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Les am61iorations apport6es par l'61ectrolyte Mg(C104): + Mg(OH): h la conse~ation et au rendement 
du couple Zn-MnO: lors de d6charges continues sont contre-balanc6es par de mauvaises performances 
aux r6gimes forts intermittents. I1 est montr6 ici que, ni MnO:, ni la r6sistance interne de la pile n'en 
sont responsables, mais que la d6passivation du zinc est insuffisante avec l'ion C104 seul. La pr6sence 
d'ion C1- am61iore de faqon sensible cette d6passivation. Un m61ange C104 + C1- dolt r6aliser un bon 
compromis entre la conservation et les performances en r6gimes forts intermittents. 

The improvements contributed by the electrolyte Mg(C104): + Mg(OH): to the preservation and to 
the efficiency of the couple Zn-MnO: during continuous discharge are counter-balanced by bad per- 
formances for heavy intermittent discharges. It is shown here that neither MnO2 nor the internal 
resistance of the battery were responsible, but that the depassivation of the zinc is insufficient with the 
C10~ ion alone. The presence of C1- ion sensibly improves the depassivation. A mixture of C104 and C1- 
ought to give a good compromise between preservation and performance during heavy intermittent 
discharges. 

1. Introduction 

Nous avons montr6 dans un pr6c6dent article [1 ] 
les performances du couple Zn-MnOz darts 
l'61ectrolyte Mg(C104)z-Mg(OH):. Les principales 
am61iorations apport6es par rapport ~t la pile 
Leclanch6 traditionnelle sont la conservation, 
particuli6rement h chaud et le rendement de la 
d6charge aux r6gimes forts continus. Cependant, 
pour les r6gimes forts intermittents (5 ~2 - 10 mn 
24h -~ ) la d.d.p, atteint rapidement des valeurs 
inf6deures ~t ! V (Fig. 1). La p6riode de repos est 
alors plus favorable ~t la pile Leclanch6. 

Nous avons essay6 de mettre en 6vidence les 
causes de ce blocage et de proposer une am61i- 
ration. 

2, Partie experimentale 

2.1. Polarisation de l'klectrode de dioxyde de 
mangandse 

Nous constatons (Fig. 1) une chute importante de 
la d.d.p, pour la pile Mg(C104)2 + Mg(OH)2 dds la 
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Fig, I. D6charge intermittente i0 mn 24 h ~l sur 5 ~ de 
piles R6. - . . . . .  Leelanch6; - Mg(CIO4) 2 1.5 M; pH 8.5 
[Mg(OH)2 ]; �9 d6eharge continue. Tempdrature:  20~ 

deuxi~me p6riode de d6charge.* Af'm de suivre !a 
tension du dioxyde de mangan6se en tours de 
d6charge, nous avons plac~ dans la pile l'extr6mit6 
d'un siphon conduisant ~t une 61ectrode de r6f6r- 
ence Hg/HgO contenant le m~me 61ectrolyte: 
(Mg(C104)2 + Mg(OH)2 ~ pH 8.5). Nous avons 
enregistr6 au cours de la d6charge la tension de 
MnO2 et la d.d.p, de la pile compl6te. On voit sur 
�9 Toutes les d6charges prdsent6es dans cet article ont  6t6 
effectu~es J tempSrature ambiante (20~ 
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Fig. 2. D6eharge intermittente 10 nan 24 h -~ sur 5 S2 de 
MnO= dans une pile R6, Mg(CIO+)= 1.5 M, pH 8.5. 
Temp6rature: 20~ 

la Fig. 2 que la tension de l'61ectrode de MnO: ne 
pr~sente pas de variation importante entre la 
premi6re p6riode de d6charge et les suivantes, alors 
qu'au m~me moment la d.d.p, de la pile baisse 
rapidement de 150 mV. La d6charge du dioxyde 
de mangan6se ne semble done pas responsable du 
bloeage de la pile. 

