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RESUME

Le comportement de deux types d'électrode de zinc en milicu alcalin a été
étudié : une électrode poreuse traversée par un électrolyte ct unc ¢lectrode
massive soumise a l'impact de billes mises en circulation avec I'électrolyte. A
partir des mesures d'impédance électrochimique, on montre que l'électrode
poreuse équivaut a un milieu constitué de pores cylindriques dont on suit les
changements de texture en fonction de la polarisation. Il s'avére que, mémc avec
une circulation forcée, la pénétration du courant dans les pores restc trés faible
notamment lorsque 1'électrode débite du courant anodiquement ou
cathodiquement. L'effet des .chocs des billes sur une électrode massive polarisée est
étudié par analyse spectrale et temporeclle des fluctuations. Les mesures
simultanées des fluctuations de potentiel et de résistance d'électrolyte sont
utilisées pour identifier les constantes de temps caractéristiques liées au temps
d'approche des billes et a leur temps de séjour prés du collecteur. Tandis que
I'impact des billes de verre provoque uniquement des effets ohmiques sur les
processus de dissolution et d'électrocristallisation du zinc, les billes de zinc
provoquent, cn plus, des fluctuations de potentiel dépolarisantes ¢t apparaissant
aux fréquences élevées. La modélisation de ces f[luctuations montre qu'elles sont
liéces au temps de recharge de la capacité du collecteur a travers l'impédance
faradique, qui suit I'échange rapide de charge électrique provoqué par les chocs
entre les billes de zinc et le collecteur. Les micrographics des électrodes polarisées
ct les mesures d'impédance montrent que les chocs des billes exercent en plus des
effets sur les phénoménes interfaciaux qui contrélent les réactions se déroulant

sur l'électrode de zinc.



ABSTRACT

In alkaline medium, the behaviour of two types of zinc electrodes has been
studied : a porous electrode flowed through by the electrolyte and a solid one
collided by spherical particles'circulating with the electrolyte. From
electrochemical impedance measurements, it is shown that the porous electrode
behaves as a cylindrical pores electrode the texture of which changes with
increasing polarisation. It was found that even under forced electrolyte
circulation, the current penetration in pores is shallow both under anodic and
cathodic polarisations. The particles impacts on the solid electrode result in a noise
analyzed both in the frequency and time domains. Simultaneous measurements of
potential and electrolyte resistance fluctuations are used to identify the
characteristic time constants related to the approach and residence times of
particles‘ within the electrode vicinity. While glass particles generate only ohmic
drop flutuations during the zinc dissolution or electrodeposition, zinc particles
also induced potential fluctuations in the high frequency domain. Modelling these
fluctuations has concluded that they are related to the recharging time of the
electrode capacitance subsequent to the instantaneous charge exchange taking
place when zinc particles collide the electrode. As revealed by impedance
spectroscopy and electrode morphology, these collisions also influence the

interfacial processes controlling the reactions on the zinc electrode.
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1
" INTRODUCTION

-

Les problémes économiques relatifs a I'utilisation du pétrole ont relancé les
¢tudes portant sur les véhicules élec-triques. Pour cette application, une batterie
doit avoir certaines caractéristiques telles que densités d'énergie et de puissance
suffisamment élevées, faible toxicité, bonne résistance aux variations de
température, petit investissement et entretien facile. Parmi les batteries qui sont
en train d'étre développées actuellement, la batterie Ni-Zn reste 2 moyen terme un

des systémes les plus prometteurs.

Malgré les bonnes caractéristiques du zinc qui font qu'il soit trés souvent
utilisé comme anode de .batteries (capacité spécifique élevée, forte densité de
courant d'échange, faible codt, mise en oeuvre facile des électrodes et faible
toxicité), quelques difficultés limitent le cyclage du zinc dans les accumulateurs
rechargeables. Les principaux inconvénients résident principalement dans trois

phénoménes :

- la wvariation continue de la géométrie de I'électrode (changement de

forme) au cours des cyclages (charge-décharge) due & une perte progressive de la

surface active qui finit par se traduire par une chute de la capacité du systéme ;

- le changement de morphologie des dépdts développés sur I'électrode lors
de la décharge : la non-adhérence des dépéts spongieux de zinc et la croissance
dendritique du =zinc, due & des fortes densités de courants locales liées au
changement de forme de I'électrode et susceptibles de provoquer des courts-

circuits internes, limitent la rechargeabilité des batteries ;

- la tendance du zinc & se corroder en milieu potasse concentrée en ions
zincates qui provoque une autodécharge et réduit ainsi la durée de stockage de la

batterie.

Les études sur I'électrode de zinc se poursuivent afin d'éviter ces

inconvénients,

Dans le cas du procédé statique, ol 1'électrode et 1'électrolyte sont immobiles,

il a été envisagé de modifier la composition chimique de 1'électrolyte, en ajoutant
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des additifs organiques ou minéraux, et de placer des séparateurs entre chaque

anode et cathode.

