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Introduction

Introduction

Le bioxyde de plomb est fréquemment employé dans l'industriesen o@ ses
excellentes propriétés telles que sa durée de vie, sa bonne coté@wivicolt bas et sa
forte stabilité qui est relativement élevée bioxyde de plomb est un oxyde non steechiom trique
contenant dans sa structure des espéces hydrogéri€@egstal-gel system) qui assnteune
conductivité électronique et protoniq[. La dur e de vie de I’accumulateur au plomb d pend de la
nature et la quantité de ces espéces hydrogénésdihdxydes de plomb peuvent étre préparés soit
par voie chimique, soit par voie électrochimiqueest connu qué€bQ, préparé par voie chimique
est inactif, par contre celui synthétisé par vdeztochimique est tres actif. Des études ont néont
que le d part de I’eau de surface et de structure engendre des pertes énormes de capacité et 3
PbG [2]. La porosité et la densité des matériaux actifs peuvent étrdléas en ajustant les
quantit s d’acide sulfurique et d’eau lors de la fabrication de la p te. Les mat riaux actifs
positifs avec une porosité importante permettent de délivrer une éjapitrtanteau début
du cyclage du faite de leur large surface spécififjaeplus souvent 1’ajout d’un additif a un
impact sur la texture initiale des matériaux actifs. En modifignirsl textures, les
caractéristiques électrochimiques des matériaux actifs formédosterhent modifiées. La
capacité et la durée de vie des électrodes sont donc affdtEstisnoté que la présence de
NaSO, comme additif dans I’ lectrolyte de formation de la matiére active (Pb£a un effet
significatif sur la morphologie et la taille des grains du bioxyde de p[8imb

Le but de ce travail consiste a améliorer la réactivitdiakyde de plomb chimique
(B PbQ) en ajoutant un tensioactifin d’augmenter sa réactivité électrochimique, par ce que
la variété chimique du bioxyde de plomb est moins réactive quarikté électrochimique et
voir ’effet de ce tensioactif sute bioxyde de plomb électrochimique.

Ce présent travail est regroupé en trois chapitres : le premierreh@piapitre 1) est
consacr une tude bibliographique sur I’historique de [’accumulateur au plomb, en
donnant un apercu général sur les différents travaux de recherche entneprie but de
caractériser soit les deux variétés de bioxyde de plomb, saitlfages basiques de plomb, et
un autre aper u sur les additifs utilis s dans les lectrodes positives de 1’accumulateur au

plomb.

:



Introduction

Dans le chapitre I, nous présenterons les méthodes expérimeetaddss techniques
de caractérisations physichimiques et lectrochimiques mises en ceuvre pour caract riser la
masse positive formée. Les différents résultats obtenus sont détalédsle troisieme

chapitre. Enfin nous terminons ce travail par une conclusion générale.
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Chapitre |

Etude bibliographiques

Partie |

A-ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES ACCUMULATEURS AU PLOMB

.1. Généralitéssur les accumulateurs au plomb

I.1.1. Historique

C'est en 1859 que Gaston Planté réaleseciinulateurau plomb parformation de

feuilles de plomb pur, dans de l'acide sulfurigtisous l'influence d'un courant électriglle.

fallut cependant attendre l'apparition en 1880 de la dyn@mmne et la réalisation

de laccunulateur Faure a grilles et a oxyde pour que l'industrieadeuthulateur commence

a se développer. Les références [4,5] en offrent un historique détaillé.

Année Auteur Evénement

1860 Planté - Premiere béterie en feuilles de plomb come mdiére adive
immergée dans’adde sulfurique a 10 %.

1881 Faure - Feuill es de plomb aome ékdrode néghive et oxyde de
plomb apfiqué sur deteuill es en plomb commee&rode
postive.

1881 Sdlon - Invertion de la gtl e a baed’alliage plomb-artimoine.

1881 Volcma - Plaque perforée queg comme support pour’bxyde.

1882 Brush - Applicaion mécanique de PbO suiligr de plomb.

1882 Gladstone et Tribe| -La théorie de la @ion de doublsufatation de la bterie
au plomb [6].

PbG, + Pb + 2HSO, == 2PbSQ + 2H,0

1883 Tudor - Mélange doxyde de plomb-plomb méteque appqué sur
la gill e pré- tratée selon la méthode &dante.

1886 Lucas - Plaque de plomb formée dans us@ution de chloate ou
perchlorate.

1890 Philli part - Apparition des prenieres &drodes tubulags.

1890 Woodward -La premiére bé#terie a éedrodes tubulaire.

1935 Haring et Thomas | -La grille & baed’alli age plomb-cdcium[7].

1954 Storez -L’ajodt de larsenc pour améorer la résistane a la

1956 Bode et Voss, corrosion de la gl e [8].

- Nouvdl e phase appeat@alpha PbQ[9].
Ruetschi €Cahan, | - confirmaion des propriétés des deux formes ctistas de

1957 PbQ (alpha et béta) [10].

1968 Duisman et Giaugu -Preuve exgrimentale de la théoride la doublesufatation.

Bed e Wynne [11-14].

Tableau I-1 : Chronologie de développement de I¢tdree au plomb.
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1.1.2. Principe de fonctionnement

Comme toutes lesdlules dectrochimiques, unecdlule au plomb-acide se compose

d’une lectrode positive et d’une lectrode n gative plong e dans un lectrolyte [15].

L’électrode positive, qui accepte desleetrons durat la dédarge, et composée de

dioxyde de plomb (Pbf) déposé sur un celteur de courant en plomb ou eniae de

plomb. L’électrode négative qui délivre desléctrons durant la déchge, est composée de

plomb métallique (Pb) spongieux déposé sur unedellr de courant en plomb ou en

alliage de plomb comm lectrode positive. L’électrolyt e est unesolution d’acide sulfurique

(H2SOy). En plw d’assurer la conductivit ionique entre les lectrodes comme dans toutes les

autres technologies d’accumulateurs lectrochimiques, 1’ lectrolyte participe ici aux réadions

de charge et de d charge. L’ lectrolyte peut donc tre consid r comme une mati re active ou

comme un réactif. Sa coentration varie durant le cyclage.

Une cellule au plomheide a la particularit de n’impliquer que le plomb et ses compos s

aux électrodes positive et négative.s Lieactions kectrochimiques qui se produisent xau

électrodes mettent en jeu les couples PHbSQ et PbSQ/Pb [16]:
A P’électrode positive:  PbQ + 3H+ HSQOy + 26 «»PbSQ + 2H,0

A DI’électrode négative : ) Pb + HSOy «— PbSQ + H" + 2e

Il en résuk la réadion-bilan réversible, appelée réadion de double sulfatation », au

cours de la édcharge, ¢ la réaction opposée au courslaeeclharge.

PbQ+Pb+2HSO:, <«—— 2PbSQ+2HO

(a) Discharge {b) Charge
separator i sSeparator

i - -
T~ e B e : 523
: g =5 Sl 1i1 12523
- ﬂ H <] - = (2529
M g PSS -2 - ~. - L%
<2 H PSS . lighter [ooSd
R hoavier' ‘:’:‘ ' socid ‘:'.—‘:'
o-l acid PS54 - H 252
I:c ﬂ‘ = el i H (<5<
- Pvater l H l “lagh tor :4':'?: I Fheavies” S ‘hoeavier’ ."“:‘2
st = acid  E25 L. H acid 1SS
l H Pede - H 1SS
- ” H w3l - H tele
] o - - o]
l- l a¥e N H Pole
= P B , A [o<d
2 ‘a¥et - = e

Pb + PBO, + ZHLBSO, — 2PbS0, + ZHO ZPHSO, + 2HLO — Pb + PHO, + 2HLSO,

Figure 1.1 : La représentation schématique des processus de : (a) la décharge et (b) la charge.

Y
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I.1.3.Processus de fabrication des accumulateurs au plomb :
a) Atelier Fonderie :

Cet atelier est destiné a la fabrication des grilles (figure 1-1) en fondant le plomb dur
(1.7% d’antimoine Sb) dans un creuset, le plomb liquide obtenu est coulé dans des moules ou

la grille prend sa forme rigida.7].

|

Figure I-2 : La forme de la grille

AR \'

771
717
FA
F 707
717
5V VT
S\ VT
54 VT
5 3 L AT
L5 s 4 111

F /7711

b) Atelier Moulins et Empatement:

Dans cet atelier la grille est combinée avec la pate préparée sét@apés suivantes:
- Le plomb fin (99,99% de Pb) est fondu dans un creuset, le plomb liquide est coulé dans des
moules en forme de petites pastilles de 2 cm de diamétre et de 30 a 40g. Ces pastilles
subissent un frottement dans un tambour tournant (moulin) donnant une poudre ayant 25% de
Pb et 75% de PbO. Puis, elle est aspirée a travers des filtres vers des silos de.stocka

- La poudre est m lang e avec des additifs afin d’obtenir la p te de chaque plaque comme

suit:
Plaque Plaque positive non formée Plaque négative nonformée
Additifs -I’eau distille -I’eau distille
-acide sulfurique k5O, d=1.4 - acide sulfurique k80, d=1.4

- dynel flock (polypropyléne coupé€ - dynel flock
sous forme de fibre) -I’huile

-mélange noir

Couleur de la plaque Jaune claire Vert olive

La pate

Composition chimique de la pateRgo, Pbsg)

Tableau I-2: Composition de la pate.

-
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c) Curing:
Les plagues non formées sont mises dans un tunnel pour le mlrissage de la pate, il se fait en
deux étapes successives a une température de 70°C :
c-1) Humidification:

Elle consiste a exposer les plaques pré séchées pendant 24 heures dans une atmosphere
riche envapeur d’eau pour gonfler la p te par I’insertion des mol cules d’eau dans la plaque.
c-2) Séchage:

Cette op ration sert extraire les mol cules d’eau en augmentant ainsi la surface de

contact acide grainsd’oxyde.

Cette opération, qui peut durer quelques jours, a plusieurgli8lits

- assurer la cohésion de la pate, en favorisant le développement detdbisaiion du
sulfate de plomb.

- assurer l'accrochage de la pate sur la grille support (réaction grille-pate),
- faire passde maximum de plomb métal résiduel a I'état oxyde.

d) Atelier Formation :

A ce stade, les plaques négatives et positives non formées sont déposées dans des
bacs quicontiennent!’acide sulfurique de densit 1,05. Sous I’action d’un courant lectrique
continu pendant 20 h, les plaques se forment donnant &Opositiveet Pba la négative.

Apr s la formation les plaques sont introduites dans des bassins remplis d’eau d min ralis e

afin d’ liminer 1’acide en exc s.

e) Atelier Séchage:
Les plaques négatives et positives formées sont séchées differemmensaitmme
- Les plaques positives sont séchées dans un four de séchage a une température de 80°C.
- Les plaqgues négatives sont séchées dans des fours sous vide ou sous un gaz inerte pour ne
pass’oxyder.
f) Atelier Ebarbage:
Les plaques formées sont brossées au niveau des drapeaux et coupées en deux. Le but du

brossage est de débarrasser les plaques des poussiéres afin de faciliter leur montage.

-
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g) Atelier Enveloppage:

Les plaques positives sont enveloppées dans un séparateur et disposéesnae atema
lesplagues négatives de telle facon que les drapeaux des plaques positives soient dans un coté
et les drapeaux des plagues négatives au coté oppose.

h) Atelier C.O.S (casting on the strap):

Les plaques sont soudées au niveau des drapeaux passetaisier entre elles, ’ensemble
ainsi formé appelé « élément » puis sont mises dans les bacs
i) Chaine de production :

Les batteries non finies sortant de I’atelier C.O.S passent dans la chaine de productioteou
couvercle est soudé a chaud au bac puis les batteries subissent lesdest$-ciecuit et

I” tanch it , elles sont tiquet es et emball es avant d’ tre stock es.

-
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Plomb fin 99.99 % Plomb dur 1.7 Sb%
! !
[ Atelier Moulins ] [ Atelier Fonderie ]
Monoxyde de & \7\ -_‘:E::::_Hl #_::IZEE-
Plomb (PbO .Pb) {5 f} Grille #> :EEEEEE:“:EEEEEEE
|
A 4
[ Atelier Empatement ]
v
I’eau distille I’eau distille
dynel flock mélange noirl’huile
<:: H,SO, d=1.4 dynel flock ::>
M H,SO, d=1.4 Y
Pleaue () Effffﬁéfﬁ 3 PbO,PbS@H,0 }:{> gégﬁé ?éé?iﬂ raaue 1
Non formée DT AT PRI T | non formée

Atelier Formation
acide H,SO, d=1.05

'

-«

T -
Plaque (+) :::*hahfi Plaque (-)
\"“-.::""-‘
Formée (PbO,) LN T R o Formée (Pb)
BATTEBIE

acide HSO, d=1.28

Figure 1.2: Procédé ednologique de fabrication de taccumulateur au plomb

.
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B- ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LE PLOMB ET SES OXYDES

[-2) Généralités sir le plomb et £soxydes et ses sulfates

[-2-1) Le plomb et £soxydes
I-2-1-1)Le plomb

Le plomb se classe dans tableau pérodique ave le carbone, le iBcium, le
germanium, &1’ tain dans & groupe IV. Il occupe la 82°™ case. @ configuration

éledronique est la suivaet

1525 2p° 35 3p° 4530 4p° 55 400 5p° 6 44 50 6.

