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Abstract 

The experimental conditions are reported which have to prevail for obtaining manganese 
dioxides with high oxidizing capability and high electrochemical reactivity. These procedures 
were applied already in 1950 in the patented process ‘Philodyne’, and they are disclosed 
here for the first time. Although improvements remain to the considered, the key procedures 
are reported here in the light of the most recent advances in this field. They may further 
lead to the elaboration of new, unprecedented processes. They also open the way to 
dioxides for specific applications in lithium batteries and/or rechargeable and for oxidation 
reactions. 

I1 est precise, sans doute pour la premiere fois, les conditions a respecter pour obtenir 
des bioxydes de manganese a haute reactivite Clectrochimique et haut pouvoir oxydant. 
On analyse ces conditions qui ont CtC mises en Deuvre pratiquement dans notre pro&de 
‘Philodyne’ en 1950. Nombre de possibilites restent sans doute encore a examiner, mais 
l’essentiel est donnt, avec une analyse des conditions, a la lumiere des connaissances les 
plus recentes et qui peuvent conduire a de nouveaux procedes non encore mis en oauvre 
a ce jour. Cela ouvre aussi des horizons pour des bioxydes a applications sptcifiques aux 
piles au lithium et/au rechargeables et pour reactions d’oxydation. 

Introduction 

Le probleme des bioxydes de manganese 2 haute reactivite electrochimique a CtC 
pose dans le cadre de l’industrie de cellules galvaniques, generateurs, dites ‘piles du 
type Leclanche’. Ces cellules sont des sysdmes thermodynamiques puisqu’ils conver- 
tissent l’energie chimique en tnergie Clectrique, mais irreversibles sur le plan ther- 
modynamique. 

Depuis plusieurs annees, on a associe la reactivite electrochimique de ces oxydes 
a leur reactivite dite ‘catalytique’ [l]. En fait, cette terminologie n’est pas correcte 
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car il y a une evolution de l’oxyde au tours des reactions. Ce n’est pas un vrai 
catalyseur comme l’a souligne Bockris [2]. Mais il y a un parallelisme certain entre 
reactivite Clectrochimique [3] et ce que nous nommerons plutot ‘un pouvoir oxydant’. 
Ce pouvoir intervient par exemple en chimie organique oti son role peut &tre tres 
important. Malheureusement on manque en ce domaine de resultats sur les mecanismes 
reactionnels du point de vue des processus d’oxydation ou de deshydrogenation. En 
ces domaines on se content trop souvent de parler de ‘bioxydes de manganese’ sans 
preciser la nature exacte du compose, sa composition chimique, ses proprietcs physico- 
chimiques, comme si on Ctait toujours en presence d’un compose repondant a la 
formule rigoureuse MnO*. Or, on sait en electrochimie, depuis longtemps, que les 
varietes de ‘bioxydes’ sont nombreuses et leurs propriCk% physico-chimiques, structurales, 
sont variables d’une variete a I’autre. 11 y a done la une erreur fondamentale dans 
cette conception simpliste. I1 suffit de se rtferer a nombres d’etudes sur ces bioxydes 
pour bien saisir la complexitt du probleme [4-71. 11 y a done un domaine largement 
ouvert, en chimie organique en particulier. 

Dans le present travail nous now placerons du seul point de vue des cellules 
Leclanche, dont l’origine remonte en fait 5 la ‘pile Zamboni’ a la fin du 18” siecle, 
et surtout a la ‘pile Leclanche’ invent&e en 1866. 

Les spdcialistes se sont rapidement rendu compte que les possibilites Cnergetiques 
des cellules Ctaient liees surtout a la partie positive constituee essentiellement par 
l’oxyde. Ce milieu est le siege de processus de reduction en phase solide [8]. Cette 
partie positive de la cellule est done une ‘cathode’ dont les possibilites Cnergetiques 
dependent de l’origine du ‘bioxyde’ tant naturelle qu’artificielle. 

11 en est resulte, surtout depuis quelques dizaines d’annees, un grand nombre de 
tentatives de preparation artificielle de ces oxydes dits ‘actifs’. Des brevets ont 6tC 
nombreux decrivant tel ou tel procede technique, sans entrer dans des considerations 
vraiment scientifiques. De m&me, nombre de proddts techniques ont vu le jour, mais 
sans donner lieu a des brevets ou des publications scientifiques, pour des raisons de 
discretion. 11s restent souvent encore plus ou moins confidentiels [9-141. 

A notre connaissance, pour la premiere fois peut-etre, nous avons expose 1151 
les grands principes a la base de tous les pro&d& techniques de caractere chimique. 
Mais nous ne sommes pas entre reellement dans le detail de ces pro&d&. 

Rappelons que l’on s’est orient6 dans trois directions de techniques de preparation. 
La premiere concerne le traitement de minerais naturels de manganese. Cela conduit 
a des ‘bioxydes’ dits AMD (activated manganese dioxides). La deuxieme concerne des 
procedes de synthese purement chimiques, qui conduit aux CMD (chemical manganese 
dioxides). Enfin, la troisieme concernc des procedes electrochimiques, par oxydation 
anodique des ions Mn”+. Cela conduit aux EMD (electrochemical manganese dioxides). 

Nous ne traiterons ici que des CMD et AMD car il nous a paru, depuis longtemps, 
que ces procedes presentent plus de souplesse pour rtaliser des ‘actives’ mieux adapt& 
aux divers usages dans les generateurs, mais aussi tres certainement, pour des procedes 
chimiques d’oxydation en milieu organique en particulier. 

Nous examinerons en premier lieu le cas des CMD, car ils peuvent ttre produits 
ave une tres grande purete, t&s importante en pratiquc. 

Nous examinerons ensuite les AMD en montrant comment les procedes relatifs 
aux CMD peuvent &tre transposes aux AMD. Dans les cas des AMD il est evident 
que le degre de purete dependra de celui du minerai trait6 et de la nature des 
impure&. 

NOUS envisagerons l’importance de I’introduction d’ions Ctrangers dans l’oxyde au 
tours de sa preparation [ll, 16-181. Cela peut conduire a des oxydes avec insertion 
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d’ions, ce qui permet d’inclure de tels composts dans le cadre plus general des 
composts dits ‘d’intercalation’ selon les travaux d’Armand et de Rouxell [19, 201. 

Nous serons ainsi amen& a traiter en detail des phases techniques qui ont fait 
l’objet de nombreux plis cachet& deposes a 1’AcadCmie des Sciences depuis pres de 
quarante ans [g-14]. Ces plis n’ont pas CtC ouverts a ce jour, car en fait, trbs souvent 
les details techniques ttaient encore imp&is en raison de nos connaissances fon- 
damentales a l’epoque oti ils ont CtC rediges. Les interpretations des mecanismes des 
processus reactionels sont done souvent tres recentes et seront m&me inedites dans 
le present memoire. Toutefois, les principes de base Ctaient contenus dans les plis 
cachet&. Nous n’avions pu deposer de brevets, car la SociCtC ou se developpaient 
nos recherches, prtferait la discretion total pour mieux proteger les procedes. 

Rappel de don&es essentielles sur les bioxydes de manganese 

En premier lieu, il convient de rappeler des don&es cristallographiques [4-61. 
La variete P-Mn02 est la seule variCtC qui reponde a la formule MnOz. Elle est 
quadratique et connue sous le nom de pyrolusite. Du point de vue Clectrochimique 
et de son pouvoir oxydant, elle est pratiquement trh peu active. Or, son taux determine 
par les methodes classiques [21] d’analyse est de 100% en MnOz. Cela montre que 
ce taux nest pas le facteur determinant de ce pouvoir oxydant, ni de sa reactivite 
Clectrochimique. 

