
fonction du temps d’immersion dans une solution KOM a pH initial de 16.2 pour
différents temps d’'immersion : 30 min, 1, 2, 416,et 24 heures.

Dans des béchers contenant prés de 50 ml de sl KOH 9M, on plongeait des disques
de Mn de surface égale a 0.76%cdont la surface rugueuse a été enrobée du I'Aealth
surface lisse quant a elle a été polie mécaniquemen

L’échantillon de Mn est placé verticalement dank@eher, la solution n’étant pas agitée.

La pesée de I'électrode est effectuée par une talanalytique avant immersion, a savoir
apres polissage, lavage et séchage avec du pagmbant, et apres immersion.

Une fois le temps d’'immersion écoulé, les disqumd sincées avec I'eau distillée et séchés
puis pesés pour une deuxieme fois.

Il est & noter que nous avons observeé I'état daceides échantillons de Mn avant, pendant
et apres manipulations. Au cours de 'immersior’éectrode de Mn, nous avons remarqué
un dégagement gazeux juste au premier moment digiome sans aucun changement de
I'état de la surface de I'électrode.

La figure 11.15 représente la courbe de perte dessa en fonction du temps d’'immersion
- Am = f(t), ou Am= la masse d’électrode de Mn apres expériencemdase d’'électrode Mn
avant immersion)
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Figure 111.15 : Courbe de perte de masse en fomctio temps d’'immersion pour le systéme
Mn/KOH 9M a pH initial.

Figure I11.16 : Histogramme de perte de masse @wction du temps d’'immersion pour le
systeme Mn/KOH 9M a pH initial.

Les résultats portés sur les figures 111.15 etl@].nous montrent que les pertes en poids de
manganese tendent vers une constance en fonctitenths d’'immersion, on remarque une
perte de masse brusque et assez prononcée jugteraier moment d’'immersion, ensuite
diminue grandement et rapidement, puis se stapdiseen déduit que la corrosion spontanée
de ce métal est faible dans ce milieu d’étude.
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111.2.1.2 Mesure du courant et de la vitesse de cmrsion

A partir de la loi de Faraday présentée dans Igitieall, on peut calculer le courant et la
vitesse de corrosion.

Pour le calcul des valeurs dg, (densité de courant de corrosion), on divise leramiude
corrosion calculé par la surface de I'électrodendmganése.

Pour une meilleure distinction de la corrosion danganése, on a calculé la vitesse de
COrrosionvg,r €n mm/an.

Les résultats obtenus sont portés dans le tabledu |

La corrosion de Mn dans le milieu KOH 9M est tresble, dégagement gazeux juste au
premier moment d'immersion.

Tableau lll.4 : densité de courant de corrosiowvigesse de corrosion spontanée du
manganeéese dans KOH 9M calculées a partir de laléoFaraday

Temps
d'immersion | 30min | 1heure | 2heures| 4heures| 6heures| 16heures| 24heures
- Am (mg) 0.0 0.07 0.0 0.19 0.2 0.1 0.1
icor(A/CI’nz) 0.0 8.99 0.0 6.1 4.28 8.03 5.35
10° 10° 10° 10° 10°
Veor (MmM/an) 0.0 1.08 0.0 0.73 0.51 0.097 0.064

Ce tableau fait ressortir que la corrosion du maaga est trés faible dans les milieux alcalins
concentrés. Ces résultats donnent une indicatigorntante sur le degré de corrosion du
manganeése dans le milieu KOH 9M.

Les densités de courant de corrosion sont faibdéspn remarque qu'il n’existe pas
d’évolution progressive que ce soit dans le sen&sdgmentation ou de la diminution dg,

en fonction de temps d’'immersion. La variation devitesse de corrosion en fonction de
temps d'immersion ne montre donc pas d’évolutiamédire. Nous avons calculé les
différentes vitesseg, pour le Mn dans KOH 9M en mm/an pour mieux sittenpleur ou

la négligence de I'effet de corrosion et évaluecsaséquence sur le plan pratique, a savoir
sur la durée de vie du matériau. Ce milieu convieem pour le stockage de pile du fait que
l'autodécharge peut étre considérée comme négligeab

11.2.1.3 Spectrophotométrie d’Absorption Atomique SAA) - Concentration en Mrf”
dissous

Lors de I'étude de la corrosion spontanée par lthoae de perte de masse, on a procédé a
I'analyse par la spectrophotométrie d’absorptiammatjue (SAA), des échantillons de chaque
bain d'étude afin de déterminer la concentratiorioms Mrf* contenus dans chaque solution
d’analyse et pour pouvoir comparer les résultaterals entre les deux méthodes.
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Les résultats obtenus par la (SAA) sont portés tatebleau (111.5).

Tableau I11.5 : Concentration en ions Kfnen fonction du temps d'immersion dans KOH 9M

Durée
(heures) 0.5 1 2 4 24
Concentration
(ppm) -0.0217| -0.0346| 0.0217 | 0.0384 | 0.0779

0,08 ]

0,06

(ppm)

2+

0,04 .

0,02 /

0,00

-0,02 4

Concentration en Mn

"
\\

-0,04 1
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Temps d'immersion (Heure)

Figure 11.17 : Courbe de concentration en ions #¥dissous en fonction du temps
d'immersion dans KOH 9M

Le tableau IIl.5 et la figure IlIl.17 font ressortque méme pour les longues durées
d'immersion, la corrosion du manganese n’est pgmrmnte. Le signe (-) montre que la
présence des ions Kfndans la solution est au dessous de la limiteigfée de I'étalonnage
qui est de I'ordre de 1 ppm (2D On peut dire que ce milieu n'est pas agressifr e
manganeése, ce qui confirme les résultats précédienfserte de masse a I'abandon (loi de
Faraday).

[11.2.2 Chronopotentiométrie en circuit ouvert : Suivi du potentiel d’abandon (influence
de la concentration)

La figure 111.18 représente I'évolution du potemtée 'abandon de I'électrode de Mn en
solution de KOH a différentes concentrations, @8al, 5 et 9M, et a pH initial.

On note pour les courbes (a) et (b) concernargdagions de KOH aux concentrations de 1
et 5M respectivement que le potentiel de corrosiogmente rapidement pour se stabiliser
nettement a partir de 4 minutes pour KOH 1M, etl@aminutes pour le KOH 5M. Pour la
courbe (c) a KOH 9M, on distingue trois zones dahslution de la courbde.,, = f(t). Le
potentiel de corrosion diminue pendant un temgshref de I'ordre de quelques secondes.
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Cette diminution est due a la dissolution de lacbeud’oxyde qui s’est formée en contact de
I'air ambiant avant immersion. Au-dela, le potehigmente et se stabilise d’une fagon
lente, ce qui traduit un effet passif du métal.

On constate que dans le cas de la solution KOHI8Motentiel enregistré correspond a des
valeurs les plus cathodiques. Et dans le cas de KRMHIle potentiel de corrosion tend vers
zéro. Lorsqu’on augmente la concentration, le epale potentiel augmente vers les valeurs
plus cathodiques.

Le manganése présente un processus de corroseivgtaon dans le milieu alcalin KOH a
différentes concentrations. Etant donné les valplus cathodiques du potentiel d’abandon
du systtme Mn/KOH 9M, celui-ci conviendrait mieuwup I'application dans une pile

alcaline.
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Figure 111.18 : Evolution de potentiel de corrosien fonction du temps du systeme Mn/KOH,
a différentes concentratiorga) 1M, (b) 5M et(c) 9M.

[11.2.3 Comportement anodique d’une électrode de Mnmmaobile
[11.2.3.1 Tracés anodiques « aller-retour », influace de concentration

La figure I11.19 présente le deuxiéme cycle desrioesi=f(E) de Mn obtenues dans le milieu
alcalin de KOH a différentes concentrations, a sal,0b, 9 et 12M, la vitesse de balayage en
potentiel est fixée a 5 mV/sec, électrode fixeodtition agitée par barreau magnétique.

Dans tous les voltamogrammes enregistrés, il edesepics anodiques et cathodiques.