Le plomb est un métal gris bleuatre, Sa structtistatline est cubique centrée (a = 4.939
A). Il a une densité de 11.34, il est ductile, moufoild & 327.46 °C et sa température
d’ bullition avoisine les 1726.39 °C, le plomb r siste bien la corrosion atmosphérique, une

couche protectrice en oxyde insoluble protege lelméta

Le plomb est susptible de pendre dans secomposé les valence +2, + 3d +4 [19.
La valene +1 quelque fois signa¢gsous oxyde Pbgfet ses drivés, halogénies) najamas
été confirmée Dans kb littérature une grandetertion a été donreaux oxydes dont &
formules stechiométriques sont: PbO, & et PbQ. De nomlpeux auteurs ont signél
d’autes oxydes dans lesqedt degré doxydaion se trouve compris ety 4 (PbQ) et + 8/
3 (Pk0O,4). Ces oxydes sont appeddes oxydes irermédiares ou les métaplombates non

steechiométriqus.
[-2-1-2) Les métaplombétes (PlO5)

Pb,Os; de couleur rouge rangée ou poudre noire se&amposea 360 °C environ

pour former le minium (P}Ds).
[-2-1-3) L’oxyde de plomb rouge (PKO,)

Il est conmercialisésous le nom dminium enEurope. Cestun dénvé du plomb obtenu
par oxydaion patielle du métalliquide a lair, Il est utilisé dans linhibition contre la
corrosion. Le PpO, sedéampose a 500C et fond a 830 °C.

Certains auteurs [20] le considérent comme un oxyde mixte de formu(BD). Il est

obtenu par oxydation du plomb a Zl'airréba la température de fusion. Il contient

N
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généralement du PbO en quantité non négligeable ce qui demandeesgutaicautions pour

le purifier.ll se décompose par la chaleur en PbO et en oxygene selon
Pb;O,4 _— 3 PbO+1/2 O Q)

En milieu acide le minium se dismute pour donner du bioxyde de plombsetl gie plomb

divalent sedon:
PO, + 4H — » Pb® 2 PB* + 2HO )

D'apres L.Seigneurin et J.Brenet [21] le minium réagit avec 1'adigigua pour donner un

mélange des deux variéteéet p PbQ,. Leur proportion est liée a la concentration en acide.
[-2-1-4) Le monoxyde deplomb

Le monoxyde de plomb ou PbGtaine poudrecristalline obtenue par chdage du
plomb en pésence dair. Il & dimorphe, ca il subit & 488.5 °C une tngformation
polymorphique qui Idait paser dune structure quaique a une structure orthmmbique.

on appellea la variété quadatique, de couleur rouge @t la variété orthorhombique de
couleur jaune [22]. La ariété orthorhombique st stable aux températures supures a
488.5 °C. Lors tun rdroidiseement la transfornteon de  PbO— a PbO et trés lente et
la variété B reste a 1 tat métastable dans urarde domaine de température [23].

La variété a a une struct@ren feuilles de PbO s@mpofes, chaque fallet est formé
d'une couche d'oxygerncadrée degn et d'autre par deux couches de plomb, chaque atome

d'oxygene stlié tétraédriguement a un atome de plomb (1)

Les structres sont repesenées sur lesrigures (I-4) & (I-5).

Figure I-4 : Structuretétragonale de PbO.
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! ’ 1 =
| aloaoe de OF [ 1 atoque de P

Figure I-5: Structure orthorhombique dePbO.

[-2-1-5) Le bioxyde deplomb PbO,

C’estun oxyde de plomb dont la valence du ploratte4, il setrouve sous deux formes
alotropiques la pmiéere est orthorhombique ow PbG la deuxieme est quealique ouf
PbQ, il possede un pouvoir oxydant quimdnue fortement dans demilieux basiqus, on

I'obtient parvoie éledrochmique en oxydant le plomb enilieuaddesufurique.

Le bioxyde de plomb st un seni-conducteurde type-n [24], avec une bande
interdite de 1.5 ¥. Mindt [25] a montré que la comtration des porteurs de aiges pour
a PbQ est plus gande quecdle pourp PbG. Il en deooule que la conduibilit é sgdfique
de a-PbQ, possede un ordrée grandeur plus gand quecdui de la phaep. Palmoer [22] a

mesué la résigivité dep PbQ obtenue par ékrolyse et trouve une valeur de 0.91710

Q.cm a 20°C sdt une condutvité de 1100@2* cm™, Thomag26] trouve une valeur

......

PbG est non stechiométrique il pésente un dficit en oxygene, cet écart agdteechiométre
exgdique la coleation brune-noie du PbQ, la faible stabiité thermique de Pbg qui se
déaompose entaninium PO, dés 400 °C sousrgssion d'oxygene d'une atmosph,

explique le nombre rasint de plombates anhyds isdés [19].

La prépartion de lune ou de laetrde ces varnétés de bioxydes dans de
propotions difféerentes influe sur le cortement édrochimique de la plague pibisre [27].
Le bon fontionnement dedtamulateur au plombstlié aurapporta /  PbQ existant dans
cette plaque. Cependant #t& noter quer PbG, estun bon conductaléledronique ¢ que
B PbQ l'est beaucoup moins, par contteai une cgpadté derédudion électrocimique

importante contraement acdle de la phsea.
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Les deux warétés o et p du dioxyde de plomb rpsentent des struagies
cristdlographiques et des propriétés differentees grains dex PbO, sont plus grand par
rapport aceux dep PbQ, par contre lssuface def PbQ est plus régliere et pésente

moins de rkefs quecdle de la phsea [28].

La duée de vie dunacaumulateur st essertiellement liée a la quéé de | ledrode
postive. De nomieuses rechehes ont montré delle dminue gradukement avec le
nombrede cycle charge-décharge et aussi avéa profondeur de @harge dans chaque

cycle,cette dminution de capaté estliée :

- aux réations dierses quseproduisent au sein dé ledrode pogive.
- a lisdation ékdrique par formton d'une couche de Pbsf@bn conductrie éledronique a

l'interface mase/ éledrode.

- au mauvais coatt entre les articules de la msse adive provoquée par la formian
progessve decete substance non-conductrice.

En général, les deuxaviétés de bioxyde de plomb présentés dans la naatise
des plaques pdbres de Bcamulaterr au plomb sont iddifiées par la méthodale
diffraction R-X [26] ou diffra¢cion des neutrons [30-82

a) Sructure de a PbO,

La forme o PbQ a été décowte en 1950 & préparée pour la pemiére fois par
Katz [33] puis idetifiée par Zaslavskiiet al. [34], dans les plaques ptigses de
[’accumulatew au plomb. Cte \ariété et obtenue lors deétape de fornteon de lamaiere

adive, a des pHaiblement adde, Cest-a-dire principalentd au aeur de la plaque.

Elle cristdli se dans un systeme orthorhombique ¢itné de quatre groupements BbO
par maille. Chagaiion Pb (+IV) est au centre d'un oa&lre leégérement éformé congitué de

six O (voir figure I-6). Weiss[35] a établi prtiellement sa structee, il attribue aux trois

paramétes a, b, c définissant b malle élémentaie les valeurs suivantes :

a=4977+ 0.004A b=5949+ 0.006¢& c =5.444 + 0.004 A
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Les six distanes Pb-O sont compriseentre 2.15 et 2.1&. Chaque oxygémest au
sammet d'une pgamide triangulaire dont les trois aeg sammets sont les trois atomes de

plomb les plus prockeElle pésente urarangemat d’octaedes en << zigzag>>.

a-PbQ>

(O thos o nbigue)

6x (Pb-0O) =216 A

2x (0-0)=2.59 A

10x (0-0O) =2.92-3.35 A

Figure 1-6 : Schémaeprésenttf dela structure de PbGO.

Le pemier mécanisme ‘@btentiondea PbQ d’apres Pavbv [36,37] montre que
cette phase est obtenue par unetréaa oxydaion en phaesdide dusufate tribasique de
plomb hydaté.

Le deuxieme meécanisme’agres Pierson et Zerroual eGuitton [38, 39]a PbQ est le
résutat dune réation ékedrochimique duPlomb (I), cette réation alieu a lintérieur des

pores dans les zones basigue
b) Structure de p PbO,

La vaiété B PbQ cristdlise das un systeme quaatique constué de deux
groupements de Pb®ar maille yoir figure 1-7). Elle pésente un mangemet linédre
d’octadlres.

Van Arkd e Ferar [40] attribuent aux paramés a e c définisant b prisme
guadatique élémentaire les valegtsvantes :
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a=427A et c=3.40A

Chaque ion Pb (I} est aucentre d'un ociédre pesque réglier formé de six ion®© . Les

six distares Pb-O sont comprises entre 2.15 et A16

3
: 2x (O-O) =3

Figure I-7 : Schémaeprésenttf dela structure d@ PbQ.

Une desription détdlée de la texture de la there adive postive proposée paPaviv

et Dimitrov [41, 42] et présentée sur lfigure |-8.

Figure I-8: Schéma de la textudela mdiére adive postive.

La mdiére ative postive est un asmbla@ de particules élémentaés oucristaux de
PbQ, qui se regroupment en agglomértle regroupement ’dggloméats forme des
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agrégats dontinterconnexion corgue son squetee [43].

La figure 1-8 souligne égalenme |’existencede deux niveaux de texturale la maiére adive
1- Lamicro-texture corntituée par les agglomésat

2- La maco-texture constuée par les chainesaggoméras.
Cette texture a deux échkes conduita deux porogés disinctes. Paviov décrit &
porosté de la maere adive postive, généralenmg comprseentre 30 et 60 %, come étant
composée :
a) demeésopees, c'est-a-dire de pores ayant une @twwre comprseentre 2 et 50 nm, et
de macropres, de pores ayant une ouverture corsg@entre 50 et 100 nm, awar des

agglomérats des pasules de Pb@

b) de nacropores ayant une oexure supérieure a 100 nm entre les chaines
d’aggloméra.
- La microporo#é, principalement composée de mésepo conditue la

majeure prtie de lasuface adive ou sgdfique de la maiere, c'est-a-dire la

suface sulaqudle ontlieu lesréactions édrochimiques [43].

- La macroporasé consitue levolume paeux qui asue le flux despeces entele
volume d lectrolyte, généralement dans le séparateurirggtieur des plaques,
c’est -a-dire la condudivité ionique. Cest a ce nieau que se déroulent les

processus de transport des ioridaeformaion descristaux de PbS©

- Le squeléte dageégats asue quant a lui la tenue mécanique de la thes

adive et la condudivité éedronique [42,43].

C) Activité électrochimique du bioxydeplomb
Dans taccumulateur au plomb, laiminution de lacapadté au cours des cydeharge-
décharge a étiéée depuis longtemps [44] a la dimifaun des speces hydrogéné dans Pb@
entrainant ainsi une ransformdion de la forme dove de Pb®, en une form
éledrochimiquement iadive.
En effet des études de résonan® magnéique nuckdre, despedroscopie de masst
d’analyse cimique ont pmis aussi pour Caulder et Simon [45] tddir I’existence des

esfeces protonées au sein déseau cristdlin de PbG.

En fondion deces résutats, ils ont proposé le modele dit «hydrogen- loss » ou ika ét

s
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swggéeé que la prte de réatvité de Pb@ est liée a la prte dhydrogéne et pa

conséquent unege decapadté s talit dans laccumulateur.

En 1983, Moselg et al [46] ont confirmé par des études dérdidion inélasique de
neutrons, et denicroscopie électronique a balayage que Pat@ommode de thydrogene
sous forme tkau et il n ya aucune évidence d&xistence de’hydrogene sous formee

groupemenOH.

Boheret al [47] ont étabt la présence desspeces protorées par difusion quasi éldgjue de
neutrons etls ont supposé que laésence dees protondavoriseune mdl eure condutivité
éledrique sutout pour le Pb@préparé parvoie éedrochmique dont les protons sont bien
répartis.

En 1987 et sur la s desrésutats obtenus par Caulder et Simon [45]] bt Jes<l
[48] montent quil estimprobabé que la prte decgpadté de la maseadive postive sot
assaiée a la pere d’hydrogene, en fft ils ont obgwé pa la méthode deésonane
magnéique nuckdre que les protonsrésents au sein de la s&e adive pogtive des

bateries fraichese sont pas diérents des protons de theries cyclées plusieurs i

Plusieus travaux ont montré que largsence de ces protorfavorise une mdleure
condudivité ékdrique [49,47-50]. Cerésutat est confirmé par plusieurs auteurs qui
montent que la bonne &éiwité ékedrochimique stliée a la pésence des zones hydratés dans

les mtticules de Pb@préparées pawoie électrocimique [51- 53].

