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Une batterie ~ combustible dans laquelle le mat6riau anionique (sodium ou lithium) et le mat6riau 
(Sn , I-,  FeC13 ou CuCI2) sont dissous dans un solvant organique en circulation a 6t~ cathodique 2- 

pr6par6e et quelques caract6ristiques d6termin6es: stabilit6 chimique des solutions, compatibilit6 de 
quelques s6parateurs, valeurs 61ev6es des fem (3.3 V) et r6versibilit6 61ectrochimique. Ce dernier point 
extr~mement important permet d'6viter la formation des dendrites qui rendent jusqu'~ pr6sent 
imposible la r6versibilit6 des 61ectrodes de sodium ou de lithium. 

A novel secondary battery has been investigated. The anode (Na or Li) and cathode reactants (S 2-, I-,  
FeCI3 or CuC12 ) are dissolved in an organic solvent which moves between the cells and the storage 
tanks. Some characteristics have been determined; i.e. the chemical stability of the solutions, compati- 
bility, cell voltages up to 3.3 V and electrochemical reversibility. The reversibility is important because 
dendrite formation on the sodium or lithium solid electrodes can be avoided. 

1. Introduction 

Les probldmes actuels d'approvisionnement en 
combustible fossile imposent l'6tude de nouvelles 
techniques de stockage et de renouvellement de 
l'6nergie. La pile/~ combustible dont la des- 
cription va suivre pr6sente la particularit6 d'6tre 
r6versible 61ectrochimiquement. C'est la raison 
pour laquelle nous devons la pr6senter sous le 
vocable 'batterie ~t combustible'. 

Le scMma global d'un tel g6n6rateur est repr6- 
sent6 sur la figure 1. Ce syst6me permet essentielle- 
ment la circulation des 61ectrolytes de chacun des 
deux compartiments de la pile vers des r6servoirs 
de stockage des solutions (us6es ou r6g6n6r6es). Ces 
r6servoirs auront des dimensions d6pendant des 
conditions d'utilisation et du type de stockage d6sir6. 

Pour plus de clart6, nous avons fait figurer une 
cellule de r6g6n6ration identique h la cellule pro- 
prement dtte, mais fonctionnant en sens inverse. 
En fait, il est possible d'imaginer un tel syst~me 
avec une seule cellule centrale ayant alternative- 
ment les deux fonctions pr6c6dentes. 

Les couples 61ectrochimiques 'in6tal alcalin- 
oxydant' pr6sentent les caract6ristiques les plus 
int6ressantes (fem et densit6 d'6nergie th6oriques 
61ev6es). Notre choix s'est port6, d'une part pour 
l'anode, sur un m6tal alcalin 16ger (Li ou Na) 
dissous dans un solvant organique, et d'autre part 
pour la cathode, sur quelques oxydants choisis 
la fois pour leur grande solubilit6 dans ce solvant 
organique et leur faible tension de vapeur. Au 
cours de cette premidre 6tude nous avons retenu 
le soufre (sous la forme de polysulfure 2- ,. Sn ), 1 lode 
I2, le chlorure ferrique FeC13 et le chlorure de 
cuivre CuC12. 

2. Etude th6orique des composants de la batterie 
combustible 

Les trois parties essentielles d'une telle batterie 
sont: 

(a) Le compartiment anodique (61ectrode et 
m6tal alcalin dissous dans un solvant organique). 

(b) Le s6parateur des compartiments anodique 
et cathodique. 
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(c) Le compartiment cathodique (~lectrode et 
oxydant soluble dans ce solvant). 

Dans cette 6tude pr61iminaire, nous n'aborde- 
rons ni les 61ectrodes ni les ph6nom~nes d'inter- 
faces et nous nous limiterons aux probl~mes de 
solubilit6 des m6taux alcalins ou des oxydants 
dans des solvants et aux ph6nom6nes de com- 
patibilit6 entre solutions et s6parateurs. 

2.1. Les solvants des mdtaux alcalins (pdle 
ndgatif) 

La solution du compartiment anodique qui con- 
tient un m6tal alcalin dissous dolt avoir une con- 
ductivit6 soit 61ectronique, soit ionique. Les 
solutions utilisant le mercure comme solvant 
poss~dent une conductivit6 61ectronique'. Cepen- 
dant, celui-ci pr6sente de nombreux inconv6nients 
(densit6 61ev6e, coflt prohibitif, pollution) et les 
m6taux alcalins y sont faiblement solubles. I1 est 
donc pr6f6rable d'utiliser des solvants organiques 
dans lesquels les m6taux alcalins se dissolvent 
plus forte concentration sous forme 'quasi ionique' 
tout en gardant pratiquement le m~me potentiel 
chimique. Ces solvants se divisent en deux groupes. 