La variete dite ‘y-MnOz’, mentionnee pour la premiere fois par Glemser [22], 
correspond plutot a une famille des y-MnO*. Ce sont des bioxydes ?I haute reactivite 
et pouvoir oxydant. Son titre, determine toujours par l’analyse, se situe autour de 
90% en ‘MnOz’. Sa structure a fait l’objet de nombreux travaux [6, 7, 22-261. La 
structure, admise aujourd’hui, est o&o-rhombique, apparent&e a la variete naturelle 
ramsdellite. Ces -y-MnO, sont ma1 cristallises, surtout lors de leur preparation artificielle. 

D’autres varietes ont &tC Ctudiees. I1 faut signaler [27] la variete dite pMn0, 
qui semble &tre en fait un y-MnO 2, mais dont la cristallinite est meilleure. 

On doit titer la variett 6-Mn02 mise en evidence par Feitknecht et ~011. [28, 291, 
qui possede une structure en couches, mais dont la cristallinite est t&s mauvaise. 

Nous citerons aussi la variete e-MnOz, signalee par Glemser [30], qui semble Ctre 
de structure monoclinique comme nous l’avons montre par microdiffraction electro- 
nique [31]. 

Enfin, mentionnons la variete a-MnOz de structure quadratique connue sous le 
nom de cryptomelane et d’autres varietes apparentees [32]. 

Tous ces composes pourraient &tre interessants du point de vue Clectrochimique 
et pouvoir oxydant. Mais pour diverses raisons, on s’est surtout attache aux 7, (y, p)- 
MnO,. Aujourd’hui il apparait que la variete 6-Mn02 pourrait presenter un certain 
inter&, au moins dans certains cas. 

Du point de vue physico-chimique, ces bioxydes sont paramagnetiques [33] et 
semi-conducteurs [34-361. Toutes ces proprietes jouent un certain role du point de 
vue des reactivitts. 

En outre, ii faut bien insister sur le fait que toutes ces varietes, sauf P-Mn02, 
ne repondent absolument pas a la forrnule MnO,. 

Nombre de tentatives [37-391 ont CtC faites pour leur attribuer une formule 
chimique. Mais nous avons CtC conduits a des formules mettant en evidence [4O, 411 
la presence, bien Ctablie aujourd’hui, des ions Mn4+ et Mn3+, ainsi que la presence 
des groupes OH [42] qui conferent une acidite protonique, et Cgalement, de I’eau 
moltculaire de constitution. 
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Nous utilisons l’equation globale: 

(7, p)-MnOz=(MnO,),_,_,(MnOOH),_2,(~+m)HzO=MnO,~(2-n+m+~)H~O 

(1) 

Son choix met en evidence les groupes OH, les ions Mn4+ et les Mn3+ [39, 41, 
421, et Yexistence de defauts x en Mn4+ envisages dans le passe [4, 5, 35, 43, 441, et 
reprise recemment par Ruetchi [45]. Nous avons precise ce point [46] en calculant 
l’energie reticulaire en fonction de x qui caracterise la stabilite du reseau cristallin. 
Cela nous a permis de donner [46] la valeur du potentiel chimique I_L des y-MnO, 
en fonction de x et de preciser son role sur le processus de reduction [47,48] cathodique 
en phase solide du compose. Nous avions, depuis longtemps deja, mis en evidence 
cette reduction en phase solide [S] ainsi que, pour la premiere fois, le phenomene 
de dilatation [8] de la maille o&o-rhombique, et la phase [8] manganite, MnOOH, 
comme terme final de cette reduction. Ceci fut confirm6 par Feitknecht [49] et divers 
autres auteurs [40, 501. 

Ainsi, nous utiliserons l’equation (1) ou les formules equivalents en expressions 
ioniques: 

Mn~~-~_x4*Mn~_~3~O~-~-~*~OH4_~+~Lr-~mH~0 (2) 

ou 

Mn~-~_~4+02~Zn-3-~~2~Mn4_2n3~04-2n-~z~OH4--2n-4~~mH~ (3) 

On doit noter que s’il y a defaut de xMn4+, il y a defaut de 2x en 02- sur le groupe 
MnO, (equation (1)). Pour avoir I’electroneutralitb du compose, on doit ajouter O_&‘- 
et OH,-- qui apparaissent dans l’equation (3). Ces points nous paraissent importants 
pour l’interpretation des mecanismes de formation des y-MnO, dans les procedes 
decrits, et cela nous etait inconnu dans nos travaux entre 1950 et 1980 qui firent 
l’objet des plis cachet& [9-141 ou de travaux fondamentaux publies dans les Comptes 
Rendus de I’AcadCmie des Sciences, ver les an&es 1960 a 1970. Cela explique bien 
pourquoi nous avons choisi les formules (l), (2) ou (3) pour prdciser lcs processus 
de formation des bioxydes actifs. 

Vues &n&ales sur les pro&d& d’obtention des bioxydes B haute rkactivitk 
6lectrochimique et oxydante 

Bases de de’part de nos travaux 
Nous avions eu connaissance de brevets francais - Burgess: Battery Company 

No. 492 459 de 1919 et Leclanche: Suisse No. 839 322 et 839 823 de 1938 et 1939. 
Ces brevets traitaient de l’activation de minerais Mn02 avec formation intermediaire 
de Mn,03 ou Mn304 par thermolyse du minerai, puis du traitement par une solution 
de HzS04 de l’oxyde form&, mais sans preciser ni le probleme de l’obtention de Mn,03 
ou Mn304 ni les conditions exactes de leur dismutation par la solution acide. 

Dans les pro&d& que nous avons developpes, nous nous sommes attaches a 
preciser d’une part les conditions de formation des oxydes inferieurs Mnz03, ou Mn304, 
et, d’autre part, les conditions precises de dismutation par les solutions de l’acide 
H2S04. Nous avons surtout developpe le cas de MnZ03 car du point de vue economique, 
il cst nettement plus interessant que Mn304, bien que dans certains cas ce dernier 
soit a reconsiderer. Cela fut examine dans des etudes fondamentales [17, 39, 41, 51-541. 
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Obtention d’un oxyde inf&ieur de A4n pur 
D’une faGon g&kale, l’oxyde Mnz03 est obtenu par thermolyse d’un /3-MnOz 

resultant lui-mCme de la thermolyse de Mn(NO& On obtient la variCtC a-Mn203 
cubique. On pourrait eventuellement aller jusqu’a Mn,04 par themolyse du /3-MnOr 
et qui est de structure quadratique spinelle deformee. 

A c&C de a-MnzOs, il a CtC signale depuis longtemps [55] l’existence de la variete 
Y-Mn203 iso-structurale de MnaO+ Cette variete est une structure a dtfauts en Mn: 
sur les 24 sites prevus pour les cations, seuls 21) sont occupes, tout en conservant le 
m&me arrangement des oxygenes que dans Mn30+ Le diagramme X de y-MnzOa est 
identique a celui de Mn304, mais l’analyse chimique donne bien Mn01,5 et non Mn0rJ3 
et cela est confirm6 par analyse thermogravimttrique. 