D.Paviov [51, 54ph conclu que d structue de B masse pasve est priellement
cristalline et qtelle est composée de zeneristdlines ¢ de zonehydrages (gel). Ces
derniéres sont des chaines palyiques constuées par des oasdres hydatés de conduion
mixte ékedronique et protonique et la dépendance deghadté de la maseadive postive
avec sa structure passe par un nraxim. Ce @mier est déeminé par le maikmum de
condudivité éedronique et protonique du systeme «cristdl>ge

D’autres étuds récentes [49, 55, 56, 57] momént que les warétés o et f PbQ

présentent un éficit d’oxygere compensé par des io@H. Ces warétés cotiennent aussi
de leau dans lew structues ainsi que ’hydrogéne combiné. Geauteurs moment
gue lorsque’eau physiabée st diminée parraitement tiermique dl e influe leaucoup sur
la cgpadté de Pb@ Unefaible perte decgpadté est obtenue a la fois pouret B PbG, dle

est plusaccentieedans lecas dea-PbQ.

-
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Une diginction a ét faite entre les différentes formes d’existence dge especes
protonrées dans Pb®: H,O, OH et H. Ced a conduit un certain nombreadteursa

proposer différents forniames.

- L’une des pmaiéres écitures de la formule @mique de Pb® a été proposée pa

Pohl etRickert [58], pour eux la éficience en & est compensée par les néaliles deau

selon: PbhO,.s mHO, § étant 1écart a la stchiométrie.

- L’équipe dirigée paBohe [59] propose un formisme qui est vaisemblablement
intermeédiaire entrdPbO,., (OH) y et PbQ.(H20).

L’examen de ce différentes investigaons montre queal bonne conducovité des
bioxydes de plomb peut étleée a la fois & la nonesthiométre et a la pésence de

protons.

De plus il existe sans doute une relation entre ces dexactéristiques a s&oir: la
non stechiométrie et la gsence des protons.’d3t pourquoi de nomeuses études sont
consacrégau dopge de PbQ par différents éléments ichiques dans le but’amédiorer les

propriétés édrochimiques.
d) Compatement dea et p PbO2 en réduction cathodique
Mécanismes proposes

La rédudion cahodigue des deuxaviétés de dioxyde de plomisteen généd étudiée en
milieu sufurique corcentré. Laraison en et évidanment I’intérét patique quoffre cete
réadion dans laddnologie de’laccumulateur au plomb. La ré&en derédudion de Pb@la

plus généralement adseen cemilieu s crit :
PbQ + H,SQ, + 2H + 26 — PbSO + 2 H,0O (3)

Cdte réadion smple, ade une réiié plus complexeRPlusieus mécanismes sont proposés
pour expiquer les étapes élémentaires de ce processus déoéduc

Notons que GuyenteChartier [60] ont montré qau cours des cycles charge-décharge
dans unesdution de HSQO, 8N, la \arété B initialement purese transforme em.Cete
transformdion est responsable de ’augmentdon de la cgpadté. La présence deal
varété o fadlite ainsi le proessus decroissance dep PbQ au cours de la @harge.

Takeheraet al.[61] ont proposé pour laavétép PbQ le mécanismsuvant :

2PbQ +2H+ 2¢ — 2 HPbQ (4)

-
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2HPbG + 2H — PbQ + PKF* + 2HO (5)

PK* + SQ* - PhSO (6)

Garche [62] propos€dne facon généle le mé&anismesuvant :

PbQ + 2H +2¢€ — PbO + H,O (7)

PbO + H2SO4 - PSSO+ H20 (8)

Selon Pavlowt al.[63], duant la cBdharge de la plaque ptise, on a laédudionde
PbO OH), contenu dans la zone gel en PRSEn premier lieu la ré@dion suvantealieu

selon:
PbOQOH), + 2H +2¢ —> PBH), + HO (9)

La mnde &t une réation chmique entre PbQH), et le HSQ, pour donnerd
formation de PbS@selm:

Pb OH), + H, SO, - PbSQ + 2 HO (10)

Fitaset al.[64] propose un neanisme avec deux rétans électrocimiques chaaune a un

éledron selon :

PbQ +H + € — PbOOH (11)
PbOOH + H + € - 5 FDH) » (12)

Suivi d’une r action chimique selon

Pb ©OH), + H, SO, - PbSQ + 2H0 (13)

Dans un autregavail récemment pullié pa Fitaset al. [57] ont montré que le dén de
I’eau de surface et aussi I’eau de structure ichinue lacapadté dea et f PbQ et influe

considérablement sur la valeur du coefficient diudion du proton.

Ainsi a pattir des diférents tavaux proposés dans latératue, il parait que les espese
protorées présentes dans les zonesrhigres de la nese adive postive jouent un réé

cgpital dans la rédumnde PbQp.
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e) Caractérisations physico-chimiques de PbO2
Formule chimique

Une distinction a été faite entre les différentes formes des aspemenées dans PbO
(mol cules d'eau ou esp ces hydroxyle OH) ce qui a conduit un certain nombre d’auteurs
énoncer différents formalismes. L'une des premiéres écritures de la formule chimRp@ de
a été proposée par plusieurs auteur$ pebir qui la déficience en oxygene est compensée par
des molécules d'eau el la conductivité électrique de,RsDassocie a 1l'exces de plomb

présent dans la structure selon.

Certains auteurs [667] ont montré la présence d'une déficience en plomb en effiéttsa
mesures de diffraction neutronique. Le déficit de chatgaux lacunes de plomb pourra étre
compenséar I’eau de structure qui peut exister sous forme d'ioB$l remplacgant ainsi les ions
o*.

R etschi [68] a trouvé que les rayons ioniques des iGhet@H sont trés similaireg ro?= 1.40

et roq = 1.37 ) ce qui permet la substitution des @r OH sans quiil y est des changements

notables dans les paramétres de maille et donc pas de dédarchatéseaul proposa la formule

chimique suivante :

Pb{*. .05 OHy,

—aX

Ceci signifie qu'une lacune de plomb est compensée par quatre protons peasents s

forme de groupement hydroxyle comme le montregiare 1-9.

Ce modéele de lacunes de plomb montre la présence et la teneur egehgdians PbO
mais la validité de cefcart de steechiom trie restait en doute. La d termination des teneurs en
ions PB* par titrage iodométrique et du plomb total par analyse thermogréftrique a
montre qu'il existe une corrélation entre la teneur d'hydrogéne dans, (RiE3urée par

transmission de neutron) et la différence entre le Pb total'et Pb
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Figure 1-9: Sch ma de la structure de a-PbQ, dans la direction 001 selon le modele des

lacunes de plomb [§9

En conséquence il a été suggéré que l'incorporation d'une quantité dhyditagene
PhO, lors de sa formation peut entrainer la substitution d'une fraction didhgBr des ions
PK** [70] conduisant ainsi & la formule chimique suivante :

4+ 2+ n2- —
Pbit, .Pbj*.03,, .OH;,

Tenant compte de ses considératidhsetschi[68,69] proposa un nouveau modeéle de
lacune de plomb (voiFigure 1-10) toute en considérant que toute 1'eau de,R&rouve
sous forme d'ions OHassociéa des lacunes en Pou en ions P selon :

Pbi*y .Pby*.03" .y -OHyri2y

On désigne par x la fraction de lacune d'ion¥ Bbpar y la fraction d'ions Phsubstitués par

les ions PH'.
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Figure 1-10: Sch ma de la structure de a-PbG; dans la direction 001 selon le modéle des

lacunes de plomb [§9

[-2-1-6) Les sulfates de plomb
a)L’Anglésite

L’Angl site est un min ral compos de sulfate naturel de plomb PbSQO,, cristallisant
dans le systeme cristallin orthorhombique (Figure 1-7)
Les paramétres de i@ correspondd a cdte phaeont été déminéspar R. Jamestal.
Woud [71], puis aprés affinés par M. Miyaqee al [72]. Ces auteurs donnent les valeurs

suvantes :
a= 6.9575A , b= 8.4763A et c = 5.3982A

Figure I-11 : Cristal d’Angl site



http://fr.wikipedia.org/wiki/Image:Anglesite.svg
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L’angl site se forme par oxydation de la gal ne dans la zone d’oxydation des g tes de plomb ;
cette oxydation peut tre soit directe (avec formation de couches d’angl site autour d’un cceur
de gal ne) soit par dissolution de la gal ne et recristallisation. L’angl site donne souvent des

macro-cristaux bien formés, blancs.

Le sulfate de plomb est obtenu par voie industrielle bas sur 1’oxydation de la poudre de
plomb par I’acide sulfurique de densit 1.28 [73]. La transformation de ce dernier en Bl
son importance sur la performance d’accumulateur au plomb a été étudiée par différents
auteurs [74-79]. Des études ont étéefsstir I’obtention du B PbO, par oxydation de sulfate
de plomb en milieu sulfurique [BOTakehara et Kanamuraont étudié I’influence de la
concentration de ’acide sulfurique sur le processus de 1’oxydation de PbSO4en PbQsur un

substrat enioet d’argent [81-84.

Le méme travail a été réalisé par B.Monahof et D. Pavloy ¢B5déposant le Pb®ar

oxydation du PbSgpar voltampérométrie cyclique sur un substrat en plomb.
b) Le sulfate tribasique de plomb (3BS)

La structure cristalline de sulfate tribasique de plomP§3PbSQH,0) noté 3BS até
déterminée par combinaison de la diffraction aux rayons X et la diffnacteutroniqud86].

Les parametres de la maille sont

a=6.378 A° b=7.454 A° c=10.308 A°

La structure peut étre représentée par deux types de couches. Lagmuaehe composée
par des filets de plomb hexagonal et la deuxieme couche par ddwesale Y2 de Pb
remplacé par un nombre égal de soufre’leydrogéne [86] (figure 1-1)2

@ Hydrogen

Figure 1-12: Positionnement de O, Pb et de H dans la maille de (3PbO,AHSEY)
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Le sulfate tribasique de plomb (3 PbO. PRS&,0) est impliqué dans le processus de
fabrication des électrodes pour les accumulateurs au plomb.

La premiere étape de ce procédé est la préparation d'une pate ereardléiogyde de plomb
(aet B PbO avec du Pb libre) avec 1'eau et 1'acide sulfurique. La p te r sultante est un m lange
de 3BS avec d'autres compos s tels que le plomb non r agi, I’oxyde de plomb avec les deux
variét s (o et ), et parfois le sulfate t tra basique de plomb (4 BS). Apr s empattage sur des
grilles d'alliage de plomb, les plaques sont traitées dans une atmosphére fortenasahxm
températures variant entre 60 et 100 °C pour le quel le 3BS est trangordiS, et se

recristallisent.

Plusieurs méthodes de synthése de 3BS ont été étudiées. La preétierde est obtenue par
mélange de PbO avec d#,SO, et HHO comme dans le processus industriel, des échantillons
purs de 3BS ne seront pas obtenus [87]. A. Delahéglal et F. Vallat Joliveau ont étudié

le mécanisme de la réaction :
PbO + H,SO, + H,O — 3BS

Les résultats menent a la conclusion que I'oxyde de plomb ne réagit pas conmpleteme
raison des facteurs cinétiques ; seulement un mélange de PbO et de 3BS peyiagépare

cette méthode.

Une étude cristallographique par diffraction R-X faite par L.Zerrouaestcollaborateurs
[88] sur les p tes d’oxydes et sulfates basiques de plomb pr par es 35 °C par acidification

de PbO par une solution de$0, a montré la présence de :

» Cristaux de sulfates de plomb tribasique hydra@®. PbSQ H,0.
» Cristaux de sulfates de plomb monobasique PbO. RbSO
» Deux vari t s d’oxydes de plomb a et f PbO.

Dans les nombreux travaux publiés par les auteurs [89-91], il a été moatl# ppudre de
plomb industrielle est une phase homogene de particules de plomHbgraerel oxydées en
surface. C’est un m lange homog ne de PbSO4 et de a PbO qui constituent la partie active de

I’ lectrode, il a été montré aussi que le 3 PbO. PhS®,0, sulfate tribasique de plomb
hydraté est le produit de base dans la masse positive non fafméede ce compos que

vont d pendre le rapport a/p PbO, dans la plaque positive, la capacité et la durée de vie de

I’ lectrode positive.
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Nous remarquons gua vari t o PbO est stable en milieu basique tendis que la variété

B PbO est stable en milieu acide, un m lange de a et B PbO, peut étre obtenu dans les zones

de pH intermédiaire (figure 1-13)
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Figure 1-13: Diagramme tension pH du plomb en présence des ions sulfaterjt [92

Récemment M.Dimitrov et ces collaborateurs ont étudié les processumitglieu lors de
I’immersion des plaques a base de sulfate tribasique de plomb (3 PbO. PbSO4. H,O) dans

I’acide sulfurique et leur influence sur la performaice de la batterie [93

c) Le sulfate tétrabasique de plomb (4BS) :

L'utilisation du sulfate tétrabasique de plomb (4 PbO. Bp&6té (4BS) au lieu du
sulfate tribasique de plomb (3BS) en tgantespece intermédiaire dans I'électrode positive est
considérée comme la maniére efficace d'éviter une perte prémdeuigapacité dans les
accumulateurs au plombacide [94,9b
Les plaques traitées contenant de grandes quantités de 4BS ont une benme éancique et
une longue durée de vie, ces derniéres sont généralement attribugeeraidéae oxydation

[96], par lequel 4BS est converti en un grand nombre de cristaux de €66 a comme
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conséquence une structure mécaniquement plus forte de bioxyde de plombeqoleterue

par la phase 3BS.

