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Les performances du couple Zn/MnO 2 sont 6tudi6es avec un nouvel 61ectrolyte Mg(C104)2-Mg 
(OH)2. Les principales am61iorafions apport6es, par rapport ~t la pile Leclanch6 traditionnelle, 
concernent la conservation/~ chaud et la puissance sp6cifique. 

Les caract6ristiques des piles ainsi r6alis6es (dans le format de taille R6) sont: 

--1,42 V de tension au repos 
--15~o de perte de capacit6 apr~s 4 mois de stockage/t 60~ 
--Am61ioration du rendement du bioxyde de manganese aux forts r6gimes de d6charge continus 
--Palier de d6charge plus plat. 

The performances of the couple Zn/MnO2 have been studied with a new electrolyte Mg(CIO4)2_ 
Mg(OH)2. The principal improvements introduced, with respect to the traditional Leclanch6 cell, 
concern the ability to retain capacity when stored at high temperatures and the specific power. 

The characteristics of the cells thus achieved (in the form of the R6 type of cell) are: 

--1.42 V for the rest potential 
--only 15Yo of loss of capacity after 4 months of storage at 60~ 
--improvement in the etficiency of the manganese dioxide during continuous discharge at high 
current 
--flatter discharge level. 

Introduction 

Malgr6 les importants progr6s r6alis6s par la pile 
Leclanch6 classique (MnO2/NH4C1, ZnC12/Zn), 
ses performances restent encore insuffisantes 
pour un certain hombre d'utilisations. Ces points 
faibles sont, en particulier, la capacit6 de stock- 
age, surtout h temp6rature 61ev6e, et le rende- 
ment de ddcharge aux forts r6gimes continus. 

On reconnait g6n6ralement que la perte de 
capacit6 de la pile Leclanch6 au cours du 
stockage provient de l'6vaporation de l'eau [1] 
et de la consommation du bioxyde de mangan6se 
par les substances organiques du gel. 

Le probl6me du stockage prolong6 est 6troite- 
merit li6 ~t celui de la formation de gaz ~t 
l'int6rieur de la pile, ~t la suite de l'instabilit6 
thermodynamique de certains de ses 616ments. 
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Dans le cas de la pile Leclanch6, les gaz provien- 
nent essentiellement de la corrosion du zinc (H2) 
et de l'oxydation des substances organiques du 
gel (CO2) [2]. La formation d'une partie de CO2 
est 6galement attribu6e an bioxyde de mangan6se 
[3]. Le d6gagement gazeux rend impossible la fab- 
rication de piles enti6rement scell6es et constitue 
ainsi indirectement la cause de leur d6t6rioration 
pendant le stockage. 

L'autre d6faut important de la pile Leclanch6 
traditionnelle est celui de la faible puissance 
sp6cifique. I1 s'agit d'un probl6me d'actualit6 
car beaucoup d'applications, surtout r6centes, 
imposent aux piles de forts r6gimes de d6charge 
et cette tendance va encore s'accentuer. Or, 
fort r6gime, la pile Leclanch6 fonctionne rela- 
tivement mal, la capacit6 fournie ne d6passant 
pas 25-40~ de la valeur th6orique. Ces limita- 
tions provenant de la cin6tique de d6charge de 
MnO2 [4] sont ~t attribuer ~ la nature de l'61ectro- 
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lyte constitu6 par le m61ange de NH4C1 et 
ZnClz. 

Nos 6tudes sur le comportement anodique du 
zinc en milieux tamponn6s faiblement basiques 
[5] nous ont amen6 h tester une s6rie de nouveaux 
61ectrolytes pour le syst~me MnO2-Zn. Ces 
solutions, de pH compris entre 8-12. permettent 
une excellente conservation du zinc. La figure 1 
montre que dans ce domaine de pH la vitesse de 
corrosion du zinc passe effectivement par un 
minimum. 

tyl6ne, 3% de Mg(OH)2 et par l'addition de 
0,43 cm3/g de l'61ectrolyte. 

