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L'étude du comportement électrochimique des dérivés du soufre VI et 

des dérivés oxygénés et chlorooxygénés de l'azote en milieu aprotonique a été 

depuis ces dernières années la préoccupation principale du labo~atoire. Les 

travaux ont essentiellement été réalisés dans des solvants tels que le nitro- 

méthane (dissociation de l'ion ~ 0 ~ ~ 1 -  (1)) et le sulfolane (dissociation de 

so3c1- (2), de N204, NOCl et N02C1 (3) (4)). Une étude qualitative de la ré- 

+ + 
duction des oxydes d'azote et des ions NO et NO a été réalisée par ailleurs 2 

dans le nitrométhane en 1972 (5) et dans l'acétonitrile en 1974 (6) (7). 

Ce travail se propose de compléter et d'approfondir les recherches 

déjà réalisées, par l'étude théorique de nouveaux systèmes électrochimiques, 

par la détermination de constantes de dissociation et par un essai de généra- 

lisation à d'autres solvants possédant un grand domaine d'électroactivité 

comme le carbonate de propylène (solvant très utilisé pour la réalisation de 

générateurs électriques). 

Un essai d'application théorique et pratique des résultats obtenus 

est proposé. 

Ainsi, le premier chapitre, après quelques généralités sur les 

solvants utilisés, est consacré à l'étude théorique des propriétés oxydo- 



réductrices des dérivés oxygénés et chlorooxygénés de l'azote dans les solvants 

nitrométhane, sulfolane et carbonate de propylène. Un accent particulier est 

mis sur la détermination des constantes de dissociation des composés NOC1, 

NO Cl et N O dans le nitrométhane et le carbonate de propylène gràce à l'uti- 2 2 4 
+ 

lisation judicieuse du couple oxydo-réducteur Ag/Ag . Les résultats obtenus 
nous ont permis de proposer un classement des solvants en fonction de leur 

+ + 
pouvoir solvatant vis à vis des particules NO et NO2. 

Les études entreprises, par voltampérométrie à balayage linéaire de 

potentiel, du pouvoir oxydant du trioxyde de soufre en milieu aprotonique 

sont regroupées dans le deuxième chapitre. Une partie de ce chapitre est éga- 

lement consacrée au caractère acide de SOg vis à vis de la base CI- dans di£- 

férents solvants aprotaniques. Un classement original de plusieurs solvants 

en fonction de leur basicité est proposé. Les résultats obtenus par la méthode 

utilisée sont comparés à ceux relevés dans la littérature. 

Le dernier chapitre enfin, résume les principales applications tirées 

de ce travail. Elles concernent essentiellement l'utilisation du caractère 

fortement oxydant des composés étudiés, dans la conception et la réalisation 

de générateurs électriques à haute énergie. 

La description des différentes techniques utilisées et la préparation 

des produits nécessaires à cette étude sont regroupées en annexe afin d'allé- 

ger le texte de ce mémoire. 



PNPRI ETES 0XMX)BUCTRI CES DF'; flERI\KS Ct-i Lr)!?Kl.XYGPIF'; IT 

OXYGRVES DF L'AZOTE EN MILIEi 1 APROTflt ICHIE, 

Les dérivés chlorooxygénés et oxygénés de l'azote qui ont retenu 

notre attention pour cette étude sont: le chlorure de nitrosyle, le tétra- 

oxyde de diazcite, l'ion nitryle, le chlorure de nitryle et l'ion nitrate. 

Les résultats concernant cette recherche, ac,quis depuis quelques années au 

laboratoire, nous ont incité à tenter une généralisation de cette étude à 

différents solvants aprotoniques utilisés lors 'de réactions de nitration ou 

dans la constitution de générateurs électriques. Les solvants choisis sont: 

le nitrométhane (N.M.), le sulfolane (T .M.S . )  qui a été très utilisé au labo- 

ratoire (2) (3) (4) et le carbonate de propylène (C.P.). Ces solvants possè- 

dent une bonne inertie chimique et un grand domaine d'électroactivité. Il nous 

a paru utile, avant d'entreprendre l'étude électrochimique des différents 

composés, de donner les principales caractéristiques physico-chimiques de ces 

solvants. 

A - SOLVANTS UTILISES - GENERALITES 

Nous avons regroupé dans le tableau 1 les principales caractéristi- 

ques physico-chimiques des solvants étudiés. 



k Nombre donneur de Gutmann, enthalpie en Kcal/mole changée de signe de la , 

réaction de SbC15 avec le composé dans le 1-2 dichloroéthane à dilution 

in£ inie 

Température de fusion 

(OC sous 760 mm Hg) 

Température d'ébullition 

(OC sous 760 mm Hg) 

Viscosité (m poise) 

Densité (g/ml) 

constante diélectrique 

( E l  

Moment dipolaire 

(p en Debye) 

DN* 

e s 
log TH+ ** 

i 

2% Coefficient de transfert du proton entre eau (e) et le solvant (s) 

TABLEAU 1 

1 ) LE SULFOLANE (T .M. S. ) 

Nitrométhane 

(N.M.) 

-28,55 (1) 

-28,6 (30) 
----------------------------------------.----------------------------------------- 

+101,2 (1) (30:l 

----------------------------------------.---------------.------------------------- 

6,322 ( 1 )  
-------------------------------------------------------..------------------------ 

1,13128 ( 1 )  

35,94 (30) 

----------------------------------------.---------------.------------------------ 

3,15 (1) 

-----------------------------------------.--------------------------------------- 

2,7 (54) 
----------------------------------------.--------------------------------------- 

'L 15,O (51x552 
r 

'Le tétraméthylène sulfone (T.M. S.) ou encore le dioxyde-], 1 tétra- 

Sulfolane 

(T.M. S.) 

+28,86 (2) 

(8) (30) 

+285 (2) 

98,7 (30) 

1,2623 (2) 
----------------------------------------..---------------.------------------------- 

43,29 (2) (30) 

4,71 (2) (8) 

14,8 ( 8 ) ( 5 4 )  

10,l (55) 

Carbonate de propylène 

(C.P.) 

-49 (30) 

-49,2 (8) 

+241 (30) 

25,3 (30) (8) 

1,19 (30) 

64,4 (30) 

61,7 (8) 

4,94 (8) 

15,l (54) 

8,o (55) . 



hydrothiophène est communément appelé sulfolane. Ce solvant devient d'usage 

courant car il est maintenant préparé industriellement. Nous l'utiliserons 

après purification (chauffage à 100"~ sous courant d'azote suivi de deux dis- 

tillations sous pression réduite, voir en annexe). Il est synthétisé par hy- 

drogénation, dans l'isopropanol, du sulfalène-3 qui, lui-même est obtenu par 

action de S02 sur le butadiène (8) 

C'est un solvant ayant une très grande inertie thermique et chimique. 

11 est très stable vis à vis d'acides forts et bases fortes '(9). Sa tension 

-2 
de vapeur très faible 1,l. 10 mm Hg à 30°c et 1,39 mm Hg à 100°~ (10) conduit 

à penser qu'il peut servir dans la réalisation de générateurs électriques à 

électrolyte organique. Il est bon absorbeur de gaz: NO et NO y sont plus so- 2 

lubles que dans l'eau (11). Le sulfolane est un bon solvant pour les études 

électrochimiques: sur électrode tournante de platine et en milieunanhydre" 

(H20 < 10 ppm) en présence de Et4NC10 Ml10 comme électrolyte indifférent, le 4 

domaine d'électroactivité est supérieur à 5 V (Figure 1). La grandeur de ce 

domaine est très liée à la teneur en eau résiduelle comme l'a montré Pierens 

(2). C'est un solvant dipolaire aprotonique (12) moyennement dissociant avec 

E %  44. Il est très peu solvatant. De nombreux sels organiques et minéraux, 

surtout les chlorures et perchlorates (13)(14)(15) y sont solubles. Le sulfo- 

lane est un solvant faiblement basique (DN = 14,8) (16) (17) (18) (19) (20) et à 

caractère acide très faible (pKA > 31 mesuré dans le DMS0)(21)(22). 

Il présente cependant quelques inconvénients dans son utilisation 

comme solvant en électrochimie. En effet, il est très hygroscopique, miscible 

à l'eau en toutes proportions. En raison de sa viscosité élevée (98,7 à 30°c), 

les coefficients de diffusion sont faibles (23)(24). La figure (10) montre, 



dans le cas des ions NO- , que la valeur du coefficient de diffusion dans 
3 

le C.P. est près de trois fois supérieure à celle trouvée dans le T.M.S.. 

Enfin, le sulfolane est solide à la température ordinaire. 11 fond à 28,86"C 

mais l'utilisation d'électrolyte permet d'abaisser ce seuil (2). Pour être 

plus éloigné du seuil de solidification, nous avons travaillé à 30"~. 

2) CARBONATE DE PROPYLENE (C.P.) 

Le méthyl-4 dioxolane-1,3 one-2, couramment appelé carbonate de 

propylène, est préparé soit par action du phosgène sur le propanediol-1,2 

à la température ambiante, soit par action de CO2 sur l'époxyde de propylène 

(époxy-1,2 propane) sous haute pression et à température élevée en présence de 

catalyseur (25) (26) (27). 

Il reste liquide dans un large domaine de température (tO = -49,2'~; téb entre 
f 

58 et 63'~ sous 0,l mm Hg). Sa tension de vapeur est très faible 1,20 mm Hg 

Ce solvant dipolaire aprotonique est peu solvatant (29), très disso- 

ciant ( E  = 6 4 , 4  à 2 5 ' ~ )  (30) et possède un caractère basique faible (DN = 15,l) 
\ 

(20)(54). Beaucoup de composés organiques y sont solubles. Certains sels 

minéraux (surtout les alcalins) y sont complètement dissociés 

(31) (32) (8) et se comportent donc conne des électrolytes forts. Les domaines 



d'électroactivité obtenus sur électrode tournante à disque de platine, en 

milieu "anhydre" (H20 < 10 ppm) et en présence de Et4NC104 Ml10 ou LiClO 4 

Ml10 comme électrolyte indifférent, sont étendus (voir Figure 1). Comme dans 

le cas d'autres solvants organiques dipolaires aprotoniques (33), l'étendue 

de ce domaine dépend beaucoup de l'eau résiduelle. La faible solubilité de 

l'eau dans le carbonate de propylène (34) est un avantage pour son utilisation 

dans les études électrochimiques. 

Le carbonate de propylène est très compatible avec le lithium (35), 

et de nombreux métaux peuvent être électrodéposés à partir de leurs solutions 

de sel dans ce solvant (36); il est donc très utilisé dans l'élaboration 

de ggnérateurs électriques primaires à haute densité d'énergie (31)(32)(33) 

(34) 

3) LE NITROMETHANE (N. M. ) 

Le nitrométhane est obtenu industriellement par l'action directe 

de l'acide nitrique sur le méthane en phase gazeuse. 

Il a déjà été utilisé comme solvant pour de nombreux travaux en 

électrochimie (41)(42)(43)(44). Dans notre laboratoire, J.C.FISCHER (1) l'a 

utilisé pour étudier les forces de différents acides. 

Le nitrométhane pur est le siège d'une ionisation selon: 

Cette autoprotonation reste très faible. Le nitrométhane est un solvant dipo- 

laire aprotonique peu dissociant (45)(46). Les sels d'ammonium quaternaire sont 

totalement dissociés et sont généralement utilisés comme électrolyte indiffé- 

rent. Les composés minéraux y sont peu solubles (47)(48) .C'est un solvant à 

\ 

caractère basique très faible (DN = 2,7) (49). Il a aussi des propriétés 

d'acide très faible pK = +10,2 dans l'eau (50). Il solvate très peu les petits 

cations et anions (44) ce qui rend ces particules très réactives. Le nitro- 



méthane permet d'atteindre dans les réactions acide-base des milieux très 

acides (51) ou très basiques. Mais, la dégradation lente des solutions de . 

bases ou d'acides dans le solvant (52)(53) est le principal inconvénient. 

Les limites théoriques aussi bien du côté acide que du côté basique n'ont 

jamais été atteintes expérimentalement et le loge ps = 15 donné dans la 

bibliographie nous semble contestable. 

Le domaine d'électroactivité sur électrode inattaquable de platine 

poli a été étudié par J.C.FISCHER (voir Figure 1). Comme dans beaucoup d'au- 

tres solvants aprotoniques et dipolaires, en présence d'électrolyte indiffé- 

rent et en présence d'une faible quantité d'eau résiduelle (H20 < 10 ppm) le 

domaine est limité du côté anodique par l'oxydation du solvant et du côté 

cathodique par la réduction du cation de l'électrolyte (généralement un sel 

d'ammonium quaternaire). Les courants résiduels sont beaucoup plus importants 

que dans le sulfolane ou le carbonate de propylène. 



En résumé ces trois solvants sont de type dipolaire aprotonique. 

Ils sont donc peu solvatants. Ils offrent une grande échelle acide - base 
(domaine d'acidité supérieur à 40 unités pH dans le T.M.S.), ils permettent 

des oxydoréductions difficiles et l'étude d'oxydants ou de réducteurs à carac- 

tère marqué. Ces propriétés seront utiliséesdans les paragraphes suivants, 

+ 
soit dans l'étude d'oxydants forts (NOt , NO Cl) soit dans l'étude de réduc- 2 

teurs faibles (~0~-) . 

B - ETUDE ELECTROCH IMIQUE DES D I  FFERENTS COMPOSES 

1 )  CONSTANTE DE DISSOCIATION DU CHLORURE DE NITROSYLE 

Nous avons étudié le comportement du chlorure de nitrosyle en solu- 

tion dans le nitrométhane (N.M.) et le carbonate de propylène (C.P.) tous deux 

désignés par le terme "solvant" dans ce qui suit. Les valeurs numériques 

obtenues sont regroupées dans le tableau II. 

Les manipulations sont effectuées à 25'~ dans une cellule étanche; 

les préparations des différentes solutions sont réalisées en boite sèche. 

La figure 2 représente les courbes potentiométriques à courant nul, 

obtenues lors du dosage d'une solution de NOCl par une solution de perchlorate 

d'argent en milieu perchlorate de tétraéthylammonium M/10. L'électrode indi- 

catrice est une électrode d'argent, l'électrode de référence dépend du solvant 

utilisé (voir annexe expérimentale). Le potentiel de demi-vague du couple 

ferrocène - ferricinium est pris pour origine. 

La réaction étudiée est' 

le perchlorate d'argent étant supposé totalement dissocié dans le solvant 

considéré. Le couple éléctrochimique mis en jeu est: 



Q Solvant N M 

(?) Solvant C P 

fig. 2 

Dosages potentiométriques d'une solution de 

par une solution de AgCIQ ~ 1 1 0  

en milieu Ei4NCI04 ~ 1 1 0  

+ 4- 
En appelant x la fraction de Ag ajoutée (ou de NO formée), le 

potentiel pris par l'électrode indicatrice d'argent s'écrit: 

E = E0 + P log(~~+) x 
1 (NOCI) 

= e ;  + P  log - x  + P log ft 

P: le coefficient de la loi de Nernst est déterminé à chaque manipulatwi 

( i 
P = 2 , 3 0 3 ' ~  ' RT (valeur théorique) \,.eJ 



avec EO potentiel normal du couple (1,l) et f+ coefficient d'activité moyen 
1 - 

calculé suivant l'équation donnée en annexe. 