Cependant, les grands cristaux 4BS ont besoin d'un temps trés long de formation pour
'oxydation compléte en PbQafin d'obtenir des plaques qui ont une capacité initiale

suffisamment élevée.

En fait, un certain nombre de méthodes ont été développées pour la pépdeatplaques
positives ébase de 4BS afin d’augmenter la capacité fournie a la batterie et donnee longe
durée de décharge [97-101

I-2-1-7) Les oxydes intermédiaires : PbQ
I-1-1-7-a) Obtention des oxydes intermédiaires

Au début de ce siecle plusieurs chercheurs [102-104] ont signaléelieristes oxydes
de plomb dont la composition ne répond pas a celle des oxydes connus.hezshes ont
porté sur le nombre et la nature de ces oxydes préparés par voie bunude voie séche

(décomposition ou oxydation de sels de plomb).

Par voie humide le PbQy3H,O est préparée par action deCq sur une solution de
plombite alcalin le PbQ;03 H;O. Elle est préparée en mélangeant des solutions de plombites
et de plombates. Cet oxyde est préparé arsskydant par I ‘cau de brome une solution

alcaline saturée par le monoxyde de plomb.

F.Jirsa [105] a déposé sur des électrodes de palladium un composé jaueatflazul
formule PbQ 33 en électrolysant en courant alternatif des solutions de plombites de potassium.

La préparation de ces oxydes par voie humide a été abandonnée et ladelsipravaux
consistent a préparer ces oxydes par voie seche, soit par décomgbesitioigue de Pb£)

soit par oxydation de PbO.

Les figures|-14 et I-15 montrent le domaine d'existence de ces oxydes intermédiaires
obtenus par décompositidiermique de B-PbG.

Dans la zone de température allant de 1'ambiante a 300 °C on obsemie un
endothermique trés aplati montrant le départl’dau d'hydratation. La fusion de PbO se

traduit par un pic trés margau dela de 850 °C.

-
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Dans la plage de température comprise entre 300 et 700 °C on observanmsiiomns

endothermiques qui correspondent respectivement au changement de phases suivantes :

B-PbOs—m9p PbOy —» PbOi3z —» PbO

b
ﬂ.itlin-.EEIlJIJt;lJ‘daﬂ15£in.El;ﬂIﬂ:;D ﬂl;l:l ﬂl!;ﬂ'r
Température (°C)
- Figure 1-14 :Thermogramme dg-PbG, [106]
3 ﬁT
=
O
i
i

3

40 S0 5% 700 800 800

0 100 200 300
Température (°C)

Figure 1-15: Analyse thermique différentielige 3-PbG, [106].
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On remarque que les deux premiéres transitions se produisent dans un inérodlide

température, les oxydes intermédiaires étant aisément transforfBOgn

[-2-1-8) Role de I’eau dans le mécanisme de réduction de PbO, en milieu sulfurique :

L’ 1 ment le plus sensible de ’accumulateur au plomb-acide est généralement
I’ lectrode positive. Le taux d’utilisation de la mati re active positive contr le la capacit de
la batterie. Sa d gradation progressive lors des cyclages est aussi souvent 1’origine d’une
perte de capacité prématurée. La dégradation des électrodes paspess sur la
modification de la texture et de la structure de la matiéreveactii cours des cycles,
plusieurs modeles ont été proposés pour expliquer la perte prématurgeaciécaNous

présenterons ici le modéle gel-cristal développé par Pavloy.[107

I-2-1-9) Le modéele gel-cristal :

Des agglomérats et des particules de la mat#ateve positive observés au

microscope électronique a transmission ont permis a Pavlov de distinguer deux zones :

L’une constitu e de PbO; cristallis et une autre amorphe et hydrat e, ces observations 1’ont
conduit a proposer un nouveau concept pour décrire la texture de la raetiggepositive
[108]. D’apr s ce concept gel-cristal, la matiere active et la couche de corrosion sont
composeées de zones cristallines de structuresp-PbQ, et de zones gel constituées de
chaines de polyméres linéaires hydratées de type Pb@(@bf)t une représentation est
proposée dans REigure I-16.
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Figure I-16 -: Représertatons £hématiquesdu modéle gel-cristal deaMov : a) la texture
de natiére active postive et b) la conduction électroniquet protonique dans une zone
[109]

Les zones gel saurent la conduction léctronique et protonique darla matiée,
neécessares aux redions de dedharge de PbQ, qui ont leu dansles zones ge[110].

Les dectrons et les protons se déplacent le long des chaines de polymeres en

maintenant I’ lectro-neutralté dans les zorsggel comme le mone la figure I-16.

Un équilibre entreles zones amorphes et les zones cristallingtsnécessaire pour
apporter des proptiés de conduction optimales #& matiere adive positive. La
corcentration des zones gel seble déerminer la cgpacité desplaques [111]. Selon
Pavlov, la perte gmatur@ de cgpadté est li@ a une bese de la concentration des
chaines de polym res au cours du cyclage qui d stabilise donc 1’ quilibre entre les zorse

cristallines et Is zones gel.

La réactivité électrochimique de PpE&t i e directement 1’existence d’esp ces proton es
dans le réseau cristallin. Cette caractéristique a amenéuyptusieteurs a proposer divers

formalismes pour ce composeé.
Dans un premier temps J. P. Pohtelt [112,113]ont écrit le composé sous la forme :

Pb02_5 mHzo

&
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PbQs .mH,O Oué désigne la déficience en oxygeéne, et m désigne le nombre deulesléc

d’eau.

Récemment Ruetslet coll. [114,115]ont proposé un schéma détaillé de la structure,RbO
.mH,O cristallographique de PbCet sur la base de ce modele ils attribuent au,RaO

formule suivante :
Ils d signent par y, la fraction d’ion Pb*" substitués par les ions £b

Dans leurs études, Bohet coll. [116] ont montr que I’eau influe d’une maniére importante
sur la capacit de d charge de I’ lectrode. Etant donn que cette eau est r partie en eau de

surface et en eau de structure, chacune joue son role.

L’ quipe de Pavlov [117] a proposé le mécanisme de réduction électrochimique a deux
éledrons de Pb® en milieu sulfurique donnant I’hydroxyde de plomb qui r agit

chimiquement avec les sulfates pour former le sulfate de plomb selon les réactiangsuiv

Pp©2€ + 2H — Pb(OH), 1

Pb(QH)2H,SO; — PbSO,+ 2H,0 2

Pour bien illustrer le réle des OHans le mécanisme de réduction, Figascoll. [118] ont
propos d’effectuer des tudes en milieu sulfurique avec des chantillons n’ayant subi aucun
traitement et des échantillons traités thermiquement a 140 & .2G@s températures ont été
choisies sur la base du spectre d’analyse thermique diff rentielle. La premi re valeur de
température correspond au dépds I’cau de surface alors que la seconde correspond au

d part de I’eau de structure

Pavlov [117] a proposé un mécanisme de réduction selon deux réactidnscBietques,
chacune d’elles met en jeu un lectron :

PhO26 + 2H' — Pb(OH), 1
Pb(OH)+ 2H,SO, — PbSO4+ 2H,0 2

Le schéma suivafig@re 1-17) représentele r le de chaque type d’eau dans la
masse active.
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Figure I-17 : Sch ma repr sentatif dur le de chaque type d’eau dans la masse active positive
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Partie Il
Etude bibliographiques sur les additifs ajoutés a la masse
active (PbQ,)

Nous exposerons dara partie les différents additifs qui peuvent étre utilisés pour
augmenter la capacité tiebatterie.

Il -1) Amélioration de la conductivité ionique

La conduction ionique peut étre augmentée en favorisant iffasiah de
I’ lectrolyte. Une solution consiste  augmenter la porosit de 1’ lectrode en contr lant par

exemple la densité des pates lors de leur fabrication.
Il -2) Augmentation de la porosité par un procédé de fabrication de la pateontrélé

La porosité etla densité des mat@ux adifs peuventla controBes en ajustantes

guantités thcide sulfurique et d’eau lors de la fabrication de la pate.

Les maériaux adifs positfs avec une porosité importante permettde déliver une
cgpadté importanteau début du cyclage du ifade leur large surdce spécifiqgue [119].
Cependantl’effet est de courte dur e et la batterie s’arr te plus rapidement que si les
mat riaux actifs avaient une porosit plus faible, cause d’une importante fragilit par
manque de cohésion deatiges actives [120]. Une autre dérnative est d’utiliser des

additifs de porosité dedement dans la pé
Il -3) Les additifs de porosité

Dietz [121] et Baker [122]suggerent de classeles adlitifs de porosité seloteurs
modes de fonctionnement et proposent de distimgseadditifs selon :

e Qu’ils modifient les propriéés physico-chinques des mat@ux adifs en

modifiant leurtextureinitiale.

e Qu’ils entrainent la diffusion de I’ lectrolyte par lectro-osmose en cyclage.
Nousavons choisi de faire ’inventaire des additifs test s jusqu’ pr sent en Suivant la

classification proposée par Dietz et Baker.

. Les additifs qui modifient la texture initiale
Le plus souvent, 1’ajout d’additifs a un impact sur la texture initiale des matériaux actifs.
En modifiant leur texture, les caractéristiques électrochimiquemdtsiaux actifs maris ou

formés sont fortement modifiées. La capacité et la durée de vielatgdes sont donc

a
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affectées.

En 1985, Dietz et al. [121] ont étudié tdfets de ’ajout de 0.2 2 % en masse de
carboxymeéthylcellulosest de noir d’ac tyl ne dans les mat riaux actifs d’ lectrodes positives
plaque plane. Une augmentation de la capacit d’absorption de I’eau lors de la fabrication
des matériaux actifs @ne acc 1 ration de I’oxydation du plomb libre, c¢’est-a-dire finalement
une augmentation de D’efficacit de murissage ont t constat es. Il en r sulte une
augmentation du volume poreux des matériaux actifs nmemigeira et al. [123] ont momné¢
que l’utilisation de microfibres de verre permet galement d’augmenter la capacit

d’absorption de 1’eau de la p te lors de sa fabrication.

Plustard, Edwards et al[124] ont tudi D’effet de ’ajout de microsph res de vere. Ces
additifs sont des spheres en reede 20 a 50 pn, inertes et non-condtrices, dans
lesquelles I’ lectrolyte ne peut pas p n trer. Les chercheurs ont test 1’ajout de 1.1 6.6 % de
microspheres dans les ta@aux adifs des électrodes positisells constatent quéa densié
des pates modiées diminue proportionnellement av&ajout de ces microsph res une
importante augmentation du taux d’utilisation de la mati re active a pu tre mise en vidence
principalement pour de ftwrégimes de ddarge. Is ont ensuite moné quel’augmentation
du taux d’utilisation de la mati re active est li e sa faible densit , qui permet une plus

grande quantit d’ lectrolyte de p n trer dans la pate et de réagir.

En terant compte des résuttade mestes de desité et de meswes de porosité par
immersion degna#riauxadifs m ris dans I’eau, les auteurs ont attribué cette augmentation

du taux d’utilisation a une augmentation du volume spécifique detta pa

Wang et al[125] ont tudi les effets de ’ajout de 0.5 % de graphite expans dans la pée
positive d’ lectrodes  plaque plane. Une augmentation significative (> 20 %) du taux
d’utilisation a pu tre obtenue sur les 20 premiers cycles mais des ph nom nes d’effritement

accentués ont conduit a une inactivité prématurée des électrodes.

En modifiant la porosit des mat riaux actifs m ris, ’ajout des additifs peut aussi
modifier I’ tape de formation ou de premi re charge. En effet, lors de I’ajout de 0.2 a 1 % en
masse de noir de carbone ou de 2 % en masse de flocons de verre recouverts d’oxyde d’ tain,
Dietz [121] et Lam [12Bont not une augmentation de I’efficacit de la formation qui peut

tre en partie attribu ¢ un m me ph nom ne. L’ajout de ces deux additifs conduit & une
augmentation du volume poreux par la formation de pores de taille supériéutgm de
diametre et a une augmentation de la surface spécifique deelanpée. Il en résulte la

a2
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synth se d’une grande quantit de a- PbGQ, connu pour assurer une meilleure tenue mécanique
que le B- PbQ lors de I’ tape de formation. Les performances initiales des lectrodes,
composées de Pb@elon un ratiax / f important, sont alors fortement augment es du fait

d’une meilleure tenue m canique de la matiére active.

Tokunaga et son équipe [12@nt publi plusieurs articles sur ’effet de 1’ajout de
graphite dans la matiére active positive des batteries ouvedsedoRes augmentations du
taux d’utilisation de mati re active pour de forts r gimes de décharge sont observées lors
d’ajout d’au moins 0.2 % en masse de graphite. Il apparat que le taux d’utilisation et la
capacit sont directement proportionnels [’augmentation de la porosit de la mati re active

formée.

