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Resume 

11 est propose une nouvelle methode basee sur les analyses thermo- 
gravimetriques et chimiques d’un melange de deux varietals cristallines 
d’un oxyde metallique (ou de deux oxydes metalliques). Pour l’une on 
connait la formule chimique: on determine celle de l’autre ainsi que les 
proportions de chacune d’elles dans le melange. On peut envisager, a partir 
de la, de preciser les conditions de preparation d’un melange a haute reacti- 
vite electrochimique et catalytique, ainsi que de mieux comprendre les 
processus electrochimiques dans une electrode positive de cellule primaire 
ou secondaire. 

Summary 

We propose a new method for the examination of a mixture of two 
varieties of crystalline metallic oxides based on thermogravimetric and 
chemical analysis. We know the chemical formula of one of them and we 
must determine the formula of the second one. It is also possible to calcu- 
late the percentage of each in the mixture. From this we can determine the 
best conditions for the preparation of a mixture having high electro- 
chemical and catalytic reactivity, and obtain a better understanding of the 
electrochemical processes of this mixture in a positive electrode of primary 
or secondary batteries. 

Introduction 

Nous avons deja developpe dans le passe plusieurs etudes par thermo- 
gravimetrie [l - 71 sur les bioxydes de manganese. En outre, nous avons 
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cherche a preciser la formule chimique [8 - 131 de bioxyde de manganese 
ou d’oxydes metalliques a haute reactivite electrochimique et catalytique. 
Or, au cows de la preparation de tels oxydes “actifs” (C.M.D. ou E.M.D. 
pour MnOs), on obtient des produits chimiquement purs, mais qui peuvent 
Qtre des melanges des deux varietb cristallines. Cela peut provenir, par 
exemple, de conditions de preparation. Dans le cas des “MnOs”, on peut 
voir apparaitre la vari&Q fl-MnOs bien definie et 5 cot& une varietk telle que 
gamma (y), rho (p) ou alpha (a) MnOs. De meme pour les “PbOs” on peut 
voir apparaitre simultanCment les variCt& /I-PbOs et cz-Pb02. 

Au tours du present travail, nous avons envisage le probleme plus gene- 
ral d’un oxyde d’un metal susceptible d’exister sous la forme de deux varie- 
tes cristallines, ou de deux oxydes d’un mSme m&al. Dans ce cas, il faut, 
pour obtenir une solution au probleme pose, considdrer que l’une des deux 
vari&Cs, ou l’un des oxydes, &pond 1 une formule stoechiometrique 
connue (cas de fl-PbOs, MnOs, NiOs, par exemple). Des lors, l’etude presen- 
tee a bien un caractere gkndral qui peut, sans doute, permettre de mieux 
connaitre les melanges d’oxydes presents dans des preparations necessaires 
a l’obtention de masses positives de cellules Qlectrochimiques de conversion 
d’energie . 

Naturellement, on peut examiner aussi le cas oh ces melanges d’oxydes 
contiennent un certain taux d’impuretb insolubles. 

Nous exposerons ici essentiellement les raisonnements theoriques 
permettant d’aboutir a une solution du probleme. Nous en deduirons les 
consequences dans le cas plus specifique des “bioxydes” de manganese. 
11 n’y aura aucune difficult6 a etendre ces raisonnments pour les autres cas 
d’oxydes auxquels nous venons de faire allusion. Naturellement, il sera 
toujours important d’examiner les Qchantillons par diffractometrie X qui 
per-met en particulier de prrkiser, au moins qualitativement, ou mQme semi- 
quantitativement, la nature des varietk d’oxyde presentes dans le melange 
dtudie. 