Deux pics bien notables, un pic d’oxydation au éracaller » et un de réduction au tracé
« retour », apparaissent dans tous les cas de rtoatdens. Un pic qui correspond a une
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oxydation au tracé «retour» vers — 0.7V, estaimg détecté, quelles que soient les
concentrations de KOH. La hauteur de courant daad oxydation « retour » est variable en
fonction de la concentration de la solution de KQius la concentration grande, plus la
hauteur de pic grande). L’évolution cinétiqiief(E)) apparait mieux dans les figures 111.20 et
[11.21 présentées plus loin.

Pic anodique retour

104 [—1M

——5M
oM

—12M

i(mAcm )

s 95 o1 4z o1
E(VECS)

i (mA.cm?)
T

Pic d'oxydation "aller"

ic de réduction“retour”

T T T T T
-1,6 -0,8 0,0

E(V/ECS)

Figure 111.19 : Voltamogrammes obtenus a différentencentrations de KOH pour une
électrode de Mn immobile, solution agitégsamV/sec

[11.2.3.2 Tracés anodiques « aller- retour » milieulKOH 9M a des vitesses de balayage
grandes

La figure II1.20 présente le deuxieme cycle desgammbgrammes de Mn en milieu alcalin
KOH 9M obtenus a différentes vitesses de balayagpotentiel plus élevées, a savoir 50,
100, 200 et 500 mV/sec.

Deux pics bien notables, un pic d'oxydation audraaller » aux environs de 0 V et un pic de
réduction au tracé «retour » aux environs de V0&pparaissent dans tous les cas de
concentration et de nombre de cycles (non-représatdns la figure), ainsi que, quelles que
soient les vitesses de balayage de potentiel ettdgon de I'électrode utilisées.

Un pic qui correspond a une oxydation au tracé&aure», vers - 0.6 V, est toujours détecteé
guelques soient les conditions de balayage et oddrede cycles, mais uniqguement pour des
vitesses assez faibles de balayage en potentigt 500 mV/sec. A cette concentration 9M,
pour des vitesses de balayage plus élevées, cd’'@igdation « retour » est quelquefois
observable et aussi de hauteur variable en fonctitomombre de cycles a 50, 100 et 200
mV/sec. En revanche, il n’est jamais détecté atésse de 500 mV/sec.

La formation de I'espece passivante vers 0 V sairddntement au tracé « retour » et la
dissolution active se déroule si le recouvrementsddace par le film passif disparait
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suffisamment. Le courant par rapport au tracéer allretombe, sans doute il y a un processus
de dissolution-précipitation car au tracé anodiguizant, on n’observe pas de retombée de
courant au méme potentiel mais a une valeur beauglus anodique. Quand le balayage de

potentiel est rapide, la réduction de I'espéce ipaste est insuffisante et le pic de courant

anodique au tracé « retour » n'apparait plus.

51 o s50mVisec

—o— 100 mV/sec
204 200 mV/sec

—— 500 mV/sec
15+

104

i(mA.cm ?)

E(V/ECS)

Figure I11.20 : Voltamogrammes obtenus a différentéesses de balayage en potentiel (50,
100, 200, et 500 mV/sec) pour une électrode de &ms &KOHIM, solution agitée

[11.2.4 Comportement anodique d’une électrode tourmnte a disque (ETD) de Mn
[11.2.4.1 Tracés anodiques « aller » a différentesgitesses de rotation

La figure I11.21 montre les courbes de polarisammtentiodynamique en balayage anodique
« aller » d’'une électrode de Mn dans la solutionHKOM (w=50 mV/sec), tracées a
différentes vitesses de rotation de I'électrod®le(500, 1000, 2000 et 3000 rpm).

La méme allure générale des courbes démontre umpartement similaire a différentes
vitesses de rotation. On remarque, cependant.egwaleurs des densités de courant sont plus
élevées, aux vitesses de rotation plus élevees &0B000 rpm, au niveau du pic d’oxydation
et des parties de courbes situées au-dela de cE€@it peut s’expliquer par le fait qu’aux
vitesses de rotation moins grandes, la formatiotadmuche passivante est favorisée par la
lenteur de l'agitation. L'analyse du comportemermétique relatif aux pseudo-paliers
observés aprés les pics d’'oxydation peut étre oétdplpar le tracé des diagrammes de
Levich et Koutechky-Levich pour mieux se rendre ptande la participation de I'effet
diffusionnel.
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Figure I11.21 : Tracés anodiques « aller» de 'ET® Mn dans la solution KOH 9M a pH
initial, pour différentes vitesses de rotation (3000, 2000 et 3000 rpm),=ab0 mV/sec.

[11.2.4.2 Extrapolation des droites

de Tafel

La figure IIl.22 montre le graphe semi-logarithmeqiog(i)=f(E), d’'une électrode de
manganese fixe dans une solution KOH 9M agité&saérée par N

L’extrapolation des droites de Tafel, anodiqueathcodique, donnee, Eco, b, €t kb qui sont

mentionnés dans la figure [11.22.

Ces valeurs dir; et Eo concordent du point du vue interprétation, aveaésultats obtenus
par les essais de perte de masse (loi de Faradasg) ehronopotentiométrie en circuit ouvert.

10

i (mA.cm ?)

Mn/KOH 9M cathodique
fffff anodique
PR “#‘A‘
i,,,=0.0022 mA.cm™®
i E,,=-1.2155 VIECS
g b,=0.146
b, =-0.123
1E-4 T T T T T T
20 15 -1,0 0,5 0,0 0,5
E (VIECS)

Figure 111.22 : Extrapolation des droites de Taflsin/KOH 9M, électrode fixe,¥5 mV/sec,
solution agitée et désaérée payr. N
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[11.2.5 Impédance électrochimique

Nous avons effectué plusieurs tracés de diagramdiespédance électrochimique au
potentiel de corrosion a différents temps d'immarsiet en imposant le potentiel d’abandon
déduit des courbes de voltamétrie aprés 10 cydebalayage en potentiel a différentes
vitesses de rotation, pour mieux comprendre le @stapent du manganése dans le milieu
alcalin KOH 9M.

[11.2.5.1 Influence du temps d’'immersion sur les digrammes d’'impédance

La figure 11.23 montre les diagrammes d'impédanglectrochimique obtenus sur le
manganése dans une solution KOH 9M.& €eci pour différents temps d'immersion &E
(lu sur le Potentiostat/Galvanostat lors de la malation), électrode fixe, solution agitée.

a) des immersionb) 10 min aprés expérience), aprés 1 heure d'immersiod) et apres
2 heures d’'immersion.

Les diagrammes d’impédance électrochimique dansags d’électrode de manganése
immobile (figure 111.23) indiquent la prépondérande processus de transfert de charges et
d’'un comportement capacitif.
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Figure 111.23 : Diagrammes d’'impédance de Mn dar@HK9M a pH initial, a Eor pour
différents temps d’immersior(a) des immersion 0 miiih) apres 10 min de d’expérience,
(c) aprés 1 heure d’expériendgl) apres 2 heures d’expérience, solutions aérés
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[11.2.5.2 Influence de la vitesse de rotation surds diagrammes d’impédance

La figure I11.24 montre les diagrammes d’'impédaataztrochimique obtenus sur I'électrode
de manganése dans la solution KOH 9M aprés 10 syidebalayage en potentie}, € 50
mV/sec) pour différentes vitesses de rotation (BO@), 2000 et 3000 rpm), solution
désaérée.

Dans le cas d’électrode de Mn tournante, on peaiindiuer deux boucles capacitives et une
boucle inductive pour chaque spectre d'impédaneedduxiéme boucle capacitive peut étre
liée a un effet de passivation, la premiére étdmibaable a la résistance de transfert de
charge en paralléle avec la capacité de doubleheowes arcs inductifs apparus aprésél‘ﬁz
boucle capacitive dans les diagrammes dimpédaneetréchimique (Figure 111.24)
caractérisent un effet de dissolution.