2.1.1. Les solvants protoniques. C0mme les amines 
(ou 6ventuellement l'ammoniac), les solvants pro- 
toniques permettent la mise en solution des 
m6taux alcalins sous forme de cations et d'61ec- 
trons solvat6s (qui conf6rent ~ la solution une 
couleur bleue caract6ristique). Aux tr~s fortes 
concentrations, la solution peut mSme avoir une 
conductivit6 de type m6tallique [1 ]. Cependant, 
ces solutions ont l'inconv6nient d'6tre m6tastables 
et se d6composent lentement avec le temps. 

2.1.2. Les solvants aprotiques. Tels les 6thers, les 
solvants aprotiques ne dissolvent les m6taux 
alcalins qu'en presence de divers compos~s aromati- 
ques. Ceux-ci forment un complexe selon la r6ac- 
tion suivante donn6e ~t titre d'exemple: 

Na + C8Hlo ~ Na +,CsHTo 
sodium naphtal~ne naphtal6nure de sodium. 

La couleur des solutions ainsi obtenues d6pendent 
de l'anion aromatique. Le biph6nyl et le naphta- 
l~ne sont les deux compos6s pour lesquels l'affin- 
it6 61ectronique pour les m6taux alcalins, donc la 
chute de la fern par rapport au m6tal alcalin solide 
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considOr6 est la plus faible [2]. Shatenstein et 
Petrov [3] ont ainsi dOfini que les polyOthers de 
formule R -- (O -- (CH2)n)m -- OR' 6taient les 
mieux adaptOs pour la mise en solution de tels 
complexes. Plus particuli~rement les glymes 
(R = R'  = CHa, n = 2, m = 1,2, 3 ou 4) per- 
mettent la dissolution d'une mole de mOtal alcalin 
par mole de compos6 aromatique dissous. A un 
degr6 moindre, un Other cyclique comme le tOtra- 
hydrofuranne (THF) dissous respectivement 0.45 
et 0.85 mole de mOtal alcalin par mole de by- 
pMnyl et de naphtal~ne. Ces solutions ne se 
d~gradent que tr~s lentement [2] mais r~agissent 
tr~s rapidement sous l'effet de poisons tels que 
H~O ou CO2 [4-6]. 

2.2. Les oxydants et leurs solvants (pOle positif) 

Le large choix d'oxydants utilisables, par une telle 
batterie nous a impos6 une sOlection qui s'est 
opOrOe en fonction des crit~res souvants: 

(a) fem et densit6 d'Onergie du couple mOtal 
alcalin-oxydant assez 61evOes. 

(b) Solubilit6 dans le mgme type de solvant que 
celui utilis6 dans le compartiment anodique. 

(c) Faible tension de vapeur afin d'Oviter toute 
surpression dans l'appareillage. 

Les quelques oxydants choisis dans cette 6tude 
et rdpondant aux caractOristiques sont: 

(a) le soufre sous forme de polysulfures Sn2-', 
(b) l'iode I2 ; 
(c) le chlorure ferrique Feel3 ; 
(d) le chlorate de cuivre CuC12. 
Seul de cette liste, le soufre dissous sous forme 

de polysulfure darts des solvants organiques a fait 
l'objet d'Otudes de Brummer et coll. pour utili- 
sation dans une pile constituOe soit d'une anode de 
sodium liquide [7] soit d'un anode de lithium [81. 

2.3. Le sdparateur des compartiments anodiques 
et cathodiques 

Le sOparateur ideal pour ce type de batterie est 
l'dleetrolyte solide (mineral ou organique) per- 
mettant la diffusion interne d'un seul ion et sO- 
parant parfaitement les deux solutions constituOes 
6ventuellement de deux solvants diff~rents. Toute- 
fois, les valeurs actuelles des conductivitOs des 
61ectrolytes solides minOraux [9] ou organiques 
polym~res [10] g tempOrature ordinaire ne sont 

sl~poraleur 
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Fig. 2. SchOma de la cellule expOrimentale. 

pas encore suffisantes pour pouvoir envisager leur 
emploi. 

Les membranes semi-permdables (d'osmose ou 
d'ultra filtration) [11 ] permettent le passage de 
molOcules (chargOes ou neutres) solvatOes dont la 
taille ou la masse molOculaire est infOrieure/t une 
valeur dOterminOe (seuil de eoupure). En pratique 
ce seuil ne descend que rarement en dessous de 
500 A, valeur encore trop importante pour per- 
mettre une sOparation efficace des ions alcalins et 
des molOcules de solvant ou aromatiques. 

Les membranes dchangeuses d 'ions [12] du 
type anionique ou cationique ont 6t6 conques 
initialement pour fonctionner en prOsence d'eau. 
Les solvants organiques utilisOs dans cette 6tude 
font relativement peu gonfler ces membranes. La 
consOquence principale de ceci est la valeur par- 
ticuli~rement 61evOe de leur conductivitO. Toute- 
fois, en attendant la syntMse de membranes 
spOcialement conques pour les solvants organiques, 
nous nous sommes principalement servis de 
celles-ci. 