Pour obtenir y-Mnz03 on peut partir d’une solution de se1 manganeux, generalement 
MnS04. On precipite les Mn*+ par NaOH, NH40H ou KOH a l’etat de Mn(OH)*. 
Toutefois, les ions NI&+ et K+ sont peu utilises car ils donneraient plutot la variCtC 
a-MnOz au lieu de y-Mn02 en raison de leur rayon ionique. Le precipite Mn(OH)* 
est s&he vers 150 “C en presence d’air. On obtient alors y-Mn20j. 

Notons que, recemment, un brevet francais [56] a et6 depose pour l’obtention 
de y-Mn203, par thermolyse d’un bioxyde de manganese en presence d’un ‘hydrure 
de carbone’. Nous n’avons pas d’autres don&es sur ce procede. 

On a pu aussi envisager la thermolyse de MnC03 pour obtenir a-Mn203 ou 
Mn30_,. Mais cette thermolyse doit Ctre conduite avec certaines precautions pour eviter 
la formation simultanee de Mn203 et de Mn304 en proportions non determinables, 
ce qui est t&s g&ant ensuite pour la dismutation par la solution acide, comme nous 
le verrons ulterieurement. 

Ainsi, il apparait plusieurs possibilites d’obtention d’oxydes inferieurs de Mn. Mais 
nous avons observe que les conditions d’obtention de ces oxydes pouvaient avoir une 
influence sur les reactions de dismutation par les solutions acides [17, 521. 11 est mCme 
possible d’envisager le cas de la manganite MnOOH qui, comme nous l’avons montre 
[17, 41, 51, 521 parait &tre une phase intermediaire de formation du y-MnOz par 
dismutation de Mn304 ou Mnz03. 

Obtention d’un oxyde infkrieur ci partir d’un minerai nature1 
CaracttSsation d’un minerai 
Les minerais de Mn utilises sont essentiellement du groupe des ‘MnOa’. 11s peuvent 

avoir des structures cristallines tres variees. Ce sont par exemple des /3-Mn02, mais 
on a aussi des structures trbs complexes qui se rattachent plus ou moins au groupe 
des -y-Mn02. Une revue a CtC donnee [7, 571 par Burns et ~011. et par Giovanolli [6]. 
Mais, d’une facon genekale, pour l’obtention d’un Mn203, voire Mn304, a partir de 
ces minerais, en vue d’operer ensuite une dismutation pour obtenir un AMD, il faut 
bien preciser les caracteristiques de chaque minerai. 

Nous pouvons synthetiquement Ccrire qu’un minerai est caracterise par sa teneur 
en ‘MnOa’ telle qu’elle resulte des methodes analytiques, aujour’hui classiques [21], 
et par les impuretes existant dans tout minerai. Ces impure& se decomposent en 
impure& insolubles dans le milieu acide de dismutation de I’oxyde inferieur, et 
d’impuretes solubles dans ce m&me milieu acide. Ces impuretes, dites insolubles, sont 
tres souvent des silicates ou de la silice. Pour les impuretes, dites solubles, il existe 
de nombreuses possibilites qu’il est difficile d’enumerer ici. 
Nous posons qu’un minerai repond a la condition: 

100 g minerai = a% ‘Mn02’ +yi% insoluble +y2 % soluble (4) 
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Or, la thermolyse du minerai &pond 2 la condition: 

2Mn0, _ MnzO, + &02 (5) 

La thermolyse Porte done sur les cr% en ‘MnOz’. On obtient alors un compos6 
intermtdiaire I que nous dkfinissons par: 

Z =y, (insoluble) +y2 (soluble) + uMnOz + bMnzQ (6) 

Les impure& y1 ne subiront aucune attaque par la solution H2S04 contrairement aux 
impure& y,, d’oti la denomination soluble pour y, et insoluble pour y,. Ceci implique 
que les impuretks ne se transforment pas lors de la thermolyse et que la thermolyse 
ne conduit pas B la dissociation total des CY% de ‘MnO,‘. Ces faits ont CtC constat& 
lors de toutes nos experiences qui nous ont conduit B notre pro&d& dit ‘Philodyne’ 
5 la Socidtk Piles Wonder. 

11 convient done pour tout minerai 5 traiter, de connaitre cy mais aussi y, et y2. 
LY, comme nous l’avons dkjh dit, r&u&e de l’analyse chimique. Pour obteniry,, teneur 
en insoluble, nous pouvons prodder, par exemple, par un traitement par HCl B 
tempkrature de l’ordre de 80-100 “C. On sait, en effet, que la partie MnO, est dktruite 
et les parties solubles sont Cgalement dktruites. On obtient alors y, qui est le rCsidu 
solide. On peut aussi attaquer le minerai par une solution de 2 ou 3 N H2S04, par 
exemple, vers SO-100 “C. Dans ce cas, seules les impuretks solubles passent en solution. 
Aprks lavage et skchage des rtkidus dans l’une ou l’autre mkthode, on peut, par simple 
pesCe, obteniryl, impuretks insolubles, si on connait cr. On aura ensuite par diffkrence 
la valeur de y2 des impure& solubles. 

In convient ensuite de chercher g prkiser la temperature de dissociation du 
minerai en Mnz03. Cette temperature peut varier d’un minerai & l’autre. 11 est nkessaire 
de tracer la courbe de perte de poids par analyse thermogravimktrique. On aura la 
tempkrature par celle du debut de palier de Mn 0 2 3. Pour une grande prkcision, on 
pourrait faire une analyse thermique diffkentielle, le pit endothermique de passage 
Q Mn,O, nous fixe sur cette tcmpkrature. Pour tous les minerais, cette tempkrature 
se situe environ entre 550 et 650 “C. 

Ainsi, nous voyons qu’avant de prockder aux opkrations qui conduiront 2 I’AMD, 
il faut bien connaitre toutes les carackkistiques de chaque minerai. En effet, on ne 
peut appliquer les mCmes conditions, soit de thermolyse, puis de dismutation, pour 
tous les minerais. I1 faudra nkcessairement introduire certaines variantes suivant les 
minerais et les impuretts qu’ils contiennent. 11 y a 18 un point trb important pour 
obtenir des AMD k haute rkactivitk et surtout obtenir une grande rkgularitk dans 
cette rtactivitk. 

Etude dktailltfe de la thermolyse 
Nous avons vu que la thermolyse ne portait que sur les (Y% en MnO,. Selon 

l’kquation (6), on a done dissocik seulement (cr-u)‘MnOz’ qui, d’aprks l’kquation (5) 
donnent 0,908 (a -u)MnzOj, qui correspond & la dissociation (5) 2Mn02 + Mnz03+ $0, 
d’oti le rapport: 

Mn@, 158 

2Mn0, = 174 
= 0,908 

Done, nous avons: 

b=0,908(cu-u)Mnz03 (7) 
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I1 convient de determiner le titre t% exprime en Mnz03 du produit I. 
Par un calcul simple on a: 

t%= 
90,8(o-- U) 

u + O,908((r - u) + (vr +yz) (8) 

Si on admet, pour simplifier, que l’on peut exprimer Mnz03 par: 

Mnz03 = MnOz, MnO 

les O,908(o-u)Mnz03 correspondent a O,S(o--u)Mn02. 

(9) 

Le titre T% de Z exprime en ‘MnOl’ est determine par l’analyse chimique habituelle, 
est: 

T% MnOz= 
(0&Y+ 0,5U)lOO 

u + O,908(o- u) + (yr +yz) (10) 

En pratique, on se fixe, a priori, les valeurs t et T pour obtenir un produit Z bien 
caracterise et qui sera soumis h la reaction de dismutation par la solution acide. 