Principe de la mkhode 

L’echantillon CtudiC est done suppose constitue par un melange des 
deux varidtk, par exemple, p-MnO, et +y-MnO,. La variete 0 rdpond a la 
formule MnOs de masse molaire 87 g et contient 100% de MnOs et 63,218s 
de Mn. Pour la variete y-MnOs nous adoptons la formule deja utilisee et 
precide antdrieurement [ 8 - 121: 

(Mn02)2,-3(MnOOH)4-2,, m&O. (1) 

Cette formule permet de mettre en evidence la presence des ions Mn4+ et 
Mn* , ainsi que l’eau moleculaire de constitution et les groupes OH acides 
qui conferent a un tel bioxyde son pouvoir Cchangeur d’ion. Le degre d’oxy- 
dation est done defini par n, et m represente le nombre de moles HsO de 
constitution. 
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Cette formule (1) est quantitativement identique aux formules globales: 

Mn0,(2 - n + m) HsO, (2) 

ou 

(MnOs),_r(MnO)s_,,, (2 -n + m)HeO. (3) 

Les don&es experimentales pour le melange Qtudii! sont les suivantes: le 
titre apparent t,% en MnOs et Y,% en Mn. 11 en resulte le degre d’oxydation 
apparent II, : 

n,=1+0,6321& (4) 
Ya 

L’analyse par themogravimdtrie permet de determiner la perte de poids 
globale Ap% entre l’echantillon soumis a l’experience et le terme final de la 
dissociation, c’est a dire ici MnsO* vers 1050 “C! environ. 

La masse ml de l’dchantillon soumis a l’analyse par thermogravimetrie 
ainsi que la masse m3 de Mn30~ forme sont connues par experience. 

Nous avons: 

Ap = 
w-3 

x 102. 
ml 

La masse molaire du y-Mn02 present dans le melange est Mr. 
Nous supposons que le melange est constitue en masse par: 

a% de y-Mn02 

b% de /3-Mn02 

avec: 

(5) 

a + b = 100. 

La masse ml d’echantillon est constituee par: 

(6) 

am1 
m-Y = -g de -r-Mn02 

100 

bml 
mp = 1oo g de P-Mn02. 

A ces masses correspondent les nombres de moles 

moles de y-Mn02 

bml 
lo2 x 87 

moles de fl-Mn02. 

(7) 

(9) 

(10) 

Pour chaque varietk, nous pouvons ecrire l’equation de dissociation 
thermique : 
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Pour p-MnO,: 

3 MnOz + MnsOl + O2 (11) 
et pour y-MnO,: 

3n-4 
3 (Mn02)2n-s(MnOOH)4_a,, mHa0 + Mns04 + 2 Oa + 

+ 3(2 -n + m)H,O. (12) 

Nous voyons d’aprds (9), (lo), (11) et (12) que les NT moles de T-MnOa 
et N, moles de S-Mn02 presentes dans l’khantillon conduisent respective- 
ment a: 

NT --3- moles de MnaOI 

% -3- moles de MnsO,+. 

Done les N, + N, moles du melange, forment par dissociation: 

$ (N, + Np ) = Ns moles de Mns04. (13) 

Ces Ns moles de Mns04 constituent la masse m3 de Mn30, obtenue 
par cette dissociation. 11 en resulte que nous avons: 

N3= !!t% 
229 

(229 masse molaire de Mn,O,) 
d’oti, d’apres (9), (lo), (13) et (14), la relation: 

3 x lo2 
ml = 229 m3. 

(14) 

(15) 

Posons: 

1 ml -=_ (16) 
r m3 

(15) et (16) donnent: 

b 3 x lo2 
AT_+_=_= 1,310 04 

M, 87 229r 
(17) 

r 

Remarque: nous voyons aiskment que: 
(I) si a = 100, b = 0, done -y-MnO, pur, de masse molaire Ml, on obtient: 

rT = 0,013 100 4 Ml (13) 

(II) si a = 0, b = 100, done /I-Mn02 pur, on obtient: 

rp = 1,139 74. (19) 
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Solution du probEme 

Nous devons, pour un melange donne, determiner les valeurs de a% de 
y-MnO, et b% de fl-MnOs presentes dans le melange. En outre, nous devons 
determiner la masse molaire MI de ce r-MnO,, son degre d’oxydation n, ainsi 
que le coefficient m dans la formule (1) du -y-MnO,. 