Environ 8 g de l'agglom6r6 constituant l'61ec- 
trode positive est entour6 d'un s6parateur et 
plac6 ?~ l'int6rieur du godet de zinc, contenant de 
l'61ectrolyte libre et une rondelle de fond (au 
cours de cette op6ration, le s6parateur* s'imbibe 
d'61ectrolyte par capillarit6. Un crayon de 
graphite est enfonc6 dans l'axe de la pile; celle-ci 
est ensuite ferm6e avec une rondelle et scell6e 
avec une r6sine. 
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Fig. 1. Vitesse de corrosion en fonction du pH. 

Nous nous sommes orient6s vers le type de 
tampon bas6 sur l'6quilibre MZ+/M(OH)2 . (M 
symbolise ici un m6tal alcalino-terreux). Les 
meilleurs r6sultats ont 6t6 obtenus avec des 
solutions de perchlorate de magn6sium conte- 
nant en exc6s de l'hydroxyde correspondent. La 
pr6sente note r6sume les principales caract6ris- 
tiques de la pile MnO2/Mg(CI04) 2, Mg(0H)2 / 
Zn en les comparant avec celles de la pile Leclan- 
ch6 du commerce. 

Preparation des Piles 

Tousles essais ont 6t6 effectu6s avec des piles de 
format R6 (normalis6) construites avec des godets 
de fabrication courante et du bioxyde de man- 
gan6se 61ectrolytique. L'61ectrolyte est compos6 
de 1,5 M/1 de Mg(CIO4) 2 et d'une certaine 
quantit6 de Mg(OH)z en suspension. La masse 
cathodique est pr6par6e ~t partir d'un m61ange 
sec contenant 87% de MnOz, 10% de noir d'ac6- 

Caract~ristiques de Fonctionnement 

A. Ddeharges en rdgime continu 

La fern des 616ments ainsi obtenus est de 1,42 V 
en moyenne, donc inf6rieure ~t celle de la pile 
Leclanch6 traditionnelle (1,6 V pour une pile 
neuve). Cette diff6rence est largement compens6e 
par Ia forme beaucoup plus plate du palier de 
d6charge de l'616ment utilisant le nouvel 61ec- 
trolyte. Les figures 2 ~t 5 montrent les courbes de 
d6charge en r6gime continu de l'616ment R6 
d6crit, sur les r6sistances de 20, 30, 60 et 160 
ohms respectivement. 

A titre de comparaison, nous avons 6galement 
fait figurer les courbes de d6charge de la pile 
Leclanch6 du commerce (l'616ment R6S fabriqu6 
par CGE France). 

* Le s6parateur est en nylon non tiss6 (du genre utilis6 
dans les piles alcalines), et absorbe environ 0,04 cm~ 
d'61ectrolyte par cm 2. 
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Fig. 2. Courbes de d6charge compar~es d'tme pile au perchlorate de magn6sium et d'une pile type 
Leclanch6 sur 20 ohms. 
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Fig. 3. Courbes de d~charge compar~es d'une pile au perchlorate de magnesium et d'une 
pile type Leclanch6 sur 30 ohms. 
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Fig. 4. Courbes de d~charge compar~,es d'une pile au perchlorate de magnesium et d'une pile 
type Leclanch6 sur 60 ohms. 
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Fig. 5, Courbes de d6charge compar6es d'tme pile au perchlorate de magn6sium et d'une 
pile type Leclanch6 sur 160 ohms. 
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Malgr6 sa fern initiale plus basse, la pile 
MnO2/Mg(C104)2 Mg(OH)2/Zn fournit dans 
tous les cas une capacit6 plus grande, sa sup- 
6riorit6 est particuli6rement 6vidente aux forts 
r6gimes de d6charge (20 et 30 ohms) off l'ac- 
croissement de capacit6 atteint 80-100~o. Pour 
un rggime de dgcharge moyen (160 ohms) 
amelioration reste encore appr6ciable, environ 
5o%. 

Le tableau ci-dessous r6sume les r6sultats 
obtenus en indiquent les rendements faradiques 
du bioxyde de mangan6se. 