4 o (a) 500 rpm
o (b) 1000 rpm
— (c) 2000 rpm
c v (d) 3000 rpm
X
N
O
o
g 24 g o °F
2 lookn uDoDoODoDOOoD LI
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o %o o
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%
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Figure I11.24 : Diagrammes d’'impédance tracés apifiscycles de balayage en potentiel
d’une électrode de manganése dans le milieu alé&bid 9M pour différentes vitesses de
rotation (500, 1000, 2000 et 3000 rpm), milieu d&éa

[11.2.6 Analyse de surface de I'électrode (MEB, ED}

La technique de microscopie électronique a balagage utilisée pour caractériser I'état de
surface par des images de morphologie et de spettaealyse EDS d’identification et de
guantification d’éléments présents sur la surfaékedtrode.

Juste apres le polissage, lavage et séchage, naus a&xaminé l'état de surface de
I'échantillon de manganése. Dans la figure (IIl.2%% a observé une surface lisse avec des
traits dU au polissage a sec.
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La photo (B) dans la figure Ill.25 présente la pfuriogie MEB de méme agrandissement
qgue (A), prise sur I'état de surface de I'électrtmg&rnante a disque (1000 rpm) de Mn apres 2
heures d'immersion a I'abandon dans KOH 9M.

L’examen de la photo (B) montre des traits de palye sur la surface ainsi que des points de
corrosion. La formation éventuelle d’'une couchexgle n’est pas évidente. Par contre,
I'analyse EDS effectuée sur la surface de I'élatdréait ressortir la présence d’atomes de
manganese et d’oxygéne, ce qui laisse admettristégce d’'oxyde de Mn (Figure 111.26), les
pourcentages massiques et atomiques sont donngsedableau 111.5.

HV 12/10/2009| WD mag | det | pressure spot —— 10 ym ——

15.00 kV |9:50:05 AM [11.0 mm|3 000 x| LFD| 90Pa | 5.0 | Quanta

Flgure [11.25 : Photos MEB d’'une electrode de Mmd&OH 9M a pH initial, (A) surface
apres polissage, (B) aprés 2 heures d’expériencbandon.

1.8 -

1.3 |

1.0 <
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Figure 111.26 : Spectre EDS obtenu sur la surfaed’dchantillon Mn, systeme Mn/KOH 9M
a pH initial, aprés 2 heures d'immersion a I'abamdo
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Tableau 1.5 : Pourcentages massiques et atomiglesstléments d’identification par le
spectre EDS. Systéme Mn/KOH 9M a pH initial.

Elément Wit % At %
O 94.25 98.25
Mn 05.75 01.75

Il est a mentionner que plus la concentration erHk&3t élevée, moins la couche d’oxyde se
forme, I'effet passivant diminue donc quelque peaiqui préconise l'utilisation de solution
alcaline de concentration élevée en KOH dans lesysde pile type Leclanché.
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CHAPITRE IV :

SYNTHESE ET CARACTERISATION DE MnO , NANOSTRUCTURE
ET SON COUPLAGE DANS DES PILES AU Mn ET AU Zn

Nous avons structuré ce chapitre en quatre patepremiére concerne les résultats de
synthése électrochimique de Myn@anostructuré, la deuxieme partie les résultasalyse
effectuée par les méthodes spectroscopique et @& @Rroisiéme partie est consacré a la
caractérisation par les méthodes électrochimigetds, quatrieme partie porte sur les résultats
des couplages Mn/MnCet Zn/MnQ.

IV.1 Synthese électrochimique de Mn® nanostructure par oxydation de sulfate de
manganeése (électrodéposition sur électrode de plad)

Nous avons développé davantage les résultats diésgn par voie électrochimique en
présentant les courbes de voltamétrie cycliquegisirées en cours de différentes opérations
de synthese et sous l'influence de divers facteurs.

Les courbes montrent I'évolution de la densité aerant en fonction du potentiel.

Ces courbes ont été tracées dans la gamme de ipb®t0 a 1600 mV/ECS en «aller-
retour » en se basant sur les travaux qui ontadt® duparavant par N.Mimi et coll. [7] dans
notre laboratoire mais avec électrodéposition serélectrode d’or, en fixant la concentration
de MnSQ a 0.3M et la vitesse de balayagel0 mV/sec.

La formation de Mn@a I'électrode se produit d'apres la réaction suiiga
Mn?* 4+ 2H,0 - Mn0O,(s) + 4H* + 2e~
Les syntheses ont été effectuées en faisant variempérature et le pH.

Le but était de fixer d’abord la température maxerde la cellule électrochimique a 120°C,
mais comme on n'avait pas les moyens pour fixeetdecvaleur, on s’était limité a une
température de 80°C, température maximale a lagaelpouvait porter le bain thermostaté.

La voltamétrie nous a permis d’étudier la synthéfxtrochimique de Mnfainsi que
I'influence des différents paramétres sur I'alldess courbes expérimentales.

Les courbes présentées sur les figures IV.1 et twadtrent I'allure générale obtenue en
cours du dépbt de MnGsur électrode de platine de surface 0.785 cm2 dae solution
MnSQO, 0.3M. Ces courbes, nous remarquons la présendewepics. Le premier anodique,
correspond a la réaction d’oxydation de®len MnQ [7], et le deuxiéme cathodique, il peut
correspondre a la transformation de Mr&d MnOOH (ou MpOs, H,0), soit a la réduction
de Mrf* en Mr?*[80,81].
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IV.1.1 Influence de la température

D’aprés les voltamogrammes enregistrés a diffésetgmpératures et qui sont présentées
dans les figures IV.1 et IV.2, on constate que dasité de courant anodique croit en
fonction de la température favorisant ainsi unadguus important. Les pics de courant
d’oxydation présentent des écarts dede plus en plus grand avec I'élévation de la
température. Les deux pics anodiques obtenus a, 80pE=1 et pH=2 sont, respectivement,
a E=1,24 V/IECS et 1,3 V/ECS. Les pics de réductions a pH=1 sont plasquési(plus

élevée) que ceux obtenus a pH=2.

Le positionnement des pics anodiques et cathodigaesapport au potentiel, présente des

ecarts assez grands, ce qui peut signifie uneigugtéactionnelle assez lente du systeme.

20 4 Pics anodiques
——30T 5
7 S

30

i (mA.cm ?)

-20 RS

Pics cathodiques
— T T T T T T T T T
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18

E (V/ECS)

Figure IV.1: Courbes de voltamétrie cycliquadifiérentes températures : 30, 40, 50, 60,
70 et 80°C, =10 mV/sec, pH=1, [Mfi]=0.3M.
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Figure IV.2 : Courbes de voltamétrie cyclique défiéntes températures : 30, 40, 50, 60, 70
et 80°C, y=10 mV/sec, pH=2, [Mfi]=0.3M.

IV.1.2 Influence du pH

Le dépbt de Mn@a pH 6.5 (pH initial de la solution préparée) tethificile a récupérer. Il
s’agissait d’'un dépbt compact et uniforme, maishd’'aouche trés fine, ce qui n’a pas facilité
sa récupération pour son analyse.

A pH plus acide (pH=1 et 2), la récupération du ddéptait plus facile, surtout a la
température de 80°C, le dépbt se détache au madeesdn contact a 'air. Nous constatons
que la réaction de synthése est accélérée en natigle ('apport d’ions H favorise la
réaction de synthese).

Nous constatons que la densité de courant anodmuespondant a la formation de Mn€xt
plus élevée a pH=2 comme c’est indiqué par lesbasu’E en figure IV.3. Le courant du pic
anodique se situe a 1.3 V/ECS au pH=2 qui corrasponn meilleur rendement de dép6t de

MnO..
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Figure IV.3 : Courbes de voltamétrie cyclique oltes en cours de synthése de Me@r
électrode de platine (Pt) de surface de 0.785cmadene solution de MnQ©.3M, a
différents pH, y=10 mV/sec, T= 80°C.

IV.2 Caractérisation des poudres de Mn@ synthétisées
IV.2.1 Microscopie électronique a balayage (MEB) etnalyse EDS

L’analyse par le MEB nous a permis d’observer laphologie des poudres obtenues par
électrodéposition sur électrodes de platine a pétdH=2.