2.2. Rs interne 

Les r6actions de d~charge de la pile pouvent con- 
duire ~t la formation de produits solides qui g6ne- 
raient la suite de la d6charge, nous avons fait des 
mesures de r6sistance interne de la pile par la 
m6thode de l'interrupteur. Cette m~thode consiste 

interromper une d~charge pendant un temps tr~s 
court et de mesurer, h ia coupure, la brusque" 
baisse de tension qui correspond h la chute 
ohmique. Nous avons fait des coupures de 10 -3 s, 
avee un temps de eoupure inf~rieur ~t 10 -s sce qui 
permet de s~parer la chute ohmique de la d6charge 
de la eapacit~ de double eouehe dans le circuit de 
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Fig. 3. Variation de la r6sistance interne d'une pile R6 
Mg(CIO4) = 1-5 M; pH 8-5 pendant une d6eharge inter- 
mittente 10 nan 24 h -1 sur 5 t2. Temp&ature: 20~ 
�9 R~sistanee interne; m d.d.p. 
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Fig. 4. D6naarrage de piles R6 en r~gime intermittent de 
d6charge 10 nan 24h -1 sur 5 ~2. P6riodes 1, 2, 3. Temp- 
erature: 20~ (a) Mg(C10+)2, 1.5 M; pH 8.5; (b) MgC12, 
1.5 M;pH 8.5. 

mesure. Nous avons utilis6 deux oscilloscopes. 
L'un, branch6 aux bornes de la r6sistanee de d6- 
charge, donne l'intensit~ au moment de la 
coupure; l'autre, branch6 aux bornes de la pile 
permet de lire la chute ohmique. Nous avons 
r6alis~ pour chaque p6riode six impulsions de 
coupure, dont la premiere situ6e h einq seeondes 
apr~s le d~but de la d~charge. 

Sur la Fig. 3 on volt l'6volution de la r~sistanee 
interne de la pile au cours des p6riodes de d& 
charge. La r6sistance interne (rt) de la pile diminue 
pendant les deux premieres p6riodes de d~eharge, 
puis augmente faiblement. Ce n'est done pas une 
augmentation de r i qui provoque la baisse de d.d.p. 
apr~s la premi6re p6riode de d6charge. 

2.3. Influence de l'anion ClOg sur la passivation du 
zinc 

A pH 8"5 le zinc est difficilement d6passiv6 par les 
ions C104. Afin de le v6rifier nous avons compar6 
les courbes de d6eharges intermittentes (10 mn 
24 h -1 -- 5~2) de piles contenant soit MgC12 + 
Mg(OH)2 soit Mg(C10,)2 + Mg(OH)2 au m6me 
pH. La composition du zinc [2] est donn6e dans le 
tableau suivant. I1 est h noter qu'avec cet 61ectro- 
lyte peu eorrosffl'amalgamation n'est pas 
n6cessaire. 

Pb Cd Fe Cu Co 

0.40% 0.016% 17-21ppm < l p p m  < l p p m  

Au cours des trois premidres p6riodes de d6- 
charges (Fig. 4) la d.d.p, aux bornes des piles 
MgC12 + Mg(OH)2 ne baisse pas de mani~re sen- 
sible, alors qu'une baisse importante est observ6e 
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Fig. 5. Oxydation potentiodynamique (50 mV min -1 ) 
du zinc dans Mg(C104)2 (10-2 M). Temp6rature: 20 ~ C. 
(a) Premier d6marrage; (b) r6oxydation aprbs 1 h de 
repos; (c) r6oxydation apr~s 18 h de repos. 

d~s la deuxi6me p6riode dans le cas des piles 
Mg(C104)2 + Mg(OH)2. 