Nous disposons comme donnees expkimentales, les valeurs analytiques 
t,, ya, n, et le rapport r obtenu par la courbe de thermogravimetrie. En 
outre, d’aprb les equations de dissociation thermique (11) et (12), nous 
pourrons evaluer la perte de poids Ap% de l’echantillon. 

Nous devons done examiner ces don&es: 

(a) Donnkes analy tiques 
Nous designerons par t% la teneur en MnO,, et, par y la teneur en Mn 

du y-MnOs du melange. 
Rappelons que pour fl-MnOs: tp = lOO%, yp = 63,218% Mn. Dans le 

mClange, nous avons pour une masse d’echantillon ml: 

m,=m,+mp 

m, et mp definies par (7) et (8). 
Les my g de y-MnOs contiennent: 

(20) 

t am1 
102 102 gdeMn% 

et les mp g de /3-Mn02 contiennent: ma g de Mn02. 
Done, dans ml g du melange nous avons au total: 

t am1 

mp+ 102 lo2 
- - gdeMn02. 

(21) 

(22) 

Le titre apparent ddtermind par l’analyse de l’echantillon est don& par: 

i 

t 
ta= 

am1 lo2 
ma+ -- - 

1 lo2 lo2 ml 

d’oii: 

t, = E+b 
10s 

(23) 

ou: 

t= tt 
* - b)102 

a ’ 

Pour le titre en Mn de l’echantillon, nous savons que: 

mp g de p-MnO, contiennent 0,632 18 mp g de Mn 

(24) 

et 

m7 g de -y-MnO, contiennent “9 - g de Mn. 1o2 
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Done, dans ml donnk par (20) nous avons: 

ym, - + 0,632 18 mp g de Mn. 
lo2 

Le titre analytique ya de la masse ml est done d’aprh (7) et (8): 

bml 0,63218 - - + y am1 

= lo2 
lo2 lo2 102 

Y.9 
9 

d’oii: 

Ya = 0,632 18b + $ (25) 

ou 

102(y, - 0,632 18b) 
Y’ . (26) 

a 

Or, les analyses conduisent aussi & un degrh d’oxydation apparent don& 
par (4). D’autre part, pour r-MnO,, le degrh d’oxydation n est calculk par: 

n=l+x=l+0,63218:. (27) 
Y 

D’aprk (24) et (26) nous obtenons: 

n=l+x=1+0,63218 
t, - b 

ya - 0,632 18b ’ 

Par combinaison de (24), (26), (27) et (28), on obtient: 

1,582 28n,y, + 2a - 200 
n= 

a + 1,582 28y, - 100 

ou 

1,582 28y,(n - n,) + 200 - 1OOn 
a= 

2-n 

(28) 

(2W 

(28b) 

(b) Don&es 6 partir de la thermograuimdtrie 
D’aprh (9) et (lo), la masse ml du melange contient un nombre de 

moles apparent: 

N,=Np+Nr. (29) 

Ce mhlange se comporte comme un compost! de masse molaire apparente 
M, dCfini par: 

Ma=?. 
a 

(30) 



D’oti, d’apres (9), (10) et (29): 

b 100 a+-=-* 
MI 87 M,’ 

En comparant avec (17), on obtient: 
229 

M, = 3 r = 76,3333r. 

(31) 

(32) 
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Par suite, g&ce a la perte de poids mesuree par la courbe thermogravi- 
metrique, on obtient r done M,. 

Remarques: 
(I) Observons d’aprds (6), (17), (18) et (19) que l’on peut &x-ire (17) 

sous la forme: 

(II) Tenant compte de (6), la relation (31) devient: 

a 

87 - MI 
a= 100 (-&-J-J 

ou la relation pratique: 

a 100 
-= M + 0,011494 3a - 1,149 43. 
Ml a 

(33) 

(34) 

Cette relation est une des e’quations recherche’es pour r&oudre le proble’me 
pose’. 

(III) Si on se place dans les cas particuliers a = 100; b = 0 QU a = 0; 
b = 100, les relations etablies presentent Cvidemment des formes simplifiees. 