L'expression du potentiel peut encore s'écrire: 

%oc1 E = E; + P log - + P log (AgC) 
Ps 

+ - avec P = (Ag ) (CI-) et sOC1 - -(NO+) (cl-) s (NOC1) 

L'étude mathématique (Figure 2) des courbes potentiométriques con- 

duit à la valeur du potentiel normal E0 dans le solvant considéré. Le poten- 
1 

+ 
tiel normal du couple Ag/Ag (EAgIAg+) et le produit de solubilité du chlo- 

rure d'argent ont été redeterminés dans le carbonate de propylène, afin de 

tenir compte de la correction due à la force ionique. 

L'expression: 

%oc1 
EAg/~g+ = E; + P log - s 

permet d'accéder à la constante de dissociation du chlorure de nitrosyle. Les 

résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau II. 

(a) : nos résultats 

EAglAg+ (mV) 

pPs 

E; (mv) 

psoc1 

TABLEAU II 

N.M. 

+611 (1) 

2192 (1) 

+137 (a) 

13,2 + 0,2 (a) 
L 

T.M. S. 

+373 (2) 
................................................................................ 

18,4 (2) 
................................................................................ 

-22 (4) 
................................................................................ 

11,8 (4) 

1 

C.P. 

+509 (a) +500 (29) +500 (56) 

20,450,l. (a)20,0(29) 19,9(56) 

+42 (a) 

12,5 i 0,2 (a) 



2) L E  TETRAOXYDE DE DIAZOTE EN SOLUTION DANS L E  CARBONATE DE P R O P n E N E  

E T  LE NITROMETHANE 

Les solutions de N 2 0 4  dans le carbonate de propylène à 2 5 ' ~  sont 

moins colorées que dans le nitrométhane. La forme dimère, acide de Lewis 

plus fort que NO2 est stabilisée par le caractère légèrement basique du sol- 

vant (20) ; le nombre donneur de Gutmann du carbonate de propylène est égal 

à 1 5 , l  ( 5 4 )  alors que celui du nitrométhane est 2,7.  

La figure 3 représente les courbes intensité - potentiel en régime 
stationnaire, obtenues sur électrode de platine poli en milieu (C2H5)4NC104 

M / I O ,  pour des solutions de N 2 0 4  dans le carbonate de propylène. 

L'étude détaillée du processus de réduction s'est révélée très 

complexe. Nous pensons néanmoins que, comme dans la plupart des solvants où 



la réduction de N204 a été étudiée (5 ) (6 ) ,  ce processus a lieu principale- 

ment suivant le schéma simple: 

N204 étant faiblement dissocié selon l'équilibre hétérolytique: 

Nous avons déterminé la constante de ce dernier équilibre dans le 

carbonate de propylène et le nitrométhane, en étudiant le dosage potentio- 

métrique d'une solution de N204 par une solution de chlorure de tétraéthyl- 

ammonium. (Figure 4). L'électrode indicatrice est un barreau d'argent. 

fig. 4 Dosages potentiornétriques d'une solution de N;04 

I par une solution de Et,N W M 1 10 
1 

en milieu Et,NCI04 .M 10 I 
@ Solvant N M 

@ Solvant CP 

En négligeant la dissociation homolytique de N204, l'étude mathématique de 

ces courbes (Figure 4) conduit à la constante de dissociation de N204. En 

effet, le couple mis en jeu lors du dosage est: 



- 
N O C ~  + NO; + Ag & A g ~ l  + N204 + e 

avec 
(N204> 

E = E; + P log 
(NOC1) (NO;) 

En appelant x l a  f r a c t i on  de cl- ajoutée (ou de N O C l  formée) e t  Co l a  con- 

centra t ion i n i t i a l e  de tétraoxyde de diazote ,  il vient :  

( l  - X, - P logCo - P log£+ E = E; + P log 
X 

avec 

- L 4 '2 - EAg/ng+ + P log 
s o c 1  

Le tableau III regroupe l e s  r é s u l t a t s  obtenus 

TABLEAU III 

On remarque que l e s  composés donnant naissance à une pa r t i cu l e  

C.P. 

-409 

7,6+0,3 

~2 (mV) 

-log% 0 
2 4 

+ + 
acide chargée (H , NO ) sont plus faiblement d issociés  dans l e  nitrométhane. 

On confirme a i n s i  l a  p ropr ié té  faiblement solvatante  du nitrométhane v i s  

à v i s  des ca t ions  de p e t i t e s  t a i l l e s .  

La constante de d i s soc ia t ion  de N204, % O , e s t  toujours  
2 4 

N.M. 

-400 

9 , l I  0 ,3  

T.M.S. (4) 

-456 
----___-__--___---------------.------------------e------------ 

7 9 2  



supér ieure  à c e l l e  d e  NOC1, ce  q u i  rend p o s s i b l e  l e  dosage de  s o l u t i o n s  de  

t é t r a o q d e  d e  d i a z o t e  p a r  une s o l u t i o n  de  ch lo ru re  dans ces  t r o i s  so lvants .  

3 )  ETUDE DES SELS DE NITRYLE DANS LE CARBONATE DE PROPYLENE 

a) S e l s  d i s s o c i é s  

C e t t e  é tude a é t é  r é a l i s é e  s u r  é l e c t r o d e  tournante  d e  p l a t i n e  p o l i  

par  vol tammétr ie  à balayage l i n é a i r e  de  p o t e n t i e l  à 2 5 ' ~  en mi l i eu  perchlo- 

r a t e  de  tétraéthylammonium 0,lM.Les p e r c h l o r a t e  e t  t é t r a f l u o r o b o r a t e  de  

n i t r y l e  u t i l i s é s  son t  supposés to ta lement  d i s s o c i é s  dans l e  carbonate  de 

propylène. Le f a i s c e a u  de courbes obtenu dans ce so lvan t  l o r s  d e  l a  réduc- 

4- 
t i o n  de l ' i o n  NO e s t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  (5).  Toutes l e s  courbes ont  

2 

é t é  e n r e g i s t r é e s  dans l e  sens de  balayage d e  p o t e n t i e l  cathodique - anodique. 

Les courbes obtenues dans  ces  cond i t i ons  s o n t  r ep roduc t ib l e s  e t  b i e n  d é f i n i e s .  



Si le rôle de l'eau résiduelle, dont la présence est difficilement 

é~itab~e, semble maintenant bien connu dans le sulfolane ( 4 ) ,  la grande diffé- 

rence des constantes de diffusion observée) danslle carbonate de propylène 

par rapport au sulfolane complique encore les phénomènes. 

Le carbonate de propylène s'est révélé être un solvant peu adapté 

à l'etude de la réduction des sels de nitryle, en effet, les vagues cathodiques 

+ + 
relatives aux espèces NO2 et NO sont moins bien séparées que dans le sulfo- 

lane, cette différence étant d'autant moins nette que la concentration en sel 

de nitryle est plus élevée. Néanmoins, nos études essentiellement qualitatives 

nous incitent à penser, qu'abstraction faite des réactions parasites dues à 

+ 
l'eau rgsiduelle, la réduction de l'entité NO2 s'effectue comme dans le sulfo- 

lane selon le schéma simple: 

la forme dimère étant stabilisée par le pouvoir donneur d'électrons relati- 

vement élevé du carbonate de propylène (54). Le potentiel de demi-vague de la 

vague cathodique correspondant à cette réduction a pour valeur + 1,15 V pour 

une solution de concentration en perchlorate de nitryle égale à 7,28.10 -3 

b) Sel de nitryle peu dissocié: le chlorure de nitryle 

Avant d'aborder la réduction du chlorure de nitryle, nous nous Som- 

mes intéressés à l'équilibre: 

+ 
N O ~ C ~ + N O ~  + ci- 

dans le but de déterminer la constante de dissociation de NO2C1: 

Cette étude a, été effectuée dans le nitrométhane et le carbonate 

de propylène à 25'~ en milieu perchlorate de tétraéthylamtnonium M/10. 



fi& 6 Dosages potentiorn~ttiques d'une solution de NO: par une solution de E ~ C I  M / IO 

en milieu Et,NCiq hl 110 

Solvant N M  

Q Solvant C P 



La figure (6) représente les courbes potentiométriques obtenues 

lors du dosage d'une solution de perchlorate ou de tétrafluoborate de nitryle 

par une solution de chlorure de tétraéthylammonium. L'électrode indicatrice 

est une électrode d'argent recouverte de chlorure d'argent afin d'éviter l'at- 

taque de l'électrode. La réaction de dosage est: 

La constante de dissociation de N02C1 et de AgCl étant très proches, 

il est nécessaire, dans le traitement mathématique des courbes, de tenir 

compte de l'équilibre: 

Le couple électrochimique mis en jeu lors de ce dosage est: 

Le potentiel est donné par: 

(NO:) 

Le détail du calcul est donné en annexe expérimentale. Les résultats obtenus 

après affinement par la méthode des moindres carrés sont rassemblés dans le 

tableau IV. 

TABLEAU IV 

Les écarts entre les valeurs des constantes de dissociation de 

C.P. 

+347 

17,7'092 

~3 (mV) 

P%~,~l 

C 

N02C1 sont voisins de ceux relatifs à NOCl dans les trois solvants. 

N.M. 

+445 

18,4 4092 

T.M.S. ( 4 )  

+299 
------------------------------.-------------------------- 

17,2 



l 

Le chlorure de nitryle apparaît donc beaucoup moins dissocié que 

le chlorure de nitrosyle. Le dosage d'un mélange de sels de nitryle et de 

nitrosyle est donc possible dans ces solvants. 

4) ETUbE DE LA REDUCTION DU CHLORURE DE NITRYLE 

La réduction du chlorure de nitryle en p,olution. dans le sulfolane 

ou le carbonate de propylène a été étudiéesur électrode tournante à disque 

de platine poli par voltampérométrie à balayage linéaire de potentiel en mi- 

lieu perchlorate de lithium M/10 ou perchlorate de tétraéthylammonium Ml10 

à 3 0 " ~  pour le sulfolane et 25'~ pour le carbonate de propylène. Sur la figure 

7 nous avons représenté le faisceau de courbes obtenu dans le sulfolane pour 

des concentrations croissantes en chlorure de nitryle. Le nombre de vagues 

8.87 10-3 3 9  

10.51 1 0 . ~  ,* 

@ 12.29 10-3 H 

@ 14.25 10s 9, 

@ 16.05 10.3 



d'eau résiduelle est responsable de cette évolution du faisceau de courbes 

intensité - potentiel. Nous avons reporté sur la figure (8) les hauteurs des 
différentes vagues cathodiques et anodiques en fonction de la concentration 

fig. 8 

@ NOCl en rMuction 

@ NOCl en oxydation 

O Cl, 

@ N0,CI 

On remarque que les hauteurs de vague--sont proportionnelles aux 

concentrations de N02C1 ajouté. Les droites obtenues subissent toutes un chan- 

gement de pente pour le même volume? de NO Cl ajouté. On constate de plus 2 

l'apparition d'une vague supplémentaire pour des concentrations en NO Cl 2 

supérieures. Cette constatation suggère que la vague de réduction du chlorure 



de nitryle n'est visible que lorsque toute l'eau résiduelle a été consommée 

par la réaction d'hydrolyse du type: 

Nous avons pu vérifier qu'aux erreurs expérimentales près, il était nécessaire 

d'ajouter trois fois plus de N02Cl que d'eau résiduelle initiale (déterminée 

par la méthode Karl Fischer avant addition de N02C1). 

La présence de NOCl dû à l'hydrolyse a été caractérisée par la com- 

paraison des vagues anodiques observées lors du tracé des courbes i = f(E) 

d'une solution de N02C1, aux vagues obtenues lors de l'étude d'une solu- 

tion de chlorure de nitrosyle pur. La présence de chlore n'a pas été décelée 

en raison d'une réaction lente avec le sulfolane (57). 

Après avoir consommé l'eau résiduelle, la hauteur du palier de dif- 

fusion relatif à l'oxydation de NOCl continue à croître, mais beaucoup plus 

faiblement; ceci s'explique par la présence quasi inévitable de NOCl dans la 

solution de N02C1 (voir préparation de N02C1 en annexe). Le chlorure de nitro- 

syle dû à l'hydrolyse est responsable de la troisième vague cathodique obser- 

vée (Figure 7). La deuxième vague cathodique due à la réduction de chlore 

n'apparaît que lorsque l'on commence à réduire le chlorure de nitryle (Fig. 7). 

Cette observation nous a conduit à penser que le chlore responsable de cette 

deuxième vague cathodique était produit lors de la réduction de N02C1. En effet, 

le chlore dû à la réaction d'hydrolyse a disparu par réaction lente avec le 

solvant (59) alors que le chlore produit à l'électrode lors de la réduction 

de N02C1 peut être réduit avant de réagir avec le solvant. 

Compte tenu de ces constatations, nous avons entrepris l'étude de 

la vague de réduction de N02C1 (lère vague cathodique). Le phénomène de réduc- 

tion est contrôlé par la diffusion (Figure 8) la hauteur des paliers de diffu- 

sion étant proportionnelle à ka concentration de NO2C1. Les études décrites 

précédemment nous permettent de proposer un mécanisme rendant compte du 



comportement électrochimique du chlorure de nitryle. En effet, N02C1 est 

faiblement dissocié, comme nous l'avons montré, selon: 

avec 

- - (NO;) (cl-) - 1 

'k0,cl (N02C1) =  IO-'^'^ mole.1 dans le sulfolane 

- - 10-17,7 - 1 mole. 1 dans, le carbonate 

de propylène. 

L'ion nitryle est réductible dans ces solvants suivant le schéma: 

Le tétraoxyde de diazote ainsi produit réagit sur le chlorure selon la réac- 

tion: 
- 

N2°4 
+ Cl --t NOCl + NO; 

réaction dont la constante peut être calculée: 

(NOC1) (NO;) %I2o4 
K = - f 10 496 dans le sulfolane 

(N204) (cl-) %IOCI 
= 10 y9 dans le carbonate de 

propylène. 

L'excès de chlorure peut alors être directement oxydé par NO Cl 2 

selon: 

Le schéma proposé pour la réduction du chlorure de nitryle est donc 

le suivant: 

- 
+ Cl ___) 

N2°4 NOCl + NO; 

2 N02C1 * c l ;  NOCl + NO; + Cl2 

soit globalement: 



Une coulométrie, effectuée au potentiel de +0,570 V par rapport au 

potentiel de demi-vague du système ferrocène - ferricinium, montre que la 
réaction électrochimique consomme 0,44 e- par mole de chlorure de nitryle 

(après correction due à l'impureté NOCl), ce qui est en bon accord avec le 

mécanisme proposé. La présence de nitrate, de NOCl et de chlore a été caracté- 

risée après coulométrie. Il faut signaler toutefois que le chlore apparaît 

toujours en faible quantité et disparaît lentement de la solution par réac- 

tion avec le solvant. Ce phénomène est surtout visible dans le sulfolane. 

Un autre résultat intéressant peut être également tiré de cette étude 

En effet, le chlorure de nitryle peut donner lieu à l'équilibre de décomposi- 

tion: 

2 N02Clsl- N204 + Cl2 

Nous avons réalisé dans nos solvants un mélange synthétique de tétraoxyde de 

diazote et de chlore et n'avons jamais pu mettre en évidence lors d'une étude 

des courbes i = f(E) une vague cathodique semblable à celle que nous avons 

attribuée à la réaction directe de N02C1. Il semble donc que si ce dernier 

équilibre existe dans le sulfolane et le carbonate de propylène, il n'est pas 

prépondérant. 

5) ETUDE DU COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DE L'ION NITRATE DANS LE 

CARBONATE DE PROPYLENE ET DANS LE SULFOLANE 

L'ion nitrate a été étudié dans le carbonate de propylène et dans 

le sulfolane, dans le but de l'utiliser dans l'élaboration d'un accumulateur. 