La figure IV.4, montre les images MEB des poudigieioues, celles-ci paraissent sous forme
de plaguettes de taille <1 um avec des points blaoe la surface. Nous avons fixé le
faisceau sur la surface de I'une de ces plaques atremarqué que les dépodts sont uniformes
comme l'indique la figure IV.5. On remarque quedépo6t de Mn@obtenu a pH=1 est sous
forme de batonnets orientés vers différentes daest

< i 3 g g
Photo No.=3 & &2 al Photo No.=§

Figure 1V.4 : Images MEB du dépd6t obtenu sur étatgrde platine a T=80°C, Photo No.3 &
pH=1 et Photo No.5 a pH=2
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Figure IV.5 : Images MEB du dépo6t obtenu sur étatrde Platine a T=80°C, Photos
obtenues sur une surface de I'ordre de 1appH=1 et(b) pH=2

Nous avons effectué aussi I'analyse X sur la serfées poudres obtenues, les spectres sur la
figure IV.6 nous montrent que des pics de Mangafidsg et d’'Oxygene (O). On a aussi fixé

le faisceau incident sur la tache blanche, le spé&tDS (figure IV.7) montre un pic de soufre
(S), ce pic peut étre attribué a la solution dett8ge MnSQ@ Les pourcentages massiques et
atomiques des constituants de la poudre sont datarésles tableaux IV.1 et IV.2.

[F Mn02_A_spectrel.pgt [ Mn02 B _spectrel.pat
Fs: 7200 Fs: 7200

(A) I (B)

) L i
n
T T T T +

T T T T
0.0 2.0 4.0 6.0 10.0 2.0 4.0 6.0

Figure IV.6 : Spectres EDS des poudres de Mol@enues(A) pH=1 et(B) pH=2.
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Figure IV.7 : Spectres EDS obtenus sur la tachedha apparait sur la surface du poudre
de MnQ dans les images MEB, (LSecs : 5) a pH=1, (LSddsa:pH=2

Tableau IV.1 : Valeurs en pourcentages massiquésdiVdtomiques (At) des éléments
existant dans la poudre de Mp@lectrodéposé sur le platine.

Elément MnO, obtenu a pH1 MnQ, obtenu a pH2
Wit% At% Wit% At%
O 41.58 70.97 28.31 57.56
Mn 58.42 29.03 71.69 42.44

Tableau IV.2 : Valeurs en pourcentages massiquésdiVdtomiques (At) des éléments
existant dans la tache blanche qui apparait sysdadre de Mn@¢électrodéposeé sur le

platine.
Elément MnQO, obtenu a pH1 MnQ, obtenu a pH2
Wit% At% Wit% At%
O 42.93 71.91 38.31 67.99
S 00.73 00.61 00.32 00.28
Mn 56.34 27.49 61.37 31.72

IV.2.2 Microscopie électronique en Transmission (ME)
IV.2.2.1 Images MET

La technique MET nous a permis d’étudier la strrectmorphologique interne et la structure
cristalline de nos échantillons. Elle nous a fé&ila détermination de la taille moyenne des
particules ainsi que I'observation de leurs forrees dispersion.

D’aprés les images MET de la figure 1V.8 correspmortcaux poudres du Mnbtenues par
électrodéposition sur le platine a T=80°C, a pHte=2. On observe des amas de particules
qui se présentent, si on fixe bien sur ces imagmss forme de petits batonnets de dimensions
nanomeétriques comme précisé plus loin.
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(a) (k)

10 1/nm

Figure IV.8 : Images MET de la poudre Mn@btenue par oxydation des sulfates de
manganese sur électrode de platine a T=80°Ca@tpH=1, (b) pH=2 ; (a’) diagramme de
diffraction de I'image (a).

Nous avons procedé au calcul du diametre moyerpdegules en utilisant un logiciel de
traitement d'image MET. Les résultats obtenus peardifférents dépots sont les suivants
(Tableau I1V.3).

Tableau IV.3 : Dimensions des particules du Malectrosynthétisés, données par le MET

Poudre de MnQ Diamétre moyen en nm
MnO, obtenu a pH=1 5-15 nm
MnO, obtenu a pH=2 5-15 nm

Les dimensions des particules se situent entré%ram, quel que soit le pH de la solution de
synthese.
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I\V.2.2.2 Diffraction électronique

Le spectrometre électronique en transmission JEQDORX utilisé est équipé d'un
spectromeétre de rayons X qui permet la déterminadie la nature des éléments présents.
Ainsi, par le biais de cette méthode, on peut amcad'image et a la taille des particules et la
répartition simultanée des différents élémentsviddiels qui constituent cet échantillon
comme c’est illustré sur le diagramme de diffract{bigure 1V.8).

En se basant sur la relation de Bragg, qui estainégissant la diffraction des radiations sur
un cristal, nous avons procédé, a titre d’exenglesalcul d’une distance inter-réticulaire.

Les échantillons examinés présentaient un caraatémgphe, ce qui n’a pas permis d’avoir
des diagrammes de diffraction pouvant étre exmoiée disposant pas d’un montage MET
(ranalyse MET présentée ici ayant été effectuéd-eamce), on n'a pas eu la possibilité de
faire passer au MET de nouveaux eéchantillons mietistallisés. Il est certain que
I'application de cette technique, dans le cadreespectives de continuation de ce travail,
permettra de contribuer a la validité de la mis&wédence de la variété cristallographique de
nos échantillons de synthese.

Relation de Bragg pour une diffraction électronique
K
d(hkl) = D

Avec K : constante du microscope, K= 40.13 pounieroscope 2000FX a 200 KeV utilisé.
D : diametre du cercle qui passe par lachoe

Tableau IV.4 : résultats de diffraction électronggde la poudre Mn©électrodéposé sur le
Platine a T=80°C et pH=1

D (mm) dua (A) MnO;
35 1.14 amorphe

I\V.2.3 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X donne de précieux rgmsments en permettant d’identifier la
variété a laquelle appartient le produit obtenuest connu que la variéigest active, par
contre la variétd3 ne I'est pas. L'intérét de cette méthode d’anahgséde donc dans le fait
qu'elle permet de reconnaitre la variété étudiée,sdvoir si on peut déja espérer une
réactivité, ce qui est important pour des besouenttiels d’application dans des générateurs
électrochimiques en tant que matériau cathodique.

Les dioxydes de manganése synthétisés ont étésasgar diffraction des rayons X.

Les spectres de MnCélectrodéposé sur électrode de platine a T= 8a°@QH=1 et pH=2,
présentés sur la figure 1V.9 montrent des pics plumoins élargis a des positions qui ne sont
pas purement caractéristiques de la variété ganinfans considére les valeurs ded
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données dans les fiches ASTM. Cet élargissemerntimi attribué a la taille nanométrique
des poudres Mnfobtenues.

Les positions des pics dans les sped@eet (b) pour les poudres Mn{bbtenues a pH=1 et

pH=2 sont identiques, lintensité de pics est plemarquable dans le spectre (a) pour le
MnO, obtenu a pH=1.

D’aprés les valeurs données dans la littératurd, [86s pics correspondent a la variété

gamma.
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Figure IV.9 : Spectres de diffraction des rayondeXMnQ obtenu sur électrode de platine a
T=80°C, (a) pH=1 et(b) pH=2.

Les spectres de Mna) et (b) dans la figure 1V.9 présentent des pmsespondant aux
équidistances données dans le tableau suivant :

Tableau IV.5 : Résultats obtenus par diffractios deyons X, pour les poudres de MnO
électrodéposé sur électrode de platine a T=80°@Het1 et 2.

MnO, Pics 1 2 3 4 5
Obtenua | 26(°) 19.84 37.063 42.446 56.28 67.20
pH=1 dra (A) 4.475 2.423 2.127 1.633 1.39
Obtenua | 26(°) 19.64 37.097 42.43 56.28 67.20
pH=2 dra (A) 452 2.421 2.128 1.633 1.39

Les distances réticulairesgdsont calculées a patrtir la loi de Bragg (11.26).

Les valeurs de distances réticulaires données ldatableau sont pratiquement identiques a
celles dans la fiche ASTM daMnO..

