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Résumé

Les travaux réalisés dans cet article sont portés sur la synthése et la caractérisation de nano-composites a base
d’oxydes de manganése (OM) et le papier carbone (PC) a partir de mélanges contenant le KMnO4 et 1’acide sulfurique.
Ces matériaux ont ensuite été étudiés comme matériaux d’électrodes de supercondensateurs fonctionnant en milieu
aqueux neutre Na2SO4. Le nano-composite synthétisé a été caractérisé par microscopie électronique a balayage (MEB),
I’analyse dispersive en énergie (EDS) et la voltammetrie cyclique (CV) afin d’évaluer ses performances et d’élucider la
relation entre sa structure-propriétés. Les résultats obtenus pour cette nouvelle électrode montre une bonne capacité
spécifique est d'environ 201 F / g.

Mots clés: Supercondensateurs Electrochimiques, Papier Carbone, Stockage, Oxyde De Manganése, Electrode Composite.

Abstract

The work carried out in this paper focuses on the development of nanocomposites materials based on manganese
oxides (MnOx) and carbon paper (CP). These materials are obtained by the deposition from mixtures containing KMnO4
and sulfuric acid. The synthesized nanocomposites materials have been characterized by scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive analysis (EDS) and cyclic voltammetry (CV). The developed materials were then studied as
electrochemical capacitor electrode materials operating in neutral aqueous medium Na2SO4. The results obtained for
these novel electrodes show good specific capacitance as high as 201 F/g.

Keywords : electrochemical supercapacitor, carbon paper, storage, manganese oxides, electrode.
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INTRODUCTION

L’énergie consommée au niveau mondial est
combustible fossile d’origine non renouvelable (pétrole, gaz
naturel, charbon). Les prévisions de la future pénurie de ces
ressources fossiles et leur impact sur notre environnement
incitent le monde entier a se tourner vers 1’exploitation des
autres types d’énergies renouvelables et propres. Ces
énergies sont plus respectueuses de I'environnement, mieux
réparties sur la planéte, et surtout complétement gratuites,
une fois ’investissement initial récupéré. L’Algérie dispose
d’un potentiel énergétique trés important, notamment
I’énergie solaire. Le gisement solaire en Algérie est le plus
important au niveau mondial, surtout dans le grand sud ou
toutes les applications solaires peuvent voir le jour. Ce qui
impose a 1’ Algérie de revoir sa stratégie de développement
des énergies renouvelables, en faveur d’un plus grand
engagement des pouvoirs publics pour leur promotion et leur
développement [7]. Les qualités des énergies renouvelables
sont souvent occultées par leur intermittence. C’est dans ce
contexte que beaucoup d'organismes de recherche et tous les
grands énergéticiens se sont donc penchés sur la question du
stockage de ces énergies. Une des meilleures facons de le
faire est d’utiliser les systtmes de stockage
électrochimiques. Ces systemes se divisent en trois grandes
familles: les batteries, qui possédent une forte densité
d'énergie et une faible densit¢ de puissance, et les
condensateurs diélectriques, qui possédent au contraire une
forte densité de puissance et une faible densité d'énergie
[10], et les supercondensateurs dont leur caractéristiques se
situent entre celles des batteries et des condensateurs. Ils ont
été considérés comme d'excellents candidats pour le
stockage de 1'énergie en raison de leur densité de puissance
importante de I'ordre de plusieurs kWh/kg, longue durée de
vie et de leur respect de l'environnement. Les
supercondensateurs sont constitués de deux électrodes,
positive et négative, plongées dans un électrolyte. Le
stockage de 1'énergie exploite le phénoméne de la double-
couche et les reactions électrochimiques. Ces phenomens se
deroulent au niveau de I’interface électrode / électrolyte.
Les applications envisagées avec les supercondensateurs
s’étalents sur plusieurs domaines tells que [9]: L'automobile,
en particulier pour les nouvelles architectures hybrides, le
transport collectif urbain; bus, tramways, métros, les trains,
les applications industrielles telles que les alimentations de
secours, [I'électronique domestique portable et la
récupération de I'énergie. La structure du matériau
d’électrode, en particulier son état de surface, sa surface
spécifique et sa distribution de taille de pore auront une
grande incidence sur ses performances en termes de
capacité. Les principaux matériaux d’électrodes utilisés dans
les supercondensateurs sont les matériaux carbonés, les
polyméres conducteurs ainsi que les oxydes de métaux [10].
Depuis plusieurs années, 1’oxyde de manganése est utilisé
comme matériau pour les supercondensateurs a cause de son
cout relativement faible et sa capacité spécifique théorique
¢levée, il est peu néfaste pour I’environnement et possede de
bonnes propriétés électrochimiques [10]. Cependant, la
capacitance du MnO2 et ses propriétés de stockage sont
limitées par sa faible conductivité électronique (10-5 a 10-6
S/cm). Pour surmonter ce manque de conductivité et
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améliorer les propriétés de stockage, ’oxyde de manganése
(OM) a besoin d'une combinaison avec un bon conducteur
[2]. De nombreuses recherches furent et sont toujours
réalisées sur [’utilisation de matériaux carbonés pour
électrodes de supercondensateurs. En effet, le carbone est un
composé de choix pour réalisation d’électrodes: il est
électrochimiquement stable, bon conducteur électronique,
peu cher, abondant et permet de développer de grandes
surfaces spécifiques (> 500 m?g) [10]. Ce travail de
recherche porte sur la synthése d’une nouvelle électrode
pour les supercondensateurs a base d’oxyde de manganése
et papier carbone (PC). Depuis leur découverte, le PC est
largement étudié pour diverses applications, notamment
dans le domaine du stockage d’énergie et particuliérement
comme matériaux d’électrodes pour supercondensateurs. Le
matériau résultant PC-OM a ¢été caractérisé par la
microscopie électronique a balayage (MEB), D’analyse
dispersive en énergie (EDS) et la voltampérométrie cyclique
(CV). Les résultats obtenus pour cette nouvelle électrode
montre une bonne capacité spécifique est d'environ 201 F /
g. La préparation des matériaux est présentée dans la section
2 de cet article. La section 3 consiste a la caractérisation de
nano-matériau synthétisé et la discussion des résultats
obtenus. L’article a été cloturé par une conclusion.