L’augmentation de porosit peut étre attribuée a une augmentation du volume des pores
de plus de 2 um de diametre dans les matériaux actifs formés. Rappedores matiere
active positive a deux fonctions : elle participe a la réaatlentrochimique mais elle joue

aussi le réle deupport pour assurer la circulation de 1’ lectrolyte.

Selon Tokunaga, les pores de cette dimension assurent la diffusion de I’ lectrolyte. Ainsi
I’ajout de graphite permet de renforcer la texture des lectrodes en cr ant un bon r seau de
circulation d’ lectrolyte. Ainsi une importante quantit¢é de matiére active ppeti@ux

r actions lectrochimiques jusqu’au cceur de 1’ lectrode qui se charge uniform ment.
. Les réservoirs d’électrolyte et autres

On distingue des additifs qui modifient la texture initiale et donccégactéristiques
physicoehimiques initiales des mat riaux actifs, de ceux qui interviennent lors de I’ volution
texturale de la mati re active. Bien que I’on observe des effets, notamment sur la diffusion de
I’ lectrolyte, le mode d’action de ces additifs n’est en g n ral pas bien compris. N anmoins
on distingue notamment des aditifs capables de jouer un r le de r servoir d’ lectrolyte lors de
la décharge des électrodes, ou bien capables de stabiliser les matériaux actifs.

o Les réservoirsd’électrolyte

Dietz et son quipe ont t les premiers tester I’ajout de compos s base de silice dans
les mat riaux actifs positifs. L’ajout de 0.2 1 % en masse de gel de silice ne modifie ni les
propriétés physico-chimiqgues des matériaux actifs ni leur durée de vis, uma
augmentation des performances électriques, principalement en haut dgyidecharge, est
visible sur les premiers cycles. Les causes de cette augimerat sont pas clairement

établies mais les chercheurs pensent que le gélidejoue un r le de r servoir d’ lectrolyte

o
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dans les matériaux, principalement disponibles aux forts régimdécatharge, du fait de la

porosité importante de la silice [121

Toussaint et al. [128] ont poursuivi les travaux concernant les additifs det@ardmse
de silicedans les mat riaux actifs positifs. Ils ont tudi 1’effet d’additifs, sous forme de
fibres, de poudre et de z olites, d’aluminosilicates alcalins cristallis s qui pr sentent une
microporosité importante. Les tests ont été effeckurs d une application en compression 1
bar. L’ajout de 1 2 % en masse de fibre de silice n’a eu aucun effet. Quant 1’ajout de
poudre de silice, elle semble boucher la porosité des électrodes ett @ondai importante

diminution des performances électriques.

Seul I’ajout de z olites permet une augmentation significative des performances
électriques et principalement a fort régime de décharge. Lesheluescconcluent que les
z olites doivent tre capables d’absorber 1’ lectrolyte et ainsi de favoriser sa diffusion au

cceur de la mati re active en d charge.

La m me quipe a poursuivi ses travaux sur ’utilisation d’additifs base de silice lors
d’applications en compression [129]. L’additif test est alors du type diatomites. Les
diatomites sont deroches poreuses r sultant de 1’accumulation sur les fonds marins et
lacustres de carapaces de diatomées, des organismes unicelinlaressopiques dont le
squelette est constitu de silice hydrat e perc d’alv oles. Diff rents taux de charges

d’additifs ont été testés : 1.5, 3, 4.5 a 6 % en masse.

Plus récemment, McAllister et al. [1B0nt test [’ajout de 3 5 % en masse de
diatomites dans la mati re active d’ lectrode positive sous forme d’un film mince de 1 cm?
Seule une augmentation du tadivtilisation de la mati re active de ’ordre de 12 % a pu étre
obtenue lors de 1’ajout de 3 % d’additifs de tailles comprises entre 53 et 74 um. McAllister en
conclut que les additifs doivent maintenir une certaine porosité lorsctageyen empéchant
certains pores de s’effondrer lors de la restructuration de la mati re active en cyclage, et

permettent le maintien du transport de I’ lectrolyte.

Jusqu'a présent, de nombreux additifs, principalement composés de silité,andés.
La plupart semblentgir comme des r servoirs d’ lectrolyte disponibles au cceur des
mat riaux actifs des lectrodes ou permettre le maintien d’une certaine porosit n cessaire
pour assurer la circulation de I’ lectrolyte. Mais le mode de fonctionnement de ce type

d’additifs n’est finalement pas encore clairement tabli.
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. Les additifs qui s’oxydent

Dietz [12] etLam [126] et ont not§ue les flocons de verre recouverts d’ tain et le noir
de carbone s’oxydaient au cours d’un cyclage prolong . Ils ont alors propos [’hypoth se que
ces additifs, répartis de facon homogéne dans la pate, pourraient sreeree disponibles
pour la ciralation de 1’ lectrolyte, lorsqu’ils s’oxydent. Ainsi une certaine porosit pourrait
alors étre atteinte au fur et & mesure du cyclage par la dégradatioespiag des additifs
pr sents dans la p te. La diminution du taux d’utilisation de la mati re active serait alors

ralentie.
. Les stabilisateurs de matiere active

La mati re active peut aussi tre stabilis e m caniquement par I’ajout de fibres de verre.
En effet, Dietz et son équipe [1]2dnt constat que 1’ajout de fibres dans la mati re active
positive n’en modifie pas les caract ristiques physico-chimiques mais prolonge sa durée de
vie en préservant durablement sa texture. Ce type de fibres est couramment ajoutpédans la

d’ lectrode positive industrielle.
o Les surfactants

Baker et al. [122] onttudi les effets de 1’ajout de 10 % en masse de graphite dans les
plagues positives tubulaires. lls ont pu noter que le graphite avaimmadlabilité 1’acide
sulfurique plus important que le Pp@ pensent donc qu’il pourrait assurer une bonne

impr gnation de I’ lectrolyte dans les mat riaux actifs.
° Les additifs qui favorisent la diffusion par électo-osmose

Baker et al. [12Ront donc tudi les effets de ’ajout de graphite dans les plaques
positives tubulaires sous différents taux de chafé, 5, 10, et 12 % en masse par rapport a
la quantité théorigue de PhRQOUne importante augmentation du taux d’utilisation de la
matiére active a été obtenue pour les faibles taux de charge eifsadlés chercheurs
attribuent cette augmentation une am lioration du transport de I’ lectrolyte  travers
I’ lectrode par un ph nom ne d’ lectro-osmose. L’ lectro-osmose est un phénomene qui
r sulte du mouvement d’un liquide dans de fins capillaires lorsqu’on applique un champ

électrique.

Les tests effectu s indiquent que I’ lectrolyte a un meilleur acc s au cceur de I’ lectrode
et que le taux d’utilisation de la mati re peut tre fortement augment m me fortr gime de

décharge.
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La mati re active peut r agir de fa on plus uniforme travers toute 1’ paisseur de
I’ lectrode et tre moins soumise un certain stress m canique du a la formation de zones

inégalement déchargéetspeut étre cycleé plus longtemps.

La figure I-18 propose une représentation schématique du réle quadtitifs de porosité

devraient jouer. Les fl ches bleues repr sentent la diffusion de I’ lectrolyte.

Additifs de porosité

Réservoir d’électrolyte

Figure 1-18 : Représentation schématique du mode fonctionnement des additifs de porosité

selon le modele de Kugelhaufe.

Il -4) Les additifs de conduction

Une autre altenative pour augmenter les perfoarces éedriques de la matieradive
positive estd’augmenter la conduction lectronique en utilisant des additifs capables de
maintenir la conductvité des mat@aux adifs. En efet, si des additifs possédant de bosne
propriétés de conduction sont disperdégacon homogene dans la matieive, on pet
espérer & un régau de conduction léctronique et augmentete nombrede chemins

électriques entre de®gions oules grains de Pb@sont isolé jusqu’ la grille de collecteur.




Chapitre | Etude bibliographiques

Ainsi le taux d’utilisation de la mati re active pourrait étre fortement augmentéL’id e
d’utiliser des additives pour cr er un r seau de conduction lectronique a donn lieu au
d veloppement de nombreux mod les de calculs th oriques afin d” valuer et de pr voir leurs

effets [121,132]. Cependant peu de résultats expérimentaux ont été publiés.

Nous avons vu que P’efficacit de la formation peut tre optimiseé en ajoutant dans la
matiére adive positve des additifscgpables de moflier sa porosité en favorisanta
formation des pokeplus grand. C’est le cas de I’ajout de noir d’ac tyl ne. Mais la formation
des lectrodes est une phase complexe et ’augmentation de son efficacit , dans ce cas, n’est

pas uniguement due a des modifications de la porosité des matériaux actifs.

En effet, Dietz et son équipe [12a&nt aussi constat que 1’ajout de noir d’ac tyl ne
conduisait a une importante augmentation de la conductivité électronigsiechercheurs
pensat que les propriétés intrinseques duoir d’ac tyl ne permettent la formation d’un
réseau électrique dans la matiére active mdrie qui participérasmsport des charges
électriques. I en résuk donc um réduction de Ila polarisation électrochimique de

I’ lectrode et une chute du potentiel en d but de formation.

Une fable augmentation des perfoarces éectrigues st ensuite notée en début de
cyclage liée une meilleure efficacit de la formation. Cependant 1’effet n’est pas maintenu

cause de 1’oxydation de 1’additif [131].

De m me I’ajout de 0.1 0.3 % de métaplombate de baryum ( BaRhQtesté par
Bullock [102), a permis une augmentation de I’efficacit de la formation des mat riaux actifs
gr ce une augmentation de leur conductivit . L’utilisation de ces additifs est, connue pour

faciliter la formation industrielle des matériaux actifs difficiles a former, coresdBS.

Selon Lam et al. [126 les flacons de verre recouverts de dioxyde d’ tain sont aussi
capable de renforcer le r seau lectronique des mat riaux actifs dans toute 1’ paisseur de
I’ lectrode. En effet, ’ajout de 2 % en masse de ces flacons permet une faible augmentation
du taux d’utilisation de la matiere (environ 20) lors des tests d” valuation des performances

électriques initiales si la densité de la pate est failel& ¢rdre de 3.9 g.cm™).

De nombreuses tudes voquent aussi [I’utilisation d’oxyde de titane sous
steechiom trique comme additif de conduction. Ce mat riau, connu pour son excellente
résistance a la corrosion, est une céramique conductrice métalliqui d@amductivité est
compaable celle du carbone. Du fait de sa bonne r sistance 1’acide sulfurique et sa

stabilit au potentiel de travail de 1’ lectrode positive, les oxydes de titane pourraient tre de

|




Chapitre |

Etude bibliographiques

bons candidats comme additifs de conduction pour augmenter, par exéafifitacit de la

formation ou le maintien d’un r seau de conduction lors du cyclage des mat riaux actifs
[122]. Mais aucune tude n’a encore t publi e.

La figure 1-19 illustre des représentations du réle que pourraient joee additifs dans la

matiere active positive, en prenant pour exemple deux geesndifférentes. Les fleches jaunes
représentent les chemins de percolation électronique.

Agrégats de fibres conductrices Additifs de conduction
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Figure 1-19; Représentation schématique du mode de fonctionnesoaiiaitéa) de fibres

conductrices db) d’autres additifs de conduction selon le mod le de kugelhaufen .
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Le tableaul.3 pemet de faire urrécepitulatif concernant les effets des quelques additifs de
porosité testés et leurs modes de fonctionnement.