La figure (9) représente le faisceau de courbes obtenu sur électrode 

de platine poli, lors de l'étude voltammétri,que en régime stationnaire, de 

solutions de nitrate de tétraéthylammonium dans le carbonate de propylène. La 

hauteur des paliers de diffusion est proportionnelle à la concentration 
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(Figure 10) et à la racine carrée de la vitesse de rotation de l'électrode 

(Figure I l ) ,  ce qui montre que le phénomène est contrôlé par la diffusion. 

Une coulométrie effectuée à potentiel contrôlé (+2,05 V) montre 

qu'un électron est consonnué par ion nitrate. Une voltaxétrie cyclique réalisée 

sur la solution de concentration en NO- égale à 3,88.10-~ moleIl. (Figure 12) 
3 

indique que l'espèce produite lors de l'oxydation du nitrate n'est pas réduc- 

tible dans la gamme de potentiel explorée. Une étude effectuée par la méthode 

du disque et de l'anneau (l'anneau étant placé à un potentiel suffisamment 

réducteur: -0,100 V) révèle qu'une espèce réductible produite au disque (ou 

entre le disque et l'anneau) n'est détectable sur l'anneau qu'aux faibles 

vitesses de rotation de l'électrode. La vague de réduction observée sur l'an- 

neau est d'autant plus importante que la vitesse de rotation de l'électrode 

est plus faible. 

Toutes ces constatations nous incitent à penser que l1o*dation de 

l'ion nitrate s'effectue par l'intermédiaire d'ùn mécanisme monoélectronique 

mettant en jeu la formation d'uneespèce instable irréductible (peut-être le 

dimère du radical NO* déjà signalé dans la bibliographie (5)(58)) se décompo- 
3 

sant lentement. 

Le mécanisme global que nous proposons pour l'oxydation du nitrate 

est le suivant: 

La formation de N205 nous a été suggéreipar: 

-l'étude de la transformée logarithmique de la courbe n03 de la 

figure (9). En effet, si nous traçons 

.3/2 
E = f p o p  1 2 1 (Figure 13) 

(i~o; - 
nous obtenons une droite alors que dans l'hypothèse de la formation de N204, 



fig. 13 
Transformée logarithmique de la courbe 

n 3 fig.9 

aucune relation linéaire n'est trouvée. Signalons toutefois, que la pente de 

la droite obtenue (supérieure à 100 mV par unité de logarithme) est très supé- 

rieure à la valeur théorique (30 mV/unité de logarithme). La formation possi- 

ble d'oxyde de platine sur l'électrode indicatrice doit être, en partie tout 

au moins, responsable de cette valeur élevée. 

- le fait que lors de l'étude par la technique du disque et de l'an- 
neau aux faibles concentrations, on n'observe sur l'anneau qu'une seule vague 

cathodique comparable à celle obtenue dans l'étude des solutions d'acide nitri- 

que aux mêmes concentrations. N205 produit au disque est totalement hydrolysé 

aux faibles concentrations en ion nitrate par l'eau résiduelle du solvant 

suivant : 



Nous n'observons pas de vague cathodique attribuable à l'acide nitreux (dans 

l'hypothèse de la formation de N204). 

L'étude de l'oxydation de l'ion nitrate dans le sulfolane conduit 

à des résultats tout à fait similaires. 

L'oxydation de l'ion nitrate dans le carbonate de propylène (ou dans 

le sulfolane) aboutirait donc à la formation de N205 et d'oxygène. 

6) SOLVATATION DES IONS NO' ET NO: 
L. 

Nous avons rassemblé dans le cableau V les résultats obtenus dans 

les solvants: nitrométhane (N.M.), sulfolane (T.M.S.) et carbonate de propylè- 

ne (C.P.). 

TABLEAU V 

\ 

+ - 
E' (mV) AgeAg + e 

- - 
E' (m~) 2~1- + A ~ F - A ~ c ~ ~  + e 

E' (mV) A ~ c ~ ;  + Ag+2AgC1 + e- 

- 
E' (m~) N O C ~  + A ~ P A ~ C ~  + NO+ + e 

E O  (mV) NO- + NOC1 + AgSAgC1 + ~ ~ 0 ~ + e -  

+ - 
E' (mV) N02C1 + Ag+AgCl + NO2 + e 

pP S A ~ C  1 

pK$, 

p ~ ~ i l  - + 
pT?02 
N02C1 

2. 

C.P. 

+ 509 

-754 

-627 

N .M. 

+611 (1) 

-662 (1) 

-622 (1) 

T.M. S. 

+373:(2) 

-842 (2) 

-624 (2) 

+137 

-400 

+445 

21,l (1) 

9,1 

13,2 

18,4 

-456 (4) 

+299 (4) 

18,4 (2) 

7,2 (4) 

11,8 (4) 

17,2 (4) 

-409 

+347 

20,4 

7,6 

12,s 

17,7 



On remarque que l a  base n i t r a t e  apparait  plus f a i b l e  que l a  base 

* NO* - 
chlorure v i s  à v i s  de l ' a c ide  NO dans l e s  t r o i s  solvants étudiés (pK 

NOC 1 
NO* supérieur P 4 un i tés ) ,  a l o r s  qu'on observe généralement 1 ' inverse 

"204 + 
v i s  à v i s  de l ' ac ide  H . Nous n'avons pu expliquer ce phénomène en ra ison du 

manque de r é s u l t a t s  sur l a  so lva ta t ion  des ions n i t r a t e s .  

Par contre, à l ' a i d e  des valeurs des constantes de dissocia t ion 

des espèces N O C l  e t  N02C1, il é t a i t  in téressant  de comparer l e  pouvoir solva- 

+ + 
t a n t  des t r o i s  solvants é tudiés  v i s  à v i s  des cations NO e t  NO , en u t l l i -  

2 

san t  l e s  coeff ic ients  de so lva ta t ion  ou de t r ans f e r t  de ces ions. 

On rappel le  que l e  coef f ic ien t  de solvata t ion ou de t rans fe r t  d'une 

espèce A lorsque l ' on  passe d'un solvant de référence SI à un solvant S e s t  2 

dé£ i n i  par: 

S2 
AGS1:  énergie l i b r e  de t r ans f e r t  du so lu té  du solvant S ,  au solvant S 2 

dé£ i n i e  par: 

vA ' é t an t  l e  po ten t ie l  chimique de l 'espèce A à l a  même concentration dans 

l e s  deux solvants.  

On montre facilement que lorsque l e s  deux solut ions  sont en équi l i -  

b r e  : 

aA: a c t i v i t é  de A dans l e  solvant considéré. 

'1 r s 2  
Une valeur de A in fé r ieure  à l ' u n i t é  s i g n i f i e  que l e  solvant S2 

so lva te  plus l 'espèce A que l e  solvant SI. . 

En prenant l e  ni&méthane comme solvant de référence en raison de 

ses  propr ié tés  solvatantes f a ib l e s ,  il vient :  



 NO^ ) 
( K ~ ~ ~ l  TMS 

Les coef f i c ien t s  de t r a n s f e r t  r e l a t i f s  à l ' anion cl- sont  connus ( 4 4 )  : 

Il vient :  

En supposant que l a  molécule de N O C l  e s t  solvatée  identiquement 

par l e s  deux solvants ,  on peut déduire que l e  pouvoir solvatant  de ces t r o i s  

+ 
solvants v i s  à v i s  de  NO va r i e  selon: 

NM < CP < TMS 

Un calcul  s im i l a i r e  e f fec tué  à p a r t i r  des constantes de d i s soc ia t ion  de 

N02C1 conduit à: 

N M I ;  TMS 
1 NO; -2,2 

N M r  TMS 
= 1 O e t  

S i  l ' on  suppose que l a  so lva ta t ion  de NO C l  e s t  l a  même dans l e s  2 

t r o i s  solvants ,  on re t rouve l e  même classement quant aux propr ié tés  solva- 

tantes  des t r o i s  solvants .  Compte tenu de nos hypothèses on peut également 

déduire que l ' é c a r t  en t r e  l e s  va r i a t i ons  d 'énergie l i b r e  de t r a n s f e r t  re la-  

+ + '  
t i v e s  aux espèces NO e t  NO pour l e s  solvants étudiés e s t  conservé. 2 



La solvatation influençant les réactions d'oxydo-réduction, on 

+ + 
peut prévoir que les cations NO et NO seront plus oxydants dans le nitromé- 

2 

thane que dans les deux autres solvants (en négligeant l'influence de la 

solvatation des espèces réduites NO et N204). Ces prévisions sont confirmées 

par l'étude des potentiels de demi-vague des systèmes: 

dans les solvants NM, TMS et CP. 

En admettant l'hypothèse de STREHLOW, c'est à dire que les espèces 

+ 
ferrocène (Fc) et ferricinium (Fc ) sont solvatées identiquement dans les 

différents solvants, nous avons pris le potentiel de demi-vague du système 

+ 
FC/FC comme origine commune des potentiels. Les résultats obtenus sont les 

suivants : 

i BOUGHRIET, Communications personnelles 

E 112 (VI ~ 0 ; / ~ ~ 0 ~  

E (VI NO+/NO 
112 

1 

+ 
Dans le cas de NO2, le potentiel de demi-vague variant avec la con- 

centration, nous avons choisi arbitrairement la valeur obtenue pour une con- 

-2 centration égale à 10 MI1. Les sels de nitryle étant très hydrolysables, 

+ 
les valeurs des E données sont moins précises que dans le cas de NO . 

1 /2 

Le nitrométhane apparait donc comme un solvant de choix pour utiliser 

N.M. 

1,4 * 

0,92* 

+ + 
au mieux les propriétés oxydantes des espèces NO et NO2. Toutefois, il n'a 

pas été retenu dans notre travail concernant la conception de générateurs élec- 

triques, en raison d'une mauvaise inertie chimique vis à vis d'acides de Lewis 

très forts et de la faible solubilité des sels de nitryle et de nitrosyle. 

C. P. 

1 9 1  

0,80 

T.M.S. 

1 3 1  

0,73 



1 

CHAPITRE II 

FTUDE BES DERIVES DU SOUFRE VI : LE TRIOXYDE DF SOI IFE 

Après l 'é tude du comportement chimique e t  électrochimique de dérivés 

de  l ' azo te  possédant des propr ié tés  oxydantes marquées, nous avons chois i  de 

por ter  no t re  a t t en t ion  sur un au t r e  acide de Lewis: l e  trioxyde de soufre. 

En e f f e t ,  s i  l e s  r é s u l t a t s  acquis depuis ces dernières années au laboratoi re  

sur l e s  propr ié tés  acides  de SO sont importants, il n'en e s t  pas de même en 3 

ce qui concerne ses propr ié tés  oxydantes. Un des buts de ce chapi t re  e s t  donc 

l 'é tude de l a  réduction de SO en milieu aprotonlque. 3 1 

Un classement o r ig ina l  de d i f f é r en t s  solvants en fonction de leur 

a f f i n i t é  v i s  à v i s  de SO f a i t  l ' o b j e t  de l a  deuxième p a r t i e  de ce chapitre.  3 

A - ETüDE DE LA REDUCTION DU TRIOXYDE DE SOUFRE EN MILIEU APROTONIQIJE 

Le trioxyde de  soufre obtenu par d i s t i l l a t i o n  d'un oléum sulfurique 

e s t  directement in t rodui t  dans l e  solvant préalablement r e f r o i d i .  Dans l e  

cas du sulfolane l 'opérat ion e s t  rendue dé l i ca t e  en ra ison du point de fusion 

relativement élevé du solvant pur. Les solutions obtenues dans ce dernier  

solvant sont  s tables  dans l e  temps contrairement au carbonate de propylène 

où l ' on  observe une l e n t e  dégradation du solvant. Le sulfolane a été retenu 

pour c e t t e  étude en ra i son  de s a  bonne i n e r t i e  chimique, mais également en 



ra ison de nombreuses études, sur  l e s  réact ions  chimiques de SO e t  de ses  3 

dér ivés ,  r é a l i s ée s  depuis p lus ieurs  années au l abora to i re  (1 )  (2) (3) .  

Les manipulations sont  effectuées à 30°c en milieu perchlorate d e  
1 

tétraéthylammonium 0, l  M. Les courbes i = f(E) obtenues dans ces conditions 

sur é lec t rode de p la t ine  p o l i  sont  reportées sur l a  f i gu re  (14).  Les courbes 

ont  é t é  tracées dans l e  sens de balayage de po ten t ie l  anodique - cathodique. 

Sur l a  f igure  (15) nous avons représenté l a  hauteur des pa l i e r s  de 

d i f fu s ion  des deux premières vagues cathodiques en fonct ion de l a  concentra- 

t i on  du trioxyde de soufre. La hauteur de pa l i e r  r e l a t i v e  à l a  première vague 

c r o î t  linéairement avec l a  concentration en SO 3 ' a lo r s  que l a  hauteur de l a  

deuxième tend rapidement ve rs  une, l imi te .  Il e s t  à note r  que c e t t e  "deuxième 

vague" e s t ,  en r é a l i t é ,  aux f a i b l e s  concentrations en S03, consti tuée de deux 



fig. 15 

O SO, 

@ «deuxième vague " 

fig. 16 
Transformée logarithmique de la courbe 43 

de la fig. 14 

vagues très rapprochées. La présence d'eau résiduelle, comme nous le verrons 

dans ce qui suit, est responsable de ces phénomènes, le trioxyde de soufre 

étant facilement hydrolysable suivant: 

(la droite relative à la première vague cathodique (Figure 15) permet d'appré- 

cier la teneur en eau du solvant). 

Nous nous sommes intéressés, en premier lieu, à la première vague 

cathodique qui n'apparaît que lorsque l'eau résiduelle a été consommée par la 

réaction d'hydrolyse: 



Les additions ultérieures de SO donnent lieu à la formation d'acides plus L 3 

condensés. Les études effectuées au laboratoire, sur le pouvoir sulfonant 

des acides polysulfuriques (3), ont montré que les acides plus condensés que 

H S O pouvaient être considérés comme totalement dissociés en H2S207 et S03 
2 2 7  

dans le sulfolane. Compte tenu de ces résultats, le rôle de l'eau dans ce 

solvant peut se résumer par le schéma: 

Une coulométrie effectuée au potentiel contrôlé -0,234 V par rap- 

port au potentiel de demi-vague du système ferrocène - ferricinium révèle que 
la réaction électrochimique responsable de cette première vague cathodique 

consomme 0,45 C 0,04 électron par mole de S03. La présence de S02 a été carac- 

térisée en fin de coulométrie par sa vague cathodique caractéristique. 

L'allure de la courbe relative à la deuxième vague cathodique (fi- 

gure 15), suggère que lorsque toute l'eau résiduelle a été consommée, la réac- 

tion électrochimique responsable de la première vague ne produit pas d'espèce 

réductible dans cette gamme de potentiel. Si l'on se réfère aux études réali- 

sées sur le pouvoir donneur de SO des dérivés oxygénés du soufre VI (Tableau 
- 3 - 

VI) seule l'espèce S207 possède un pouvoir donneur de $Og suffisamment faible 

pour ne pas donner lieu à une réduction dans la gamme de potentiel où se situe 

la deuxième vague cathodique. 

,: . 
' TABLEAU VI 

- - 
S207 14,3 

- - 
S3OI0 = 8321 

HSO; 14,3  

- 
HS207 9,8 

- 
HS3010 = 1,25 

Valeurs de 

p~s03 

HsS04 14,3 

H2S207 = 1,6 



La réduction du trioxyde de soufre peut ainsi être schématisée par: 

- 
3 so3 + 2 e - c  s20; + S O ~  

( i - i  l3 
La figure (16) représente la droite obtenue en tragant E = fllog ] 

.2 
J. 