Les valeurs de@ sont tres proches, voire identiques pour le MoBtenu a pH=1et pH=2,
ce qui permet de dire qu’il s’agit toujours du méroenposéy-MnO,).
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La taille des particules est évaluée a partir d@daule de Scherrer (11.27). Le tableau I1V.6
regroupe les tailles de particules estimées entifoncle pH de la solution de synthése de
MnO..

Tableau IV.6 : Taille moyenne des particules dorpa¥da loi de Scherrer

Poudre MnG Taille moyenne estimée d’aprés la
nanostructuré largeur des raies de diffraction
pH=1 7-9 nm
pH=2 7-9 nm

Ces particules sont de taille comprise entre 7reh9

Les calculs ont été effectués a partir des rageplles intensent.
IV.3 Caractérisation électrochimique

IV.3.1 Voltamétrie

Le tracé des courbdsf(E), nous a permis de situer le domaine ou le picédeation pour
différents dépots de Mn@n MnOOH dans les milieux, acide de )Het alcalin de KOH.

Un exemple de voltamétrie de MpQtilisé dans une Entreprise des piles a été galis
IV3.1.1 Milieu acide NH,CI

La figure 1V.10 montre les courbdsf(E) en balayage cathodique des poudres de MnO
obtenues par électrodéposition sur électrode denpla T=80°C et a pH=1 et pH=2 et celui
d’Entreprise dans la solution de WE a 0.1M.

La courbe de Mn@obtenu a pH=1 montre I'existence d’'un pic cathadiqux alentours de
500 mV/ECS ; concernant le déep6t obtenu a pH=3pjdecathodique constaté sur la courbe
apparait aux environs de -557 mV/ECS et pour le Md@&ntreprise, il n'y a aucun pic
visible. Il est généralement admis que la réactmbale de réduction de MnR@n milieu
acide se fait en plusieurs étapes. La premieree&apespond a lintercalation d’un proton
dans le réseau du Mnp@vec formation d’'un oxyde inférieur MNOOH

(MnO, + H" + e~ > MnOOH), celui-ci passive I'électrode et limite le couraatthodique
[82]. Deux réactions du MnOOH sont possibles, sducton électrochimique ou sa
dissolution en ions M¥i qui peuvent a la fois se réduire endf83].

Selon la littérature et les résultats antérieuraatee laboratoire [7], le potentiel de réduction
en milieu acide du Mn@devrait se situer a des valeurs plus élevéesapiadtres, a savoir
entre 0.7 et 0.9 V/IECS, pour ce qui est des dégétMnQ par voie électrochimique.
Cependant, la valeur du potentiel de réductionidec@thodique de la courbe a pH=1 peut-
étre attribuée a la réduction de Mn@a valeur du potentiel a ce pic proche de calleda
littérature, pouvant admettre le déroulement déecedaction. Les pics cathodiques des
courbes obtenus a pH=2 ainsi que dEntreprise spomdraient a la réduction de
I'hydrogéne.
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La caractérisation voltamétrigue du MnQ@eut en effet varie avec les conditions
expérimentales : préparation de Mn@©onception de I'électrode a poudre de Mr&yuelle
dans notre cas differe des électrodes généralammrintrées dans la littérature.

On déduit du diagramme I/E que la cinétique cathalest plus rapide dans le cas du MnO
nanostructuré. Le tracé des courbes a des vitdssealayage beaucoup plus élevées pourrait
éventuellement faire ressortir des pics de rédaaioMnQ a des potentiels plus appropriés.

0,00 ———vrvon

-0,05

-0,10

—t&—nano MnO , pH=1
-0,15 —©—nano MnO , pH=2
MnO, d'Entreprise

Courant | (mA)

-0,20

Courant | (ma)

-0,25

-0,30

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E (V/ECS)

Figure IV.10 : Comportement cathodique des dépétsdQ obtenu par oxydation
électrochimique a pH=1, pH=2 et celui d’Entrepridans le milieu NECI 0.1M,
Vp,=10 mV/sec et m=30 mg

IV.3.1.2 Milieu alcalin KOH 9M

La figure 1V.11 montre les courbdsf(E) en balayage cathodique des poudres de MnO
obtenus par électrodéposition sur électrode denplat T=80°C et a pH=1 et pH=2 dans la
solution de KOH 9M et celui de 'Entreprise.

Les courbes de réduction de Mn@nontrent un pic de réduction assez net pourrias t
poudres. Le pic cathodique pour la courbe du Ma(pH=1 se situe aux alentours de 116
mV/ECS. Pour la courbe du Ma@ pH=2, le pic est aux environs de -368 mV/ECSiurPa
courbe du Mn@ d’Entreprise le pic est de -500 mV/ECS. Ces wvalede potentiel
concordent dans l'ensemble avec les données hibpbgues, ce qui peut permettre
d’attribuer ces pics a la réduction de MnO

Globalement, on peut émettre que la cinétique cigloe est plus rapide dans le cas du MnO
nanostructuré.

Topin et col. [88] ont expliqué le phénoméne dauodidon de MnQ dans le milieu alcalin de
KOH par deux mécanismes. Le premier mécanismesmorel a l'insertion de proton {H
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ou le cation alcalin (K dans le réseau de Ma@ar la réaction de réduction et suivi d'une
réaction d’oxydation de désinsertion :

MnO, + H* + e~ > MnOOH
Quno, + K* + e~ » MnOOH

Le deuxiéme mécanisme se base sur I'adsorptiocatemns (K) sur la surface de la masse
de MnQG::

(MnOZ)surface + K+ +e - (Mn02_K+)surface

MnO,/KOH 9M

0,0 .
. ﬂiﬂjjﬂjjjﬁmjm /

4

/o

~ .02
< d
S e
N f‘<
- b
€ 044 ¢
g 4
3 s
x e
(&) PP,
-0,6 el g
Q d
}@% d] —o— nano MnO ,, obtenu & pH=1
& d —o—nano MnO , obtenu & pH=2
o )
-0,8 MnO, d'entreprise
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-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
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Figure V.11 : Comportement cathodique des dépétdviedG nanostructuré obtenus a
pH=1 et pH=2 et celui d’Entreprise dans le milie®K 9M, w=10 mV/sec et m=30 mg

IV.3.2 Impédance électrochimique

Nous avons effectué la caractérisation électrodumi par le tracé des diagrammes
d'impédance électrochimique aux potentiels de pgeséduction cathodique de Mp@ans
les milieux acide NH4Cl| 0.1M et alcalin KOH 9M.

IV.3.2.1 Milieu acide NH,Cl

Sur la figure V.12, nous avons présenté le diagnand’impédance tracé au potentiel du pic
de réduction de Mn©dans le milieu acide NJ&I 0.1M. Le potentiel imposé égal a 0.475

V/ECS correspond au pic cathodique de la courbeottamétrie enregistrée dans le cas du
pH=1.

Le diagramme obtenu, présente un spectre ascendast, I'allure caractéristique d’un
processus d’électrode bloquant.
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Figure IV.12 : Diagramme d’impédance au potentielrdduction de Mngelectrodéposeé sur
le platine a T=80°C, pH=1, systeme Ms®H,CI| 0.1M

IVV.3.2.2 Milieu alcalin KOH

Sur la figure V.13, nous avons présenté les diagras d’'impédance tracés aux potentiels de
pics de réduction de MnOdans le milieu alcalin KOH 9M, caractérisanctamportement
cinétique des poudres de Mpn@lectrodéposé sur le platine et celui d’Entrepdses ce
milieu.

Les diagrammes dans la figure V.13 traduisentriedpminance de deux processus. Aux
fréquences élevées, on observe une boucle cagaocitidemi-cercle, qui peut étre attribuée a
la résistance de transfert de charges et a la ib@pd#e double couche, il s’agit donc d’un
processus régi par le transfert de charges. Le-dernie capacitif (spectres a et b) est suivi
d’'une branche ascendante qui pourrait correspandreeffet de processus diffusionnel.
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Figure IV.13 : Diagrammes d’'impédance aux potestdd réduction de Mn@lectrodéposé
sur le platine a T=80°C (a) pH=1, (b) pH=2 et(c) MnO, d’Entreprise, dans KOH 9M.