Tableaul.3: tableau recapitulative

Taux de
Additifs tesés charge Catégorie Mode de énctionnement Références
testé
. N Optimisatbn de ktexture IAugmertation du volume poreux des
C 0,2 a2%
arboxymethylcellulose initiale des matériaux ats matériaux actifs [121]
Optimisaton de htexture Augmertation du volume poreux
Noir d’ac tyl ne initiale des matériaux &ts des matériaux actifs [12 1]
0.9 229 R servoir d’ lectrolyte et Maintien ckla porosté lorsdela
2a2% | aures redructurdion des matiéesadives
Microfibresde 0.5a15% Optimisaton de h texture Augmertation de asurface [123]
verre ’ ' initiale des matériaux ats specifiquedes matdaux actifs
Microsphéres de verre 1.1 46.6% Optimisaton de htexture Augmertation de la porosité des [124]
’ ' initiale des matériaux ats matéiaux actifs
Optimisaton de htexture Augmertation de la porosité des
Graphite expansé 0.5% initiale des matériaux ats matéiaux actifs [125
R servoir d’ lectrolyte et Maintien cela porosté lors de la
aures redructurdion des matiegsadives
Flocons de verre 0 Optimisaton de htexture Augmertation du volume poreux des
recouverts 2% initiale des matériaux dts matériaux actifs [126]
Graphite 0.2% Optimisaton de htexture Augmertation du volume poreux [131]
anisotropique ’ initiale des matériaux ats des matériaux actifs
Gel de slice 0.2 4 1% R servoir d’ lectrolyte et R servoir d’ lectrolyte [134]
’ aures
Zédites 1429 |Rservoird lectrolyte et R servoir d lectrolyte [128]
aures
Diatonites 345% R servoir d’ lectrolyte et Maintien cela poosté lors de la [1301
aures redructurdion des matiegsadives
Fibre 14 2% R servoir d’ lectrolyte et Stabilisateurde lamatiére ative [12 1]
aures lors de arestructuratin
R servoir d’ lectrolyte et Surfactant
aures
Graphite 0,1a12% [122]

Agent de pompage de
osmose
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Le tableau si dessous: npaet de faire un @pitulatif des additifs de conduction testés et

leurs catégories:

Tableau 1.4 : tableau récapitulatif des additifs de conduction

Additifs testés Taux de Catégorie Référerces
charge
testé
C R Rerfort au rés@aude conductin [121]
Noir d’ac tyl ne 0.2a2% des matériaux actifs
Flocons de verre recouverts 20 Rerfort au rés@ude conductin [126]
d’ tain 0 des matédaux actifs
A Rerfort au réseude conductin 133
Metr)tapiombae de 0.1203% es ' [133]
ayum des matériaux actifs
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CHAPITRE

Techniques expérimentales
Il -A/ Techniques physico-chimiques :

Les différents échantillons ont été caractérisés par rayons-X, angigsmique, et par

microscopie électronique a balayage.
Il -A-1/ Diffraction des rayons-X :
a/ Principe :

Les rayonsX sont des radiations lectromagn tiques de tr s courtes longueurs d’onde (entre

0, Olet 5 nm environ). A cause de leurs propriétés, les rayons-X sont wdiseglivers
domaines et pour différents intéréts. lls sont capables de donnémfaesations sur les
structures des cristaux. Le principe des rayons-X consiste en unetiotedecces derniers
avec la matiere a analyser .On peut envisager les interactmpsisculaires photons
électrons, les interactions photons- noyaux sont négligeabled. [L3mergie de ce

rayonnement est généralement exprimée en eV, elle peut étre é&xppan la relation

suivante :
E=hxC /A
h: la constante de Planck.
C : la vitesse de la lumiéere.
A : la longueur d’onde des rayons-X.
b/ Loi de bragg :

Bragg proposa une explication simple des angles observés pour lesuaidd@actés par un
cristal. Onn’obtient des rayons diffractés que lorsquerdgions réfléchis par les plans paralléles
interferent de facon additive. Il ya diffraction d'un rayonnement-X par tewaristallin, lorsque
les rayons réfléchis par deux plans voisins de la méme famifadghkl) ont une différence de
marche d'un nombre entier de longueurs d'@nda A Oud est la différence de marche entre deux

rayons réfléchis sur deux plans voisina da longueur d'onde du rayon-X incident.
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0 =BC + CD = 2dsin0
«d » est la distance perpendiculaire entre les plarisiatgle d'incidence du rayon.
Oronads=niA,do :

nL=2 d1k| Sind

\ I 8 /
lhkl : 2

-

Figure Il -1: Principe d tabdisement de la loide Bragg
h.k,| : Indices de Miller.
c/ Identification des échantillons :

L’analyse par diffraction des rayons-X a été effectuée sur poudre en adoptant la méthode de Debye
Sherrer. Nous avons utilisé un diffractométre type APD-15 Philips 2134 enticathode en

cuivrede longueur d’onde A = 1,5406A° avec sélection de la raig K

De la loi de Braggh = 2d sin6 , nous déduisons la valeur de la distance réticulaire pour chacune
des raies des spectres des échantillons et nous les compardies al@enées par les fiches
A.S.T.M (American Systéme Testing Métal) n°® 11-549 e#&brespectivement de B et a-PbQ.

d/ Calcul de la taille des cristallites

La taille des cristallites est déterminée généralementlgpanéthode de Scherrer [136] en
exploitant les raies des spectres de diffraction des rayons-Xaldal @st basé sur I'équation

suivante :
B = ki/ DcosO

;94 ) / BcosO
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Avec :B : Largeur de la raie @&i- hauteur exprimée en radians
L: longueur d onde de I'anticathode

k : constante (0 ,94).

D : taille des cristallites (en A°).

Il -A- 2/ Analyse thermique :

a/ Analyse thermogravimétrique :

C’est une m thode qui permet de mesureesl grandeurs caract ristiques d’une propri t
physique d’un chantillon en fonction de la temp rature [137]. Elle consistea enregistrer les
variations de masse d’une substance ou leurs dérivées (DTG) en fonction du temps ou de la
températureElle permet de d terminer la stabilit thermique des compos s, conna tre I’ tat

de I’hydratation des mat riaux, d’isoler les phases intermédiaires qui apparaissent pendant le

traitement thermique d’un corps et ded celer la pr sence ventuelle d’impuret s.

b/ Analyse thermogravimétrique différentielle :

Elle consiste a enregistrer la difféerence de température ours@ed@&n fonction de la
température qui existe entre un échantillon et une substance témaia giats les mémes
conditions expérimentales, les courbes relatives a cette techniqusosentormes de pics

endothermiques ou exothermiques.
Il -A-3/ La microscopie électronique a balayage (MEB) :

Le principe dibalayage lectronique consiste explorer la surface de I’ chantillon par
lignes successives et a transmettre le signal du détectearékran cathodique dont le
balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceaunindide microscopes a
balayage utilisent un faisceau tres fin qui a vé fier bafmjat par point la surface de
I’ chantillon (MEB). La technique permettent de dresser une cartographie chimique de
I’ chantillon, soit en analysant les rayons X mis par les atomes sous ’effet des lectrons, soit
en effectuant des tudes spectrales des pertes d’ nergie, 1’appareil utilisé dans notre étude est
de type JEO L20CX
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Il -B/ Techniques électrochimiques :

Afin d’ tudier le comportement lectrochimique de nos échantillons en milieu sulfurique nous
utilisons plusieurs techniques électrochimiques, a sdsotlécharges intentiostatiques sur

poudre et lspectroscopie’tmpédancdledrochimique

Il -B-1/ Etude la réactivité électrochimique de la masse active PbQLa
chronopotentiométrie):

La chronopotetiométrie st une des méthodetledrochimiques les plusiraples.
Elle consiste a réaer une d@drolyse a courant constant aledrode et asuvre la
varation du potetiel en fontion du temps. & varnation du potetiel est liée au
changement deorcentrdion de lespéce kectroadive au nieau de | lectrode. Un
temps derangtion est déminé: il est égh au temps reessire pour que d

corcentration de lespéce éledroadive devienne nllie auvoisinagede Féledrode.

Afin de tester la réactivité électrochimique et les performadsedifférentes électrodes
formées, nous avons utilisé un montage a trois électrodes. L'électrauavalié est une
poudre de Pb@placée dans un embout de téflon en contact avec un crayon de charbon qui
sert comme conducteur électroniqdigyre 11-3). L'électrode de référence est une électrode
en sulfae mercureux (Hg/HgSO,), et la contre électrode est un crayon de charbon.

L'électrolyte est unsolution d'acide sulfurique de densité 1.28.

< Séparateur poreuy
Poudre Pb@ —

< Embout de téflon

Crayon de charbo

Figure Il -2: Schéma de€ lledrode de travih
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Nous avons effectué des décharges lentes en imposant a nos élegrdesil une intensité
de courant cathodique égale a 1nbA.volution temporelle de la tension est réalisée a l'aide
d'un Voltalab type PGZ 301e montage du dispositif électrochimique est représentia sur

figure 11-3.

Potentiostat type voltalab PGZ 301

———» Electrode auxiliaire

Electrode de travail 7 \

v

/‘4

Elegtrode der f rence Micro-ordinateur

Figure Il -3 : Schéma du dispa# éledrochimique
Il. B.2 Spectroscopie d’ImpédanceEledrochimique

La spedroscopie dmpédance édrochimique (SE) est une méthode transire qui
permet de sépaer les contribtions des différents phénomeénes indlques et
éledrochimiques se éoulant a lintefface éédrode-ékdrolyte. Cdte méthode consiste a
mesuer la réponsede I lectrode fae a une modulion sinusoidale defaible
amgditude du poteiel (AE) fondion de la fréquencé(f

AE =| AE | sin (wt)
ici | AE| désigne ‘amplitude, et w = 2 zf la pulsgion. Un signal dexcitation de
faible amgditude pmet derester sur un domaine pseuliinédre. La perturbation sinusoidal

du potemiel induit un cowant sinusoidall/, supermposé au caant stdionnare, et déphse

d’un ange ¢ parrapport au potetnel.

AI=| 41| sin (wt— )
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Quand on tace ces deux signaux parihtemeédiaire dun enregistreur X-Y, on dkent un
cycle de Lssajous (figurdl.4).

&1

.

iliontes

v

u

Figute.4: Repr sentation d’un cycle de Lissajous

L’impédance Z(w) du systéme & le rapport entre laension sinusoidalémposée tle
couant résutant, et peut étreafinie parun nombre complexe :
- _AE __|aE|e™
Al |AE|d™?
Z=|Z|e®=|Z|cosp=3|Z|sin ¢

Z(w) = peut ainsi étreeprésenté en aordonrées polaires par son modul& | et sa
phase ¢ (diagamme de Bodg ou en coordonnéecartésienng pa sa [@rie rédle e
sa patieimaginaire (dagranme de Nyquist).

La figure II.5 repésente le spectre’ithpédance danselplan de Nyqust d’un
systeme. Ce systéme peut étre nigdépar une combinaison deraiit éledrique. La
figurell.5 regésente le circuit équivalent de ce systeme.

A
-Zi

45°
Rs

— —_ - Rt/2

max g Zr
S Rt

v

Figure 11.5: Représentatiorsimplifiée d’une interbce éledrochimique pour une éadion avec
trarsfert de chargeset diff usion et diagranme dimpédance awegpordan. Avec Cd: Capacité, Rt
: Résistarce de tansfertde charge, Rs: Résistance séieet 2\ : Impédance de Whurg.
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A haute fréquere en réponse compend uniquement les mouvementsrement
éledroniques. La résistancére englobe donc laésistance de’ llectrolyte et larésistane
de la méere adive. Loisque la fréquenceichinue, on disngue deux phénomenes : le
transfert de chargéé au passage deke@rons de la radion redox, quise caadérise par
un demi- cercle ainsi que la fiusion des ions dan$ ledrolyte, quise traduit par une
droite dangle45° dte de Warburg a basefréquerte
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CHAPITRE 1l
RESULTATS ET DISCUSSIONS

A-Synthése di bioxyde de plomb
lll -A-1 : Synthesedu bioxyde de plomb

Le bioxyde de plomb (PbfPpeut étre préparé par voie chimique ou électrochimique :

» Préparation de PbG, chimique

59 de téta-acétate de plombont ajout s 25 ml d’eau distillée. La réaction se fait
lentement sous agitation. Nous avons su&/pH de la solution au cours du déroulement de
la réaction. Apres 30 min un précipité marron apparait au fond du bécher.

La figure 1lI-1 montre la variation du pH de la solution au cours du temps.

| —=— PH=f(t) |

6,5 -

6,0

5,5 -

5,0

PH

4,5 |

4,0 4

3,0

T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Temps (min)

Figure Ill.1 : Variation de pH en fonction de temps
On constate une diminution du pH de la solution qui se stabilise valeng de 3.28 a la
fin de la réaction.
En effet Pb™est un acide atein de Lewis il est instable en milieu aqueux une fois au contact
de I’eau il s’entoure de mol cules d’eau. Chaque mol cule d’eau et gr ce  son doublet

électronique libre forme une liaison dative donnant naissance a un complexe de structure

-
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octaédrique ce dernier est instable etcymiée sous forme de PbOen libérant 4 protons

HsO" selon la réaction suivante
Pb*+ 6 HLO —— [Pb(kD)] ** —— PbG + 4 HO"

Se phase de PhbObtenwe a une structurgétragonalecar le pH de la solution est acide.

[ll -A-2 Effet de I’ajout de la soude sur le comportement physico-chimique et
électrochimique de PbQ chimique

Pour tudier I’influence du pH de la solution sur le comportement physico-chimique et
électrochimique de P@himique nous avons précipité du Rboi@mique en faisarréagir

Pb (CHCOO), et la soude a différentes concentragip.25a 1M ) .

[l -A-3/Analyse pardiffra ction des rayons X:

Les différents oxydes obtenus par voie chimionte t soumis 1’analyse par diffraction des
rayons X. Les spectres obtenus sont représentés sur la figuiellaloi de Braggu=2dshb,
nous déduisongsvaleurs des distancedticulaires et nous les cormpns acdles données pda
fiche A.S.T.M (Anrerican Systeme Testy Métal) n°25-447 de3PbO..

oM
0.25 M

3600 0.5 M
3400 —

3200 ] 0.75 M

3000 1M
2800
2600
2400
2200
2000
1800
1600
1400
1200
1000
800
600 -
400
200
04

Intensité %

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 Theta (deg)

Figure 111.2 : Spectres de diffraction R-X des Pbéhimique.

.
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L’examen desspedres de Pb@synthdisé parvoie chimiquefigure Il -2 nous gmet
de disinguer legaies principales @aceristiques de laanét B-PbQ, Onremargue assi

que ces raies sindexent parfaement avec dke de la fiche A.S.T.Mn° (25-44%e qui
indique que tout leéchartill ons sont d-PbO..