La pente de cette droite ('80 mV par unité de logarithme) est très supérieure 

à la valeur théorique, cela peut être dû en partie à la réduction simultanée 

de l'acide disulfurique. Cette réaction consomme 0,66 électron par mole de 

SO alors que nos résultats indiquent seulement 0,45 e- par mole de trioxyde 3 

de soufre. Ce résultat nous a conduit à tenir compte de l'eau résiduelle du 

solvant. Ainsi, en appelant x le rapport (S03)/(H20) il vient: 

H20 + x S03-H2S207 + (x - 2) S03 

SO est réduit selon le schéma décrit plus haut: 3 

2(x-2) ,-- x-2 x-2 
(x-2) so3 + 

3 -- 3 
s20; + - 3 s02 

Le disulfate ainsi produit réagit sur l'acide disulfurique 

Puis, aux faibles valeurs de x, l'excès d'acide disulfurique est réduit prati- 

quement aux mêmes valeurs de potentiel que SO (H2S207 est très dissocié en 3 

H2S04 et S03) selon: 

soit globalement: 

On &istingue ainsi deux cas: 

* 2 < x  < 5, l'acide disulfurique produit par hydrolyse est en 

excès par rapport au disulfate produit par réduction de S03. On observe alors 

de l'acide sulfurique provenant de la réduction de H2S207 ( la vague de 



réduction de H SO a été identifiée). La deuxième vague cathodique, constituée 2 4 

en réalité de deux vagues très proches correspond à la réduction de HS O- 
2 7 

et H2S04. 

R x > 5, l'acide disulfurique est en défaut par rapport au 

disulfate, et disparaît entièrement par réaction acide - base. 11 n'y a donc 

plus production d'acide sulfurique. Ce résultat est visible sur les courbes 

i = f(E), l'épaulement observé sur la deuxième vague cathodique caractéristi- 

que de H2S04 aux faibles valeurs de x disparaît lorsque la concentration en 

SO augmente. Le schéma de la réduction s'écrit alors: 3 

H20 + x S 0 3 j  H2S207 + (X - 2) S03 

soit globalement: 

Cet équilibre est en parfait accord avec le fait que la deuxième 

vague, qui correspond à la réduction de l'hydrogénodisulfate, n'augmente plus 

~ o u r  des valeurs de x supérieures ou égales à 5 (le nombre de moles de HS~O; 

est indépendant de x) . 
Un tel équilibre explique le résultat en défaut obtenu par coulomé- 

trie (0,45 électron par mole de S03). En effet, le calcul théorique (x = 7 

lors de l'étude coulométrique) donne une valeur égale à 0,48 électron par 

mole de trioxyde de soufre. Aux erreurs expérimentales près, l'accord se 

révèle donc très bon. 

Ainsi, les deux schémas proposés (2 < x < 5 et x >  5) expliquent 

parfaitement le faisceau de courbes obtenu lors de la réduction du trioxyde 
. . 

de soufre dans le sulfolane. Ici encore, le rôle de l'eau résiduelle est 
1 



loin d'être négligeable. 

La première vague cathodique correspond donc à la réduction de SO 
3 

et de l'acide disulfurique due à l'hydrolyse. La deuxième vague correspond à 

la réduction de l'acide sulfurique et de l'hydrogénodisulf ate aux f atbl.as-~a- 

leurs de x et à la réduction de l'hydrogénodisulfate seul aux valeurs élevées 

de x. La troisième vague cathodique assez mal définie correspond à la réduc- 

tion de S02 vraisemblablement selon: 

2- 
La présence de S O n'a pas été caractérisée. 2 4 

Dans ce qui précède, nous n'avons pas tenu compte du rôle joué par 

le solvant sur le comportement chimique du trioxyde de soufre. Il nous a sem- 

blé judicieux d'étudier l'influence du solvant par le calcul du coefficient 

de solvatation ou de transfert relatif à SO ( symbolisé par F3: NME3s 3 

est 6gal au rapport de l'activité de SO dans le solvant de référence (NM) 3 

sur l'activité de SO dans le solvant considéré ( s ) ) .  3 

~ 3 .  connaissance de ce coefficient complètera les résultats déjà ac- 

quis sur les propriétés chimiques de SO et de plus, pourra être utilisée 3 

comme critère de classement de différents solvants en fonction de leur affi-: 

nité vis à vis du trioxyde de soufre. 

B - CALCUL DU COEFFICIENT DE SOLVATATION DE SDj ET CLASSEMENT DES SOLVANTS 

SUIVANT LA BASICITE, 

1)  CALCUL DU COEFFICIENT DE SOLVATATION DE S03 (OU DE TRANSFERT) 

Nous avons abordé ce problEme par l'étude de la dissociation d'un 

complexe de S03: l'ion chlorosulfate en solution dans différents solvants (s). 

En effet, si l'on choisit un solvant de référence,le nitrométhane (N.M.) en 



l'occurence (nombre donneur de Gutmann faible: 2,7 (54), le coefficient de 

transfert de S03 peut être calculé par la formule: 

si l'on sait calculer, ou tout au moins estimer la valeur du rapport des 

coefficients de transfert des anions ~ 0 ~ ~ 1 -  et CI-. 

Les solvants choisis pour effectuer cette étude sont: le nitromé- 

thane (NM - référence), le sulfolane (TMS) , le carbonate de propylène (CP) , 
la N méthyl-2 pyrrolidone (NMP) et la diméthylacétamide (DMA). Le choix est 

relativement limité, car les solvants doivent répondre à plusieurs critères: 

- inertie vis à vis de S03 

- le produit de solubilité de AgCl doit être suffisamment distinct 

de la constante de dissociation de l'ion chlorosulfate 

- constante diélectrique élevée 
- basicité relativement faible. 

La constante de dissociation de l'ion chlorosulfate relative à 

l'équilibre: 
- 

+ cl- -> so3c1 - S03 K ~ 0 3 ~ 1 -  = 
(so3c1-) 

est calculée en traitant mathématiquement la courbe obtenue lors du dosage 

d'une solution de chlorosulfate de tétraéthylammonium, dans le solvant consi- 

déré, par une solution de perchlorate d'argent. Le chlorosulfate de tétraéthyl- 

+ 
ammonium est supposé totalement dissocié en ~ 0 ~ ~ 1 -  et (C H ) N dans les di£- 2 5 4  

férents solvants étudiés. Cette étude est effectuée par potentiométrie à cou- 

rant nul, avec une électrode indicatrice d'argent. Le couple électrochimique 

mis en jeu lors de ce dosage est: 

/ 



Le potentiel pris par l'électrode indicatrice est de la forme: 

L's~3~1 
= E% + P log + P  log(^^+) 

s 

avec P = ( ~ g + )  (CI-) 
S 

\ 

La figure 17 représente les courbes potentiométriques obtenues dans 

les solvants CP, NMP, DMA, NI2 et TMS. 

fig 17 Courbes potentiométriques du dosage de S03CI' par A; 

dans différents solvants : O NM , @ TMS ,@ CP , @ DMA , @ NMP 



Les résultats de cette étude sont regroupés dans le tableau VII. 

Nous avons tenu compte dans nos calculs, de l'influence de la force ionique 

et avons donc été amenés à redéterminer certaines valeurs de potentiels nor- 

maux et de produits de solubilité. Une comparaison de nos résultats et de ceux 

relevés dans la bibliographie figure également dans ce tableau. 

TABLEAU VI1 

I 

EOng/ag+ (mv) 

~4 (mV) 

PPs AgCl 

S03 
pK~~,~l- 

. 

L'influence du solvant sur l'équilibre de dissociation de l'ion 

chlorosulf ate: 

est nette (Tableau VII) surtout en ce qui concerne les solvants NMP et DMA. 

(1) 

+611 

+186 

21;2 

14,O 

Si les propriétés acides du trioxyde de soufre sont en grande partie respon- 

sables des grandes variations de pK - observées, il faut également tenir 
so3c1 

compte des variations de solvatation des espèces cl- et ~ 0 ~ ~ 1 -  lorsque l'on 

change de solvant. En effet, abstraction faite de l'influence du trioxyde de 

soufre, l'équilibre de dissociation de SO CI- pourra être déplacé par le pou- 3 

voir solvatant du solvant vis à yis des anions CI- et SO~CI-. Si le solvant 

DMA 

+ 63 

-4 62 

15,2+0,1 

14,3 (63) 

6,3+-0,2 

T m  (2) 

+373 
-----------------------------------------..-------------------------------------- 

+123 
------------------------------------------.-------------------------------------- 

18,4 

-----------------------------------------.--------------------------------------- 

14,2 

CP 

+509 

+IO1 

20,4 

20,O (29) 

13,5+0,2 

NMP 

+ 59 

-500 

i5,2?0,1 

14,5 (63) 

5,7+0,2 



choisi solvate préférentiellement les anions de petite taille, il déplacera 

l'équilibre dans le sens 1. Inversement, l'équilibre sera déplacé dans le 

sens 2 dans le cas d'un solvant solvatant préférentiellement les anions de 

grande taille. 

11 est connu que le nitrométhane, notre solvant de référence, sol- 

vate peu les cations, mais également très peu les anions (44). Un examen 

rapide du tableau VI11 où nous avons reporté quelques valeurs relatives aux 

+ coefficients de transfert des ions Ag , Cl-, (SCN)-, A~(SCN); et Agcl; 

révèle que les solvants étudiés solvatent peu les anions surtout si ces der- 

niers sont volumineux. 

Il est donc nécessaire, si l'on veut déterminer le coefficient 

de transfert de S03, de connaître ceux des anions Cl- et SO~CI-. Si la déter- 

mination de G- est classique, il n'en est pas de même de celle de &Cl-. 

Nous nt avons pu quvestimer la valeur du rapport F C l - /  E-. Ainsi, à l'aide 

de données relevées dans la bibliographie (Tableau VIII), concernant les 

constantes des équilibres: 

- 
4 AgClî, AgCl + Cl- 

étudiées dans les solvants choisis pour notre étude, nous avons pu calculer 

les rapports N"IAg~l; N"L? et NM E C N ) ;  s/NM[SCN- (Tableau VIII). 

L'examen des résultats obtenus nous a conduit à supposer que les 

valeurs de ces rapports dépendent surtout du solvant considéré mais peu de 

la nature des 'anions envisagés. 

Nous avons donc, compte tenu de cette hypothèse, choisi comme esti- 

mation des rapports NM 61- 'lNM s les valeurs relatives aux anions 

AgC1; et CI-. Les valeurs du coefficient de transfert du trioxyde de soufre 
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qui en découlent sont reportées dans l e  t ab leau  IX. 

TABLEAU VI11 

1% NM Fs 

1% 0 (61) ],O (61) 0,5 (61) 2,6 (61) 2,6 (61) 

NM 

O ( 6 0 )  

TMS 

-3,8 (60) 
--------------------------------.------------.-----------------------------------_- 

CP 

-1,7 (60) 

NMP 

-9,3 (60) 

DMA 

-9,5 (60) 



TABLEAU IX 

D.M. 

Les solvants étudiés ont tous un pouvoir solvatant du trioxyde de 

soufre plus élevé que celui du nitrométhane. 

2)  CLASSEMENT DES SOLVANTS SUIVANT LA BASICITE 

2,7 

La basicité est une propriété essentielle souvent utilisée pour ren- 

dre compte de l'influence du solvant dans les réactions chimiques. Une échelle 

permettant de comparer les basicités de differents solvants est donc un outil 

__---_---------------------------,------------------------------------.------------ 

14,8 

indispensable pour étudier ces phénomènes. L'établissement d'une telle échelle 

nécessite le choix d'un acide de référence. Le premier acide qui vient à l'es- 

15,1 

prit, en raison de son utilisation fréquente, est le proton. Les paramètres 

thermodynamiques, tels que les variations d'énergie libre de solvatation du 

2 7 , 3  

proton s (H+) ou AG' H20+ s (H+) , ainsi que les variations d'enthalpie 

27,8 

A Hi de protonation du solvant en milieu acide ont été pris conme critère de 

basicité. 

Mais la comparaison des valeurs de l'enthalpie ou de l'énergie libre 

i- 
de solvatation de H obtenues dans différents solvants nécessite des hypothè- 

ses extrathermodynamiques (STREHLOW, HAMMETT, etc ...) qui sont le plus souvent 
critiquées. L'utilisation de certains acides non chargés permet d'écarter ce 



problème. Les valeurs d'enthalpie de transfert déterminées pour les alcools 

(64), phénols (65)(66) et HG1 (67) ont été utilisées pour comparer la basicité 

des solvants purs. 

GUTMANN (SB) a proposé une méthode basée sur la détermination calo- 

rimétrique de la variation d'enthalpie AH résultant de la formation de 
SbC15 

l'adduct entre les différentes bases B (solvants) et le pentachlorure d'anti- 

moine en solution très diluée dans le dichloro-1,2 éthane. Chaque base est 

caractérisée par son nombre donneur DN; ~cal/mole. 

Des méthodes utilisant d'autres acides de Lewis ont été proposées 

(69). Dans notre laboratoire, AUGER (62),par la détermination des 'constantes 
so, 

J 
de dissociation K des complexes SO B dans le sulfolane pris comme sol- 

S03B 3 ' 
vant de référence, a établi une échelle pSO permettant de classer les sol- 3 

vants suivant leur basicité. 

La méthode utilisée par AUGER consiste à étudier à une électrode 

d'argent, la réaction suivante dans le solvant sulfolane: 

Les solvants de basicité très voisine (Ex. C.P.) ou inférieure à celle du 

sulfolane (Ex. N.M.) n'ont pu être étudiés. 

De plus, le sulfolane ayant un nombre donneur assez élevé, des 

interactions sont possibles entre le solvant et les composés B étudiés. 

Notre méthode a permis de comparer les basicités des solvants 

nitrométhane, sulfolane et carbonate de propylène. Le classement obtenu est 

en accord avec la plupart de ceux publiés dans la bibliographie, et en parti- 

culier avec celui obtenu à partir des mesures d'enthalpie de dissolution de 

S02 dans ces trois solvants (N.M. AH = - 6,2 kcal/mole, T.M.S. AH = - 7,3 
kcal/mole, C.P. AH = - 7,5 kcal/mole (69 )). 

En ce qui concerne les solvants N.M.P. et D.M.A., nous trouvons des 



basicites très voisines. Remarquons que pour ces deux solvants, les résultats 

bibliographiques ne sont pas toujours concordants. Ainsi, par exemple, le 

* 
pKgH+ de D.M.A. dans l'eau est 0,1, celui du N.M.P. est 0,2, alors que les 

nombres donneurs de GUTMANN aboutissent à un classement inverse. 

Notons enfin que le classement des trois premiers solvants étudiés 

4- + 
diffère de celui obtenu avec les ions NO et NO où l'on observe une inversion 

2 

entre le sulfolane et le carbonate de propylène. 

* KBH+ est la constante d'équilibre de la réaction 

BH+ + 

(eau)' (eau) 
+ H+ 

(eau) 
- 1 exprimée en mole 1 . 



CHAPITRE I I  1 

AIPLI CAT ION AUX GEMERATEURS ELECTFDCII IM I HJES 

Après un rappel du principe et des- caractéristiques essentielles 

de quelques générateurs électrochimiques, nous donnons dans ce chapitre les 

résultats obtenus en utilisant les propriétés des composés étudiés précédem- 

ment. 

A - GENERALITES 

La conversion de l'énergie chimique en énergie électrique est 

connue depuis VOLTA (1799). 