En particulier, pour a = 100, b = 0, done, dans le cas de y-MnOs pur, 
nous avons la valeur de n qui est identique a n, et MI est identique a M,. 
Done, la relation (32) s’applique, et, d’apres (1) nous obtenons: 

MI = 91+ 18m - 2n = 76,3333r, 

d’oti: 

m = 4,24lr, - 5,0555 + z. 

(36) 

(37) 

Perte de poids par thermogravimtitrie 
La perte de poids Aps = ml - m3 de l’echantillon de masse ml g lors 

de la dissociation jusqu’a Mn304 correspond d’une part a la perte de poids 
des ms g du /I-MnO, et d’autre part des m, g du y-MnO, presents dans 
l’echantillon. Pour 1’6valuer, nous considerons les equations de dissociations 
(11) et (12). 
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D’apres (11) nous voyons que la dissociation de 1 mole de fl-MnOs 
correspond a une perte de poids de 32/3 g due au depart d’oxygene. 

D’apres l’equation (12) la dissociation de 1 mole de y-MnOa correspond 
1 une perte de poids due au depart d’oxygene et au depart d’eau. Cette perte 
de poids par mole de r-MnOs est de 

3n-4 
6X32+(2-n+m)Ng. 

Done, la dissociation de iVP et IV, moles de @MnOs et y-MnOs conduit a la 
perte de poids totale de: 

X 32+(2-n+m)18N,. 

Si nous tenons compte des valeurs de Np et N, donnees par (9) et (lo), 
nous obtenons: 

3n-4 
APT = -X32+18(2-n+m) 

bm1 am + 32 
6 102M, 3 lo2 X 87 

(38) 

posons 

2-n+m=e 

d’oii: 

(38a) 

X32+1801 
32 b 

-.!_ + - 
102M1 3 102X87’ 

Le rapport Ap3/mI est une donnite experimentale determinee a partir de 
la courbe de thermogravimdtrie. Nous avons une equation supplementaire 
pour resoudre le probleme pose. 

Etude de l’eau globale du m&nge y et P-Mn02 et de y-MnO, 

L’eau globale du melange ne peut provenir que du y-MnOs. Or pour le 
melange, de masse molaire apparente M, nous pouvons Ccrire la formule: 

MnOna, uH,O (49) 

done dans ce melange nous avons une teneur en eau globale dkfinie par: 

18U x 102 
TH,O = 

M, * 
(41) 

Comme cette eau provient du seul r-MnO, present dans le m&urge, nous 
pouvons obtenir la teneur en eau globale dans la masse molaire MI du 
y-MnO,: 

Si nous exprimons r-MnOs par la formule (2) 

MnO,, (2 -n + m)H20 = MnO,, eH20 



nous obtenons: 

77 
= 1801 x 102 

MI 
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(42) 

D’apres (41), la masse ml du melange contient une masse: 

18u 
mH,0 

=xrnlg 
(43) 

qui provient des my g de +y-MnO,. Done, la teneur en eau globale des my g 
de y-MnO, est donnee aussi par: 

rr 
= mH,O x 102. (44) 

m, 
Tenant compte des relations (7), (42) et (43), nous obtenons: 

(45) 

De (42) et (45) nous deduisons: 

a 102u -=_ 
Ml eM, 

(46) 

u ddfini par (40) et (Y par (38a). 
L’equation (39), compte tenu de (35), (46) et (28a), donne la relation 

pratique : 

APT 16 
- = n - - 0,002 909 + 0,002 909 14n,y, + 
ml M, 

+1- 
76,3333 + 16n, 

M* 
(47) 

Ainsi par les relations (6), (28b), (32), (35), (46) et (47), le probleme est 
resolu. 