En fait, lors de la mise au point du prodde dit ‘Philodyne’, nous avons CM 
amen& a proceder a la thermolyse du minerai en presence de carbone t&s divid. 
En effet, nous avons constate qu’en presence de carbone la thermolyse s’amor9ait dbs 
200-250 “C et etait beaucoup plus rapide. La reaction est trts exothermique. Si elle 
n’est pas maPtrike, on obtient souvent un melange de Mnz03 et Mn304, en proportion 
ma1 definie. 
La reaction de principe est: 

2Mn02 + C - Mnz03 + CO (11) 

Pour tviter que cette reaction trbs exothermique donne finalement ce melange Mnz03 
et Mn304, nous avons determine par l’experience que la quantite de carbone a utiliser 
devait Ctre seulement le l/10 de celle qui est prevue par l’equation (11). 

Dans ces conditions, l’exothermoticite de l’equation (6) suffisait largement pour 
que cette reaction se poursuive, sans formation de Mn304, dbs 250 “C environ. Ce 
fut une des caracteristiques particulieres de notre pro&de ‘Philodyne’, mis au point 
a la SociCtC Piles Wonder vers 1949-1951. Cela permet d’economiser 20 a 30% de 
l’energie theoriquement necessaire pour realiser la reaction (5). En fait on a la reaction 
probable: 

2Mn02+&C- Mn~0,+~02+~C02 (12) 

Ce point fut tres important pour obtenir dans Z uniquement MnzO, a c&6, 
evidemment, d’une certaine quantite u de MnOz non dissocie, comme nous l’avons 
precise prccedemment. Cette quantite u represente un pourcentage de MnOz residue1 
dans Z don& par: 

1oou 

‘= yI+y,+u+0,908(cu-U) (13) 

La pratique nous a montre que la valeur de l’ordre de 8% pour y Ctait un resultat 
tres satisfaisant pour le produit final AMD obtenu apres dismutation de I. Si on fait 
par exemple y = 8% on obtient: 

u = 0,08@y, +y*) + 0,074a (14) 
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Nous nous en tenons a cette valeur de 8% de I non dissocie, qui fut determinCe 
experimentalement. Par exemple, pour un minerai titrant 90% en MnOz aveyl +yz= 10, 
on obtient: u =7,46 g de MnOz non dissociee dans I. Le titre T% en ‘MnOz’ de I 
donne selon l’equation (10): T% = 53. C’est de ce titre dont on aura B tenir compte 
lors de la dismutation par la solution acide. 

On peut faire des calculs analogues avec des valeurs de y inferieures a 8%, mais 
on peut observer que des valeurs inferieures a 8% ne jouent pratiquement pas un 
role determinant sur la reactivite de I’AMD obtenu quand on part d’un minerai riche, 
comme celui que nous avons envisage dans les calculs precedents. 

Si par exemple nous avons a=80, y, +yz=20, on obtient u=7,52 et T% Mn02 
de I est 46,9. Done, en principe, pour une diminution de 10% du titre a du minerai, 
l’incidence sur le titre T% en MnO, sur I est relativement faible, si la somme des 
impuretes y, +y2 est le complement a 100 du titre a du minerai. 

En pratique, on voit que l’on est soumis, pour ce traitement, aux caracteristiques 
precises a, y, et y, du minerai, et ce fut la encore une des particularites essentielles 
du pro&de ‘Philodyne’. Suivant le minerai de depart, done de a, y, et yz, il fallait 
adapter le traitement de dismutation du produit intermediaire I si on voulait rester 
dans le domaine des 8% de MnO, non dissocie. Mais en pratique, l’obtention d’un 
taux inferieur a 8% de MnO, non dissocie mettait en jeu des traitements de thermolyse 
du minerai conduisant a des depenses tnergetiques qui ne permettaient pas, en fait, 
l’obtention d’un AMD ayant une reactivitc reellement accrue dune quantite appreciable. 
Aussi nous nous en etions tenus aux valeurs que nous venons de preciser. Mais rien 
n’empeche Cvidemment de revoir ces donnees si cela se justifiait economiquement ou 
pour obtenir un AMD Cventuellement beaucoup plus actif. Nous avons donnt tous 
les elements pour conduire les calculs afin d’obtenir T et t et u plus favorables ou 
souhaitees du point de vue theorique ou technologique. 

Le processus de dismutation 

Remarque gPn&ale 
Si la thermolyse conduit a un melange de Mn20z et Mn304, en proportions ma1 

definies ou difficiles a determiner, on doit remarquer qu’il sera a peu prbs impossible 
de prevoir par le calcul les conditions de dismutation a partir d’une solution acide 
dismutante. C’est pourquoi, nous avons toujours pris soin de conduire les thermolyses 
de man&e a n’etre en presence que d’un seul oxyde inferieur, Mn203 ou Mn304, 
voire m&me dans certains cas MnOOH. Cette remarque est valable d’ailleurs si nous 
cherchons 2 obtenir un oxyde inferieur par dissociation de MnC03 par exemple ou 
a partir d’un compose de Mn, tel l’acetate. 

Les considerations qui vont etre developpees se placeront dans le cas oti l’on est 
en presence de Mnz03, mais on peut envisager des calculs analogues pour le cas oo 
l’on aurait a traiter Mn,O, ou MnOOH. 

Ces remarques generales sont fondamentales pour obtenir un CMD ou AMD de 
qualite reguliere. Nous insistons done particulierement sur elles. 

Dismutation d’un Mn,O, pur 
Dans les vues anciennes basees sur la formule MnO, on admettait les reactions 

suivantes: 

Mn203 + H2S04 - MnS04 + Hz0 + Mn02 (15) 
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ou 

Mn20s + 2H+ - MnZC + Hz0 + MnOz (16) 

Or, nous savons que les ‘y- ou pMnOz repondent a une formule du type (l), (2) ou 
(3). Cela implique, contrairement aux reactions (15) ou (16), que l’eau joue un role 
dans la reaction de dismutation, en raison de l’existence des Mn4+, Mn3+, OH- et 
Hz0 de constitution, ainsi que des lacunes en Mn4+ selon les formules (l), (2) ou 
(3). Par ailleurs, nous avons montre que la manganite MnOOH est t&s probablement 
une &ape intermtdiaire [17, 41, 51, 52, 581 entre Mn203 et le CMD (ou AMD). 
Cela se traduit par la reaction: 

Mn203 + Hz0 - 2MnOOH (17) 

et on peut aussi Ctre conduit a envisager la reaction de principe de Vetter et Manecke 
[59]: 

2Mn3 + --+ Mn4+ + Mn2+ US) 

Le processus reactionnel peut alors se resumer par la reaction (17) suivie de: 

2(1 -x)MnOOH+6(1 -n)H+ + 2(1 -x)e- - 2(1 -x)Mn2+ + 4(1 -x)&O (19) 

(1 -x)Mn2+ + (2 + m)H20 - 

(Mn02)2,-3_,(MnOOH)4_2,(2x+m)H20+(2n-4x)H+ + (2n--2x-2)e- (20) 

D’ou la reaction globale issue des reactions (19) et (20): 

2( 1 -x)MnOOH + (6 - 2n - 2x)H+ + (4 - 2n)e- - 

(Mn02),_3_,(Mn00H)4-~(2r+m)H20+(1-x)Mn2+ +(2-4x-m)H,O (21) 

On peut remarquer que si l’on s’en tient a la dismutation de Mn203 la reaction globale 
de (17), (19) et (20) s’exprime par: 

(1 -x)Mn203 + (6 - 2n - 2x)H+ + (4 - 2n)e- - 

(Mn02)2,-3_,(MnOOH)4_2,(2r+m)H2O+(1-x)Mn2~+(1-~++)H~0 (21a) 

Ces reactions montrent que l’on doit mettre en jeu (6-h -2x)H+, ce qui correspond, 
pour 1 mole MnOOH 8: 

3-n-x 
-----Hi 

1-X 
(22) 

ou pour 1 mole de Mn203 selon la reaction (21a): 

(224 

Nous conduirons tous les calculs a partir de la relation (22), mais il serait aise de le 
faire a partir de (22a). 