1) NOTIONS DE BASE CONCERNANT LES GENERATEURS ELECTROCHIMIQUES 

Le schéma le plus siriiple est le système à deux électrodes plongeant 

dans un électrolyte. 

Quand les deux électrodes sont reliées par un conducteur métallique 

le générateur débite et chaque électrode devient le siège d'une réaction élec- 

trochimique: 
- - l'oxydation a lieu à l'anode: Red,js===Oxl + ne 

- - la réduction à la cathode: Ox + ne -Red2 2 
_Z La réaction globale est: Red, + 0x2- 0x + Red2 

1 

Lorsque les deux bornes du générateur sont reliées par une résistance très 

élevée (tension à vide),'le courant débité est i - O et la tension est égale 
à la force électromotrice (f.e.m.) E. Si le générateur débite un courant i 



non nég l igeab le ,  l a  t ens ion  V e s t  i n f é r i e u r e  à E: 

V = E - r i  

R e s t  l a  r é s i s t a n c e  ex te rne  e t  r l a  r é s i s t a n c e  i n t e r n e .  

Au cours  de c e t t e  opé ra t ion  on d i t  que l e  généra teur  s e  décharge. 

La p i l e  s e r a  théoriquement déchargée quand Red e t  Ox2  s e r o n t  totalement  con- 
1 

sommés. 

Pour ramener l e  système dans son é t a t  i n i t i a l ,  il f a u t  procéder à 

l a  charge. C e t t e  opé ra t ion  s e r a  rendue poss ib l e  par  l ' a p p l i c a t i o n  d 'une ten- 

s i o n  V '  opposée e t  supé r i eu re  en  v a l e u r  absolue à l a  f .e.m. E. Ains i ,  pa r  

r l d u c t i o n  d e  Oxl e t  par  oxydat ion d e  Red2, l e  générateur  r edev ien t  u t i l i s a b l e .  

Dans ce  ca s ,  on d i t  que l e  généra teur  e s t  rechargeable ou secondai re  ( c ' e s t  

un accumulateur) ,  Dans l e  cas  c o n t r a i r e ,  c ' e s t  à d i r e  s i  l ' o p é r a t i o n  de 

charge n ' e s t  p a s  poss ib l e ,  l e  généra teur  e s t  d i t  p r imai re  ( i l  s ' a g i t  d 'une 

p i l e ) .  La p i l e  e s t  donc l ' a s s o c i a t i o n  d e  deux couples  où l ' u n  au moins fonc- 

t ionne de  manière i r r é v e r s i b l e .  

Les performances énergé t iques  d 'un générateur  électrochimique 

sont  jugées pa r  l a  v a l e u r  de  l ' é n e r g i e  é l e c t r i q u e  d é l i v r é e  pa r  volume e t  par  

u n i t é  de  masse. Cet te  éne rg i e  é l e c t r i q u e  W e s t  donnée par:  

Q: c a p a c i t é  ou q u a n t i t é  d ' é l e c t r i c i t é  que peut  d é l i v r e r  l e  système 

E: l a  f o r c e  é l ec t romot r i ce  

A p a r t i r  des  p r i n c i p e s  de  l a  thermodynamique on démontre l a  r e l a -  

t i o n  exprimant l ' é g a l i t é  des  t ravaux é l e c t r i q u e  e t  chimique: 

n: nombre d ' é l e c t r o n s  m i s ,  en j e u  

F: l e  Faraday 



AG: var ia t ion  d 'enthalpie l i b r e  

En e f f e t ,  à tou te  réact ion chimique correspond une va r i a t i on  d 'enthalpie 

l i b r e  AG du système. 

De ces deux équations,  il r e s so r t  que pour fabr iquer  des ba t t e r i e s  

possédant de hautes énergies spéci f iques ,  on recherche: un système de couples 

oxydo-réducteur dont l e s  po t en t i e l s  normaux sont t r è s  d i s t i n c t s  (AG l e  plus 

négat i f  possible)  e t  possédant une grande capacité par un i t é  de masse. 

Ce choix impose à l a  f o i s  E e t  Q. Il l imi te  l e  nombre d ré lec t ro -  

l y t e s .  En e f f e t ,  l e  domaine d ' é l e c t roac t i v i t é  d o i t  dépasser l a  valeur de l a  

f.e.m., mais il fau t  auss i  que chaque couple oxydo-réducteur s o i t  s t ab le  ou 

compatible avec l e  milieu. 

La nécess i t é  de domaine d ' é l e c t roac t i v i t é  l a rge  impose des solvants 

non-aqueux aprotoniques. Ces solvants peuvent avoir une constante d ié lec t r ique  

élevée ou f a i b l e .  Mais, dans ce dernier  cas,  i l s  doivent ê t r e  t r è s  fortement 

solvatant  v i s  à v i s  des ions du sel conducteur de l ' é l e c t r o l y t e .  

Dans l ' é tude des p i l e s ,  on e s t  général.ement amené à t r a ce r  l a  

courbe d i t e  ca rac té r i s t ique .  Il s ' a g i t  de l a  courbe obtenue en t raçant  l a  

va r i a t i on  de l a  d i f férence de po t en t i e l  aux bornes de l a  p i l e  en fonction du 

courant débi té  en f a i s an t  d é b i t e r l a  p i l e  dans des rés i s t ances  var iables .  Cet te  

méthode permet de déterminer par ext rapola t ion E ( c ' e s t  à d i r e  V pour i = 0) 

a i n s i  que l e  courant de cour t -c i rcui t  i (c ' e s t  à d i r e  i pour' V = O ) .  La 
CC 

r é s i s t ance  i n t e rne  de l a  p i l e  e s t  t i r é e  de l a  valeur de l a  pente de l a  d r o i t e  

i en fonction de V,  qui e s t  égale  à -I/r. 

L'étude d e  l a  po l a r i s a t i on  des p i l e s  e s t  f a i t e  à p a r t i r  des courbes 

de décharge qu i  permettent de déduire auss i  l a  capaci té  prat ique des p i l e s .  

Ces courbes sont  obtenues de deux façons: 

- Décharge dans une rés i s t ance  connue R = Constante 



- Décharge intensiostatique i = Constante 

On enregistre la tension V en fonction du temps. On obtient des 

paliers: paliers de dépolarisation. Au bout d'un certain temps de décharge 

la tension chute généralement de manière brutale et devient nulle ou reste 

faible. Ce phénomène s'explique par la polarisation au niveau des élec- 

trode~. Lors du fonctionnement prolongé il peut arriver que dans la pile se 

produisent des modifications sur les électrodes. Il s'agit généralement d'une 

accumulation de produits de la réaction électrochimique. Il peut s'agir: 

- de gaz: par exemple dans certains systèmes à électrolyte aqueux 

comme CU/H SO /Zn (élément de VOLTA). Il y a accumulation de Hî sur le Cu. 
2 4 

2+ - d'ions: l'accumulation d'ions au voisinage de l\'électrode, Zn 

au voisinage de Zn dans Cu/H2S04/Zn 

- de solides: l'accumulation de sel insoluble à la surface de l'é- 

lectrode la rendant ainsi passive. C'est le cas de certaines piles au Li. 

Une pile, pour être utilisable, ne doit être que lentement polari- 

sable. Pour ce faire, il existe deux grands types de dépolarisants: gazeux et 

solide. 

Une pile doit pouvoir se conserver assez longtemps. En effet, une 

bonne pile c'est celle "qui ne s'use que si l'on s'en sert", c'est à dire 

que la pile ne doit pas s'autodécharger même après une longue période de con- 

servation* 

2) DLFFERENTS TYPES DE PILE 

Il ressort de ce que l'on vient de voir que les piles à usage 

courant peuvent être classées de deux manières: 

- suivant la nature du dépolarisant 

. piles à dépolarisant gazeux 

. piles à dépolarisant solide 



- suivant l'état physique de l'électrolyte 
. piles à électrolyte liquide 

. piles sèches ou à électrolyte solide 

- Piles à électrolyte liquide 

Elles se subdivisent en deux catégories: dans le premier cas, le 

solvant participe à la réaction électrochimique. C'est un composé minéral: 

SOCl, (70), S02 (71), POC13 (71). Dans les autres, le solvant ne participe 

pas à la réaction électrochimique. Il s'agit généralement de solvants organi- 

ques aprotoniques: carbonate de propylène, tétrahydrofuranne,y-butyrolactone, 

ou de mélanges .comme tétrahydrofuranne- 11,2 dimétoxyéthane. Ces piles à élec- 

trolyte liquide ont l'avantage de délivrer des tensions élevées (72) mais 

leur résistance interne étant forte, les courants débités sont faibles. Un 

inconvénient de ces piles à électrolyte liquide est le problème de durée de 

stockage . 

- Piles sèches et piles à électrolyte solide: 

Dans ces piles l'électrolyte est généralement constitué, soit d'un 

gel additionné de sel conducteur (piles type Leclanché), soit de cristaux: 

RbAg415, LiI.... 

L'avantage des piles à électrolyte solide est la bonne conservation. 

Leur inconvénient majeur est la difficulté de trouver un électrolyte permet- 

tant d'avoir à la fois des débits forts et une densité d'énergie élevée. Un 

autre problème posé par ce type de piles est la difficulté d'établir un con- 

tact électrique initial à l'interface Anode solide - Electrolyte solide, ainsi 
que la perte de contact provenant de la dissolution de l'anode(73). 

A coté des piles que nous venons de citer, il existe aussi les piles 

à combustible. Elles sont constituées par une ou deux électrodes à gaz qui 

plonge~it dans 1 ' électrolyte . Le premier modèle connu est celui de GROVE 



en 1839. Il s'agit du système Pt(02)/H2S04/(H2)Pt où la réaction chimique 

globale est la combustion de l'hydrogène. Ce type de générateur fait l'objet 

de beaucoup de recherches actuellement, l'hydrogène apparaissant comme 

le combustible de l'avenir. 

Pour ce qui nous concerne, nous nous sommes intéressés aux piles 

à électrolyte liquide et plus particulièrement 2 celles utilisant une anode 

de lithium. 

3) PILES AU LITHIUM 

La réalisation de piles à haute densité d'énergie volumique et 

massique afin de répondre aux exigences d'une demande de plus en plus crois- 

sante (74), a conduit à l'étude de nombreux systèmes utilisant une anode de 

Li et un électrolyte comprenant un solvant aprotonique (75) (76) (77) (78) 

Parmi les métaux alcalins, donc les plus réducteurs, le lithium a 

une place de choix. En effet, il possède la masse atomique la plus faible. 

D'autre part, par rapport au sodium, il est peu réactif vis à vis de l'eau 

résiduelle (79) qui constitue le problème essentiel des solvants organiques 

utilisés. 

Aussi de nombreux solvants sont compatibles avec ce métal bien qu'il 

ne s'agisse pas toujours d'un équilibre thermodynmiqite. C'est le cas du car- 

bonate de propylène cité par CAIOLA (35) lors de l'é~ude de l'électrode de se- 

conde espèce ~i/LiCl. Dans ces piles, l'anode est le plus souvent une plaque 

de lithium métallique. 

Dans beaucoup de solvants utilisés dans la préparation des générateurs 

C 
électrochimiques, le système Li/LJ. est rapide (80). Au cours de son fonction- 

nement, l'électrode de lithium se recouvre généralement d'une couche de sel 
I 

insoluble. Quand il s'agit de produits de réduction du solvant ou de l'élec- 

trolyte comme Li2C03 cité dans le carbonate de propylène ou Li SO dans 
2 3 



le dimérnylsulfoxyde ou AsF3 dans LiAsF la passivation est irréversible. 6 ' 
Dans d'autres cas, il s'agit d'une véritable interphase d'électrolyte solide(81) 

(829 qui fonctionne réversiblement: Li/~i S, Li/LiC1. L'électrode peut fonc- 2 

tionner en 2Gme espèce et peut alors être utilisge dans les accumulateurs. 

L'utilisation d'un ion dépassivant tel que CIO- reste toutefois nécessaire 
4 

comme le Eontre FAUDOU (79) dans son étude de nouveaux générateurs électro- 

chimiques à anode de lithium. Le sel conducteur généralement utilisé dans 

ces piles à solvant organique est LiC104. 

Quand la réduction du solvant intervient dans la réaction électro- 

chimique, le soluté a pour rôle d'en favoriser la dissociation et de rendre 

ainsi le milieu conducteur. 

Les électrolytes peuvent être préparés directement in situ en 

ajoutant lihalogénure de lithium (LiCl, LiBr ou LiF) à la quantité stoechiomé- 

trique d'acide de Lewis: AlC13, SbC15, TiC14, ZrCi4, S03, A1Br3, BC13, BF3 

pour obtenir respectivement LiA1Cl4, LiSbC16, Li2TiCi 6 $  Li2ZrCl6, LiS03C1, 

LiA1Br4, LiEC14 et LiBF4. Les sels comme LiPFo ou LiAsFb peuvent aussi être 

utilisés par dissolution dans le solvant pur. Dans les solvants oxyhalogénés 

inorganiques actuellement utilisés, les meilleures conductivit6s sont obtenues 

-2 -1 -1 
en milieu S O C I 2  1,73 M en LiA1CL4: 2,04.10 cm ( 5 3 ) .  

 utilisation en anode d'un métal aussi réducteur que le lithium 

implique non seulement le choix d'un solvant aprotonique compatible et à large 

domaine d'électroactivité, mais elle exclut du côté cathodique les natigres 



oxydantes solubles pouvant donner lieu à une autodécharge du générateur. La 

cathode est soit un méta1,soit du graphite, soit un mélange de matière active 

et d'un conducteur,l'ensemble étant supporté par exemple par du téflon. 

Afin de mieux comparer les principales caractéristiques des piles 

au lithium avec celles des piles traditionnelles telles que Mn0 - Zn (type 2 

Leclanché), nous avons rassemblé dans le tableau X quelques couples utilisa- 

bles ou déjà exploités cornercialement. 

TABLEAU x 



Les tensions d'utilisation et l'énergie massique des piles au lithium 

sont en général respectivement 2 ou 3 fois pl-us élevées. 11 faut ajouter à 

cela que la capacité des piles au lithium est nioins affectee par stockage et 
1 

qu'à des températures très faibles leur utilisation est encore possible. 

B - APPLICATION BE NOTRE ETUDE A LA CONSTITUTION DE PIES 

Les piles étudiées se rattachent au groupe des piles à anode de 

lithium et à électrolyte organique. Nous avons essentielLement employé deux 

solvants: le carbonate de propylène et le sulfolane. 

Le carbonate de propylène constitue un des solvants les plus utili- 

sés dans la fabrication des générateurs électrochimiques pour les raisons déjà 

évoquées. Depuis les travaux de HARRIS (84) il est établi que les solvants 

organiques ayant cinq atomes dans le cycle possèdent une bonne inertie vis à 

vis du lithium. De plus, les études effectuées sur le sulfolane dans notre 

1 aboratoire ( 6 2 )  ont montré que ce solvant possède des propriétés très voisi- 

nes de celles du carbonate de propylène. Etant donnee son inertie chimique 

vis à vis d'espèces acides corne S03 nous l'avons souvent préféré au carbo- 

nate de propylène. 

La nature de l'électrolyte a été choisie après une étude conducti- 

métrique effectuée sur les perchlorates de tétraalkylanmonium et le perchlo- 

rate de lithium dans le carbonate de propylène et le sulfolane (Figure 18). 