Une solution également intéressante consiste & faire circuler I'électrolyte
dans des conditions hydrodynamiques particuliéres en laissant I'électrode fixe
sous la forme massive ou poreuse. Cette derniére est utilisée afin d'augmenter la

surface active de I'électrode.

L'utilisation des courants pulsés est aussi intéressante lors de la recharge

pour améliorer la compacité des dépdts.

La Société SORAPEC s'est efforcée de développer un procédé dynamique dans
lequel I'électrode négative est constituée de billes de polymére recouvertes de zinc
et mises en circulation avec I'électrolyte. Une pompe entrafnant ['électrolyte de
‘fagon intermittente permet deux phases de fonctionnement : une phase de
circulation et une phase dc‘ sédimentation des particules. Ainsi, avec une électrode
qui se renouvelle constamment, le changement de forme peut étre éliminé et la
circulation des particules peut éviter la croissance des dendrites. De plus, un "lit de
billes" sur le collecteur de courant pendant la phase d'arrét de la pompe présente

une structure poreuse augmentant la surface réactive.

Le présent travail s'est intégré dans une Action de Recherche Coordonnée
du PIRSEM qui a été intitulée "Rechargeabilité de I'électrode de zinc dans les
générateurs électrochimiques”, suscitée et soutenue par la Société SORAPEC.

0

-

Notre travail est donc plus spécifiquement consacré a I'étude du procédé
SORAPEC, avec circulation d'électrolyte, soit 2 travers un lit poreux fixe, soit dans
un €lectrolyseur oit une électrode fixe de zinc est constamment bombardée par des

particules isolantes ou conductrices.

Dans le premier chapitre, nous exposerons une mise au point des données de
la Ilittérature consacrée aux propriétés des électrolytes alcalins et au
comportement des électrodes massives de zinc dans ces électrolytes lors de la
charge et de la décharge.

Le deuxiéme chapitre est consacré i 1'électrode poreuse. A partir des

mesures d'impédance et a Il'aide d'un modéle de pores cylindriques, nous
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montrerons que l'on peut caractériser le milieu poreux et déterminer sa surface

active en fonction de la polarisation.

Dans le chapitre III, un lit & circulation de particules sera décrit : on
montrera que l'association des techniques d'impédance électrochimique et
d'analyse de fluctuations de potentiel et de résistance d'électrolyte permet
d'identifier les processus impliqués dans les collisions entre les billes,

conductrices ou isolantes, et le collecteur de courant.




- CHAPITRE 1

LE SYSTEME ZINC/ELECTROLYTE ALCALIN




Il vient de paraitre une récente mise au point sur le comportement de
I'électrode de zinc dans les batteries rechargeables, ou Il'on peut trouver une vaste
bibliographie (581 références) sur les recherches et développements réalisés sur

ce sujet, durant la période de 1975 & 1990 [1].

Nous allons nous intéresser dans cette revue au mécanisme des réactions
que subit une électrode de zinc dans les électrolytes alcalins, en nous limitant ici
aux études effectuées avec une électrode massive, afin de bien séparer les
problemes liés aux réactions électrochimiques de ceux provenant de la
distribution de potentiel que l'on rencontre dés que l'on utilise un milieu dérivé.
En particulier, nous allons rappeler les résultats les plus récents obtenus dans les
différentes opérations de recherche complémentaires qui ont été menées dans le

cadre de I'A.R.C. déja citée et dans laquelle notre travail s'est inséré.

Jusqu'a nos jours, tous les mécanismes proposés dans la littérature [2-9]
admettent la réaction globale de I'électrocristallisation et de dissolution anodique

du zinc en milieu alcalin comme étant

Zn(OH),% + 2 &  Zn + 40H-

Les valeurs assez disperéées des paramétres cinétiques, obtenues a partir de
mesures d'ordre de réaction, de densité de courant d'échange et de pente de Tafel
effectuées dans des conditions pseudo-stationnaires, sont dues a des controverses
entre les chemins réactionnels de chaque mécanisme. Les réactions de nature
chimique qui participent au processus global différent selon les auteurs. Malgré
ces controverses, tous sont en accord avec l'idée que la décharge des ions zincates

ainsi que la dissolution du zinc se déroulent en deux étapes successives de transfert

de charge
Znll 4+ e : Zn!
Znl + e« 2 Zn
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~

ot Zn!l correspond 2 I'espéce Zn(OH),“" et Znl est un intermédiaire monovalent

probablement hydroxylé, tel que ZnOH, Zn(OH)2 ou Zn(OH)3'.

En outre, tous ces modeles cinétiques n'étaient pas suffisants pour rendre
compte des processus de relaxation révélés aux basses fréquences par la technique
d'impédance électrochimique [10-14], ni pour expliquer la forte activation de
I'électrode observée a- partir des courbes I-V tracées dans des conditions

stationnaires aussi bien dans la direction cathodique qu'anodique [10,11,13].

Ce n'est que trés récemment que des phénoménes supplémentaires ont pu
étre identifiés en confrontant & I'expérience un modéle réactionnel qui tient
compte de la formation d'une couche sur la surface de I'électrode [15-18], les

propriétés de cette couche dépendant de la polarisation de [I'électrode.