La dismutation se fait a partir de solutions H2S04 et a des temperatures de 
l’ordre de 80 a 100 “C environ. Cela implique que l’on connaisse l’etat de dissociation 
de H2SO4 dans la solution dismutante. 

De nombreux travaux ont cherche a traiter de ce probleme, et en particulier les 
plus r&cents, a notre connaissance [60-62]. 
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Toutefois on peut envisager l’hypothbse la plus simple qui correspond a: 

HzS04 - SO,‘- + 2H’ (23) 

En outre, nous nous referons a nos experiences realisees des 1948-1950, lors de la 
mise au point du pro&de ‘Philodyne’ a la SociCtC Piles Wonder. Cela nous avait 
conduit a rechercher, par l’expbrience, la solution de HaSO la mieux adaptee pour 
obtenir le bioxyde actif. 

Soit Vie volume de solution dismutante necessaire pour obtenir, d’apres l’equation 
(23) les H+ qui repondent a la condition (22). Si la dissociation de H2S04 rtpond 
a l’equation (23) on devra avoir une solution acide qui aura une concentration theorique 
don&e par: 

3-n+x 

2V(l -x) 
lOa mole de HzSO, par litre. 

Or, I’experience nous a impose une solution acide caracdrisee par: d= 1,125, soit 
2,075 moles H2S04 par litre. Cela correspond, d’aprb la formule (24) a un volume 
theorique V de solution dismutante Cgal 8: V=254 cm3. L’experience nous a en fait 
montre qu’il fallait un volume V’ de solution dismutante pour 1 MnOOH, Cgal a: 
V’ = 281 cm’. 

Si par exemple, on veut obtenir un bioxyde caracterise par les valeurs: n = 1,95 
et x=0,04, et avec la concentration de la solution acide de 2,075 moles H2S04 par 
litre, ces 281 cm3 contiennent 0,583 mole H2S04. Cette valeur, imposee par l’experience, 
est done 13% plus forte que celle qui serait calculee a partir du volume theorique 
V. 

Si on utilise des solutions dismutantes de concentrations variees, on considerera 
que le volume theorique V sera toujours inferieur de 13% au volume v’ experimental. 

Dans I’exemple choisi ici pour obtenir le bioxyde caracterise par n = 1,95 et x = 0,04, 
nous avons par exemple obtenu les valeurs suivantes pour des concentrations de 0,3 
mole HaSO par litre et 4,3 mole H2S04 par litre: v’ = 1943 cm3 pour 0,3 mole H2S04 
par litre, et v’= 135 cm3 pour 4,3 mole HaSO par litre. 

Dans le premier cas, on obtenait un bioxyde mai cristallise, et dont la densite 
apres tassement d, Ctait faible, done une surface BET Clevee. Dans le second, au 
contraire, on obtenait un bioxyde beaucoup mieux cristallid, de densitt d, nettement 
plus Clevee, done de surface BET plus faible. Dans ce second cas apparaissait mCme 
deja la structure a-MnOa sans que de gros cations aient CtC necessaires, ainsi que 
nous l’avions deja observe dans le passe [12, 13, 161. 

11 nous semble done possible de chercher des relations empiriques entre c et d,, 
done entre c et la surface BET pour un CMD ou AMD. 

On peut aussi envisager de se fixer a priori II et x et d, et determiner ainsi des 
caracteristiques pour un CMD ou AMD. 

Ce point pourrait &tre interessant pour obtenir un bioxyde mieux adapt6 a tel 
ou tel type de pile pour un regime de decharge choisi. Cela nous semble en particulier 
extremement important dans la recherche des bioxydes pour piles rechargeables, ou 
contenant des cations Ctrangers tels que A13+ ou Li+. Cela pourrait concerner en 
particulier les piles dites au lithium et rechargeables. 

I1 apparait un champ de recherche qui nous semble nouveau et qui ne nous parait 
pas avoir et6 envisage encore a ce jour a notre connaissance. 

Quelques remarques importantes 
(i) Nous avons donne la quantitt de H2S04 dans le volume V’ de solution 

dismutante. Selon l’equation (23) nous avons trouve qu’il fallait 1,166 H+ qui cor- 
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respondent a: 

3-n-x 
~ =1,166H+ 

1-X (26) 

D’oti la relation entre n et X: 

n = l,834+0,166c (27) 

(ii) On peut envisager, pour le bioxyde obtenu, une formule correspondant a 
n = 2, ce qui, pour le bioxyde, d’aprbs la formule g&&ale (1) donne: 

(MnO&@+m)HzO (27a) 

Mais pour avoir n = 2 dans ce bioxyde, d’aprbs l’equation de dismutation (21), il faut 
1 H+ pour dismuter 1 MnOOH, done une solution acide contenant tH2S04. Or, nous 
avons vu que l’experience imposait en fait une valeur de 13% superieure a la valeur 
theorique, done il faut 1,13 H+ pour dismuter 1 MnOOH. Cette quantite de H+ sera 
done contenue dans un volume V’. 11 en resulte que la concentration de la solution 
dismutante sera donnee par: 

113.16 
c’ = ) H2S04 par litre. 

2V’ 

Si on prend par exemple V’ = 282 cm3, on obtient: c’ =2,004 H&O4 par litre. Cette 
valeur est inferieure a 2,075 trouvee precedemment dans dans ie cas de II = 1,95 et 
x = 0,04. 

Cela nous parait important pour esptrer obtenir un CMD sans Mn3+ d’une part 
et qui, peut-&tre, pourrait Ctre identifie a une ramsdellite synthetique. Ce point n’a 
jamais et6 encore envisage mais meriterait d’etre examine. En effet, a ce jour la 
ramsdellite qui est connue dans la nature n’a jamais Ctt vraiment synthttisee a notre 
connaissance. 

Mais il pourrait aussi s’agir simplement d’un P-Mn02 avec lacunes et hydrate. 
Seules des experiences pourraient trancher entre ces deux hypotheses que nous 

nous contentons done de presenter pour la premiere fois. 
Naturellement, on peut, et doit, envisager d’autres valeurs de V’ qui agiront done 

sur la concentration c’. 
11 y a done tout un champ d’etudes nouvelles non encore entreprises a ce jour. 

Ces remarques nous paraissent done interessantes au moment ou, de plus en plus, 
on cherche a obtenir des bioxydes ayant des caracteristiques physico-chimiques variees 
pour realiser des piles les plus diverses et toujours plus specialement pour des piles 
rechargeables avec ou sans lithium. 

Conclusion 
Les donnees experimentales et theoriques preddentes nous montrent l’extreme 

importance des conditions de dismutation sur les caracteristiques des bioxydes obtenus. 
Ces faits ne nous Ctaient pas apparus en 1950 lors de la mise au point de notre 
pro&de ‘Philodyne’, car nous manquions alors de donnees. C’est pourquoi nous 
pouvons, aujourd’hui, mieux preciser toutes les conditions de preparation des CMD 
ou AMD. 