Bien que les sels de tétraalkylammonium donnent des solutions plus 

conductrices, nous avons dû les abandonner, leur réduction s'effectuant sui- 

vant des réactions très complexes et encore mal connues. L'électrolyte support 

de nos solutions sera donc LiC10 Sa concentration a été fixée à 0,75 M/1 4 ' 

pour des raisons essentiellement économiques d'autant que le gain de conduc- 

tance pour des solutions plus concentrées est minime. 



Conductivi t i  

(nxs) 

0 TMS - LiC10, 

@ T M S  - Et4NC104 
€3 CP - LiCIO, 
e C P  - BU~,NCIC), 
C3 CP - Et4NC104 

Les p i l e s  é t u d i é e s  son t  regroupées en  fonc t ion  de l a  n a t u r e  de 

C C 
l ' o x y d a n t  (NO NOt, S03) i n t e rvenan t  r ée l l emen t  dans l a  r i a c t i o n  g loba le .  En 

p r e m i e r  l i e u ,  il nous a  paru u t i l e  de  d é c r i r e  La c e l l u l e  employée. 

1)  CELLULE UTILISEE 

La c e l l u l e  e s t  c o n s t i t u é e  d'un tube  de  1 ,4  cmde diamètre  e t  de lon- 

gueur 4 cm, en tourée  d'une enveloppe de  v e r r e  munie d'un bouchon à v i s  assu- 

r a n t  l ' é t a n c h é i t é  du système (Figure 1 9 ) .  

La cathode d e  g r a p h i t e  é l e c t r o l y t i q u e  e s t  une p i èce  cy l ind r ique  d e  

1 cm de diamètre  £endue en  son mi l ieu .  Dans c e t t e  f e n t e  v i e n t  s e  l o g e r  l ' é l e c -  

t r o d e  de l i th ium.  Le l i t h i u m  é t a n t  t r è s  ma l l éab le ,  il e s t  £ a c i l e  d e  p l i e r  un 



bouchon 

cathode 

enveloppe 

cellule 

séparateur 

( Graphite 

de verre 

(fibres de verre I 

1 .  anode ( Lithium 1 

fige 19 celluie utilisée 

des bouts de la plaque, de l'écraser sur un fil de nickel pour assurer le con- 

tact électrique de l'anode. Entre les deux électrodes, on place un séparateur 

en fibre de verre. L'utilisation de paraffine nous permet d'améliorer l'étan- 

chéité du bouchon et d'éviter les contacts possibles entre le fil de nickel et 

graphite. La prêparation des électrodes et le remplissage de la cellule sont 

menés en atmosphère inerte (boite à gants). Lorsque le produit à étudier est 

un gaz,  il est dissous dans la solution d'électrolyte. 

L'électrode de lithium étant passivée dans nos solutions d'électro- 

lytes, il n'est pas obligatoire de séparer les compartiments anodique et 

cathodique.: Dans toutes les piles étudiées ici, nous avons maintenu une agita- 

tion énergique pour assurer l'homogéné~sation de la solution entre les 



é l ec t rodes .  Afin d ' é v i t e r  l e s  su rp re s s ions  dans l e  r a s  de l a  formation de  

gaz, nous f a i s o n s  un balayage e n  cont inu  avec de l ' a z o t e .  Nous récupérons l e s  

gaz a i n s i  e n t r a i n é s  pour éva luer  l e s  p e r t e s .  

2) ETUDE DES PILES: SELS DE NITROSYLE - LITHICM 

La t ens ion  en c i r c u i t  ouver t  d 'une p i l e  r é a l i s é e  en u t i l i s a n t  l e  

p e r c h l o r a t e  d e  l i t h i u m  e lZ s o l u t i o n  dans l e  s u l f o l a n e  0 ,75  M en p e r c h l o r a t e  

d e  l i t h i u m  e s t  éga l e  à 4,2 f 0,1 V. 

On peut  p révo i r  que l e s  t ens ions  obtenues avec d ' a u t r e s  s e l s  d e  

n i t r o s y l e  comme l e  té t raoxyde  de  d i a z o t e  ou l e  ch lorure  de. n i t r o s y l e  s e ron t  

légèrement i n f é r i e u r e s  e n  r a i s o n  d e  l a  f a i b l e  d i s s o c i a t i o n  de  ces  composés 

se lon :  

N 2 0 4 ' = .  NOI + NO3 

- - -7,2 
é q u i l i b r e  dont  l a  cons t an te  

'204 
e s t  égale 5 10 dans l e  

(N204) 
s u l f o l a n e  e t  10 - 7 9 6  dans l e  carbonate  d e  propylène 

OU 

+ 
N O C l e N O  + cl-  

- (NO+) q u i  e s t  éga l e  à 10 -1 1,8 -12,5 
avec 5.40~1 - (NOC 1)  

d a ~ s  l e  s u l f o l a n e  e t  I O  

dans l e  carbonate  de  propylène. 

a )  P i l e  té t raoxyde  de  d i a z o t e  - l i t h i u m  

Ce type d e  p i l e  a d é j à  f a i t  l ' o b j e t  d 'un b reve t  déposé pa r  l a  

s o c i é t é  MALLORY ( 85 ), l e  so lvan t  u t i l i s é  e s t  un inéinngc de carbonate  de pro- 

pylène e t  d ' a c é t o n i t r i l e .  La t ens ion  obtenue en  c i r c u i t  ouvert  e s t  de  3,9 V .  

Nous avons voulu comparer l e s  r é s u l t a t s  dans nos deux so lvan t s :  

l e  carbonate  d e  propylène e t  l e  su l fo l ane .  

a )  P i l e :  carbone/N204, LiC104 0,75M Sul fo lane  / Lithium 

Dès l a  p répa ra t ion  d e  l a  p i l e  ( l o r sque  I t o n  plonge l ' é l e c t r o d e  de  

l i t h i u m  dans l ' é l e c t r o l y t e ) ,  il a p p a r a i t  une c o l o r a t i o n  b leue-ver te .  11 s ' a g i t  



d'une attaque de l'électrode métallique. En ef£e~, le lithium réduit N204 ,  

le monoxyde d'azote ainsi produit réagit avec W O dissous pour donner N O 
2 4 2 3 

selon: 

Cette réaction s'arrète assez rapidement en raison d'une passivation de 

l'électrode lorsque la pile est en circuit ouvert. 

Les principales réactions prévisibles lorsque la pile débite sont: 

- à lfaoode : oxydation du lithium selon: 

- à la cathode de graphite: réduction de %O4 suivant: 

soit globalement: 

La formation de nitrate de lithium à la surface de l'anode explique 

la faible autodécharge de la pile en circuit ouvert ( l e  nitrate de lithium 

est toutefois assez soluble dans le sulfolane: tableau (XI)). 

TABLEAU XI 

Lors de nos différents essais réalisés dans la cellule décrite 

plus haut, nous avons enregistré une tension en circuit ouvert (tension à 



vide) égale à 4 , O  +_ 0 , l  V. 

La décharge intensiostatique (intensitg fixée à 2 d) a été con- 

duite sous agitation permanente. La courbe obtenue pour la pile, contenant 

3 
3 cm d'une solution de N204 1,33 mole/litre est donnée sur la figure (20). 

On observe: 

- un palier de dépolarisation (4 heures) pendant lequel la tension 
varie faiblement de 3,9 V. à 3,O V. 

- puis une chute de tension suivie d'un palier moins net et surtout 

plus court. Cette partie de la courbe de décharge correspond au changement de 

coloration de la solution qui passe du bleu-vert au jaune pâle (la solution 

d'électrolyte devrait être incolore en fin de décharge). 

I 1 I 

5 t ( heure 10 

fige 20 Courbes de decharge des piles NzO, - Li 

@ [N,o,]z 1.33 mole 1.' dans le TMS , @b20J D 1.90 mole i-' dans le CP 

L'étude de la décharge de cette pile nous permet de mettre en évi- 

dence la complexité du mécanisme de réduction du tCtraoxyde de diazote. En 



e f f e t ,  l e  mécanisme simple de réduction de N204 proposé plus avant: 

n ' e s t  pas applicable en so lu t ion  concentrée (cas des p i l e s ) .  Le monoxyde 

d 'azote  r é a g i t  dans ces conditions avec N204 suivant:  

La présence de N203 e s t  responsable de l a  couleur de l a  solut ion pendant l a  

décharge. Nous pensons donc que l e  premier pa l i e r  observé correspond principa- 

lement à l a  ,réduction de N204 suivant:  

N204 réag i ssan t  avec NO s e r t  donc de dépolarisant  pendant c e t t e  étape. 

Le second pa l i e r ,  peu ne t ,  correspond à l a  réduction de N203 suivant:  

La chute rapide  de tension s 'explique par l ' appa r i t i on  de bu l les  de gaz (NO 

e s t  peu soluble)  en t r e  l e s  é lec t rodes ,  bu l les  qui  diminuent de façon notable 

l a  surface  ac t ive  des é lec t rodes .  

Le calcul  du rendement de c e t t e  p i l e  a é t é  ef fectué  sur  l a  première 

p a r t i e  de l a  courbe de décharge où l ' on  observe l a  réduction de N204 principa- 

lement. Ce ca lcu l  t i e n t  compte des pe r tes  de gaz ( l a  pression à l ' i n t é r i e u r  

de l a  c e l l u l e  e s t  toujours maintenue au voisinage de l a  pression atmosphérique 

par piégeage des gaz en excès). 

L'énergie massique théorique pour une tens ion 2. c i r c u i t  ouvert de  

4 V. e s t  égale à 777 Wh par kg de N204 L'énergie massique pra t ique pour une 

tens ion moyenne de 3 , 6  V. sous 2 mA pendant 4 heures (durée du premier p a l i e r )  

pour 3 . 1 0 - ~  mole de N204 (après correct ion des pe r tes )  e s t  égale à 104 Whlkg. 

L e  rendement obtenu (13,4%) bien que f a i b l e  e s t  comparable aux 

rendements re levés  dans l a  b ibl iographie  (Tableaux1-J) pour des p i l e s  du même 



type. C E  rendement f a i b l e  peut s 'expliquer par l ' ex i s tence  de p i l e s  locales  

dues à des hétérogénéités au niveau de l 'anode. La formation de ces p i l e s ,  

f a c i l i t é e  par  l a  s o l u b i l i t é  non négligeable du n i t r a t e  de l i th ium dans l e  

sulfolane,  peut ê t r e  responsable d'une l e n t e  autodécharge du générateur. 

g )  Pi l e :  ~ a r b o n e / ~ ~ O ~ , L i C l O ~  0,75M, Carbonate de  propylènel t i  

Nous avons r é a l i s é ,  pour cons t i tue r  c e t t e  p i l e ,  une solut ion de N204 

1 , 9  M dans l e  carbonate de progylène 0,75 M en perchlorate de lithium. Après 

mise en équ i l i b r e  de l a  c e l l u l e ,  l a  tens ion en c i r c u i t  ouvert e s t  de 4 , l  ' 0,IV. 

Cette tens ion e s t  t rès  s t ab l e  dans l e  temps. En extrapolant  à i = 0 l a  p a r t i e  

de l a  courbe ca rac té r i s t ique  (Fig 21) où l a  va r i a t i on  e s t  ohmique, on ob t ien t  

une tension à vide de 4 V. Cet te  courbe permet également d'accéder à l a  valeur 

de l a  r é s i s t ance  i n t e rne  de l a  ce l lu le :  r = 45Q . Cette  valeur  peut ê t r e  abais- 

sée en rapprochant l 'anode de l a  cathode, mais l a  conception de notre c e l l u l e  

nous a ob l igé  à trouver un compromis e n t r e  une valeur de r relativement f o r t e  

e t  un bon renouvellement de l a  so lu t ion  en t r e  l e s  é lec t rodes .  



fig. 21 

@ Solvant T MS ; @ Solvant C P  

Sur l a  courbe de décharge ( F i g 2 0 ) ,  r é a l i s ée  à i n t e n s i t é  constante 

(2 mA), on remarque que l a  tens ion dé l iv rée ,  encore supérieure à 3 V après 13 

heures de décharge, chute rapidement sans présenter  de nouveau pa l i e r .  Il f au t  

noter que l a  so lu t ion  ne b l e u i t  pas pendant l a  décharge. 

Dans l e  carbonate de propylène l e s  étapes de réduction de N204 e t  

de N203 ne semblent pas ê t r e  séparées. Ce r é s u l t a t  e s t  en accord avec l ' a spec t  

des courbes i = f(E) ( F i g 2 2 )  r e l a t i v e s  à l a  réduction d e  N204 dans l e  sulfo- 

lane e t  dans l e  carbonate de propylène. En e f f e t ,  dans ce de rn ie r  solvant ,  l a  

vague e s t  b ien mieux dé f i n i e  e t  l e  p a l i e r  obtenu e s t  beaucoup plus net .  

Nous pouvons donc, en première approximation, supposer que dans l e  

carbonate de propylène, l a  réduction de N204 s ' e f fec tue  se lon un processus 

monoélectronique. Compte tenu dè c e t t e  hypothèse, l e  rendement trouvé dans ce 

solvant  (20 %) e s t  supérieur à ce lu i  obtenu dans l e  sul folane (13,4 % calculé 

avec 2/3 é lec t ron  par mole de N204). Ce r é s u l t a t  suggère que l e  dépôt de 



[ N ~ O ~  = 8.2 1om3 mole i-' dans te TMS 

t3 [%oJ = 8.11 i~"~niolc  i m l  cians Ic CP 

fig 22 Vagues de réduction de N,C$ dans les 

solvants TMS et CP 

nitrate de li-thium, formé sur l'électrode dans le carbonate de propylène, 

protège mieux cette dernière et diminue'ainsi les risques d'autodécharge. Le 

nitrate de lithium est beaucoup moins soluble dans le carbonate de propylène 

que dans le sulfolane (Tableau XI ) . 
b) Pile chlorure de nitrosyle - lithium 

La réduction du chlorure de nitrosyle dans les solvants utilisés 

( 4) s'effectue selon le schéma: 

La réaction globale prévisible dans les piles dont l'électrolyte contient du 

chlorure de nitrosyle est donc: 



NOCl + Li @ LiCl + NO 

L'étude de telles piles a été réalisée dans le sulfolane et le carbonate de 

propylène. 

ci) Pile : ~arbone/~0~1 , L ~ c ~ o ~  0 , 7 5  M, sulf olane/~i thium 

Comme dans le cas des piles utilisant N204, il n'est pas nécessaire 

de séparer les compartiments anodique et cathodique, le lithium étant rapide- 

ment "passivé" en circuit ouvert (protection de l'anode par une fine couche 

de EiC1). Nous utilisons toujours le même type de cellule de mesure. 

Les solutions de NOCl sont préparées par dissolution du gaz dans le 

solvant jusqu'à l'obtention d'une solution dont le titre est supérieur à une 

mole par litre. La pile étudiée contient 3 cm3 d'une solution 1,3 M en NOC1. 

La tension en circuit ouvert est égale à 3,9 ' 091 V -  La résistance interne, 

déduite de la courbe i = f ( V )  représentée sur la figure (23) est égale à 30 R .  

Sur la figure (24) nous avons reporté la courbe de décharge de cette pile sous 

une intensité de 2 mA. Pendant toute la décharge dont la durée est voisine de 

18 heures, la tension est supérieure à 2,5 V. La chute de tension est ensuite 

très brutale. L'existence d'un seul palier net de dépolarisati,on lors de la 

décharge de la pile est en accord avec le mécanisme simple de réduction du 

chlorure de nitrosyle en solvant non aqueux, à savoir: 

. 
L'énergie massique théorique d'une telle pile, compte tenu de la 

tension en circuit ouvert (3,9 V) est égale à 1596 Wh/kg. L'énergie massique 

moyenne déduite de nos mesures après correction des pertes dues à l'entraine- 

ment d'une partie de NOCl et en utilisant une tension moyenne de 3,4 V est 

égale à 642 Wh/kg. 