L'étude de I'électrode de zinc en milieu alcalin concentré (KO.H 5M +
ZnO 0,5M) [15-17] a montré que, sous polarisation cathodique, la courbe I[-V
présente deux régions distinctes : un blocage de I'électrode aux faibles surtensions

(m <n*oun* = 12-17 mV) ainsi qu'une activation brutale A polarisation plus élevée.

Aux faibles surtensions cathodiques, il a été montré [15,16] que le blocage de
I'électrode est di a la formation lente d'une couche poreuse interfaciale semi-
bloquante & travers laquelle la diffusion lente des ions Zn!l contréle la croissance
irréguliére des dépdts de zinc. Le modéle d'interphase stratifiée proposé indique
que le coefficient de transport de mati¢re a lintérieur de la couche poreuse
s'active avec la polarisation. Il montre également que la décharge des ions zincates
implique, en plus de la diffusion, une migration ionique dans une sous-couche
conductrice dont les propriétés électriques dépendent aussi de la polarisation.
L'analyse in-situ de la surface de l'électrode par la spectroscopie Raman a identifié

la couche inhibitrice comme étant constituée d'oxyde de zinc mal cristallisé [19].

Dés que la polarisation cathodique dépasse un certain seuil de surtension (de
10 @2 20 mV selon I'électrolyte), I'électrode de zinc s'active brutalement et les dépots
formés sur la surface sont compacts. Les mesures d'impédance électrochimique
[15,17] montrent que le comportement purement capacitif caractéristique de la
région de faible surtension est alors complétement modifié : I'impédance de
I'électrode devient inductive en basse fréquence traduisant I'activation de
I'électrode. Le mécanisme réactionnel proposé, qui considére aussi deux réactions

successives de transfert de charge, montre que c'est la dégradation brutale de la




couche semi-bloquante qui autorise la décharge rapide des ions =zincates, ce qui
engendre la formation de dépdts compacts. Les effets inductifs trouvés dans
l'impédance traduisent, outre la relaxation de la concentration de l'intermédiaire
monovalent Zn! dans la couche devenue conductrice, la relaxation de la géométrie
de la couche qui s'amincit et s'étale sur toute 1'électrode quand la polarisation
croit. Ce modéle explique également que le produit de la résistance de transfert R
par la densité de courant i reste faible devant la surtension 1, en raison de

l'activation de la conductibilité mixte de la couche avec 1.

I a aussi été montré que la présence d'une anode de zinc soluble, lors de
I'électrocristallisation du zinc, génére des espéces dissoutes appelées ADZ (zinc
dissous anodiquement) [15,16]. En arrivant & la cathode, ces ADZ créent des
hétérogénéités dans la couche conductrice interfaciale et déstabilisent Ila
croissance des dépOts compacts en faveur des dépéts spongieux non-adhérents. A
partir de ces résultats, les auteurs ont confirmé I'existence d'une corrélation entre
I'impédance de l'électrode en basse fréquence et la morphologie des dépdts : une
impédance capacitive du type diffusionnel caractérise les déplts spongieux ou

irréguliers alors qu'une impédance inductive caractérise les dépOts compacts.

L'idée d'une couche présente sur la surface de I'électrode a permis aussi de
développer récemment un modéle cinétique [15,18] décrivant la dissolution active
du zinc en milieu alcalin. En considérant que la réaction se déroule a travers une
couche poreuse interfaciale conductrice, et en utilisant un modéle de ligne de
transmission caractéristique des électrodes poreuses, il a été montré que la
dissolution active du métal se fait essenticllement au fond des pores d'une couche
conductrice de produits d'oﬁydation qui se dégrade progressivemém avec

l'augmentation de la polarisation.

L'influence de certains additifs organiques sur les processus de
I'électrocristallisation et de la dissolution du zinc a été étudiée. En particulier,
l'addition d'un tensioactif fluoré (F1110 ATOCHEM) en petite quantité dans
I'électrolyte modifie les propriétés de la couche interfaciale dans le domaine de
polarisation cathodique [15,17]. Il réduit ['épaisseur de la couche semi-bloquante et
inhibe la croissance des déplts spongieux. Sa propriété de s'adsorber sur la surface
de I'électrode et de modifier les propriétés électrique et géométrique de la couche
conductrice favorise la formation des dépdts compacts, méme en présence des ADZ

déstabilisants. Cependant, la compétition entre l'adsorption de l'inhibiteur




organique et la décharge des ions métalliques conduit souvent & une non-

uniformité des dépdts compacts sur l'électrode.

Ce méme additif exerce aussi un effet inhibiteur sur la dissolution du zinc
[15] : linhibition porte sur la réaction de dissolution ainsi que sur la formation de
la couche poreuse conductrice interfaciale. Un autre additif, le N(Bu)4Br (bromure
de tétrabutylammonium) parvient & inhiber la corrosion du zinc [18] en modifiant
les paramétres cinétiques des réactions ainsi que les propriétés géométriques et la

conductivité de la couche poreuse.