IV.4 Couplage de piles Mn/MnG et Zn/MnO»,

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés apgéications de couplages Mn/MnO
nanostructuré et massif, suivi d’'une comparaisoecale systeme Zn/MnO (MnO,
nanostructuré et massif) dans des milieux salaioatin.

La cathode est constituée geMnO, nanostructuré synthétisé au cours de ce travat D
essais ont été effectués avec le Md@ntreprise de fabrication de piles considérésiiake
support d’électrode est représenté dans le chdpifrgure 11.11.

Le manganése forme I'anode, c’est I'électrode quaautilisé pour I'étude du comportement
électrochimique de Mn (électrode immobile), repnéddigure 11.12(a). L’anode de Zn est un
disque de surface égale & 1.24cm
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Les électrodes de Mn et Ma@taient placées dans la cellule figure I1.11 coate 10 ml de
solution, et pour I'électrode de zinc on a utilisge cellule simple, bécher contenant environ
30 ml de solution. Il ne s’agissait pas, en effiédfudier les caractéristiqgues dimensionnelles
et géométriques d’une cellule électrochimique, ndaisiéterminer dans un premier temps les
caractéristiques de fonctionnement de tels systeme8nO, et Zn/MnQ dans les milieux
salin et alcalin. Nous avons opéré avec de pajilastites de Mn@(30 mg), ce qui conduit a
tenir compte de la densité massique, c’est-a-direalirant débité par rapport au poids en
MnO,. Ceci permet de comparer nos résultats avec detexes dans les piles commerciales,
dont le poids en Mn@est beaucoup plus important ; toutefois, nous ariavpas présenté
dans ce travail les résultats en densité massique.

IV.4.1 Courbes de décharges en milieux salin et alin

Nous présentons dans ce qui suit les résultateabi@u cours de décharges de pile Mn/MnO
(nanostructuré et massif) dans les milieux;8H).1M et KOH 9M, ainsi que la comparaison
de ces résultats avec ceux obtenus pour les pilddriO, (nanostructuré et massif). Le zinc
et la poudre du MnPmassif ont été ramenés d’une usine de piles ehadateurs.

Nous avons effectué des décharges continues asitgteaaonstante et suivi I'évolution de la
tension de débit en fonction du temps=(f(t)).

IV.4.1.1 Courbes de décharge de systeme Mn/NEI (0.1M)/MnO

Des décharges ont été effectuées a intensité coagttd mA) pour les différents types de
poudres de Mn®(MnO;, nanostructuré et massif), et on a étudié I'effet@eut de carbone
dans le milieu NECI 0.1M.

Les courbes de décharge, présentées sur les difériégures, montrent I'existence de deux
zones.

* Une zone caractérisée par une décroissance rapldef(t).

* Une zone caractérisée par une décroissance lerdef@, qui tend vers un pseudo-
palier.

a) Courbes de décharge pour différents types de MnO

Nous avons regroupé les courbes de décharge &sitétaronstante de 10 mA relatives a
chaque type de MnOdans la figure 1V.14. Nous constatons que dansale du Mn@
nanostructuré obtenu a pH=2, la force électrommtfie.m) de débit est plus élevée pendant
toute la durée de décharge.

Pour le MnQ nanostructuré obtenu a pH=2 le potentiel initiad.(n) est de 2.06 V, il est de
2.05 V pour le Mn@obtenu a pH=1, et pour le Ma@ Entreprise la f.e.m est de 1.92 V.

Les tensions de décharge au bout de 2 heures sont :

Pour le MnQ nanostructuré obtenu a pH=2, la tension de débi¢gale a 1.89 V, et elle est
de 1.86 V pour le Mn@obtenu a pH=1, et pour celui d’Entreprise elledes.83 V.
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Les piles Mn/NHCI (0.1M)/MnG; a cathode de Mn{hanostructuré présentent une meilleure
performance selon la force électromotrice et Igitande débit en comparaison avec celles de
MnO, d’Entreprise (massif). Parmi les piles au Mrd@ structure nanométrique, celle avec du
MnO, obtenu a pH=2 donne la meilleure décharge. Cetleuv de pH égale a 2 peut étre
considérée comme optimale pour I'électrosynthésen dinQ, plus approprié pour une
meilleure décharge de pile.

Courant de décharge =10 mA

2,00 -ﬁi
Ik —o—nano MnO , obtenu & pH =1
nano MnO , obtenu a pH =2
—4&— MnO Entreprise (EMD)

1,96

U (Volt)

1,92

1,88

1,84

. . , .
0 40 80 120 160 200
Temps (minute)

Figure 1V.14 : Décharge d’'une pile Mn/NBI(0.1M)/MnQ a intensité constate 10 mA pour
les différents types de Ma(B0 mg de Mng).

b) Courbes de décharge sans et avec ajout de Carbone

La figure IV.15 montre les décharges de piles MBIHO.1M)/MnQ; a intensité de courant

constante, (a) 5mA pour MnOnanostructuré obtenu a pH=1, (b) 10 mA pour MnO
nanostructuré obtenu a pH=2, et (c) 10 mA pour Md@&ntreprise (EMD), sans et avec le
Carbone, m(Mng) = 30 mg, m(Carbone) =5 mg.

On remargue que la f.e.m de débit est grande @aresldu Mn@nanostructuré sans ajout de
carbone (a) et (b) ; par contre dans le cas du MhEntreprise (massif) I'ajout de carbone ne
donne pas une grande différence dans I'ensembla tle.m en cours de débit. Ceci dénote
qgue le MnQ nanostructuré synthétisé au laboratoire préseméenueilleure réactivité sans

ajout de carbone. Il ne parait donc pas nécessdaingéliorer la réactivité ou la conductibilité

du MnG;, nanostructuré par I'ajout de carbone (noir d’aleétsy).
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Figure 1V.15 : Décharge de pile Mn/N(@.1M)/MnG a courant constant de 10 mA
(m=30 mg) sans et avec ajout de carbdiag MnO, nanostructuré obtenu a pH =1,
(b) MnO, nanostructuré obtenu a pH =2 @) MnO, d’Entreprise (EMD).

IV.4.1.2 Courbes de décharge du systeme Mn/KOH (9¥NInO ,

Nous avons effectué des décharges a intensitéazdast(10 mA) pour les différents types de
poudres de Mn®(MnO, nanostructuré et massif (ramené d'usine de pileghea étudié
I'effet de I'ajout de carbone dans le milieu KOH 9M

Les courbes de décharge, présentées sur les difériigures, montrent I'existence de deux
zones.

* Une zone caractérisée par une décroissance rapldef(t).
* Une zone caractérisée par une décroissance lentef{®, qui tend vers un pseudo-
palier.
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a) Courbes de décharge pour différents types de MnO

Nous avons regroupé les courbes de décharge &sitétaronstante de 10 mA relatives a
chaque type de MnQlans la figure IV.16.

Pour le MnQ nanostructuré obtenu a pH=1, le potentiel de d€parm) est de 2.07 V, il est
de 1.76 V pour le Mn@obtenu & pH=2, et pour le MaQI'Entreprise il est de 1.72 V.
Les tensions de décharge au bout d'une heure sont :

Pour le MnQ nanostructuré obtenu a pH=1, la tension est é&gale?6 V, et elle est de
1.104 V pour le Mn@obtenu a pH=2, et pour le Mp@’Entreprise, elle est de 1.26 V.

On observe un pseudo-plier stable pendant la dig@kecharge pour le MpQanostructure,
par contre pour le MnOd’Entreprise, il présente une chute de tensionenwirons des 90
minutes.

Les piles Mn/KOH (9M)/MnQ@ a cathode de MnOnanostructuré présentent une meilleure
performance selon la force électromotrice et Igitande débit en comparaison avec celles de
MnO, d’Entreprise. Nous constatons que le Mm@nostructuré obtenu a pH=2 la meilleure
décharge.