Afin de compl6ter ces observations nous avons 
6tudi6 l 'oxydation intermittente du zinc, en elec- 
trode s6par6e, en pr6sence des ions C1- et C104. 
Pour cela nous avons impos6 au zinc un balayage 
potentiodynamique que nous avons r6p6t6 apr~s 
des temps de repos, comme dans un r~gime de 
fonctionnement intermittent. C'est ce que nous 
appelons oxydation intermittente. Pour mettre en 
~vidence plus nettement les diff6rences de com- 
portement entre les ions C1- et C10~ nous avons 
utilis6 des solutions ~ faible concentration en 
anions: 2 x 10 -2 M. Avec des concentrations plus 
fortes (analogues & celles des piles) les ph6no- 
mdnes sont moins accentu6s mais les polarisations 
sont moins importantes qu'en pile o4 il y a con- 
trainte d'espace. Le balayage vers les tensions 
positives a 6t6 fait ~ une vitesse de 50 m V m  -1 
partir de la tension --1200 mV. Lorsque la densit6 
de courant anodique atteint 5 mA cm -2 , le 
balayage est stopp6 et l'61ectrode de zinc est 
laiss6e & la tension d'abandon. Le balayage est 
ensuite repris une premidre fois aprds une heure 
puis aprds 18 h de repos. 

Les Figs. 5 et 6 montrent les r6sultats obtenus 
pour la m6me concentration (2 x 10 -2 tool 1-1) en 
ions C1- et C10~. Les courbes (a) correspondent au 
premier d6marrage. Les courbes (b) sont obtenues 
aprds une heure de repos, les courbes (c) apr~s une 

-120C 

c 

(] 

b > -80C 
E 

o 

- t 0 0 C  

0 1 2 3 4 
Densit~ de courant, mA crn -2 

Fig. 6. Oxydation potentiodynamique (50 mV min -1 ) 
du zinc dans MgC12 (10 -2 M). Temp6rature: 20~ 
(a) Premier d6marrage; (b) r6oxydation apr6s 1 h de 
repos; (c) r6oxydation aprds 18 h de repos. 

interruption plus longue: 18 h. Nous observons 
que: 

(1) Sur les courbes (a), la rupture de passivit6 se 
fait & des tensions plus n6gatives pour les 
ions C1- que pour les ions C104. 

(2) Sur les courbes (b), le pMnom~ne de d6pas- 
sivation est identique pour les deux anions. 
La surface active a 6t6 augment~e par le 
premier balayage et le pHest  rest6 voisin de 
5. 

(3) Sur les courbes (c), on note une repassiva- 
tion tr~s importante du zinc; la tension de 
rupture de passivit6 est obtenue pour une 
valeur plus positive que pour les courbes (a). 
Les ions C1- et C104 ont maintenant des 
effets trds diff6rents: l'6cart de tension entre 
les courbes (a) et (c) est respectivement de 
50 mV (Fig. 5)e t  300 mV (Fig. 6). 

Comme il faut un laps de temps suffisant pour 
obtenir la repassivation, nous pouvons penser que 
c'est la r6homog6nisation du pH & 8"5 au niveau 
du zinc qui enest  la cause. 

Nous voyons que la couche qui se reforme sur 
le zinc apr6s oxydation anodique est beaucoup plus 
passivante que celle qui s'6tait form6e lors de la 
conservation, mais que ce ph6nom6ne n'apparait 
q'aprbs quelques heures. 

3. Interpretation des r6sultats 

Pendant le stockage de la pile, le zinc se recouvre 
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Fig. 7. Corrosion du zinc ~ 60~ en pr6sence d'ion CI- 
ou ClOg ~ pH 5 (godet R6, szn = 43.5 cm2). �9 Zn(C10~)~, 
1.5 M, pH 5; a ZnC12, 1.5 M, pH 5; o Leclanch~. 

d'une couche d'oxyde; cette couche est peu impor- 
tante car la corrosion du zinc est tr6s faible ~ pH 
8.5. Lors du premier d6marrage (premiere p6riode 
de d6charge) le pH atteint tr6s rapidement devant 
l'~lectrode de zinc, une valeur voisine de 5. La 
r6action 61ectrochimique est: 

Zn -> Zn 2§ + 2e-. 

Au cours de la d6charge les ions Zn 2§ pr~cipi- 
tent de plus en plus loin de l'~lectrode en consom- 
mantles ions OH- de l'61ectrolyte (~t pH 8-5): 

Zn ~+ + 2OH- -~ Zn(OH)~ ~. 

L'anode de zinc reste ~ pH voisin de 5 et n'est pas 
repassiv6e par cette pr6cipitation; la pile se d6- 
charge correctement (premiere p~riode ou d~- 
charge continue). 