Parallélement aux études cinétiques des réactions se déroulant sur
I'électrode de zinc, les propriétés structurales de la solution alcaline a partir de

laquelle une batterie est rechargée ont été étudiées.

La structure de Il'espéce Zn!l présente dans les solutions alcalines
concentrées a été déterminée par des ¢tudes potentiométriques pour la premiére
fois en 1954 [20]. Malgré le consensus général admettant que dans les solutions
alcalines concentrées le =zinc se dissout sous forme de tétrahydroxozincate
Zn(OH)42', la littérature présente quelques controverses en ce qui concerne les
solutions sursaturées en zinc. Certains chercheurs attribuent la sursaturation 2 la
formation de chafnes polyzincates, ces polyméres étant formés par condensation
de zincate avec ¢limination d'eau [21,22]. Hampson et al [2] supposent que l'espéce
responsable de la saturation est l'espéce non-hydratée Zn(OH)ZZ'. Les études
menées récemment par EXAFS excluent I'hypothése de chaines polyzincates, car

aucune liaison Zn-Zn n'a été mise en évidence [23,24].

Dans une récente étude [23], pour concilier les résultats obtenus par
diverses techniques d'analyse (RNM, Diffraction des neutrons, EXAFS), l'auteur a

€té conduit a proposer une hypothése nouvelle ol l'espéce responsable de la
sursaturation serait de la forme ZnO(OH)zz", distincte de l'espéce présente en

solution non saturée, Zn(OH)42'. Bien qu'il n'ait pas été possible de le mettre en

évidence par les analyses, une interprétation cohérente suggére que l'espéce
ZnOzz‘ serait identifiable & 1'ADZ, responsable de la formation des dépéts

€lectrolytiques de zinc spongieux.

La stabilité des solutions sursaturées a aussi été étudiée dans cette méme
étude [23].




Les résultats acquis par la technique de néphélométrie ont permis de
montrer que les solutions sursaturées commencent a se décomposer dés la fin de
leur préparation. La précipitation de ZnO exerce un effet catalytique sur la
décomposition des solutions sursaturées. La présence de silicate dans I'électrolyte
n'empéche pas la précipitation de l'oxyde de zinc mais elle inhibe ses propriétés
catalytiques. Ce résultat confirme I'hypothése de Foller [25,26] selon qui le silicate
agit en s'adsorbant sur le ZnO, l'empéchant ainsi de catalyser la réaction de

décomposition.

Une technique qui peut é&tre utilisée pour remédier aux problémes de
croissance dendritique du zinc ou de formation des déplOts spongieux est
l'utilisation des courants pulsés. Dans une récente publication, il est montré qu'un
rapport de 1/8 a 1/10, entre la durée de l'impulsion et le temps de repos, améliore

~ la compacité du dépét de zinc en milieu KOH 8M [27].

En outre, les auteurs montrent qu'une faible redissolution partielle du dépét
pendant la période entre deux impulsions assure la formation de dépdts compacts
bien cristallisés.

I1 est clair que tous ces récents résultats ont contribué a éclaircir certains
phénoménes et ont ouvert des perspectives pour augmenter l'efficacité des

-

accumulateurs rechargeables a l'anode de zinc.

Au cours de notre travail, nous nous efforcerons d'utiliser et d'appliquer ces
connaissances concernant les .propriétés des électrolytes et le comportement
d'électrodes de zinc nmassives au probléme qui nous intéresse plus
particuliérement ici, a savoir l'étude de la charge et de la décharge d'une ¢lectrode
de zinc divisée, sous forme soit d'une poudre soit d'un collecteur bombardé par des
particules. Etant donné [I'attention plus importante que nous avons portée a ces
milieux divisés, nous présenterons une analyse bibliographique spécifique au
début des chapitres II et III respectivement consacrés aux poudres de zinc et a

I'électrode 2 circulation de particules.




- CHAPITRE I

ELECTRODE POREUSE
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I1.1. Revue bibliographique

Les électrodes a texture finement divisée, appelées généralement éElectrodes
poreuses, sont largement employées pour de nombreuses applications industrielles
(construction de piles et de batteries, réacteurs électrochimiques, etc...). Son
utilisation est souhaitable quand wune grande surface réactive est nécessaire dans

un volume réduit.

Le bon fonctionnement d'une électrode poreuse est déterminé, non
seulement par la cinétique de I'interface matiére active/électrolyte, mais
également par deux phénoménes inhérents a ce type d'électrode : distributions de
potentiel et/ou de concentration dans le milieu lui-méme. Donc le systéme milieu
poreux rempli d'électrolyte sera régi par trois expressions fondamentales qui

décrivent le comportement -local de I'électrode poreuse

a) la chute ohmique :

dE(x)
dx = -Rg I(x)

ou le potentiel E et le courant I qui traverse le milieu porecux sont des fonctions de

la distance x depuis l'entrée du pore. Re est la résistance locale d'électrolyte.

b) la cinétique interfaciale

di(x) .
o K C(x)

oiu K est la constante de vitesse dépendant du potenticl local E(x) et C(x) la
concentration locale des espéces régissantes, la réaction ¢étant supposée du

premier ordre.