2,2

"o Courant de décharge =10 mA

1,8
—o— nano MnO,(pH=1)

= 16 7N —©—nano MnO,(pH=2)
\>O/ ’ MnO, Entreprise (EMD)
O 14 M
1,24 ) g
R «Wm‘ﬁ(’m«(mmm«(

1,0

08 . ; . ; . ; . ; . ;
0 50 100 150 200 250

Temps (minute)

Figure IV.16 : Décharge d’'une pile Mn/KOH 9M/Mp@ intensité constate 10 mA
pour les différents types de Ma(30 mg de Mng).
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b) Courbes de décharge sans et avec ajout de Carbone

La figure IV.17 montre les décharges de piles MIHK®M)/MnO;, a intensité de courant
constante,(a) 10 mA pour MnQ@ nanostructuré obtenu a pH=g) 10 mA pour MnQ
d’Entreprise (EMD), sans et avec le Carbone, m(Wr80 mg, m(Carbone) =5 mg

On remarque que la f.e.m (initiale et en cours ékityl est grande dans le cas du MnO
nanostructuré et massif sans ajout de carbone.
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18

184 (b) MnO dEntreprise (EMD)
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Figure IV.17 : Décharge de pile Mn/KOH (9M)/Mp@ courant constant de 10 mA
(m=30 mg) sans et avec ajout de carbdiag MnO, nanostructuré obtenu a pH =2,
(b) MnO, d’Entreprise (EMD).

IV.4.2 Comparaison entre les piles Zn/MnQ@ et Mn/MnO ,

A titre de comparaison, nous présentons dans tgsef IV.18 et IV.19 les courbes de
décharge de piles en utilisant le Zn et le Mn conanede et les difféerents Mp@omme
cathode (Zn/Mn@et Mn/MnQ,) a une méme intensité de courant de décharge A)Qdans
les milieux salin et alcalin, pour une masse cathgelde 30mg.

IV.4.2.1 Décharge de piles dans le milieu salin NG&I 0.1M

La figure 1V.18 montre les décharges de piles MnMet Zn/MnQ a intensité constante de
10 mA dans NHECI 0.1M pour les trois types de MpQa) MnO, nanostructuré obtenu a
pH=2 et(b) MnO, d’Entreprise (EMD).

Comparant la pile Zn/Mng et Mn/MnQ, dans le méme milieu de NEI 0.1M, et décharge a
10 mA figure V.18, on remarque une tension deila Mn/MnO, en cours de débit plus
élevée pendant toute la durée de décharge daas Budvin@ nanostructuré obtenu a pH=2,
et celui d’Entreprise. La f.e.m est toujours pluportante pour la pile Mn/MnO
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2,00 (b) MO nanostructuré obtenu & pH =2 (b) MnO, d'entreprise (EMD)

Mn/MnO2

175 Zn/MnO,

Luis}

Zn/MnO,

T T T T
0 5IO 1(‘)0 1%0 2[‘)0 0 50 100 150 200 250 300
Temps (minute) Temps (minute)

Figure 1V.18 : Décharge de piles types Mn/Mred Zn/MnQ dans NHCI 0.1M a intensité
constante de 10 mg&a) MnO, nanostructuré obtenu a pH=2)) MnO, d’Entreprise (EMD)

IV.4.2.2 Décharge de piles dans le milieu alcalin®H 9M

La figure 1V.19 montre les décharges de piles MnMet Zn/MnQ a intensité constante de
10 mA dans KOH 9M pour les trois types de Mn@) MnO, nanostructuré obtenu a
pH=1, (b) MnO; nanostructuré obtenu a pH =2(€t MnO, d’Entreprise (EMD).

Lors de Il'utilisation de Mn comme anode de la pide,a observé une chute de la f.e.m des le
début de décharge, et atteint le palier au bouted’guarantaine de minutes pour le MnO
nanostructuré (a), (b), d’'une vingtaine de minyesr le MnQ d’Entreprise (c), par contre
pour I'anode en Zn, la f.e.m varie peu et ne stécpas trop de la valeur initiale, puis elle se
stabilise pendant le reste du temps de décharge.

Le potentiel de départ (f.e.m) est plus importangla pile Mn/MnQ@ pour les trois types de
MnO,, mais au bout de quelques minutes, la pile Zn/Mm@sente un palier en potentiel plus
important.

A titre comparatif des systemes de piles Mn/Mred Zn/MnQ, la pile Mn/MnQ présente
une meilleure performance de décharge en miliedeabiH,Cl alors qu’en milieu alcalin
KOH, la pile Zn/MnQ présente un meilleur avantage.
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Figure IV.19 : Décharge de piles types Mn/Mred Zn/MnQ dans KOH 9M a intensité
constante de 10 mga) MnO; nanostructuré obtenu a pH=1h) MnO, nanostructuré obtenu
a pH=2 et(c) MnO, d’Entreprise (EMD)
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CONCLUSION

Ce travail a porté a la fois, sur I'étude du conpment anodique du manganése en milieux
utilisés dans les piles électrochimiqgues commeaséab types salin et alcalin (chlorure
d’ammonium NHCI et hydroxyde de potassium KOH), I'électrodépositde MnQ
nanostructuré sur une électrode de platine (Pgrér mlu sulfate de manganese Mn$QO,
ainsi que sur le couplage en tant que générateatréthimique primaire (pile) de Mn/MrO
massif et nanostructuré, suivi d’'une comparaisoecale systeme Zn/MnOmassif et
nanostructure.

Le comportement anodique du manganése en milieide &H,Cl et alcalin KOH a été
examiné moyennant les techniques électrochimidues/estigation consistait en : les tracés
de perte de masse en fonction de temps d’'immer&osuivi du potentiel a I'abandon,
I'enregistrement de courbes de courant — tensiale efpectres d’'impédance électrochimique.
La spectrophotométrie d’absorption atomique (SAM), DRX et les observations au
microscope électronique a balayage ont été nécesgmur compléter I'étude.

L’étude du manganéese en milieu acides8Ha montré la prédominance de la dissolution en
ions Mrf*; la cinétique de dissolution anodique est rapldeyitesse de corrosion (état
spontané) étant rapide également. On peut donc goien’y a pas d'effet passivant lié a la
présence de produits de corrosion (couche supalicisur la surface de I'électrode de Mn.
Nos diagrammes d’impédance électrochimique montreigt constantes de temps faradiques,
sous forme capacitive et inductive, ce qui préqise le processus d’électrode de manganese
n'est pas régi par une seule réaction ou étapéaaaelle.

Les trois boucles, afférentes a ces constantesndest données par les spectres d'impédance
auraient pour origine les relaxations de recouvrémel’espéces adsorbées sur la surface
anodique de I'électrode [1, 9, 10]. Notre résuétbiteux de la littérature confirment que la
prise en considération de trois recouvrements §iapds peut rendre compte de la
complexité de la cinétique anodique quel que seait dysteme Mn/milieu acide.
L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) decauche formée en surface confirme la
présence d’oxyde de manganese a deux et trois de@prydation, a savoir My, et/ou
Mn,0Os.

Les photos MEB montrent la nature poreuse deudalmformée. L'analyse EDS a permis de
mettre en évidence la présence d’'atomes de margahaboxygene, ce qui caractérise la
formation d’oxydes de manganeése.

Pour utiliser le manganése comme matériau d’anads dne pile primaire ou secondaire en

milieu NH4CI, il est nécessaire de rechercher un addititaf®e pour rendre la vitesse de
corrosion spontanée négligeable et ainsi minimiaatodécharge.

L’étude du manganése en milieu alcalin KOH a mommué la cinétique d’électrode est
relativement trés lente par rapport au milieu adiasl@itesse de corrosion étant aussi tres lente
voire négligeable.