Le rendement de ce générateur (40 %) est nettement supérieur à ceux 

obtenus lorsque l'oxydant est N204. Ce résultat peut s'expliquer par la . 



fig. 2 3 i = f(v) de la pile NOCI - Li 

GI solvant TMS ; O Solvant CI' 

fig. 24 courbes de décharge des piles N O C I - ~ i  

@[NOCI]= 1.3 mole 1.' dans le TMS ,@ [NOCJ = 1.03molc 1-' dans le CP 



présence de chlorure de lithium dû à la réduction du chlorure de nitrosyle. 

En effet, il est connu (piles S O C ~ ~ / L ~ )  que le LiCl forme sur l'anode de lithium 

une couche protectrice qui diminue fortement les risques d'autodécharge. Le 

chlorure de lithium serait ainsi plus efficace que le nitrate de lithium. 

6) Pile: ~ a r b o n e / ~ ~ ~ l , ~ i ~ l ~ ~  0,75M Carbonate de propylène/~i 

~a.pile étudiée contient 3 cm3 d'une solution 1,01 M de NOCl dans 

le carbonate de propylène. La tension à vide enregistrée pour cette pile est 

de  j , l  + 0 , l  V. La courbe de décharge sous 2 mA est reportée sur la figure (24). 

La tension moyenne au cours de la décharge est voisine de 3,6 V. La chute de 

tension en fin de décharge est, comme dans le cas précédent, très nette. Dans 

'ce solvant, le rendement est également relativement élevé, il est voisin de 

38% (énergie massique théorique: 1678 Wh/kg - énergie massique pratique: 635 
Wh.kg). Nous pensons, comme dans le cas du sulfolane, que le chlorure de 

lithium déposé sur l'électrode attaquable est responsable de ce résultat. 

,t (heure) 
d 1 I 

fig 2 5  Courbe de décharge de la pile N02Cl - Li 

NO,CI = 1.02 mole l*' dans le C P 



3) ETUDE DES PILES: SELS DE NITRYLE - LITHIUM 

Afin de connaitre la tension maximale pouvant être atteinte dans 

+ 
des piles contenant l'ion NO2, nous avons en premier lieu étudié, de façon 

qualitative, les tensions obtenues lorsque l'on utilise des sels de nitryle 

considérés comme totalement dissociés tels le perchlorate de nitryle et le 

disulfate mixte de nitryle et de nitrosyle. Une étude plus détaillée sur le 

chlorure de nitryle, plus simple à préparer, fait l'objet de la deuxième par- 

t;, de ce paragraphe. 

a) Sels de nitryle dissociés 

La tension obtenue en circuit ouvert pour une pile contenant le per- 

chlorate ou le tétrafluoroborate de nitryle en solution dans le sulfolane ou 

le carbonate de propylène (0,l M en LiC104) est égale à 4,8+ O,] V. Cette 

tension est également obtenue lorsque l'on utilise le disulfate mixte de nitryle 

et de nitrosyle. Ce dernier sel, dont la préparation proposée par NOEL (89) 

est plus simple que celle de N02BF4 ou de N02C104, possède l'inconvénient d'être 

trop peu soluble dans nos solvants. 

b) Etude de la pile: chlorure de nitryle - lithium 

La solution utilisée contient 1,02 M de N02C1 par litre de carbonate 

de propylène 0,75 M en LiC104. La pile ainsi constituée possède une tension 

à vide égale à 4,2 +0,1 V. L'étude de la courbe de décharge à intensité cons- 

tante (2 &) représentée sur la figure (25) montre un palier de dépolarisation + 

(tension moyenne 3,9 V.) peu étendu, ce qui semble indiquer, compte tenu de 

la concentration utilisée, que cette pile s'autodécharge. A la fin de ce pre- 

mier palier, la solution, jaune pâle initialement, a pris la coloration des 

solutions de NOC1. Nous pensons que ce premier palier est essentiellement dû 

à la réduction de ~ 0 ~ ~ 1  suivant: 



conformément à ce que nous avons vu au premier chapi t re .  

Les pa l i e r s  suivants ,  peu v i s i 5 l e s  sur  l a  courbe, correspondent à 

l a  réduction des espèces N O C l  e t  C l 2 ,  quel que s o i t  l e  solvant  u t i l i s é ,  car- 

bonate de propylène ou sul folane.  Le rendement de ce générateur e s t  f a i b l e  

( < 10%). Il f a u t  noter  tou te fo i s  que dès l a  mise en fonction de l a  p i l e ,  

2 
l e s  dens i t és  de courant sont  supérieures à 50 mA/cm . La f a i b l e  capacité de 

+ 
c e t t e  p i l e  d o i t  ê t r e  due à une autodécharge, l ' i o n  NO2 réagissant  sur l 'anode 

de l i thium mal protégée par l e  n i t r a t e  de lithium. Ce r é s u l t a t  v ien t  confirmer 

l e s  consta ta t ions  f a i t e s  l o r s  de l ' é tude  des p i l e s  précédentes: l a  "passiva- . 

tion" du l i th ium dans l e s  p i l e s  u t i l i s a n t  ce type d'anode semble n ' ê t r e  rée l -  

lement e f f i c ace  que l o r s q u ' i l  y a dépôt de chlorure de l i thium. 

I \ 
\ 

I I I I 

1 2 3 4 
vlv , 

fig. 26 i = f ( ~ )  de la pile SOS- Li 

[SOJ] = 1.0 m o k ~ '  dans ie TMS 



4) ETUDE DE LA PILE: TRIOXYDE DE SOUFRE - LITHIUM 

Il nous a paru intéressant d'essayer de mettre au point un générateur 

électrique primaire dans lequel SO serait l'oxydant. En effet, nous avons vu 3 

que dans le sulfolane (chapitre II), le trioxyde de soufre, réductible selon 

le schéma: 

possède un pouvoir oxydant marqué. 

Nous avons préféré utiliserle chlorosulfate de lithium comme élec- 

trolyte indifférent afin d'éviter d'éventuelles réactions de SOg sur l'ion 

perchlorate. Nous avons donc réalisé une solution molaire en SO dans le sol- 3 

vant:sulfolane - chlorosulfate de lithium 0,6 M. La tension en circuit ouvert 
de la pile obtenue est de 4,6 I O,] V. La résistance interne est plus élevée 

que dans le cas précédent (420 a) (Fig. 26), le chloropolysulfate de lithium 

(dû à l'action de SO sur le chlorosulfate) étant moins dissocié que le per- 3 

chlorate. La courbe de décharge à intensité constante (2 mA) ne présente pas 

de chute brutale de tension en raison certainement d'une résistance interne 

trop élevée. Le calcul du rendement a été effectué sur la partie de courbe 

de décharge où la tension est supérieure à 2,5 V. Le rendement ainsi trouvé 

est supérieur à 40%. 

Ce type de pile semble prometteur et méritera dans l'avenir une 

étude plus approfondie, en particulier sur le choix de l'électrolyte indigé- 

rent. 

5) EBAUCHE D'ETUDE D'UN ACCUMULATEUR 

Nous avons montré (Chapitre 1) que l'oxydation du nitrate pouvait 

A etre schématisée par: 

- - 
2 NO3-N2O5 + 112 O2 + 2 e 



le pentoxyde d'azote ainsi produit se décomposant lentement au cours du temps 

en N O et oxygène. 2 4 

Les produits d'oxydation du nitrate étant des oxydants, nous avons 

pensé les utiliser corne espèces actives dans la constitution d'un générateur 

électrique. De plus, la formation simultanée d'oxygène lors de l'oxydation, 

évite la présence de NO lors de la décharge. Le génératei:~ ainsi constitué est 

donc un accumulateur, dont le schéma de fonctionnement peut s'écrire: 

- charge 
N2°5 + 1/202 4" 2 e  

2 NO; - OU .- 
décharge N204 + O2 + 2 e 

fige 27 
coupe de l'acciirnuiateur N 3  IL; 

éiri-trodea dr R 

@ hougics filtrantes 

@ éloctroipe 

@ ceiiuie 



La figure 27 représente l a  coupe de l'accumulateur réa l i sé .  Il e s t  

i c i  nécessaire de séparer anode e t  cathode, pour permettre l a  charge de l'accu- 

mulateur. 

L'électrolyte e s t  une solution saturée de n i t r a t e  de lithium dans 

une solution molaire de perchlorate de lithium dans l e  sulfolane. L'anode e t  

l a  cathode sont constituées par des to i l e s  de platine.  Le séparateur e s t  une 

bougie f i l t r a n t e  de porosi té  1. 

La résistance interne de l'accumulateur a é t é  déterminée en l e  f a i -  

sant débiter,  après une charge de 70 coulombs, dans une r k i s t a n c e  variable. 

Nous avons reporté sur l a  f igure (28) l e  courant circulant dans l e  c i r cu i t  en 

fonction de l a  tension aux bornes de l a  résistance. La valeur de l a  résis tance 

interne trouvée est  de 1,15 W. Cette valeur élevée e s t  responsable des fa ib les  



va leu r s  d e  courant  e n r e g i s t r é .  La t ens ion  en  c i r c u i t  ouvert  iméd ia t emen t  

après  l a  charge e s t  d e  4,1 V. E l l e  b a i s s e  rapidement pour s e  s t a b i l i s e r  à 

3,9  V.  On r e t rouve  l a  t e n s i o n  d e  l a  p i l e  N204 - L i ,  c e  qu i  e s t  en  faveur  d'une 

décomposition du N O 2  5 '  

Nous n'avons pu e f f e c t u e r  de  c a l c u l  d e  rendement charge - décharge 

en  r a i s o n  d ' un  mauvais dépôt  d e  l i t h i u m  s u r  l a  t o i l e  de  p l a t i n e .  Il d e v r a i t  

A e t r e  p o s s i b l e  d e  remédier  à c e t  inconvénient  en  u t i l i s a n t  des  é l e c t r o d e s  

cons t i t uées  d 'un  a l l i a g e  d'aluminium (90) (91) q u i  diminue l a  formation d e  

dendr i t e s .  Le remplacement d e  l a  bougie f i l t r a n t e  par  un f e u t r e  d e  polyéthy- 

l ène  d e v r a i t  diminuer l a  r é s i s t a n c e  i n t e r n e  e t  augmenter a i n s i  l e  d é b i t  d e  

l 'accumulateur .  

Nous avons montré l o r s  de  c e t t e  é tude  s u r  l e s  p i l e s ,  qu 'except ion 

f a i t e  du cas de  l ' accumula teur ,  on pouvai t  s e  d i spense r  de  sépa re r  l e s  compar- 

t iments  anodique e t  cathodique,  l e  l i t h i u m  é t a n t  "passivél '  en c i r c u i t  p u v e r t .  

L'absence d ' a t t a q u e  d e  l 'anode,  lo rsque  l a  p i l e  ne d é b i t e  pas ,  s ' exp l ique  par  

l ' e x i s t e n c e  d'une couche p r o t e c t r i c e  q u i  s e  forme quas i  instantanément l o r sque  

l ' o n  plonge l e  l i t h i u m  dans l a  so lu t ion .  C e t t e  couche, séparant  l e  métal  d e  

l a  s o l u t i o n ,  possède l e s  p r o p r i é t é s  d 'un  é l e c t r o l y t e  s o l i d e  (82).  Une é tude  

d é t a i l l é e  d 'un  t e l  f i l m  p r o t e c t e u r  a  d é j à  é t é  d é c r i t e  dans l a  l i t t é r a t u r e  ( 9 3 ) .  

Le l i t h i u m  mé ta l l i que  n ' e s t  donc jamais e n  con tac t  d i r e c t  avec l 'oxydant .  

Nous avons pu montrer que l ' e f f i c a c i t é  d e  c e t t e  couche p r o t e c t r i c e  dépend d e  

s a  na tu re .  A ins i ,  l e  c h l o r u r e  d e  l i t h i u m  ( p i l e  N O C l  - Li)  ou l e s  p o l y s u l f a t e s  

d e  l i t h ium ( p i l e  S03 - L i )  pro tègent  mieux l ' é l e c t r o d e  a t t aquab le  que l e  

n i t r a t e  d e  l i t h i u m  ( p i l e s  N204 - Li  e t  N02C1 - ~ i )  q u i  e s t  en géné ra l  p l u s  

so luble .  



Dans l e  t ab l eau  (XIII)  nous avons regroupé l e s  r é s u l t a t s  de  n o t r e  

é tude .  

TABLEAU X I I I  

On remarque que l e s  éne rg i e s  massiques obtenues dans l e  carbonate  

d e  propylène s o n t  p l u s  é l evées  ou t o u t  au moins éga l e s  à c e l l e s  obtenues dans 

l e  s u l f o l a n e ,  ce  q u i  e s t  en  p a r f a i t  accord avec l e s  r é s u l t a t s  d é d u i t s  des  

+ + 
é tudes  e f f e c t u é e s  s u r  l a  s o l v a t a t i o n  des  i ons  NO e t  NO2 par  ce s  so lvan t s  

(Chapitre  1). Les rendements obtenus s o n t  en  généra l  v o i s i n s  de  ceux r e l a t i f s  

aux généra teurs  p l u s  c l a s s i q u e s  u t i l i s a n t  un so lvan t  organique,  r e l e v é s  dans 

l a  b ib l iog raph ie .  Par  con t r e ,  l e s  t ens ions  que nous avons pu e n r e g i s t r e r  

( jusqu 'à  4 ,8  V.) s o n t  p l u s  é l evées ,  c e  q u i  nous conduit  à penser  que l e s  p i l e s  

obtenues d e v r a i e n t  ê t r e  capables  de d é l i v r e r  d e  hau te s  éne rg i e s  malgré 



quelques problèmes d'ordre technologique non résolus. Le principal inconvénient 

est la formation de NO qui crée de fortes surpressions en raison de sa faible 

solubilité dans les solvants employés. L'addition a'oxygene ne peut y remédier, 

la solubilité de ce gaz n'est pas suffisante. 

La pile SO - Li nous semble plus intéressante à divers titres. En 
3 

effet, les surpressions dues à SO sont faibles en raison en particulier de sa 2 

bonne solubilité dans le sulfolane, et les rendements obtenus sont encourageants. 

Les performances de cette pile devraient pouvoir être améliorées par modifica- 

tion de l'électrolyte indifférent, afin de diminuer la résistance interne. 

Il faut noter que les capacités des piles étudiées, directement liées 

aux concentrations employées (= 1 M), sont faibles, la "matière inerte'' (sol- 

vant) étant trop importante. Ces piles, à faible durée de vie, devraient toute- 

fois trouver une application lors d'utilisations nécessitant de fortes énergies 

pendant des temps relativement courts. 



Nous nous sommes, dans ce travail, intéressés à lt6tude du compor- 

tement électrochimique des dérivés oxygénés et chlorooxygénés de l'azote et 

du soufre hexavalent, dans trois solvants, aprotoniques à grand domaine d'élec- 

troactivité: le nitrométhane, le sulfolane et le carbonate de propylène. 

La réversibilité du système: 

nous a permis d'accéder aux valeurs des constantes de dissociation ionique 

des chlorures de nitrosyle et de nitryle dans ces trois solvants. La constante 

de dissociation du tétraoxyde de diazote a également pu être déterminée. Le 

dosage des solutions de N204 par une solution de chlorure est possible dans 

ces solvants, le tétraoxyde de diazot,e étant moins dissocié que le chlorure 

de nitrosyle. 