Calcul de la taille des grains :

A patrtir des spectres de R-X nous pouvons calculer la taillerdes gn utilisant la formule
de SHERRER [136]Le calcul de la taille des particules de p PbO, est basé sur la mesure du centre
et de la largeur a mi-hauteur pli¢ de diffraction des raies principales de 3 PbO, (260 = 25.42).

Tableau Il .1 : Variation dela taille des grains de § PbO>

Taille des grains
Electrodes
(nm)
A (eau distille) 8
B (0.25mol /L) 9
C (0.5 mollL) 9
D (0.75mol /L) 9
E (Imol /L) 9

D’apr s le tableau III.1 on remarque que la concemntsa de la soude n’influe pas sur la
composition § PbQy et la taille des cristallites de Pbformé.

De ce résultat on peut déduire que darmlmlexation dePb™, ce dernier & une préférence vis-
a-vis de la mol cule d’eau que du groupement hydroxyle. Ce ci peut tre expliqué par le faite
gue la mol cule d’eau a un pouvoir couplexant plus important @lui des groupement®H’

graceau doublet lectrique qu’offre I’atome d’oxyg ne.
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lll -A-4 : Effet de la concentration de tétra acétate de plomb Pb sur la foration

de Pb@chimique
Pour voirl’influence de la concentration du tétra acétate de plombous avons prépaté PbQa
différente concentrations de Pb (§HDO),.
4.43g de tétra acétate de plomb Pb sont ajoutés a différents valigme&®5- 200ml)le
mélange est agité pendant 30 min. Le précipité ainsi obtenu est filtré, lav@gé a 60°C

pendant 3 heures.

Les poudres ainsi obtenues sont analysér DRX

La figure I11.3 représente la superposition des défés spectred’oxyde formeés a plusieurs
concentrations en Pb

0.4 M
3400 0.1 M
3200 1 0.05M
3000 -
2800 -]
2600 -]
2400
2200 -]
2000
1800
1600
1400 -
1200 -]
1000 -
800
600 -
400 -

Intensité (%)

T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

2 Theta (deg)

Figure Ill. 3 : Spectres de diffraction R-X de différents Bi@méesa différentes

concentration en Ph

Comme le matre la figure, les spectres obtenus s’indexent parfatement ave cdle de &
fiche A.S.T.Mn° (25-447) de la phagétragonaleet donc seule la phagePbQG est
obtenue et a@ quelque soit la concentration B&"".
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Le tableau suivant illustre la variation de la taille des grains de, &b€nction de la

concentration de tétra acétate de plomb.

0.4mol/L

0.2 mol/L

0.1mol/L

0.05mol /L

Taille des grain

(nm)

9

8

8

8

Tableau lll. 2 : Variation dela taille des grains de p PbO

On remarque que la taille des grains est indépendante de la concentr&ibh est elle reste

constante.

[l -A-5: Effet de I’ajout d’un tensioactif sur la formation de PbO, chimique :

1) Détermination de la Concentration micellaire critigue CMC :

La concentration micellaire critique CMC est la concentration en tensioactif dans un milieu

audessus de laquelle des micelles se forment spontanément, dans un modéle iassociat

fermé. C'est une caractéristique importante d'un tensioactif pur en sglagjPour

détermirerla CMC nous avons tracé sur la figure 1ll-4 la variation de conductivité en

solution en fonction de la concentration du tensioactif.

Figure 1.4 : Variation dda Conductivité en fonction da concentration du tensioactif.

CNDCTIVTE

0,0
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1,0
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Tensioactif
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A partir de cette courbe on d termine une valeur de CMC de I’ordre 1 .2%

2) Effet de la concentration de tensioactif

Pourvoirl’effet du tensioactif sur les ppoiétésde PbQ chimique, nous avues préparé RbO

Par voie chimique en ajoutant & la solution différents concentratitensioactif(0-1.2%).

Les résultts de la DRX des différents bioxydes de plomb synthétisés sont représentas

Figure IIL.5.

1100 —
1000 —
900 —
800 —
700 —
600 —
500 —
400 —

Intensité (%)

300
200 —
100

0 -

0 %

0.4 %
0.8 %
1.2 %

T T T
20 40

2 Theta (deg)

T
60

80 100

Figure 111.5 : Spectres de diffraction R-X de Ppformés a différents concentration de

tensioactif

D’apr s les résultats de DRX (Figure Ill.5n constate que 1’ajout de la tensioactifn’influe pas

sur la composition du Ph@himique BPbO,), par contre il ya une influence remarquable sur

la taille des graine de PO

0%

0.4%

0.8%

1.2%

Taille des grair 8

(nm)

5

4

6

Tableau Ill. 3 : Variation de la taille des grains de p PbO,formésa différentes concentrations de

tensioactif.
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A partir decetableau on remarque que la taille des graines diminue 1’augmentation de la
concentration du tensioactif, on constate giaeconcentration 0.8% a donné la plus faible taille
des grains (4 nm).
3) Effet de la température
Pour voirl’effet de la température sue comportement physico-chimique et électrochimique de
PbQ, nousawons choisi la concentration 0.8 % (plus faible taille des grains) pour prépare le
bioxyde de plomia différentes températurg®5- 90°C).

D’apr s les spectres DRX (Figure 111.6) obtenusan remarque que la températurnflue pas
sur la composition PbOmais influe significativement sur la taille des particules de, Pl
tableau Ill. 4).

25°C
40°C

800 —: 60°C
750 90°C
700 4

650 %MWWW

600
550
500
450
400
350

300 - W\‘WW%“
250 Ul
200 4
150
100
50 4
o 4

Intensité (%)

R T,

i T i T i T i T i 1
(0} 20 40 60 80 100

2 Theta (deg)

Figure II.6 : Spectres de diffraction R-X de Ppformé a différentes températare

La taille des grains de bioxyde de plomb synthétisé augmente avec la tempgdturaation
et la plus faible taille est obtenue pour la T°=Q%tableau llI. 4).

25°C 40°C 60°C 90°C

Taille des grair 4 5 5 6

(nm)

Tableau Ill. 4 : Variationde la taille des grains de p PbO,forme a différentes températsre
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» B- Préparation dep PbO, électrochimique

Le bioxyde de plomb B PbO, est préparé électrochimiquement par la méthode de \ébss

Freundlich [138] qui est béssur I’oxydation lectrochimique des plaques positives non

form es de I’accumulateur au plomb dans 1’acide sulfurique selon I’op ration suivante :

Les plaques non form es sont tout d’abord immerg es dans une solution de H,SO, de densité

1,40 pendant 18 heures puis formées dans,SOHde densité égale a 1,05 selon le

programme de charge suivant :

Intensité A/ plaque 0,25 0,15
Durée (heurs) 24 48

Tableau III-5 : Programme de formation lectrochimique de - PbG.

lll -B-6 : Effet de la concentration du tensioactif sur la formation de Pbgeélectrochimique

Le bioxyde de plomb Ph@lectrochimique formé est préparé par la méthode de ¥bss
Freundlich [13Bajoutant différentes concentrations du tensioactif a la solution de format
(acide sulfurique d=1 .05),apres foroa, les plaques sont lavéesl’aau duant plusieurs
heues afin d’éliminer Fexcés dacide sulfuriqgue puis é&hées a 90°C pendant une iy la
poudre de PbPest détachée ds grill es ,laée rincée avec unsdution dacéate dammonium
satuée a chaud pourliéiner lexces desufate, pus a Feau didill ée, s2chée et tmisée a
50microns .

Les diff rents oxydes obtenus par oxydation des plaques positives ont t soumis 1’analyse

par diffraction des rayons X. Les spectres obtenus sont représentéfgue 111.7 .

g
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— 0%

- — 0.4 %
2200 — 0.8 %
2000 ] 1.2 %

1800
1600
1400

1200 —
800

600 —

Intensité (%)

400 —

200
0 -

T \ T \ T \ T \ T \ 1
0] 20 40 60 80 100

2 Theta (deq)

Figure 1lI-7 : Spectre de diffraction R-X de Pbh@lectrochimiqudormé adifférentes

concentrations du tensioactif.

Tous les pics enregistrés ont été identifies comme étant ceworydéide plombf{
PbG). Cependantaucun changement n’a t observ dans les allures des spectres, les

différences des intensités et des largeurs des pics sont claires.

On constate aprés dépouillement des spectres que les massssfaatiées contiennent une
seule phase fPbO-

D’apr s la figure 1117, on remarque que B PbO, form dans 1’acide sulfurique 1,05 contenant
différentes concentrationsle tensioactif, On remarque que la taille des grains diminue avec

I’augmentation de concentration du tensioactif.

-
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taille des grains

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,4

concentration tensioactif

Figure 1ll-7 : Variation de la taillales grains de B PbOz€électrochimique formé a différerste

concentrationsde tensioactif.
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B - Etude comparative entrele bioxyde de plomb chimique et électrochimique

Pour une étude comparative entre le bioxyde de plomb chimique et électrochimique pmsus av
sélectionné des échantillons de bioxyde de plomb avec diffét@ties de grains (voir
tableauxlil .6 Il .7):

Echantillons C1 C2 C3 C4
Taille des 9 8 5 4
grains (nm)

Tableau Ill .6 : Variation de la taille degrains de p PbO,chimique

Echantillons E1l E2 E3 E4
Taille des 17 14 13 10
grains (nm)

Tableau Il .7 : Variation dela taille des grains de p PbO€lectrochimique

Il I-B-1 : Analyse thermogravimétrique de PbQ chimique et

électrochimique

Le bioxyde de plomb est un systeme cristal-gel qui a une conductiom é@héxtronique et
protonique. L’oxyde B PbQ contient une eau physique et une eau chimisorbée (chimiquement
liée) sous forme de groupements hydroxyles. Le mécanisme de déshyuideatette oxyde est
un échange de charges entre les groupements hydroxylest ®H" tous deux présent dans la

zone gel de la masse active selon :

20H — %0+ H0O + 2¢

PE"" +26 —_, PI

20H+PH — 5 PE"+% O, + H,0
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Les figures (Il-9) et (11-10) représentent la superposition des courbes ATG des bioxydes de

plomb prépagspar voie chimique et électrochimique

" Ei
" Cf 101 5 v E2
¢ (C2 E3
c3 1004 " E4
1007 v C4
99
98 98+
b
B o 971
9]
9 9%+ g
a £ %1
: 5
S o o %
) £
5 & o+
Q
92 934
92
90
T T T T T T T T T T T T 1 L N S S S
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature °C Temperature °C
Figure 111 -8:Courbe TG de O chimique Figure 111-9:Courbe TG de RO2 électrochimique

D’apr s ces courbas ATG on montre que le POprésente trois zones tlamperature distinctes

o Entre 25 et 75°C une diminution de poids qui correspdnd/aporation d’eau

faiblement liée.

o Entre 75 et 240°C une diminution de poids qui correspond au dépariwléel

structure.

o Entre 240 et 450°C une diminution de poids plus importante que la premiere et qui

correspond a des pertes oxygene donnant l'apparition successive d'oxydes intermeédiaires.

0
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Les figures [11-10) et (11-11) représentent la variation de la taille des grains en fonction de

la teneur en eau totale de la partie gel du bioxyde de plomb

4,0

3,0

w
3,
1

w
=}
1

2,54

~
3
1

2,0

~
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!

o
1
Perte en masse %

k=)
N

0,5+

o
[
1

0,0-

0,0~

4 5 6 7

Taille des grains (nm) Taille des grains (nm)
Figure 111-10 : Variation de la taille des grains de Figure 11 I-11 : Variation de la taille des grains de
PbG, chimique en fonction de eau total Pbg@eélectrochimique en fonction de eau total

D’apr s ces courbes on constate que la teneur en eau est inversement proportionnelle avec la
taille des grains pour les deux variétés de bioxyde de plomb chimique et élecigaehimi

Il est clair que le bioxyde de plomb qui contient 1.2% de tensioacgifussamorphe que les
autres Pb@

[I'-B-2 Etude de la réactivité électrochimique de bioxyde de plomb PO

Pour voir les performances de chaque lectrode et pour voir I’effet du tensioactif sur la
capacité de décharge de Bb@us avons tracé des courbes de variation du potentiel en fonction

de la capacité de décharge, cette derniére est calculée a partir de la $oivaurite:

C= "= (mAhlg)
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|- Le courant imposé.

t: Le temps de fin de décharge.

m . masse de bioxyde de plomb utilisée au cour de la décharge.

Les figures [11-12) et (111-13) représentent les courbes de la variation du potentiel en fonction de

la capacité de décharge deBfw@mé par voie chimique et électrochimique

E (v/Hg/Hg2S04)

—Cf1
—GC2
C3
—C4

00+
20 0 2 4 60 8

G (mAhfg)

T
100 120 140

160 180

E(V/Hg/Hg2S04)

0,51

0,0

—E1
—E2

E3
—E4

-20

LA L L L LA R L B B
20 40 60 8 100 120 140 160 180 200

C (mAh/g)

Figure Ill. 12: Décharge intentiostatique de Figure lll. 13: Décharge intentiostatique de

PbQchimique

2 BleCGtrochimique

Pour la variété électrochimique on constate que la capacité atggaec la diminution de la

taille des grains ce que indique que la meilleure capacit®btshue pour le PbOqui

représente la plus faible cristallinité (10 nm), par contre la capaciéévdeiété chimiqueest

indépendante de la taille des grains.

