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Résumé

A partir du mécamsme de réduction en phase solide des bioxydes de manganése a haute
réactivité, on montre que cette réactivité peut s’exprimer par la vitesse de création
d’entropie mterne au sem du bioxyde et par la value de 1'énergie de Fermi des électrons
mmtervenant dans la reduction

Abstract

Based on the mechamism of the reduction in the solid phase of manganese dioxides, we
demonstrate that the reactivity can be expressed by the rate of the creation of mternal entropy
in the dioxide and with the Fermi energy of the electrons in the solid phase during the
reduction

La réactivité électrochimique des bioxydes de manganeése intervient
surtout dans le cas des générateurs électrochimiques dont ils sont le composant
essential de la cathode En synthéses chimiques les bioxydes mterviennent
essentiellement comme oxydants et on leur attribue improprement une
‘réactivité catalytique’ qui en fait est un pouvorr oxydant [1, 2] car us
évoluent au cours des réactions Dand les deux cas, la notion de réactivité
est mal définile quantitativement Pour les générateurs, cette réactivité est
souvent évaluée par le nombre de coulombs fournis par gramme d’oxyde
Jusqu’a une valeur donnée du potentiel réactionnel au sens de Pourbaix [3]
En chimie, 11 ne semble pas que des recherches systématiques aient été
entreprises, a notre connaissance, sur ce suyjet On se contente de rechercher
expérimentalement le bioxyde qui convient le mieux a telle ou telle réaction
d’oxydation
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Nous tentons ic1 de reprendre le probléme sur des bases qui nous samble
nouvelles Pour cela nous considérons le processus de réduction suivant la
réaction

(MnO2)s5,,— 3 (MNOOH), _ 5, (2 + mg)H, 0 + 2(ng —n)(H* +e7) —
(MnO,)y,, 3 -, (MNOOH), _,,, (22 +m)H;0 + (1, — m)H, 0 (n

YoMnO, est le bioxyde mitial et yMnO, le bioxyde réduit Cela implique que
le degré d’oxydation évolue de n, &4 n Nous utilisons une formule de bioxyde
[4] dé)a mtroduite aved le taux de lacune x en Mn** tel que nous l'avios
[5] envisagé puis développé [6] Comme le bioxyde est en évolution avec
transformation dénergie chimique en énergie électrique, 1l constitue un systeme
thermodynamique Cela entraine la création d’entropie interne du fait de la
réaction (1) On peut alors mtroduire la puissance de polarisation de Van
Rysselberghe {7, 8] qui, pour une réaction électrochimique, s’exprime par

- 4,8
P=Ap=T-— = 2
v prala 2

v est la vitesse de la réaction, A son affinité électrochimique, d,S/d¢ la vitesse
de création d’entropie mterne, n la surtension, z le courant réactionnel A
s'exprime en fonction des potentiels électrochimiques 4 de termes de la
réaction (1), au sens de Guggenheim [9]

La réaction (1) donne
A=fio+2(n—n)fe— Ay~ (Mo ~ M) g0 + 2(n0 — 1) fis« 3

Pour les espéces neutres, les 4 s'identifient a leur potentiel chimique u et
pour les électrons [, représente leur énergie de Fermu Wr
Nous avons, par ailleurs, démontré [6] que pour un YMnQO, on avait

=1 —2ps+ @2 —n+m+22)un° 4

up étant le potentiel chimique de SMnO, mactif et 1sostructural du rutile
TiO,
Cela conduit &

A=I-L~,0+2(no“’n)WF—My_(mo—m)l/«ﬂzo“’z(no"n)ﬂm (5)
Comme dans tout systéme électroctumique [7, 8] on a

- 2

A=wnF = 6
v= (6)

v étant le nombre de Faradays mis en jeu dans la réaction, on obtient
A=[2(ny—n)Wsr+ 2(n0 —n) iy + |F (N

Tenant compte de (6) on introduit la surtension 7 de la réaction (1),
ce quu donne

n=2Wp+240y- ®
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et
4,8

Les électrons qui interviennent dans (1) proviennent de l'anode par le
circuit exténieur de la cellule constituée pour étudier la réduction cathodique
du bioxyde Or, des mesures de paramagnétisme du bioxyde par Labat et
Gabano [10] ont montré que pour n> 1,75 environ, la structure orthorhom-
bique du yMnO, était maintenue Cela correspond a la phase dilatation de
la maille que nous avons mise en évidence [11] en 1956 Il y a réduction
en phase solide des Mn** avec présence du couple oxydoréducteur Mn**/
Mn®* en sites [18] octaédrniques Par contre, pour n<1,75 on passe a la
structure mangamnite, phase finale de la réduction du bioxyde

Comme 1 dépend de z, comme dans toute réaction électrochimique, Wrg
dépend donc de 7z d’aprés [8] Le bioxyde sera d’autant plus réactif que P
sera faible, donc également que m sera plus faible pour une valeur de 2
donné C’est ce que nous avons mis en évidence sur toute une série
d’échantillons [12] II faut noter {13-15] que tout bioxyde est un semu-
conducteur et qu’ll est caractérisé par son énergie de Fermu propre W,
résultant des conditions de préparation Donc, au cours de la réduction
cathodique, on pourra suive I’évolution de W, en fonction de n, ce qui mettra
alors en évidence I'influence de W des électrons qui participent a la réduction
selon (1) Ces dermers, comme nous ’avons fait remarquer [16] se situeront
en orbitales e, et t,, probablement élargies en bandes Ansi, Wy nous parait
pouvolr caractériser la ‘réactivité intrinseque’ de tout bioxyde, indépendem-
ment des conditions technologiques d’utiisation dans une cathode de gé-
nérateur

Ces considérations, nouvelles 4 notre connaissance, nous paraissent
importantes pour la mise en ceuvre de méthodes nouvelles [17] de formation
de yYMnO, et surtout des nouveaux types de bioxydes mieux adaptés a divers
types de piles comme les piles au lithium et éventuellement rechargeables,
ou mieux adaptées 2 des réactions d’oxydation en chimie
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