En admettant une solvatation très voisine de la molécule NOCl par 

les solvants: nitrométhane, sulfolane et carbonate de propylène, nous avons 

pu montrer que le pouvoir solvatant de ces trois solvants vis à vis de l'ion 

+ 
NO variait selon: 

nitrométhane < carbonate de propylène < sulfolane 



4- 
On retrouve le même classement vis à vis de l'ion NO en formulant la même 2 

hypotbèse sur la solvatation de la molécule N02C1. 

+ 
Le classement ainsi obtenu permet de prévoir que les ions NO et 

+ 
NO apparaitront plus oxydants dans le nitrométhane que dans les deux autres 

2 

solvants. Ce résultat a été confirmé par une étude voltampérométrique sur 

électrode de platine. 

L'étude électrochimique des solutions de chlorure de nitryle et des 

s o 7 u t i o s s  de trioxyde de soufre a permis de montrer que ces composés très 

oxydants se réduisent selon les schémas globaux: 

Le rôle complexe de l'eau résiduelle intervenant dans la réduction 

de ces composés a été interprété. 

L'étude de la dissociation de l'ion chlorosulfate selon: 

dans différents solvants a permis, à partir d'une hypothèse extrathermodyna- 

NM 13 = NM d'atteindre le coefficient de transfert mique ( SO Cl' 

du trioxyde de soufre et donc de classer ces solvants selon l'ordre de basi- 

cite suivant: nitroruéthane < sulfolane < carbonate de propylène < diméthyl- 

acétamide < N méthyl 2 pyrrolidone. Ce classement est comparé à dtautres 

relevés dans la bibliographie. 

Le pouvoir très oxydant des composés étudiés a trouve une applica- 

tion dans la réalisation de générateurs électriques. Les piles N204 - Li, 

NOCl - Li, NOZCl - Li et S03 - Li ont été étudiées dans l e  carbonate de pro- 

pylène ou le sulfolane. Le nitrométhane, qui sPav&~aitp d'après notre étude 

sur la solvatation, être un solvant de choix pour utiliser au mieux les 



propriétés oxydantes des différents composés, n'a pu être retenu en raison 

d'une mauvaise inertie chimique et d'une trop faible solubilité des espèces 

actives. 

Les piles obtenues ont des tensions très élevées (de 3 , 9  à 4,8 V.). 

L'étude d'un accumulateur utilisant le nitrate comme électrolyte est ébauchée. 
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A - ELECTRODES UTILISEES 

Nous prenons comme origine des potentiels le potentiel de demi-vague 

+ 
du sys tême Fe/Fc (système de référence) . Ce système est rapide dans les sol- 
vants utilisés (l), (2). 

1) ELECTRODES DE REFERENCE 

Les électrodes utilisées possèdent deux compartiments. Des pastilles 

de verre fritté no 3 assurent la séparation de l'électrode de la solution à 

étudier ainsi que celle des deux compartiments. On introduit dans le pont (la 

partie verticale de l'électrode) une solution 0,l M d'électrolyte' (~t~NC10~) 

dans le solvant d'étude. L'autre compartiment contient une solution du couple 

intermédiaire de référence, qui est: 

+ 
Pour le T.M.S., Ag/~g : Fil d'argent plongeant dans une solution 

0,l M AgC104 et 0,l M Et4NC104. . 

. Pour le C.P., A~/A~+: Fil d'argent plongeant dans une solution 
1 0 - ~  M AgC104 et 0,l M Et4NC104 (29). 

+ . Pour le N.M., Fc/Fc : Fil de platine plongeant dans une solution 

10-1 M Et4NC104 et saturée en ferrocène. 

On fait ensuite une oxydation électrochi- 

mique de cette solution à intensité cons- 

tante O,] mA pendant 600 secondes environ (1) 

+ . Pour la N.M.P., Ag/Ag : Fil d'argent plongeant dans une solution 

1oe2 M AgN03 et 0,I M Et4NC104. 

+ . Pour la D.M.A., Ag/Ag : Constitué de la même manière que dans le 

cas de la N.M.P. 

Les électrodes de référence ainsi constituées ont des potentiels assez 



stables. Cependant, après chaque manipulation, nous effectuons un étalonnage 

par rapport au potentiel de demi-vague de l'oxydation du ferrocène dans le 

solvant considéré. 

2) AUTRES ELECTRODES 

- En voltammétrie linéaire ou cyclique, en coulométrie ainsi que 
dans la méthode du disque et de l'anneau, nous utilisons le montage classique 

à 3 électrodes: 

. Electrode de référence 

. Electrode de travail en platine 

. Contre-électrode en platine 
- En potentiométrie à courant nul, l'électrode indicatrice d'argent 

est préalablement recouverte de chlorure d'argent. Le bain "chlorurant" est 

une solution de chlorosulfate de tétraéthylamonium. L'électrode y est soumise 

à une oxydation électrochimique à intensité constante, 5 mA pendant environ 

300 S. 

B - CORRECTION DE LA FORCE IONIQUE 

Les potentiels normaux déterminés directement à partir des courbes 

potentiométriques de dosage doivent être corrigés de l'influence de la force 

ionique. En effet, l'énergie libre de GIBBS d'un ion dépend des interactions 

électriques avec les autres ions présents en solution. En supposant que les 

solutions sont idéales en l'absence de ces forces interioniques, il est facile 

de calculer le coefficient d'activité moyen £2 d'un électrolyte. Nous détermi- 

nons ce coefficient par la formule de DEBYE-~CKEL relative aux électrolytes 

totalement dissociés (92). Pour les espèces moléculaires, nous prenons l'acti- 

vité égale à la concentration. 



- III - 

- log f +  = 
I + B ~ \ T I  

Z1 e t  Z2: l e s  valences des cat ions  e t  des anions 

1 : l a  fo rce  ionique 

a : l e  diamètre de l ' i o n  considéré sphérique. Nous prenons 

O 

a = 4 A, valeur généralement adoptée 

T : température de t r a v a i l  en degré Kelvin (OK) 

E: coef f ic ien t  d ié lec t r ique  du solvant pur 

Nous avons f a i t  l e  calcul  pour l e s  solvants u t i l i s é s  pour une fo rce  

ionique f i xée  à 0,l par addit ion de perchlorate  de tétraéthylamonium. 

T.M.S. C.P. N.M. N.M.P. D.M.A. 

T (OK) 303,16 298,Ih 298,16 298,16 298,16 
............................................................................... 

E 43,29 (3Q) 64,40(~O) 35,94 (30) 32,O (30) 31,1 (30) 

------------------------------------------------------------------------------- 
- log f i  O, 247 0,149 0,322 0,375 0,389 

............................................................................... 
RT 

-2,303Flogf - + (mV) + 15 + 9 + 19 + 22 + 23 



C - CALCUL DE LA CONSTANTE DE DISSOCIATION DE NqCL 

Dans les solvants utilisés, le produit de solubilité de AgCl est 

4- 
voisin de la constante de dissociation de N02Cl en NO2 et cl-. Il faut donc 

tenir compte des deux réactions: 

Le potentiel pris par l'électrode d'argent est: 

+ 
Il faut déterminer (Ag ). En écrivant le bilan de matière sur le sel de nitryle, 

NO; 
l'équation de neutralité électrique et en posant K = / PsAgC1, il est 

facile de montrer que: 

Co: concentration initiale en sel de nitryle 

x : fraction molaire du chlorure ajouté 

Le traitement sur ordinateur consiste en un affinement par la méthode 

des moindres carrés des trois paramètres indépendants Eo, P et K. 

D - SOLVANTS ET REACTIFS UTILISES 

1) SOLVANTS 

a) Sulfolane 

Le produit commercial PROLABO est un liquide jaunâtre. Il est soumis 

à un chauffage à reflux à 1 0 0 ' ~  sous courant d'azote pendant l2h. 'afin de dé- 

truire le sulfolène-3 et en même temps éliminer les impuretés volatiles: SOL 



et butadiène. Cette opération est suivie d'une distillation sous pression 

réduite (O,] mm Hg), la fraction recueillie passant entre 108 et 110'~. Le 

distillat est ensuite laissé 24h. à 60'~ envir'on sur charbon actif EASTMAN 

KODAK. On filtre à chaud sur pastille poreuse (de porosité no 3). Le filtrat 

est incolore. 11 arrive souvent qu'à ce stade, à température ambiante, il . 

reste liquide en raison de la teneur en eau qui est encore importante. Après 

une deuxième distillation sous pression réduite, on obtient un solide à la 

température ambiante. Le sulfolane obtenu est conservé sous gaz inerte, argon 

ou azote. Pour nos travaux, nous l'utilisons après avoir éliminé les der- 

nières traces d'eau (20 à 80 ppm) par passage sur une colonne d'alumine neutre 

(PROLABO AFNOR 18-23) séchée à 350"~ sous vide dynamique. Cette opération est 

conduite en boîte à gants et à une température voisine de 30'~. Les teneurs 

en eau obtenues (mesurées par la méthode KARL FISCHER) sont inférieures à 5 ppm. 

b) Carbonate de propylène 

Le carbonate de propylène est le produit MERK. La purification est 

généralement simple comme le signale J.COURTOT-COUPEZ (29 ) .  Le solvant est 

distillé sous pression réduite (0,l mm Hg) et on recueille la fraction qui 

passe entre 58 et 60'~. Après distillation la seule impureté génante est l'eau. 

Le solvant est employé après passage sur une colonne d'alumine neutre. Le 

dosage de l'eau indique moins de 4 ppm. 

c) Nitrométhane 

Nous avons utilisé une méthode dérivée de celle décrite par FISCHER ( 1 ) :  

-- 
n-- Lente distillation du produit FLUKA sous pression atmosphérique sur une 

colonne (100 cm de hauteur, 2,5 cm de diamètre) garnie de spirales de verre. 

La partie distillant à 10l0c est recueillie. Ce distillat contient encore envi- 

ron 300 ppm d'eau. 

- Elimination de l'eau par l'alumine séchée. Avant l'utilisation, le solvant 

est d'abord laissé pendant 2h. sur l'alumine. Il est ensuite "passé" sur une 



colonne d'alumine avec un débit très lent.. On obtient un solvant qui renferme 

moins de 10 ppm d'eau. 

d) N- Méthyl- 2 pyrrolidone 

La N- méthyl- 2 pyrrolidone est obtenue industriellement par réaction 

de la méthylamine sur la y- butyrolactone: 

L'impureté essentielle du produit commercial PROLABO utilisé est 'l'eau. Le 

solvant est donc distillé sous pression réduite (0,l mm Hg), on recueille la 

fraction passant entre 28 et 30°C. Le distillat est ensuite conservé sur de 

l'alumine. Avant son emploi, le solvant est encore passé sur une colonne d'alu- 

mine. Les expériences sont ainsi effectuées avec un solvant contenant moins 

de 10 ppm d'eau. 

e) N- N Diméthylacétamide 

La N- N diméthylacétamide, comme beaucoup d'autres amides,est prépa- 

rée par la réaction du type "SCHOTTEN-BAUMANN": 

P O  / R1 Base 
R - C  + HN -R-C 

//O 

\ 
X 

\ \ /Rl 
R~ N\ 

R , 
X: le groupement partant est généralement Cl 

Le produit commercial MERCK contient corne impureté l'eau (0,5%). 

Le solvant a été distillé sous pression réduite (15 mm Hg). La fraction qui 

passe entre 39 et 44'~ a été recueillie et conservée sur alumine. Comme dans 

le cas de la N- méthyl-2 pyrrolidone, on procède à un passage sur colonne 
k 



d'alumine avant emploi. Les teneurs en eau obtenues sont inférieures à 10 ppm. 

2) MACTIFS 

Les produits solides purs ont été séchés sous pression réduite 

- Et NClO (Car10 Erba) 8 jours à 6 0 " ~  4 4 

- ~ i C l 0 ~  (Fluka) 3 jours à 150"~ 

- Agc104 (Fluka) 8 jours. à 60°c 

- Et4NN03 (Eastman-Kodak) 8 jours à 30°c 

- N02BF4 et NOBF (MERCK) ont été utilisés directement sans purifi- 4 

cation. 

Les produits suivants ont été préparés au laboratoire: 

- NOC104 et N02C104 ont été préparés par les méthodes déjà signalées 
par A. BOUGHRIET (4) : 

N203 + HC104-NOC1O4 + HNO 
9, 

N205 + HC104-N02C104 + HN03 

- N204 a été préparé par la méthode classique de l'action de l'oxy- 
gène sur l'oxyde azotique, ce dernier étant lui-même obtenu par addition d'une 

solution aqueuse saturée de nitrite de sodium à une solution sulfurique de 

sulfate ferrique. 

- EL NSO Cl a été préparé par la méthode utilisée au laboratoire 4 3 

- NO Cl est préparé par la réaction 2 

HSO3C1 + J3N03-H2S04 + N02C1 

L'impureté principale NOCl est éliminée par addition de N205. N02C1 est 

ensuite séparé par distillation sous pression réduite. 



- NON02S207: le produit a été préparé par réaction de S03 (obtenu 
par distillation de l'oléum RP) sur une solution de N204 dans le fréon 13. La 

réaction est menée à - lO0c pour éviter la formation de polysulfates supérieurs 

La réaction a été faite avec un excès de N204. 

La pureté du produit a été confirmée par les dosages du soufre, de 

l'azote par la méthode de Dewarda et par le dosage de l'acidité totale du pro- 

duit hydrolysé. Le spectre I.R. du produit mis en suspension dans le nujol 

+ 
présente les fréquences caractéristiques de NO (2300 cm1), NO; (2380 cm-' 

et 3750 cm-'), s20; (610 c m 1  à 540 cm-'; 1090 cm-', 840 c m 1 ,  730 cm-'). 

D'autres produits commerciaux ont été utilisés: 

- SO distillé à partir d'oléum sulfurique Prolabo 3 

- NOC1: le produit commercial de la Société des Gaz Industriels de 

La Courneuve a été utilisé après passage sur une colonne de P205 

- Li: le lithium nous a été aimablement fourni par la Société SAFT 
LECLANCHE. 

\ 

E - APPMEI LLAGE UT1 LISE 

VOLTAMPEROMETRIE LINEAIRE ET CYCLIQUE 

- Electrode tournante de platine (@ = 0,8 mm) 

- Potentiostat P.R.T. 20 - 2X (TACUSSEL) 
- Unité polarographique UAP 4 (TACUSSEL) 
- Millivoltmètre ISIS '4000 (TACUSSEL) 
- Table traçante TGM 164 (SEFRAM) 

ELECTRODE TOURNANTE A DISQUE ET ANNEAU 

- Electrode type EAD 10 K ~ t / ~ t  (TACUSSEL) 



- Amplificateur d'asservissèment de vitesse type ASSERVITEX 10.000 

(TACUS SEL) 

- Bipotentiostat type BIPAD (TACUSSEL) 
- Pilote SERVOVIT 2A (TACUSSEL) 
- Table traçante type TGM (SEFRAM) 
- Millivoltmètre ISIS 4000 (TACUSSEL) 

COULOMETRIE 

- Titrimètre à électrodes polarisées TITRISOL (TACUSSEL) 

- Chronoampérostat CEAMD - 6 (TACUSSEL) 
- Intégrateur IG5 - N (TACUSSEL) 
- Potentiostat PRT 100 - 1X (TACUSSEL) 

CONDUCT IMETRIE 

- Conductimètre type CD 75 (TACUSSEL) 
- Enregistreur type EPL 2 (TACUSSEL) 

POTENTIOMETRIE A COURANT NUL 

- Millivoltmètre type ISIS 20.000 (TACUSSEL) 
3 - Microseringues GILbfONT de 2 cm . 