3. Etude experimentale 

3.1. Cellule electroehimique (Figure 2) 

Le corps de la ceUule est enti~rement constitu6 
de verre 'Pyrex'. Les ~lectrodes sont de simples 
barreaux de tungst~ne passant/~ travers les parois 
de verre. Des joints en PTFE maintiennent ~tanches 
les bouchons et le s6parateur. 

3.2. Solvants et produits 

Les solvants-tOtrahydrofurrane (THF), 1,2 dim~- 
thoxy~thane (DME), dimOthyl~ther du diethylb- 
neglycol (DG) et carbonate de propyl~ne (CP)- 
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ont 6t6 conserv6es aprds distillation sur tamis 
mol6culaire. Les dim6thyl6ther du tri6thyl~ne 
glycol (TG) et du t6tra6thyl~neglycol (TTG) sont 
utilis6s tels quels apr~s conservation sur d6shy- 
dratant. 

Les m6taux alcalins (Na et Li) sont conserv6s et 
utilis6s sous atmosphere d'argon anhydre. 

Les compos6s aromatiques (naphtal~ne de 
buph6nyl), les oxydants (FeC13, CuCI~, I2 et S) 
et les sels alcalins (LiCIO4, NaSCN) sont utilis6s 
dans leur 6tat commercial le plus put possible. 

3.3. Prdparation de la cellule 

La pr6paration des solutions, le montage de la 
cellule et le remplissage des compartiments sont 
effectu6s dans une bo~te h gants sous atmosphdre 
d'argon purifi6e et dess6ch6e. Les solutions alca- 
lines sont pr6par6es par dissolution dans l'ordre, 
de 0.5 mole dm -3 de sel de m6tal alcalin (LiC104 
ou NaSCN), 1 mole dm -3 de compos6 aromatique 
et de 1 mole dm-3 de m6tal alcalin. Les solutions 
oxydantes contiennent 0.5 mole dm -3 de sel de 
m6tal alcalin et 1 mole dm-3 d'oxydant. Darts le 
cas du soufre, le polysulfure alcalin est obtenu par 
dissolution h chaud pendant quelques heures d'une 
mole dm -3 de m6tal alcalin en pr6sence du com- 
pos6 aromatique, puis de 8 moles dm -3 de sourfre 
en fleur (formule du polysulfure: LizS16 et 

Na2S16). 

3.4. Sgparateurs 

Les s6parateurs test6s sont les suivants: 
(a) Membranes 6changeuses de cations type 

Nation 120. 
(b) Membranes d'ultrafiltration: Millipore Pelli- 

con type PS 1000. 
(c) Electrolytes solides min6raux: Alumine/3 

au sodium; verre au silicosulfate de lithium. 
(d) Electrolytes solides organiques: Polyoxyde 

de propyl~ne + NaSO3CF3 (rapport O/Na = 9). 

3.5. Appareils de mesure 

Nous avons utilis6 pour les mesures de fern un 
multim~tre AOIP MNK 179 et un millivoltm~tre 
61ectronique Tacussel S6N. Les 6chantillons ont 
6t6 maintenus ~ temp6rature constante grace ~t un 
four BUCHI TO-50. 

4. Resultats 

Cette s6rie de mesures avait pour but de d~montrer 
la viabilit6 de ce type de batteries h combustible. 
Les quatre points suivants sont ainsi d6montr6s: 

(a) Stabilit6 chimique des solutions. 
(b) Compatibilit6 du s6parateur avec les solu- 

tions. 
(c) Valeurs 61ev6es des fern. 
(d) R6versibilit6 electrochimique du syst~me. 

4.1. Stabilit6 chimique des solutions 

Dans la mesure off celles-ci sont conserv6es h l'abri 
de l'air, de l'humidit6 et de CO2, ces solutions de 
m~taux alcalins ne s'alt~rent pas. Ainsi, certaines 
n'ont pratiquement pas 6volu6 depuis plus de deux 
ans. Les solutions cathodiques se conservent 
6galement quand on utilise un ~ther ou poly~ther 
non cyclique (DME, DG, TG, TTG) ou un ester 
min6ral (CP). L'~ther cyclique THF se polym6rise 
en milieu oxydant. De plus, il semble qu'avec 
l'iode il ne soit pas possible de travailler h tem- 
p6rature supdrieure h 80 ~ C. 