¢) la loi de Fick :

dc _ | 2%
it =D 52 - K C

ol Kp est appelée la constante de vitesse pseudo-homogéne, qui décrit la vitesse de

réaction apparente dans le volume d'électrolyte contenu dans le pore.
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-

En ce qui concerne la distribution de concentration & l'intérieur du pore,
deux types de gradients peuvent &tre considérés en. présence de courant

traversant le pore

a) le gradient radial de concentration : processus de diffusion similaire 2 celui
rencontré sur une électrode plane en présence d'une concentration suffisante de

réactif dans I'électrolyte contenu le long de Il'axe du pore cylindrique.

b) le gradient axial de concentration : plus spécifique de I'électrode poreuse ou
volumique, ce type de gradient apparait essentiellement en absence de convection

forcée a travers la texture poreuse.

A. Modeles théoriques

En grande majorité, les modeéles que l'on trouve dans la littérature
considérent uniquement la structure macroscopique des électrodes poreuses, le

milieu poreux étant constitué d'une superposition de phases homogénes.

Le modéle le plus simple utilisé pour expliquer le comportement d'une
€lectrode poreuse est le modéle du pore cylindrique élaboré par De Levie [28]. Sa
validité s'appuie sur un certain nombre d'hypothéses
a) Les pores sont uniformes et remplis d'électrolyte de fagcon homogéne.

b) La résistivité de la solution est indépendante de la longueur des pores : le
produit de réaction n'a pas d'effet sur la conductibilité stabilisée par la présence
d'un ¢électrolyte support.

c) La conductibilité de la phase solide est infinie.

d) L'impédance pariétale locale est indépendante de la longueur du pore. Le

systeme est alors linéaire et l'impédance ne dépend pas du potentiel.

La Figure IL.1.1 présente le schéma d'un pore de longueur [ et de rayon r

rempli d'¢lectrolyte, ainsi que le circuit équivalent correspondant.
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o

R’ R’ R’ R’ R’ R'=z=Ro Ax
Z2icZol=

Figure I11.1.1 : a) Représentation schématique d'une électrode & pore cylindrique.
r = rayon ; | = longueur ; Ax = épaisseur d'une tranche en forme
de disque.

b) Circuit équivalent.

Si l'on considére une tranche (un disque) du cylindre, d'épaisscur Ax, la

résistance d'électrolyte R' entre les deux faces de cette tranche sera :

R' = Rp Ax ol Ry = p/mr?
R, étant défini comme la résistance d'électrolyte par unité de longueur du pore.
De méme, l'impédance Z; due il" cetle tranche sera :

Z' = ZgAx ol Zy = Z/2r

Zo étant défini comme l'impédance interfaciale par unité de longueur du pore, et Z

est l'impédance interfaciale par unité de surface de [I'électrode.
L'impédance d'une électrode poreuse peut éEtre représentée par une liaison

en séric de chaque élément R' ct Z' en ligne de transmission comme Ulillustre la

Figure II.1.1b. Cetle impédance peut étre calculée par l'expression
Zp = \'Rozo CO[gh ([/l)

ol A = VZo/R, désigne la profondeur de pénétration du signal électrique.
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Aux faibles fréquences, la résistance d'électrolyte devient faible devant
l'impédance interfaciale, Zo >> Rg, et le signal pénétre jusqu'au fond du pore (A > [).

L'impédance du pore devient

Ze 7
I = 2mrl

Zp=

et elle se comporte alors comme une électrode plane ayant une surface égale 2

celle du pore cylindrique.

Pour des fréquences élevées, A << [, alors Zp =‘\/ZOR0 . La longueur du pore
n'intervient plus dans l'impédance Zp qui se rapporte alors & un pore cylindrique
de longueur semi-infinie. L'impédance se caractérise par un angle de phase égal 2
la moitié de celui de I'électrode plane, par exemple 45° pour une électrode

bloquante.

Kaiser et al [29] ont considéré un autre modéle, celui des pores & symétrie
cylindrique, de forme ouverte ou occluse. Dans ce modéle, ils expriment
l'impédance comme une fonction du rayon du pore qui dépend de la profondeur
dans la matériau, et ils calculent numériquement par itération la dispersion de la
fréquence pour des pores de différentes formes. L'utilisation de ce modéle

nécessite de connaitre la gdéométrie des pores.

Une analyse théorique des distributions de courant dans des électrodes
poreuses tenant compte d'une réaction de type Tafel et du transport de matigre a
€té réalisée par Newman et Tobias [30]. Ce type d'approche semi-analytique ne peut
€tre fait que si l'on considére un milieu poreux ayant une géométrie uniforme sur

toute la longueur.