-
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Pour voir la relation entre la quantit d’eau pr sente dans le bioxyde de plomb et la capacit

de décharge nous avons tracé les courbes suivantes

100

80

=
C(mAh/g)

C(mAh/g)
£

20 20

0 — ——
10 15 20 25 30

Perte en masse %

20 22 2,4 26 28 30 32
Perte en masse %

Figure Il 1-14 : Variation de la capacité de décharge  Figure Il 1-15 : Variation de la capacité de décharge

de PbQ chimique en fonction de eau total de Pb®électrochimique en fonction de eau total

On constate que la capacité de décharge de bioxyde de plomb prépar®igar v

électrochimique dépend de la teneur en eau, par contre elledépendante pour la variété

chimique
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Il 1-B-3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les figures [ I-16) et (1 I-17) représentent les images des particules par MEB et des agrégats
du bioxyde de plomb chimique et électrochimique,

Figure (11 1-16) : Image microscopiques des particules de PbRimique

E
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E0 8% MN 1D

Figure (11 1-17) : Image microscopiques des particules de J8otrochimique

Les images montrent pour les deux variétés chimique et électigckl que les poudres sont
formées de grains de PpOnano métrigues assembléadre eux, formant des agglomérats,
qui a leur tour forment des agrégats. Ausspr s la morphologie de ces poudres on peut dire
gue le mécanisme de formation de Phfasse pamune phase de précipitation de Bhgar
action de HO sur Pb™.
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Il I-B-3 Spectrosc@ie d’ImpédanceEledrochimique

Létude par spdroscopie dmpédance édrochmique (SIE) dubioxyde de

plomb chimique et électrochimique a été menée dans un systatrecilenique a trois

électrodes dans une solution (acidelfurique HSO, d=128).

Les diagranmes

d’impédames ont été treés pour les dférents bioxydes de plomb chimique et

électrochimiquedans un domainge fréquence entrel00 KHz et 10 mHz

Les courbes impédance sontepréseriées surésfigureslil.18etll1.19
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Figure 111.18 : Représenttion de Nyquist de speie

de SIE dPbG chimique
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Figurdl 1.19 : Représentéion de Nyquist
de spee de SIE d®bQ électrochimique

D’apr s ces courbes on constate que dans le cas des échantillonnes préparés par voie

électrochimique la résistance de transfert de charge augmentéaaedle des grains, par

contre elle est indépendante pour la variété chimique.
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Afin d'étuder le comportement éiirochimique dubioxyde de plomb électrochimique,
destests de la SIE ont ég&ffectués a différents potials. Lesdiagammes de Nyuist

obtenus a différents poteels sont pesenté dans ésfigures.(111.20 alll.23)
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Figure 111.20 : Représentdon de Nyquist de speice Figure 111.21 : Représentdion de Nyquist de spectre
de SIE dePbG (E1) a différents potetiels e 8IE dePbQ (E2)a différents potetiels
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Figure 111.22 : Représentdion de Nyquist de spece Figure 111.23 : Représentdion de Nyquist de spectre
de SIE dePbQ(E3) a différents poteiels de SIE dePbQ (E4) & différents potetiels
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Figurell .24 : Variation de la résistance de Pi#ectrochimique en fonction

du potentiedde polarisation.
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D’apr s ces courbes en constate qu’une augmentation de la résistance de transfert de charge

avec le potentiel de polarisations cathodique
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Pour une étude comparative entre le bioxyde de plomb chimique et électrochimique, nous
avons sélectionné deux échantillons de bioxyde de plomb méme taille des grai
(C2=9 nm, E4 =10 nm)
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Figure 111.25 : Représentdon de Nyquist de speice Figure 111.26: Représentdion de Nyquist de spectre
de SIE dePbG (C2) a différents potdiels e 8IE dePbQ (E4) adifférents potetiels
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Figure I 1.27: Variation de la résistance de Ph&Dimique et électrochimique en fonction

du potentieldes polarisations
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La courbe montre une augmentation de la résistance de transfert de charge avgodate a

potentiel de polarisations cathodique. Elle est pwentuéealans le cas de 1’enchantion

préparés par voie chimique.
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Figure 111.28 : Courbe thermogravimétrique DSC (entre 100 -300°C)

Cette courbe montre la variatida I’ nergie de d shydratation (heal flow) en fonction de la

température

A partir de cette courbe omonstate que 1’eau de structure du bioxyde de plomb

lectrochimique s’ vapore dan une plage de temp rature plus lev e par rapport celle du
bioxyde chimique (entre 200 et 300°C).
Ceci montre que dans le cas de Ri€ctrochimique, cette eau est bien ordonnée
disperséau cceur m me du crystal nécessite urgergie de dégradation plus élevée est
donnant plus d’activité électrochimique aPbQ, par rapport &enchantion chimique qui

présente une eau de surface répartie de maniére aléatoire.

et
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Conclusion

Conclusion

L’objet de notre travail est la synth se du bioxyde de plomb chimique et
électrochimique et voif’effet du tensioactif sur les propriétés physico-chimiques et
électrochimiques du bioxyde de plomb. Bises méthodes’analyse physico-chimiques et
électrochimiques ont été utifies dans lecadre decette étude a sair: la diffradion R-X,
I’analyse thermique, analyse par microscopie électronique a balayatge,spectroscopie
d’impédance @drochimiqueet la chronoptetiométrie qui a ététilisé afin de tester la
cgpadté de eédarge de nos édrodes, Cette tude nous a permis d’obtenir les r sultats

suivants;

L’examen des spectres de diffraction R-X de PpGynthétisé par voie chimique ou
lectrochimique, nous permet de distinguer les raies principales caract ristiques de f PbQ
L’ajout de tensioactif a la variété chimique et électrochimique’influe pas sur la

compositionPbQ, mais influe significativement sur la taille des particules de ,PbO

Lanalye themique a montré que la déshgthtion dep-PbG se fait entre 25 €
320°C, le départ dedau physisorbée oamence a 90°C atdui de feau de structurese fait
en deux étapes dans la zone de température comprise entre 180 ete80® t&Deur en eau
est inversement proportionnelle a la taille des grains pour les deétégade bioxyde de

plomb chimique et électrochimique.

Lamicroscopé €éledronique a balayge a montréque B-PbG cortient des prticules
regroupées sous forme detipe agglomérats étrivant nétement la zoneristal et hzone
hydratéede B -PbQ, il estclair que la pdre cristal @cupe la plus grandeage.

Les mesures effectuées par speaipie d’imp dance lectrochimiaue ont montré que

la résistance de transfert de charge du bioxyde de plomb augmente aviecdagagrains.
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Conclusion

Une augmentation remarquable de la capacité de décharge estéebpewr le Pb®
électrochimique qui représente la plus faible cristallinité (1) @atte augmentation est due

I’effet du tensioactif sur la taille des grains de PpConte présente la plus gronde teneur
en eau de structure, par contre la capacité de la variété chimsagiedépendante de la taille
des grains,

Cegésutats exgrimentaux dekaient étre pris en considdran dans le pressus €
fabricaion des bteries Plomb-adde etce afin d’améiorer la cgpadté de la massadive
postive et les peformarces de laccumulateur au plomb.
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Annexe

Name and formula

Reference code: 00-041-1492
Mineral name: Plattnerite, syn
PDF index name: Lead Oxide
Empirical formula: QPb

Chemical formula: Pb®

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: P42/mnm
Space group humber: 136

a (A): 4,9564
b (A): 4,9564
c (A): 3,3877
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000
Calculated density (g/cm”3): 9,55
Measured density (g/cm”3): 9,58
Volume of cell (1076 pm”"3): 83,22

Z: 2,00
RIR: 15,70

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Mineral
Alloy, metal or intermetalic
Corrosion
Common Phase
Forensic
Superconducting Material
Quality: Star (S)
Comments
Color: Dark gray
Sample source: Sample from Mallinckrodt, certified as 9ptie.
Optical data: B=2.30(5), Sign=-
Additional pattern: Validated by calculated patter

To replace 25-447 and 35-1222.

References

Primary reference: Holzer, J., McCarthy, G., North Dal8ite University, Fargo,



North Dakota, USA.ICDD Grantdin-Aid, (1990)

Annexe

Structure: Hill, R.Mater. Res. Bull.17, 769, (1982)
Optical data: Winchell, A., Winchell, HMicroscopic Character of Artificial
Inorg. Solid Suh.63, (1964)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 1 0 3,50000 25,428 100,0
2 1 0 1 2,79700 31,972 88,0
3 2 0 0 2,48000 36,191 21,0
4 1 1 1 2,43700 36,853 2,0
5 2 1 0 2,21700 40,663 1,0
6 2 1 1 1,85590 49,046 52,0
7 2 2 0 1,75340 52,121 12,0
8 0 0 2 1,69410 54,091 6,0
9 3 1 0 1,56700 58,888 9,0
10 1 1 2 1,52530 60,665 12,0
11 3 0 1 1,48560 62,465 10,0
12 2 0 2 1,39860 66,839 6,0
13 2 1 2 1,34620 69,808 1,0
14 3 2 1 1,27390 74,411 8,0
15 4 0 0 1,23920 76,868 2,0
16 2 2 2 1,21790 78,467 5,0
17 3 3 0 1,16830 82,498 2,0
18 3 1 2 1,15030 84,080 6,0
19 4 1 1 1,13270 85,696 4,0
20 4 2 0 1,10840 88,049 2,0
21 1 0 3 1,10080 88,816 3,0
22 2 1 3 1,00610 99,926 5,0
23 4 0 2 1,00010 100,748 2,0
24 5 1 0 0,97200 104,838 1,0
25 3 3 2 0,96170 106,447 2,0
26 5 0 1 0,95140 108,123 4,0
27 3 0 3 0,93220 111,446 2,0
28 4 2 2 0,92740 112,321 3,0



Annexe

TGA-ZC1-chemPb02 06.02.2014 19:13:37
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Lab: LABD of [EES METTLER TOLEDO STAR® SW .01




Annexe

TGA-£C2-chemPbQ2 12.02.2014 13:36:49
S 1907%
B ¥ A5 mg
L Leflimit 4310°C
Lealimi 4230 T Right Lt 617.84°
RightLimi 83.11°C N
B 2O \
1 -1 B278mg
g LefLimit 89.07°C
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A0y
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Lab: LABD of IEES METTLER TOLEDQ STAR® SW 7.01
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TGA-ZC3-chemPbQ2 21.01.2014 19:15:14
= * S
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Lab: LABD of [EES METTLER TOLEDO STAR® SW 7.01
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TGA-ZC4-chemPb02 07.02.2014 14:39:30
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Lab: LABD of IEES METTLER TOLEDQ STAR® SW 7.01
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TGA-ZE1-ePb02 21.01.2014 14:30:39
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Lab: LABD of IEES METTLER TOLEDQ STAR® SW 7.01
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TGA-ZE2-¢Pb02 21.01.2014 17:54:48
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Lab: LABD of IEES METTLER TOLEDQ STAR® SW 7.01
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TGA-ZE3-¢Pb02 21.01.2014 19:28:01
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Résumé

Le bioxyde de plomb est fréguemment employgnsd'industrie en raison de ses excellentes
propriétés telles que sa durée de vie, sa boomeductivité, son colt bas et sa forte stabilité en
milieu sulfurique. Il est connu que P préparé par voie chimique est inactif, par cocei
synthétisé par voie électrochimique est trés .dctifjout de tensioactif lors de la préparation pour
les deux variétési’influe pas sursla compositiolPbQ,, mais influe significativement sur la taille des
particules Les r sultats ont montr que la quantit d’eau pr sente dans les zones hydratées dépend
principalement la taille des grains. Une étude canafye montre une différance dans la réactivité
entre le bioxyde de plomb chimique et électrochimiq

Une augmentation remarquable de la capacité deadge est observée pour le Blé®@ctrochimique
qui représente la plus faible cristallinité (10 nuay ce que cette eau est bien ordonnée et déper
en comparse avecl’enchantions chimique qui présenté une eau de surface répagtienaniére
aléatoire

Mots clés: PbG;, tensioactif, réactivité électrochimique, capaditéstallinité

Abstract

Lead dioxide is frequently used in the industry iBbexcellent property such as his cycle life high
conductivity, its low price and its high strong tstdy en sulfuric acid. It’s well known that PbG,
prepared by chemical route is inactive, whereassynathesis electrochemically is active. The additi

of surfactant to during the preparation of the teoieties das not influence the PbOphase but it
significantly influences its crystallite size. &hesults showed that the amount of water presethiei
hydrated zones mainly de spends on the crystalliee A comparative study shows a difference in the
reactivity of both chemical and electrochemical RbO

A remarkable increase in the discharge capacipb&erved for electrochemical Ppthatrepresents
the lowest crystalline (10 nm) because this watevell ordered and dispersed with comparison to the
chemical sample, which presents surface water tigd@eatoiry.

© Key words: PbQ, surfactant, electrochemical reactivity, capadaitystallinity.
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