En effet, (47) est calculable a partir des don&es experimentales 
Ap3/ml, n,, y,, et M, obtenue par (32). On en deduit n pour y-MnOs. La 
relation (28b) donne (I, done b par (6). Pour Ml c’est la relation (35) qui 
en permet le calcul. La quantite ~)r d’eau globale de T-Mn02 est don&e par 
(46) car u est determine par (40) a partir de M, et n, par 

M, - (55 + 16n,) = 18~. (48) 

Le parametre m se calcule a partir de (38a). On a done bien la totalite de 
la solution cherchee. 
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Discussion 

Les raisonnements peuvent paraftre longs, mais les for-mules pratiques 
auxquelles nous avons abouti permettent de faire l’etude complete d’un 
echantillon presume form6 par le melange de p et y-MnOa. Naturellement, 
il convient de discuter la precision des resultats numeriques ainsi obtenus. 

Les valeurs experimentales deduites des courbes de thermogravimktrie 
portant sur la masse initiale ml de l’echantillon et de la perte de poids 
Aps, done de Aps/ml, sont aisement determinees avec grande precision. En 
effet, les balances permettant de rkaliser la thermogravimetrie nous donnent 
des masses au moins au l/10 de mg. Les erreurs sont done de 0,001 g sur des 
masses de l’ordre de 0,150O g, done de 0,07% en valeur relative. 

La precision sur les analyses chimiques donnant les termes t, et ya, 
done finalement n,, peut Ctre envisagee comme etant de l’ordre 1 a 2% en 
valeur relative. Aussi pour respecter une precision sur les caracteristiques 
que nous cherchons a calculer pour le melange, qui soit surtout due, en fait, 
a celle des analyses chimiques, il suffira de certaines precautions dans les 
calculs numeriques. Toutes les constantes numeriques qui apparaissent dans 
les diverses equations utilisdes dans ces calculs, devront 6tre calculees avec 
un nombre de decimales suffisant pour n’introduire que des erreurs par 
exemple au moins 10 fois inferieures $ celles r&sultant des don&es 
experimentales. Cela explique pourquoi, par exemple, dans les relations (35), 
et (47) nous donnons autant de decimales sur les constantes numeriques. 
Ce point nous semble important a souligner pour les calculs pratiques. 

Enfin, comme nous l’indiquions dans l’introduction, nos raisonnements 
s’appliquent a des melanges de (Y et fl-PbOs, par exemple, ou NiOa et NiOOH. 
Naturellement, il faut bien Qtablir l’equation de dissociation correspondant. 
Par exemple, pour les varietes (IL ou /3-PbOs la dissociation complete a pour 
terme PbO. De mGme, pour NiOs et NiOOH le terme final sera NiO. Ces 
equations de dissociation, vont conduire a des modifications leg&es des 
relations, telles (32) et (35), par exemple. 

Nous pensons avoir ici apportd une certaine contribution qui pourra 
permettre Cventuellement de suivre les preparations de bioxydes de man- 
ganese, ou plomb ou nickel a haute reactivite electrochimique. En particu- 
lier, on pourra, en contr6lant le produit obtenu, envisager des modifications 
dans les phases de preparation de ces oxydes pour favoriser la teneur en 
phase active. Par exemple, en y-MnOa par rapport a /3-MnOa ou cu-PbOs 
par rapport a P-Pb02. 

De mGme, cette methode peut permettre sans doute de suivre des 
mecanismes d’electroreduction d’un tel melange dans une masse positive 
de generateurs, primaires ou secondaires. Pour cela on peut suivre, lors de 
l’electrordduction du melange d’oxyde, l’evolution de la teneur en l’une 
ou l’autre des deux vari&& du melange. On peut alors voir si l’une est avan- 
tagee par rapport a l’autre et entre quelles valeurs de potentiel cette electro- 
reduction a lieu. 
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Pour le cas de genkrateurs secondaires, on peut de m6me suivre l’evo- 
lution de la masse positive lors de la recharge et aussi se placer dans les 
conditions les mieux adaptees pour favoriser la formation d’une des variktks 
par rapport a l’autre. 

Ces suggestions doivent a notre avis conduire h de nouvelles etudes 
qui a notre connaissance n’avaient jamais 6th envisagees jusqu’alors. 
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