Des considérations sur la structure du matériau poreux sont faites dans
l'approche fractale du milieu poreux [31] ol la géométrie uni-dimensionnelle est

remplacée par une géométric fractale déterminée.

Une approche intéressante est apparue récemment dans la littérature. Le
modele de Kramer et Tomkiewicz [32] considére le milieu poreux comme ayant des
interconnections entres les pores. Alors un réseau tridimensionnel est défini et
un traitement numérique simule une interpénétration des conducteurs ionique et

électronique.
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Lanzi et Landau [33] ont trés récemment développé un modéle ou la
tortuosité des pores est interprétée en termes de constrictions greffées sur les
pores cylindriques. Raistrick a présenté récemment une compilation assez
compléte de ces modeles et de leurs applications a I'étude des électrodes poreuses
[34].

B. Etudes expérimentales

Diverses ¢études expérimentales ont été effectuées en utilisant des électrodes
constituées de pores-modeles pour déterminer les distributions de courant dans des
électrodes poreuses. Nous allons rappeler ici quelques études ou le pore-modéle a

€té utilisé pour simuler, en particulier ['électrode de zinc.

Yao et al [35] ont-montré, d'abord par un développement mathématique, que
pour une électrode poreuse uni-dimensionnelle de =zinc dans un électrolyte
alcalin, la distribution de c;ourant pendant les périodes de charge et décharge est
différente. En utilisant des ¢électrodes sectionnées, ils ont mesuré les distributions
de courant et ils ont montré que le courant pénétre plus profondément dans
I'électrode pendant la période de charge que pendant la décharge. De plus, ils ont

-

observé que la passivation commence toujours & l'entrée du pore.

Dans un travail ultérieur, cette méme équipe [36] a montré que la faible
pénétration du courant pendant la dissolution du zinc est due a la valeur élevée de
la résistance d'électrolyte par rapport A la résistance de transfert de charge et

celle de la diffusion des ions OH-,

Ces résultats ont été confirmés par Sunu et Bennion [37] qui expliquent la
non uniformité du courant dans une poudre de zinc compactée, par un

~

appauvrissement de 1'électrolyte a l'intérieur des pores.

En utilisant une électrode constituée d'un pore unique, Katan et al [38] ont
analysé les changements de morphologies et les profils de produits de réaction
dans le pore de zinc en solution de KOH 10M saturée avec ZnO. La formation de ZnO
apparait comme le processus anodique prédominant avec une pénétration trés
faible dans le pore. Du c&té cathodique, la présence de bulles d'hydrogéne parait

étre liée a la croissance dendritique du zinc.
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Ces résultats obtenus en utilisant des pores-modéles ont confirmé les études
de Breiter [39] réalisées avec des électrodes poreuses composées soit de poudre de
zinc, soit de poudre amalgamée. La comparaison des courbes I-V des électrodes
_poreuses avec les électrodes planes a montré que seule une petite fraction de
l'intérieur des différentes électrodes poreuses de zinc était active pendant le

processus anodique.

Pour essayer d'améliorer l'uniformité de la distribution du courant dans des
€lectrodes poreuses de zinc, Hampson et col. ont largement étudié le comportement
€lectrochimique d'électrodes de zinc modifiées, soit par amalgamation [40,41], soit
par incorporation de polyméres [42-44]. L'addition de Hg dans I'électrode est utile
pour éviter la réaction de dégagement de Hz impliquée dans l'autodécharge au

potentiel de circuit ouvert.

Une autre maniére pour remédier 3 la distribution non uniforme du courant

-

est de faire circuler l'électrblytc soit devant, soit a travers l'électrode poreuse.

Iacovangelo et al [45] ont étudié l'électrocristallisation du zinc dans des
€lectrodes poreuses de carbone dans un flux d'électrolyte ZnBrp + KBr + NaCl Ils
ont démontré que les dépéts de zinc suivent une distribution de courant primaire
non uniforme provenant de la résistance ohmique. Ils ont conclu qu'une vitesse
de circulation d'électrolyte élevée, des densités de courant modérées et une
porosité é€levée augmentent l'uniformité des dépéts. Certains additifs organiques se
sont montrés efficaces pour‘ augmenter la pénétration, en particulier une
combinaison de fluorosurfactants et butyrolactone, qui a pour effet d'inhiber la

formation des dendrites.

La direction du flux d'électrolyte et la position relative des é&lectrodes
paraissent avoir une influence sur la qualité des dépdts obtenus sur des électrodes
poreuses. Les études de circulation a travers des électrodes constituées de poudre
de zinc ont montré que I'anode placée en "upstream” favorise la formation des

dépbts compacts [46,47].

Il est clair que ces problémes de distributions non uniformes de courant
mises en évidence expérimentalement pendant les cyclages (charge et décharge)
des €lectrodes poreuses doivent &tre maitrisés pour concevoir une électrode de
batterie. En effet, il parait important de connaitre la profondeur de la pénétration

dans les électrodes pour l'optimisation du systéme. Il est donc intéressant d'avoir
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des techniques qui puissent caractériser la texture des électrodes poreuses réelles
et suivre I'évolution de cette texture au cours des cycles de charge et décharge

d'une batterie.