Le probkme des ions Mn2+ 
Lors de la dismutation, les r&actions (21) et (19) montrent que l’on obtient 

1 Mn2+ pour 1 MnOOH dismutee. Ces ions Mn2+ sont evidemment neutralises ‘par 
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les anions SOA’- presents dans la solution acide. Or, par mole de MnOOH, nous 
3-n-x 
___ moles de H2S04 donnent 

3-n-x 
avons vu que 2(1 _x) ___ so4 

2(1-x) 
*-. Or, pour neutraliser 

fMn2+ il faut &SO4 
3-n-x 

‘- done sur les 2(1 _x) , ___ S042- presents dans la solution acide, 

il restera: 

(B - ;)so2-= $yo1”- (29) 

Comme les dismutations se font toujours vers 80-100 “C, on peut envisager par 
exemple: 

Sod’- +2H+ = HzS04 (30) 

d’oti, tenant compte de l’equation (29): 

$$ S04’- + 2 H+ = 2-n H2S04 
2( 1 -x) 

(31) 

Done, la dismutation peut se poursuivre meme apres la formation de Mn2+ puisqu’il 
3-n-x 

y a reformation de l’acide selon l’tquation (31). On est en outre parti de: - 
l(1 -x) 

moles de HzS04 pour 1 mole de MnOOH et cet acide est integralement reconstitue 
apres dismutation totale de MnOOH. Par suite, en fin de reaction, on aura dans le 

3-n-x 2-n 
milieu liquide: ____ - __ 

2(1-x) 2( 1 -x) 
= fH2S04. 

Le rble des Mn 2+ introduits dam la solution de H2S04 
L’experience nous a montre [17,52] que si l’on met des ions Mnzc dans la solution 

acide, il y a acceleration de la vitesse de dismutation. 11 y a un effet d’autocatalyse 
de la part des Mn ‘+ introduits dans la solution acide. Nous avons montre exptri- 
mentalement qu’il y a une limite a respecter pour la quantite d’ions Mn2+ introduits. 
Cette limite est de l’ordre de SO% d’ions Mn2+ introduits par rapport a la quantite 
de Mn2* qui se forment selon la reaction de dismutation (21). Nous avons retenu en 
particulier qu’en introduisant ces ions Mn2+, il est possible d’acdlerer la vitesse de 
la dismutation pour une temperature de reaction don&e. On peut egalement diminuer 
la temperature de la dismutation et obtenir un bioxyde CMD de m&mes caracteristiques 
du bioxyde prepare a plus haute temperature, mais hors de la presence des ions Mn2+. 
11 se revele ainsi toute une serie de variantes possibles sur les caracteristiques des 
bioxydes obtenus. 11 faut plus particulibrement retenir que I’on a, pour une temperature 
don&e de la reaction, diminue considerablement la duree de la reaction de dismutation, 
d’ou une Cconomie d’energie. Nou pouvons renvoyer aux travaux [17, 521 que nous 
avions publies alors et qui furent d’ailleurs confirn-ks dans des essais industriels 
appliques au procede ‘Philodyne’. Cependent, il peut &tre important de tenter une 
interpretation de ces resultats en considerant nos connaissances actuelles. 

Pour cela, d’aprbs les r&actions (19) et (20) qui conduisent a la reaction globale 
(21), si nous introduisons des ions Mn2+ dans la solution acide, on tend a ralentir 
la reaction (19) mais par contre on accelbre la reaction (20). La cinetique de la reaction 
globale (21) sera conditionnee par la predominance de l’un ou I’autre des deux processus 
relatifs aux reactions (19) et (20). S’il y a acceleration de la reaction (21) ceia signifie 
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que la cinetique accClCrCe de la reaction (20) l’emporte sur la tendance au ralentissement 
de la reaction (19). 

En outre, l’exds d’ions Mn2+ joue un role sur le terme n de la formule du 
bioxyde actif. Nous avons pu noter par exemple, B l’epoque, que suivant les conditions 
de preparation de Mn203 ou Mn304 on pouvait avoir des variations sur II. Cela peut 
s’interpreter suivant la possibilite plus ou moins grande de formation de MnOOH 
comme produit intermediaire lors du traitement acide de Mn20j ou Mn304. 

Ainsi, nous voyons que l’obtention du CMD est trbs sensible a plusieurs facteurs 
tels que origine de MnzO, ou Mn304, exds d’ions Mn2+ introduits dans la solution 
acide, concentration de cette solution, temperature de dismutation. Cela nous montre 
combien ces procedes sont a Ctudier tres en detail pour leur realisation technique, 
en tenant compte evidemment des imperatifs Cconomiques. Cela fait comprendre 
pourquoi peu de procedes techniques ont reellement vu le jour et pourquoi il Ctait 
imperatif de tenir B l’etat trbs confidentiel les conditions optimales de prepa- 
ration qui donnaient au procede le caractere veritablement original dans les an&es 
1950-1960. 

Dismutation d’un A4n20J issu d’un minerai 
Procide’ Philodyne-Brenet-Piles Wonder 
Dans l’examen de la thermolyse d’un minerai, nous avons envisage un minerai 

dont la composition est donnee par la formule (4): 

100 g minerai = a% Mn02 +yr (insoluble) +y2 (soluble), 

la thermolyse conduisant au produit intermediaire caracterise par l’equation (6): 

I= yI + y, + uMn02 + bMn20j 

La dismutation va done porter sur les bMn203, mais en mCme temps une partie de 
la solution acide va &tre utiliste pour dissoudre les y, impuretes solubles. La quantite 
de solution acide a utiliser va done dependre de b mais aussi de y,. 

Pour les bMn203 nous pouvons appliquer les raisonnements faits a propos d’un 
Mn203 pur. 

Or, nous savons que l’on a: b = 0,9OS(a-u) (voir la formule (7)). 
Mais nous savons aussi que l’on passe par MnOOH comme &ape intermediaire 

de la dismutation de Mn20s done d’apres la reaction (17), 1 Mnz03 donne 2 MnOOH. 
Nous appliquons done a cette partie dismutable du produit I, tous les raisonnements 
faits a la page 357. 

Pour reprendre l’exemple d’un minerai caracterise par: cr=90% Mn02 et 
yr +y2= lo%, nous avions trouve u = 7,5 Mn02 non dissocie, done la partie dissociee 
est de (Y-U = 82,5 Mn02, qui donne 0,908 x 82,5 = 75 Mn20J. Done, nous avons a 
considerer selon la reaction (17): 83,55 g MnOOH ou 1,114 mole MnOOH qui necessite 

par mole de MnOOH, 
3-n-x 
l_~ H+. Nous avons calcule que si I/ est le volume de 

solution acide necessaire pour 1 mole de MnOOH a dismuter, pour 1,114 mole il 
faudra un volume: V’= 1,13 V. Or, nous avons indique qu’en pratique V=282 cm3, 
done v’ =314 cm3. 

On peut dire Cgalement que si Vest 'le volume de solution necessaire pour dismuter 

1 MnOOH, la concentration de la solution acide est 
3-n-x 

~ lo3 moles H2S04 par 
2V(l -X) 
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litre. Comme nous avow ici 1,114 mole MnOOH, la concentration de la solution sera 
3-n-x 

lJ14 2(1/(1-x) 
l@ moles HzS04 par litre. En considerant le cas oti n = 1,95 et x = 0,004, 

cette concentration sera, avec V=288 cm3, o 96yiz 282 lo3 = 2,06 mole H2S04 par 

litre. 
Enfin, il faudra determiner le volume u de solution acide qui est necessaire pour 

dissoudre les y, impure& solubles, ce qui suppose une connaissance du minerai et 
la determination a partir de y2. 