Essais de d~charge (rdgime continu) de l'dMment 
MnO2/Mg(CIO~)2, Mg(OH)2/Zn 

R6sistance 
d'utilisation (f~) 20 30 60 160 
Tension 
d'arr& (V) 0,75 0,75 0,75 0,9 
Capacit6 (All) 0,75 0,87 1,01 1,03 
Rendement de 
MnO2 (~) 59 68 79 81 

Aux r6gimes intermittents de d6charge, plus 
favorables & la pile Leclanch6 classique, les 
capacitds obtenues sont comparables, avec 
l'avantage d'une tension plus constante pour 
l'616ment au perchlorate de magn6sium. 

B. Conservation de la capacitd aprks stockage 

Pour les essais de conservation de l'616ment au 
perchlorate de magn6sium, nous avons choisi la 
temp6rature de 60~ o/i la d6t6rioration de la 
pile Leclanch6 ordinaire est d6j& tr6s rapide (elle 
s'auto-d6charge compl&ement au bout de trois 
mois en moyenne). 

La figure 6 repr6sente les courbes de d6charge 
(sur 60 ohms--r6gime continu) d'une s6rie de 
piles MnOz/Mg(C104)~, Mg(OH)2/Zn stock6es 
& 60~ La perte de capacit6 par rapport & une 
pile neuve est d'environ 9% apr6s 1 mois et de 
15yo apr6s 4 mois de conservation. Ces r6sultats, 
obtenus des piles pr@ar6es au laboratoire, 
peuvent certainement etre encore am61ior6s 
par des techniques de fabrication plus appro- 
pri6es. En effet, les mesures de corrosion du 
zinc conduites parall61ement ont montr6 que le 
d6gagement d'hydrog6ne est pratiquement nul 
meme & 60~ et au bout de plusieurs mois. 
D'autre part, l'absence des produits g61ifiants 
61imine une deuxi6me source importante de 
d6gagement gazeux (CO2). 

Rien donc ne s'oppose en principe & la fabrica- 
tion des piles enti6rement scell6es, poss6dant 
une excellente capacit6 de stockage. 
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Fig. 6. Courbes de d~charges de piles au perchlorate de magn6sium conserv~es & 60~ 1 mois 
et 4 tools. 
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Fig. 7. Cottrbe de d~marrage sur 60 ohms d'une pile stock6e 

a) eourbe (a) 1 an & 25~ 
b) courbe (b) 4 mois& 60~ 
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C. Retard de raise en service (delay time) 

Le retard dans l'obtention de la tension nominale 
au d6but de la d6charge constitue souvent ]a 
contrc-partie des am61iorations apport6es dans 
le domaine de la conservation de piles. Ce retard, 
pouvant atteindre plusieurs dizaines de secondes 
pour les piles stock6es depuis quelques mois, 
limite s6rieusement leur champ d'apphcation. 

Apr6s de nombreux essais pr61iminaires, cet 
inconv6nient a pu 8tre 6vit6 dans la version d6fi- 
nitive de la pile MnO2/Mg(CIO,0z Mg(OH)~/ 
Zn. La figure 7 repr6sente le d6but de d6charge 
(R=-60 ohms d'une pile stoek6e 1 an ~t temp6ra- 
ture ambiante (eourbe a) et d'une autre eonserv6e 
4 mois/t 60~ (courbe b). Dans les deux cas, la 
chute initiale de la tension est infgrieure h 0,4 V 
(par rapport & la fern) et Ie paher de d6charge est 
atteint apr6s 1 seconde en moyenne. 

Conclusions 

Nous venons de pr6senter les principales pro- 
pri&6s d'une nouvelle pile flu type Ledanch6. 
Ces r6sultats correspondent ~t un net progr6s par 

rapport h la pile MnO2/Zn tradit/onnelle, les 
am61iorations les plus importantes concernant 
la capaeit6 de stockage et la puissance sp6cifique. 
L'ensemble des performances de la pile MnO~/ 
Mg(ClO4)z, Mg(OH)z/Zn et en particulier le 
fonctionnement en r6gime discontinu, les essais 
de conservation & 20~ et 45~ et le comporte- 
ment & froid feront prochainement l'objet d'un 
rapport d6taill6. 
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