La technique d'impédance électrochimique se montre efficace pour
caractériser ces électrodes poreuses. Nous allons nous limiter ici a présenter
quelques exemples de caractérisation du milieu poreux, particuliérement ceux qui
utilisent le modéle des pores cylindriques, le modéle de base étant celui de De Levie
[28]. Une revue plus compléte sur l'utilisation des méthodes d'impédance pour

caractériser les milieux poreux peut étre trouvée en [34].

Wiart et al ont caractérisé la texture d'électrodes poreuses formées de poudre
de zinc dans un milieu faiblement réactif [48] et dans des électrolytes acides [49].
En effectuant des mesures d'impédance électrochimique, ils ont montré que dans
le milieu peu réactif (LiClO4 1M dans le carbonate de propyléne), 1'électrode
poreuse de zinc se compﬁrte comme des pores cylindriques équivalents. Les
parameétres caractéristiques du milieu poreux ont été déterminés A partir des
valeurs de la capacité de l'électrode, de la résistance d'électrolyte dans les pores, et
de la porosité de ['électrode [48]. Le modéle de pores cylindriques reste encore
valable pour expliquer le comportement de 1'électrode poreuse de zinc en milieu
acide plus réactif [49]. Les paramétres géométriques caractéristiques des pores ne
sont pas modifiés par le processus de corrosion qui crée essentiellement une

rugosité du matériau sur la surface latérale des pores.

Lorenz et al [50] ont caractérisé la texture des électrodes poreuses de nickel
Raney dans des solutions de NaOH saturées en Hp. Une analyse quantitative des
diagrammes d'impédance basée sur le modéle de pores cylindriques et en utilisant
un ajustement non linéaire de moindres carrés a permis de déterminer les
parameétres structuraux et cinétiques du systéme. Ces auteurs ont trouvé que la
longueur effective de I'électrode n'est pas la méme selon la polarisation anodique
ou cathodique. Ils expliquent cette différence par une rétention de Hp dans les
pores qui conduit a4 une diminution du nombre de pores électrochimiquement

~

actifs et a un déplacement de I'électrolyte.

MacDonald et al [51] ont pu caractériser la dégradation des électrodes
Ni(OH)2/NiOOH en faisant une modification du modéle de pores cylindriques de De
Levie. Dans leur modele, ils considérent l'épaisseur finie des électrodes réelles en

considérant que la pénétration du signal a.c. i basse fréquence est de méme ordre
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de grandeur que I'épaisseur du matériau poreux. De plus, ils introduisent une
résistance finie de la phase solide active pour tenir compte de la dégradation de la
résistance de contact entre particules provoquée par des tensions internes. Leurs
résultats montrent que la longueur moyenne des pores et le nombre moyen des
pores actifs diminuent pendant le cyclage. La résistivité moyenne de la phase
solide est augmentée, pendant que celle de la phase solution reste pratiquement

constante au cours des cyclages.

Ce méme modele a été utilisé pour expliquer la cinétique de la dissolution
active du zinc 2 travers une couche conductrice poreuse, dans des électrolytes
alcalins [18], ainsi que pour modéliser l'impédance d'un lit fluidisé contenant des

particules d'or dans une solution de KOH [52].

Ces possibilités nous ont conduits a utiliser la technique d'impédance
€lectrochimique pour caractériser un milieu poreux constitué de particules de
zinc normalement utilisées dans des batteries. Il est en effet intéressant de savoir
si ces é€lectrodes - travaillent en profondeur, c'est-a-dire sur toute la surface

poreuse, pendant les périodes de charge et décharge.

Pour cela, nous avons congu un électrolyseur ol Il'électrolyte alcalin peut -

traverser le milieu poreux fixe en essayant ainsi d'éliminer les gradients de
y

concentration.

Ce sont les résultats concernant cet électrolyseur qui seront présentés dans

ce présent chapitre. '
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I1.2. Conditions et méthodes expérimentales
I1.2.1. Conditions expérimentales

I1.2.1.1. Electrolyte

Les solutions électrolytiques utilisées dans cette partie de 1'étude ont été
préparées a partir de produits Merck pro-analysi et d'eau bipermutée sur résines
échangeuses d'ions, filtrée sur charbon actif puis bidistillée dans un apparecil 2a

quartz.

La composition choisie, KOH 5M + ZnO 0,5M, a été obtenue par dissolution
d'oxyde de zinc dans une solution d'hydroxyde de potassium trés concentrée
(15-20M) suivie d'une dilution progressive. Le choix de cette concentration porte
sur le fait qu'elle est assez proche de celles utilisées dans des accumulateurs

énergétiques alcalins.
I1.2.1.2. Cellules électrochimiques

a) Electrolvseur pour ['électrode poreuse :

L'électrolyseur est présenté sur la Figure II1.2.1. Une pompe centrifuge
ameéne I'électrolyte de fagon ascendante 3 un canal de 3mm de diamétre ol se place
I'électrode poreuse et ensuite la contre-électrode. En sortant de la cellule,
I'électrolyte tombe dans un réservoir et il est remis en circulation de fagon
continue. Entre I'électrode porecuse et la contre-électrode, un capillaire améne
I'électrolyte en contact avec l'électrode de référence. Un débitmétre type tube de

Brooks placé a l'entrée de la cellule indique le débit qui peut étre contr6lé a l'aide

d'un rototransfo alimentant la pompe centrifuge.