Pour certains minerais on a d’ailleurs y,=O, ce qui simplifie le probleme. Mais 
nous voyons qu’il sera necessaire de modifier les conditions de la dismuation du produit 
I suivant chaque type de minerai. Dans le pro&de ‘Philodyne’, que nous avions mis 
au point, nous avons effectivement constate que suivant les minerais nous devions 
adapter le processus de dismutation. Ce fut le cas avec des minerais marocains, indiens, 
egyptiens, gabonais, par cxemple. 

L’originalite du pro&de ‘Philodyne’ a done reside d’une part par la mkthode de 
thermolyse du minerai avec le carbone pulverulant qui a permis de reduire la duree 
de thermolyse par trois par rapport a la thermolyse realisee sans carbone. D’autre 
part, la seconde originalite a Cte la determination precise des conditions de dismutation 
que nous venons d’exposer. 

Ces aspects techniques ont CtC mention& dans les plis cachet& deposes a 
1’Academie des Sciences 112, 131 et sont rest& confidentiels jusqu’a ce jour. Toutefois, 
les raisonnements que nous avons men& pour determiner les conditions de thermolyse 
et surtout de dismutation du produit 2 sont tout a fait r&cents; a l’epoque du depot 
des plis cachet& nous nous Ctions content& de donner dans ces plis les valeurs 
determinCes empiriquement. Nous n’avions pas les elements theoriques que nous venons 
de discuter. 

Enfin, precisons que si pour des raisons diverses on devait considerer le cas de 
Mn30d au lieu de Mnz03 on pourrait mener des raisonnements absolument analogues 
a ceux que nous avons utilises pour MnZ03. 

Dismutation d’un Mn203 au Mn304 en prksence d’un acide sulfurique concentre’ 
Nous avons examine le cas de la dismutation de l’oxyde inferieur par des solutions 

aqueuses de H2S04. Or recemment, nous avons envirsage [14] la possibilite du traitement 
de I’oxyde par HZSOa pur. Ce traitement a lieu toujours vers 80-100 “C, l’acide jouant 
comme toujours un role acide et oxydant. Mais ici, on passe necessairement par un 
produit intermediaire Mn,(S0,)3 qui s’hydrolyse en presence d’eau et en milieu oxydant. 
On aurait les reactions suivantes: 

Mn*O, + 3HZS0, - Mn2(S04)3 + 3H,O (l-5) 

(1 -x)Mnz(SO,),+ (7-k+2m+x)H,O+1(2n--3--x)Q - 

2(Mn0Jz,-3--x(Mn00H)4--2n(2x+m)HzO+3(1 -x)H$O., (2-S) 

d’ou la reaction globale: 

(1 -x)Mn203 + +(2n - 3 -x)9 + (4-2 + 2m +n)H,O - 

2(Mn02)2n_3_x(Mn00H),-Zn(2x+m)Hz0 (3-5) 

ou une reaction analogue en partant de Mn,O,. 



363 

On regenere ainsi HzS04 et le milieu oxydant pourrait etre dQ, a un excts de 
HzS04 par rapport a la quantitt mise en jeu dans les reactions (l-5). Mais des oxydants 
comme l’acide perchlorique, voire l’ozone (O,), pourraient Ctre envisages. 

Naturellement, on pourra s’imposer B priori les valeurs de n, x et m, mais on 
pourra aussi envisager l’introduction de cations &rangers comme nous l’examinerons 
plus loin. 11 faut en particulier penser a des ions comme A13+ qui favorisent, comme 
nous le verrons, la formation de la structure y-MnOz. D’ailleurs, il est possible mCme 
que l’introduction de A13+ ou tel ou tel cation favorisant la formation de la structure 
-y-MnOz soit une necessite, car en l’absence de ces cations, le traitement de l’acide 
sulfurique concentrt pourrait contribuer a former plutot la structure P-MnO*. 11 y a 
done la une voie nouvelle, B notre connaissance, qui doit Ctre exploree. 

LQ probkme des ions &rangers ins&% dans les bioxydes de manganese CMD, 
EMD, AMD 

Actuellement, il se developpe une chimie des produits ‘d’intercalation’ qui laisse 
esperer des realisations de generateurs ouvrant des possibilites nouvelles. I1 faut en 
particulier titer les travaux [19, 201 de Rouxel et Armand en ce domaine. Dans le 
cas des bioxydes de manganese, nous avons evoque depuis longtemps le role de certains 
ions et plus sptcialement des cations, que nous considerons comme ‘ins&es dans le 
reseau cristallin [15, 631. Ces cations peuvent &tre d’ailleurs envisages soit en insertion, 
soit en substitution dans le rtseau [IS, 111. 

Nous avons examine toute une serie de cations introduits suivant des methodes 
variees [15, 631. Du point de vue industriel, ces travaux ne se sont pas reellement 
dkeloppes pour des raisons diverses et les resultats obtenus ne furent parfois mCme 
pas publies. Or, aujourd’hui le probleme des piles au lithium, ou des piles rechargeables 
repose la question du role de ces cations &rangers introduits dans les bioxydes de 
manganese, qu’il s’agisse des CMD, EMD ou AMD. 

Nous avons envisage diverses methodes [15] que nous avons classees en mtthodes 
dites ‘seches’, et en methodes dites ‘humides’. 

La voie ‘s&he consiste en la thermolyse du nitrate de manganese [64] en presence 
d’une certaine proportion assez faible, de l’ordre de 1 a 5% du nitrate du cation que 
l’on veut introduire. Normalement la thermolyse de Mn(N03)2 conduit, comme on 
sait, a la variete PMn02. Nous avons demontre que certains cations ne modifient 
pas l’obtention de P-Mn02. Pour d’autres, au contraire, on peut obtenir la variete 

‘Y-, pMnOz. 
Le cation Li+ ne modifie pas la formation de /3-MnOz, par contre A13+ et Th4+ 

peuvent conduire a la formation de la structure -y-MnOz. Le cas de A13+ nous a paru 
particulibrement interessant. 

La voie dite ‘humide’ consiste [15] a introduire le cation, par son sulfate en 
general, dans la solution acide dismutante de Mnz03 ou Mn304. Nous avons Cgalement 
envisage la thermolyse d’un MnOz jusqua Mnz03 ou Mn304 aprbs impregnation du 
MnOz par une solution de nitrate du cation a indrer. Ensuite, nous avons opCrC la 
dismutation de l’oxyde inferieur dans les conditions decrites precedemment. 