En r6gime intermittent, le pH ~ la surface de 
l'~lectrode de zinc a la possibilit~ de remonter 
8.5. La precipitation de Zn(OH)~ peut ainsi se 
faire/~ la surface de l'61ectrode au d6triment des 
ions Zn ~§ qui s'y trouvent. L'61ectrode de zinc se 
trouve ainsi plus passive qu'elle ne l'6tait initiale- 
ment. Ainsi au cours de la deuxi~me p6riode, la 
polarisation du zinc devient plus importante. 

A partir de la quatri~me et surtout de la cinqui- 
~me p~riode, la concentration en ions OH- est 
devenue insuffisante devant l'~lectrode pour que 
l'hydroxyde ou l'oxyde de zinc pr~cipitent. Pen- 
dant le repos, le zinc reste h pH 5 et au cours de la 
p6riode suivante, la polarisation est alors plus 
faible, ce qui se traduit, malgr~ la polarisation de 
MnO~, par un palier et m6me une remont6e de la 
d.d.p, de la pile (Fig. 1). 

Darts une pile dont l'~lectrolyte est MgClz h pH 
8.5, les r~sultats sont notablement meilleurs pour 
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Fig. 8. D6charge intermittente 10 mn 24 h -~ sur 5 S2 de 
piles R6. Influence du m61ange C1- + ClOg. Temperature: 
20~ . . . .  Mg(C104)2,1.5 M, pH 8 - 5 ; -  Mg(C104) 2 
1 M + MgC12 0-5 M, pH 8.5. 

les premi6res p6riodes au cours desquelles le zinc 
ne pr6sente pratiquement plus cette augmentation 
de polarisation. Cependant, la forme des courbes 
est semblable ~ celle observ6e avec les ions C104. 

Ainsi au bout d'un certain temps de d6charge 
en r6gime intermittent, le pH sur le zinc est des- 
cendu aux environs de 5. Dans ces conditions la 
corrosion peut devenir importante pendant ta 
p6riode de repos. C'est pourquoi, nous avons com- 
p16t6 notre ~tude par un essai de corrosion du zinc 

pH = 5 en pr6sence d'ions C104 ou C1- (Fig. 7). 
Le d6gagement d'hydrog~ne est beaucoup plus im- 
portant avec les ions C1- qu'avec les ions C104. 
Ceci confirme l'observation que nous avons faite 
sur une pile au chlorure de magn6sium pourvue 
d'un crayon poreux: au cours d'une d6charge dis- 
continue forte, nous avons observ6 un suintement 
r6gulier d'~lectrolyte par le crayon. 

D'autre part, l'am~lioration apport6e aux d~- 
charges discontinues fortes par la presence des ions 
C1- nous parait trop irnportante pour que l'on 
puisse envisager un rrt~me m6canisme de passiva- 
tion avec les ions C1-et C10~. Nous pensons, 
comme Feitknecht [3] et Miyazaki [4] qu'en 
pr6sence de CI-, la couche passivante n'est pas 
constitute de ZnO ni Zn(OH)2, mais d'un oxy- 
chlorure dont la formule serait: 4Zn(OH)2, ZnC12. 
Cet oxychlorure serait moins passivant que l'oxyde 
de zinc. 

4. Conclusions 

Nous avons vu l'influence des ions C1- sur le com- 
portement du zinc. I1 serait important de d6ter- 
miner la teneur minimale en C1- n6cessaire ~ un 
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compromis entre une bonne d6passivation du zinc 
et une bonne conservation. Une fois cette com- 
position optimale d6termin6e, nous pourrons alors 
r~a/iser des m61anges MgCI2 + Mg(CIO4)2 satur6s 
en Mg(OH)2, 

A titre d'exemple, nous avons r6alis6 une pile 
dont l'61ectrolyte ~tait: 

Mg(C104)~ 1 tool 1-1 
hpH 8-5. 

+ MgC12 0,5 tool 1-1 

La Fig. 8 montre l'am61ioration obtenue lors de 
la d6charge intermittente. 
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