4.2. Compatibilit6 chimique du sdparateur 

Seuls les ~lectrolytes solides min6raux et la mem- 
brane 6changeuse de cations sont compatibles avec 
les solvants utilis6s. Les 61ectrolytes solides organi- 
ques, tout comme la membrane d'ultrafiltration, 
ont tendance h se dissoudre dans les solvants 
s~lectionn~s. La tr~s forte valeur de la r6sistivit6 
est malheureusement la caract6ristique pr6pond6- 
rante de ces s6parateurs. La principale cons6quence 
en est la tr~s faible valeur de la densit6 de courant 
(quelques dizaines de pA cm-2). Cependant des 
essais effectu6s h 120 ~ C ont permis d'augmenter 
cette densit6 de courant jusqu'au mA cm-2 (avec 
l'alumine/3). L'6nergie d'activation d6termin6e 
dans ce cas correspond bien h celle de diffusion 
du sodium dans l'61ectrolyte solide. 

4.3. Valeurs 6lev6es des fem 

Les valeurs exp~rimentales des fem des couples 
m6tal-alcalin (Li ou Na) oxydants sont port6es 
dans les tableaux 1 et 2. Elles varient de 2.2 
3.3 V. On remarquera que ces fern sont les m6mes 
quel que soit le s6parateur utilis6 et pratiquement 
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quel que soit le m6tal alcalin (Tableau 1). Les 
polysulfures donnent une fern beaucoup plus 
faible que celle des autres oxydants (2.2 V au lieu 
de 3.3). On remarquera enfm que la nature du 
solvant utilis6 influe 16g~rement sur la valeur de la 
fern, et cela en la diminuant d'autant plus que la 
masse molaire du solvant augmente (Tableau 2). 
En outre, l'utilisation d'un 61ectrolyte solide 
min6ral comme s6parateur nous a permis d'em- 
ployer des solvants diff6rents dans chacun des 
deux compartiments. Ainsi pour le couple Na/ 
CuC12, nous avons utilis6 le TTG comme solvant 
du sodium en pr6sence de bipMnyl et le carbonate 
de propyl~ne comme solvant cathodique du chlo- 
rure. La valeur de la fern a 6volu6 alors dans le 
bon sens (Tableau 2). 

4.4. Rgversib ilitg dlectrochimique 

La r6versibilit6 totale d'une telle pile n'a pas pu 
enti~rement ~tre 6tudi6e g cause de la faible con- 
ductivit6 des 61ectrolytes. Seule la r6versibilit6 du 
compartiment anodique a pu 6tre mise en 6vidence 
par l'apparition de la couleur caract6ristique du 
complexe m6tal alcalin-compos6 aromatique selon 
la r6action par exemple: 

DME 
Na + + e -  + Cl2Hlo ~- Na +, C12H~o 

ion alcalin biph6nyl ou complexe 
" Y " THF 

incolore color6 en bleu 

Le compartiment cathodique fournissant les ions 
alcalins, on dolt supposer donc qu'une r6action 
6galement r~versible s'y produit. Les r6actions 
envisageables h la cathode sont pour les oxydants 
choisis: 

(Na+)2S~ - ~ Na + + e -  + 1/2 (Na+)2S~6 

Na + , I - ~ N a  + + e -  + 1/2 I2 

Na +, C1- + Fe2+(C1-)2 ~ Na § + e -  + FeC13 

Na +, C1- + Cu + C I - ~ - N a + +  e -  + CuC12. 

Cette r6versibilit6 des 61ectrodes et surtout celle du 
c6t6 anodique pr6sente l'avantage par rapport aux 
61ectrodes de lithium, Li-AI ou autres compos6s 
solides, d'6viter toute formation de dendrites, 
cause empgchant habituellement la bonne r6versi- 
bilit6 au cors des cycles charge-d6charge, des 
batteries h 61ectrodes solides. 

Tableau 2. Forces 6lectromotrices des couples sodium/ 
oxydants dans divers solvants; composd aromatique: 
biphdnyl; sdparateur: nation 

Oxydants Solvants 

THF DME DG TG TTG 

I 3.3 3.1 3.0 2.8 2.9 
FeC13 3.2 3.1 - 3.0 - 
S~6 2.2 2.15 2.1 2.1 2.1 

3.0 
CuC12 3.3 3.2 - 3.1 3.2* 

*Solvant cathodique: Carbonate de propyl~ne. 

5. Conclusion 

Cette batterie h combustible constitu6e d 'un 
m6tal alcalin et d 'un oxydant tous deux dissous 
dans un solvant organique a l'avantage de pouvoir 
6tre r6versible du point de vue 61ectrochimique. 
Sa viabilit6 d6pend essentiellement de la raise au 
point d 'un s6parateur dont la conductivit6 serait 
excellente h temp6rature ambiante' Sa capacit6 
en 6nergie d6pendrait principalemen~ des volumes 
des r6servoirs de r6serve cathodique et anodique, 
ce qui ne serait pas un probl~me majeur dans une 
installation destin6e ~t rester fixe. 
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