Nous donnons dans le Tableau 1 les resultats resumes obtenus. Nous donnons, 
pour la premiere fois tous nos resultats qui datent des an&es 195&1960. Nous precisons 
dans ce tableau, d’une part le cation introduit dans la solution acide de dismutation, 
mais aussi, eventuellement, l’anion lie a ce cation. Cela nous a parfois don& des 
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TABLEAU 1 

Structures de bioxydes obtenus par dismutation en solution de HISO de Mn,09 pur en prknce 
de corps itranger w 

Anions Cdrps itrangers 

K+ NH+ Ce*+ Tb4+ Na+ Ca*+ CI3’ v Liz+ K+ K+ K” 

le3+ 
+ 
Cr7+ :c3+ 

sod*- a a a Y Y a Y MM& Y Y Y a 

+ + + 
MnKb Mn203 Mn,O, 

N03- a (Y CI Y Y Y Mn203 Y Y Y CI 
+ 

Mn203 

cl- a a (Y Y Y Y Y Y Y Y Y (Y 
+ + 

Mn203 MnzO, 

“On prkcise Mn,O, s’il n’y a pas eu dismutation, ou dismutation partielle. Les espaces vides 
correspondent A des experiences non rCalisCes ou B rtsultats incertains. 

rksultats un peu surprenants, puisque la dismutation se fait toujours en solution acide 
sulfurique, et il a fallu introduire par exemple des anions N03- ou Cl- dans certains 
cas. Nous indiquons le rkultat par LY pour a-MnO*, y pour y-MnO,. Parfois nous 
avons not& [65, 661 que la dismutation ne se faisait pas, ou seulement partiellement 
en indiquant alors la prksence de Mn 0 z 3. Naturellement, il y aurait encore d’autres 
travaux B poursuivre ou mCme B prkciser mais les rksultats don& sont ceux obtenus 
2 1’Cpoque de ces travaux qui ne furent pas poursuivis. 

Pour tenter d’interprkter ces rksultats, nous avons pens6 que tous les cations ?I 
couches Clectroniques incompEtes, comme les orbitales d, permettent d’accentuer la 
polarisabilitk de l’oxygkne ou d’exister dans certains Ctats de valence. On peut aussi 
penser que ces cations peuvent donner des oxydes mixtes avec des structures ma1 
organisLes et prksentant des caracteristiques particulikres du point de vue de la semi- 
conductivitk avec, par exemple, des lacunes. Comme les bioxydes sont des semi- 
conducteurs, leur semi-conductivitk est modifike par la prksence de cations ktrangers 

1351. 
Nous pouvons done donner un aperGu rtsumC des rdsultats que nous avions 

enregistrks [18], sans pour cela considkrer avoir rCsolu tous les problttmes PO&S, 
puisque ces travaux furent interrompus. 11s nous semblent cependant ouvrir des 
possibilitCs nouvelles: 

(i) La thermolyse B 1200 “C donne Mn,O, de structure haussmanite ainsi qu’il 
est bien connu. Le lavage sulfurique conduit B la variCtC -y-MnOz ma1 cristalliske. Le 
rksultat obtenu est d’ailleurs identique B partir d’une haussmanite naturelle. Le produit 
actif rksultant est de m&me type que celui prCparC habituellement, par exemple par 
oxydation anodique B partir d’une solution de se1 manganeux ou par dismutation de 
Mna03. 

(ii) Le grillage de MnO 2 pyrolusite g 650-700 “C donne wMnZ03 et la dismutation 
sulfurique conduit B un MnOz actif ma1 cristallisC, form& principalement de la varittk 



365 

;+ KC K+ W03 K+ MOO, K+ K+ K+ U OS TiOz 
I- + + + + + + + 
Ji’+ co*+ v wo3 MOO, ZrOz TiO, O2 

I a Y Y Mn203 Mn203 Y 

Y a Y Y MM3 Mn203 a 

Y cx MN3 Y Y MN3 Mn203 

a a Y 

cryptomelane dit a-MnOz. Toutefois, les diagrammes X presentent toujours l’anneau 
correspondant a l’equidistance 4 A caracteristique de y-MnOz. 

(iii) Le grillage a 1200 “C d’un melange de Fe(OH)3 et Mn(OH)* a donne, comme 
il est connu, un oxyde mixte type spinelle de structure cubique, mais le lavage sulfurique 
a conduit a la variete a-MnOz ou cryptomelane bien cristallisee et sans presence 
appreciable de y-MnO,. 

(iv) Le grillage a 700 “C de MnOz pyrolusite en presence de Fe(OH), a conduit 
a a-Mnz03 et le lavage acide donne Cgalement la variete cryptomelane assez bien 
cristallisee, mais avec des traces nettes de y-MnOz. 

(v) Le grillage a 700 “C de MnO, pyrolusite aprb impregnation par des solutions 
de nitrates de Co, Al, Mg, Ni, Cu, Cr, Fe donne toujours la structure MnzOS cubique, 
mais la dismutation sulfurique conduit toujours a y-MnOz comme en (i). I1 en a ete 
de mCme pour l’experience conduite, par exemple et entre autres, avec le melange 
de nitrate de Co et Al. Ces nitrates Ctaient utilises en proportions relatives telles que 
leur grillage aurait don& s’ils avaient CtC seuls, la structure du spinelle correspondant. 

11 semble alors possible de tirer les conclusions suivantes: le fer introduit dans 
le reseau de MnOz, soit a partir du spinelle Fe, Mn, de structure cubique, soit a 
partir du grillage de MnOz pyrolusite en presence de Fe(OH)3, conduit nettement a 
la formation de la structure a. Les autres cations examines, ainsi que Mn304 permettent 
d’obtenir y-MnOz,. Nous avons pu suivre l’etat de l’activite des bioxydes ainsi prepares, 
et nous avons enregistrt deja des activites (par exemple dans le cas des experiences 
faites avec la solution mixte des nitrates de Co et Al) nettement superieures a celles 
habituellement connues. De plus, le taux d’impregnation, c’est-a-dire la quantite d’eau 
initiale, ainsi que la nature des cations et de l’anion, semblait jouer un role important 
sur l’activite du produit final. En outre, nous avons pu, par ce taux d’humidification 
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et par la nature des cations et anions, orienter la structure du produit final et m&me 
agir sur les caracttristiques de la courbe de decharge des cellules electrochimiques 
utilisant ces produits comme constituant cathodique. 

Du point de vue de I’interpretation, nous avons pens6 soit a la formation de 
spinelles tres disperses dans le bioxyde actif, soit 2 des perturbations de rbeau par 
la presence d’ions &rangers, soit a la formation de cristaux mixtes ou a des insertions 
dans le reseau, soit enfin a la combinaison de ces possibilites. 

Naturellement, tous ces travaux meriteraient sans doute d’etre repris aujourd’hui 
dans I’optique des piles rechargeables ou des piles au lithium. 

En particulier, il nous paraitrait interessant de faire la thermolyse de Mn(N03)2 
en presence de Al(NO& et LiN03 simultanement. A13+ conduit a la structure -y- 
MnOa mais c’est une structure anhydre, ce qui est important pour les piles au lithium. 

Ainsi, nous voyons I’importance de ces cations etrangers et il y a la une voie a 
developper dans I’optique que nous avons deja precisee. 

Conclusions 

Nous avons present6 des vues parfois t&s recentes de l’elaboration des bioxydes 
dits ‘actifs’. Ce probleme est complexe et il existe bien des procedes actuellement 
pratiques dans l’industrie de production de ces composes. 

Cependant, depuis longtemps, nous pensons qu’en fait tous les procedes actuels 
de production relevent finalement de mecanismes tres comparables qui sont fixation 
de groups OH acides, et de creations de lacunes en Mn4’. C’est ce que nous avions 
exprimk en d’autres termes [lo], alors m&me que nous ne possedions pas, Q l’tpoque, 
toutes les donnees de notre connaissance actuelle. 

Cet article pourra peut-&tre permettre d’autres travaux encore, car le sujet est 
certainement loin d’etre Cpuise, et en outre cela nous montre toutes les possibilites 
qui existent pour les bioxydes de manganese comme mat&e premiere de generateurs, 
m&me de types nouveaux, et aussi pour des procedes d’oxydation ou de deshydrogenation 
dans des reactions chimiques. 
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