La cellule (partie de I'électrolyseur qui contient les électrodes) et le
réservoir sont en plexiglas et la tuyauterie est en tygon, ces deux matériaux étant

inertes dans la potasse concentrée.

Un systéme de circulation dérivée permet d'homogénéiser I'électrolyte, par

élimination des bulles gazeuses, avant de le faire passer & travers I'électrode

poreuse. Avant chaque expérience, on faisait circuler 1'électrolyte (600 ml)
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Figure 112.2 : Cellule d'électrolyse pour [I'électrode @ disque tournant.
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pendant 30 minutes environ sous barbotage d'argon et, dés que I'électrolyte

devenait limpide, on le faisait passer dans la cellule.

~

Toutes les expériences ont ¢té réalisées a4 température ambiante.

b) Cellule pour I'électrode plan

Cette cellule, présentée sur la Figure I1.2.2, est constituée d'un bécher en
polyéthyléne de 250 ml de capacité. Un couvercle en chlorure de polyvinyle (PVC)
permet de positionner les trois électrodes (électrode de travail, contre-électrode et

électrode de référence), ainsi que le tube assurant le barbotage d'argon.

[1.2.1.3. Electrodes

Les deux systémes électrochimiques étant a trois électrodes, voici les

caractéristiques des électrodes utilisées

a) Electrode poreuse :

Ces électrodes de travail ont été préparées A partir de deux sortes de
particules de zinc, toutes les deux utilisées dans des accumulateurs

électrochimiques industriels

- Poudre de Zn de pureté 99,99%, de taille irréguliére comme le montre la Figure
I1.2.3. La distribution de taille des particules a été déterminée auparavant [48] et est
rappelée sur la Figure I1.2.4. Le tableau IL2.1. présente le degré d'impureté du

zinc. Cette poudre a été fournie par le Centre de Recherche de la Pile Wonder.

- Sphéres de polystyréne nickelées (1 pm), cadmiées (1 pm) et zinguées (50 pum), de
diametre total entre 300 et 500 pum et de densité 2,8 g.em-3. La Figure I1.2.5 montre
I'aspect de ces particules, qui ont été réalisées et offertes par la Société Sorapec. Au
long de ce chapitre, ces particules seront appelées "billes de zinc" ou tout

simplement "billes".

Avant la préparation de l'électrode, les particules, indépendamment de leur
nature, ont €té nettoyées a l'eau distillée et plusieurs fois rincées avec une solution
de KOH diluée afin d'enlever les produits d'oxydation de la surface. Cette procédure

a été répétée plusieurs fois jusqu'a 1'obtention d'une solution limpide aprés
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ringage. Une fois propres, les particules pouvaient étre versées dans le canal de
3mm de diameétre et 1 cm de longueur de la cellule (Figure I1.2.1.b). Une toile de
nylon (de maille 60 pm), placée dans la partie inférieure de la piéce en plexiglas,
servait pour retenir les particules. Une fois les particules passées 2 Il'intéricur du
canal, en agitant légérement la cellule, une deuxiéme toile de nylon était tendue

au-dessus de I'électrode.

Le collecteur de courant était une tige de zinc de 2mm de diamétre placée
latéralement comme le montre la Figure I1.2.1.b. La quantité de particules
nécessaire pour remplir le canal était de 0,24 * 0,01g dans le cas de la poudre et
0,085 * 0,005g pour les billes.

De cette fagon, Il'électrode poreuse avait les caractéristiques suivantes
Section du canal : 0,07 cm?2
Longueur : 1 cm '
Porosité : 0,4 (poudre) et 0,65 (billes)

La porosité a été déterminée en mesurant le. volume d'eau pouvant pénétrer

a l'intérieur du milieu poreux.

b) Electrode plane :

Cette électrode a été constituée d'un cylindre de zinc Johnson Matthey, de
pureté 99,999% et de diamétre 5mm, dont la surface latérale était isolée
¢lectriquement de la so]ution:par un enrobage de résine é&poxy (Buehler). La
surface de travail était donc la section droite du cylindre, soit 0,2cm2. Un support
en acier inoxydable permettait le contact entre l'électrode et le systéme mécanique
de transmission entrainé par un moteur (Figure I1.2.6). Ce systéme confére 2
I'électrode un mouvement rotatif autour de son axe vertical avec une vitesse qui
peut varicr entre 0 et 5000 tours/minute. Le contact électrique entre I'électrode de

travail et le circuit d'électrolyse est réalisé grice au contacteur 3 m