2. METHODE EXPERIMENTALE

Le papier carbone a été¢ immergé dans le bain d'acide
sulfurique concentré pendant 4 h a une température de 70
°C, puis a été lavé avec de I'eau distillée et séché a 100 ° C
pendant une nuit. Ensuite 1’Oxyde de Manganese a été
déposé sur cette feuille a une température ¢élevée (150° C) a
partir d’une solution fraichement préparée (KMnO4 +
H2S04). Finalement, Le produit résultant a été nettoyé avec
l'eau distillée plusieurs fois et séché sous vide a une
température de 100°C pendant 24 heures. A la fin, on a
préparé papier carbone (PC) et 'oxyde de manganése déposé
sur le papier de carbone (PC-OM).

Les échantillons synthétisés ont été caractérisés par
microscopie électronique a balayage (MEB), I’analyse
dispersive en énergie (EDS) et la voltammetrie cyclique
dans I’¢lectrolyte aqueux Na2SO4 de 1M. Les mesures ont
été effectuées a la température ambiante. Les tests
électrochimiques ont été réalisés en cellule a trois électrodes
dans 1’¢lectrolyte Na2SO4 de 1M. Les électrodes a base de
fil de platine (Pt) et les électrodes SCE ont été utilisées
respectivement comme une électrode secondaire et de
référence. Le papier microfibre de carbone traité a été utilisé
comme ¢lectrode de travail. La capacité spécifique C (F/g)
est calculée par intégration de la charge a partir de la courbe
de voltammetrie cyclique (Q) et ensuite divisant cette charge
par la masse de la matiére active (m), et la largeur de la
fenétre potentielle (AE).

C=Q/((AE)*m)
3. RESULTATS

3.1. Caractérisation par microscopie électronique
a balayage (MEB) et I'analyse dispersive en
énergie (EDS)

(1)
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Les ¢lectrodes PC et PC-OM ont été caractérisés par
MEB et les images sont présentées dans les Figs 1 a et b.
Nous pouvons constater sur ces images que la surface de
chaque microfibre du papier carbone est propre, lisse et libre
de toute agrégation (Fig 1 a). Toutefois, le cliché¢ MEB de
substrat PC-OM montre la présence de particules de taille
nanométrique a la surface de la fibre (Fig 1 b).

Le spectre Analyse dispersive en énergie (EDS) de PC
montre la présence de bande caractéristique du et du carbone
«C » (LaFig 1 c). Le spectre de PC-OM montre les bandes
de ’oxygene « O », soufre « S », carbone « C » et du
manganése « Mn » respectivement (La Fig 1 d). Ces résultats
confirment la présence d’oxyde de manganése. La formation
spontanée de MnO2 a partir d'ions MnO4- sur PC s'explique
par la différence de potentiel de réduction entre le PC et les
ions MnO4-.
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Fig 1. Clichés MEB de PC (a) et de PC-OM (b),
Spectres EDX relatifs aux PC (c) et PC-O

3.2. Caractérisation par voltammétrie cyclique

Les mesures électrochimiques des électrodes de
carbone PC et PC-OM sont effectuées dans un électrolyte
aqueux neutre 1 M Na2SO4 a la température ambiante. Les
voltamogrammes ont été enregistrés a travers une fenétre de
potentiel allant du 0,1 4 0,9 V/Ag /AgCIL.

La Fig 2 présente une comparaison entre les
voltamogrammes cycliques des électrodes de PC et de PC-
OM enregistrées dans un électrolyte Na2SO4 de 1M a une
vitesse de balayage de 20 mV / s. Les signaux obtenus nous
montrent, dans un premier temps, que le PC (seul) possede
des courants extrémement faibles comparés au PC-OM. En
outre le CV de I'¢lectrode PC-OM présente une forme
rectangulaire a travers la fenétre de potentiel étudiée 1V.
Cette forme rectangulaire de voltamogramme pour PC-OM
indique que le systéme a un comportement capacitif quasi
idéal.
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Fig 2. Voltamogrammes de PC et PC-OM a 10 mV/s dans
1”¢lectrolyte Na2SO4 1M.