En milieu KOH de concentrations 1 et 5M, le Mn seauvre spontanément d’'une couche
d’oxyde indiquée par un palier de pré-passivatizurant cette période, les films de Mn(QH)
et MnsO,4 sont formés progressivement, ce qui est en acoad las travaux de these d’Etat
de B. Messaoudi [1]. Par contre, pour des conceoia OM et 12M, I'état de surface
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demeure intact tel qu’a l'état initial, la surfapegésente un état brillant. Les valeurs des
densités de courant augmentent dans l'ordre crtis$@s concentrations. Les courbes de
voltamétrie cyclique mettent en évidence des piescdurant anodique et de courant
cathodigue, ces pics caractérisent le changemendedwé d’oxydation du Mn lors des
balayages « aller » (oxydation) et « retour » (ofidu, oxydation dans le cas de vitesses de
balayage lentes). Les pics de courant sont situgassgpotentiels bien déterminés. lls nous
permettrons, dans le cadre de perspectives deapperhent de ce travail, d’apporter une
bonne contribution pour l'identification des difééits oxydes formés a la surface de
I'électrode, ce qui est important pour élaborepriecessus réactionnel, le nombre d’électrons
impliqués pouvant étre en rapport avec I'oxyde #®rm

Les diagrammes d’impédance électrochimique dansags d’électrode de manganése
immobile indiquent la prépondérance du processugsratesfert de charges. Dans le cas
d’électrode de Mn tournante, les arcs inductifsaapp apres la boucle capacitive caractérisent
un effet de dissolution.

La détection de produits de corrosion sur la serfée|'électrode de Mn dans ce milieu KOH
9M par des photos MEB n’a pas été évidente, patrede spectre d'analyse EDS fait
ressortir la présence d’atomes de manganese eygBor, ce qui laisse admettre I'existence
d’'oxyde de Mn, ne serait-ce négligeable.

Il est a mentionner que plus la concentration etHKEst élevée, moins la couche d’oxyde se
forme, l'effet passivant diminue donc, ce qui aaget I'utilisation de solution alcaline de
concentration élevée en KOH dans le systeme déypiéeLeclancheé.

Nous avons procédé a la synthése de Mm@nostructuré par voie électrochimique.
L’influence de plusieurs facteurs a été examinée.

Nous avons utilisé une électrode de platine poterobles dépbts électrolytiques de MnO
Pour caractériser les conditions de synthese am#® des courbes de voltamétrie cyclique
ont été enregistrées en cours d’électrodéposigoiaO,.

Nous avons utilisé differentes méthodes physiguasatyse telles que la Diffraction des
rayons X (DRX), la Microscopie électroniqgue a lalge (MEB), et la Microscopie
électronique a transmission (MET) pour identifi@mhorphologie, la structure et les variétés
de MnQ synthétisées.

La varietéyMnO, a été confirmée par identification DRX.

Les images MEB et MET font bien ressortir la molpgee des dépots.
L’analyse par microscopie électronique a transmissi permis de mettre en évidence la
structure nanométriqgue du Mp(avec des dimensions de I'ordre de 5 a 15 nm.

Le MnO, a fait I'objet d’'une caractérisation du comportameinétigue dans les milieux
NH4Cl et KOH par des techniques électrochimiques, d#amétrie et la spectroscopie
d'impédance. Des tracés voltamétriques de réduatathodique ont été réalisés pour du
MnO, (EMD massif) ramené d’une usine de piles et accataurs et du Mn@©nanostructuré
(électrodéposé sur électrode de Pt).

Les résultats de la voltamétrie mettent en évidame cinétique plus rapide dans le cas du
MnO; nanostructure.

Enfin, nous avons procédé a une illustration pugtige couplage Mn/MnOnanostructuré,
Mn/MnO, massif, dans les milieux NBI et KOH ; autrement dit, nous avons constitué les
piles Mn/NH,CI/MnO, et Mn/KOH/MnG; selon nos conditions de laboratoire, puis a une
comparaison avec les systemes Zn/fHMnO, nanostructuré et massif et Zn/KOH/MnO
nanostructuré et massif (le Zinc provenant d'unimeusle piles). L'influence de plusieurs
facteurs a été étudiée (type de Mn@jout ou non de carbone (noir d’acétyléne)).
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Les piles a cathode de Ma®ynthétise, de structure nanométrique, présentenimeilleure
performance des facteurs force électromotrice msid@ de débit plus élevées pendant la
méme durée de décharge, en comparaison avec &adghode au Mn{Omassif (d’Entreprise

de piles). La taille nanométrique contribue doneuria I'amélioration de la performance.
Par ailleurs, le Mn@nanostructuré synthétisé au laboratoire présergameilleure réactivité

ou conductibilité sans ajout de carbone. Le carl{poi d’acétylene) étant ajouté au bioxyde
de manganése pour améliorer sa conductibilitée parait donc pas nécessaire dans le cas du

MnO, nanostructuré, variété gamnya. (

A titre comparatif des systémes de piles Mn/MreéD Zn/MnQ, la pile Mn/MnQ présente
une meilleure performance de décharge en miliedeabiH,Cl alors qu’en milieu alcalin
KOH, la pile Zn/MnQ présente un meilleur avantage.

En milieu NHCI, 'anode de Mn a été consommée totalement péndandécharges, par

contre en milieu KOH trés concentré, I'électrodeMie restait intacte. L'approfondissement
de la recherche pour une amélioration de la cinétiq’électrode dans ce milieu alcalin
concentré pourrait aboutir a un meilleur débit deirant en cours de fonctionnement du
générateur, les conditions de stockage pour unkeore durée de vie étant déja favorables,
en fait il s’agit de trouver un bon compromis a &@etagonisme décharge-stockage.

L’investigation menée a permis l'application de rmweuses méthodes expérimentales dont
certaines n’ont pas été traitées dans les cursuétddes de graduation et post-graduation, ce
travail a donc été tres enrichissant sur le plamptément de formation. S’agissant d’'une

initiation a la recherche, il est certain que cavail demande des développements et
approfondissements, dans le cadre de perspectuasfins d’optimisation des procédeés et

interprétations relatifs a la synthese, a I'analgsearactérisation, ceci d'une part, et d'autre
part de contribuer davantage a I'élaboration deamiémes réactionnels voire de modéles,
ainsi qu’a I'amélioration des applications indusitas.
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Abstract :

This work has focused both on the study of electrochemical behavior of manganese in the
saline and alkaline medium (NH4Cl and KOH) used in electrochemical cells types
marketed, electrodeposition of nanostructured MnO, on a platinum electrode (Pt) to from
MnSO4 H;O, as well as the coupling as a primary battery of Mn/MnQO, massive and
nanostructured, followed by a comparison with the Zn/MnO; massive and nanostructured
system.

Cell with the cathode of MnO, synthesized nanoscale structure, have better performance
factors f.e.m voltage and higher flow rates during the same period of discharge, compared
with those in solid MnO, cathode (Enterprise batteries). The nanometer size contributes to
better performance improvement.

For comparison of cell systems Mn/MnO; and Zn/MnQO,, battery Mn/MnQO, shows better
discharge performance under acidic medium NH4Cl whereas in alkaline medium KOH
Zn/MnO, battery has a better advantage.

Keywords : Manganese, corrosion, nano-materials, Manganese dioxyde, battery

Résume :

Ce travail a porté a la fois, sur I’étude du comportement électrochimique du manganése en
milieux utilisés dans les piles ¢électrochimiques commercialisées types salin et alcalin
(NH4C1 et KOH), 1’¢lectrodéposition de MnO, nanostructuré sur une électrode de platine
(Pt) a partir du MnSO4 H,O, ainsi que sur le couplage en tant que générateur
¢lectrochimique primaire (pile) de Mn/MnO, massif et nanostructuré, suivi d’une
comparaison avec le systeme Zn/MnQO, massif et nanostructuré.
Les piles a cathode de MnO, synthétisé, de structure nanométrique, présentent une
meilleure performance des facteurs force électromotrice et tension de débit plus élevées
pendant la méme durée de décharge, en comparaison avec celles a cathode au MnO,
massif (d’Entreprise de piles). La taille nanométrique contribue donc mieux a
I’amélioration de la performance.
A titre comparatif des systémes de piles Mn/MnO; et Zn/MnQO,, la pile Mn/MnO,
présente une meilleure performance de décharge en milieu acide NH4Cl alors qu’en
milieu alcalin KOH, la pile Zn/MnQO,; présente un meilleur avantage.
Mots clés : Mangan¢se, corrosion, nanomatériaux, dioxyde de manganese, pile
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