Il'y a deux mécanismes possibles de stockage de charge dans
ce systéme. En premier lieu, il est supposé qu'un mécanisme
d'adsorption/désorption par chimisorption des cations (C+)
se produise a la surface de I'électrode (I’équation 2) [2].

(MnOZ)surface + C+ +te - (Mn02_C+)surface (2)

Ou C* est un proton hydraté ou un cation alcalin. D'un autre
coté, la possibilité d'intercalation/ dés intercalation de ces
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mémes espeéces ou H' se produit au sein du matériel
(I’équation 3 et 4).

Mn0O, + C* + e~ -» Mn00OC
MnO, + H* + e~ > MnOOH

3)
“
Les voltamogrammes de PC-OM a différentes vitesses de
balayage (1, 5, 10, 20, 50, 100 et 200 mV/s) sont présentés
sur la Fig 3. Lorsque les cinétiques augmentent jusqu’au 200

mV/s, les voltamogrammes perdent un peu leur forme, mais
restent toujours quasi rectangulaires.
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Fig 3. Voltamogrammes de PC-OM en fonction de la
vitesse de balayage du PC-OM dans 1’¢électrolyte Na2SO4
IM.

I1 est bien connu que la forme du CV d'un supercondensateur
doit étre rectangulaire sur une large plage de vitesses de
balayage, ce qui indique qu'il existe des résistances de
contact faibles et un comportement capacitif idéal.

La Fig 4 représente 1’évolution de la capacité spécifique de
PC-OM en fonction de la vitesse de balayage. La capacité
spécifique a été calculée a partir des courbes CV montrés
dans la Fig 3 en utilisant 1'¢équation (1). La capacité
spécifique de I’¢électrode est de 201 F/g, ce qui montre les
performances élevées de cette électrode. Cela est attribué
aux (i) caractéres nanométriques des particules de 1’oxyde
déposées qui favorise ’utilisation électrochimique optimale
de la matiére active déposée (ii) la conductivité électrique
¢élevée des micro fibre de carbone qui constituent le papier
carbone ou le substrat. L’influence de la vitesse de balayage
sur la capacitance spécifique est observée tel que nous
constatons que le taux de chute de la capacité spécifique est
d’environ 36% entre 1 mV/s et 200 mV/s. Tel qu’attendu,
les valeurs les plus hautes de capacitance spécifique sont
toujours obtenues en utilisant de vitesses de balayage plus
basses. En effet, au fur et a mesure que la vitesse de balayage
augmente, les sites actifs du matériau sont moins accessibles
et les transitions redox d’oxyde de manganése ne peuvent
pas avoir lieu sur toute I’épaisseur du film.

La Fig 5 compare les courbes de charge/décharge des
électrodes PC et PC-OM a une densité de courant 2 mA/cm?
dans 1’¢lectrolyte Na2SO4 1M. De manicre générale les
deux ¢électrodes présentent une typique de forme triangulaire
avec une pente linéaire. Le comportement capacitif est plus
visible pour 1’échantillon PC-OM. Ceci peut se vérifier en
observant le temps de décharge. En effet, le PC se décharge
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plus rapidement que le PC-OM ce qui impliquera une
capacité spécifique plus élevée pour ce dernier.
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Fig 4. - Evolution de la capacitance spécifique en fonction
de la vitesse de balayage du PC-OM dans 1’électrolyte
Na2S04 1M.
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Fig 5. - Courbes charge/décharge a 2 mA/cm? des
électrodes PC et PC-OM dans I’¢électrolyte Na2SO4 1M.

4. CONCLUSIONS

Dans ce travail, une électrode composite a base de
papier carbone et oxyde de manganese (PC-MO) a été
synthétisée a partir de mélanges contenant le KMnO4 et
I’acide sulfurique. L’¢électrode PC-MO a été considérée pour
application en supercondensateur pour le stockage des
énergies renouvelables. Les matériaux composites obtenus
ont été¢ caractérisés par la microscopie électronique a
balayage (MEB), I’analyse dispersive en énergie (EDS) et la
voltamétrie cyclique (CV). Le MEB et EDS confirme la
formation des nanoparticules de I’oxyde de manganése sur
le papier carbone. La formation spontanée de 1’oxyde de
manganése a partir d'ions MnO4- sur PC s'explique par la
différence de potentiel de réduction entre le PC et les ions
MnO4-. La voltametrie cyclique a permis de confirmer le
caractére capacitif pour I’¢lectrode PC-OM qui est
caractérisée par une capacité spécifique élevée de I’ordre de
201 F/g, ces performances élevées sont dues au caractére
nanométrique de I’oxyde de manganése déposé et a la
conductivité¢ électrique élevée du papier carbone. Les
électrodes a base d’oxyde de manganése déposées sur papier
de carbone développé dans ce travail ouvrent de nouveaux
horizons pour le stockage des énergies renouvelables.
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