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Introduction

I ntroduction

Pour des raisons de sécurité, de qualité de semigis aussi de colt, de nombreux
domaines d'application exigent la disposition d'wwurce d'énergie a faible densité
massique, indépendante et fiable. Parmi les cpossibles, I'accumulateur au plomb est
un systéme de stockage particulierement intéresSant avantage réside dans le fait qu'il
peut étre recharge et qu’il est en mesure de fourme puissance nettement supérieure a
celle d’'une batterie rechargeable ordinaire.

Bient6t 150 ans d'études sur l'accumulateur au Iplempourtant, loin d'étre un
produit suranné, il continue de faire l'objet deedses recherches et reste I'accumulateur le
plus vendu dans le monde. Les principales raisensetiengouement sont le faible colt et
la grande maturité de cette technologie, mais amsiaptitude a étre recyclé a plus de
97%.

La batterie au plomb s’est améliorée au fil deséasret continuera de I'étre, pour
répondre aux différentes applications dans lealoende stockage et de conversion de
I'énergie. Aujourdhui il existe non pas un seupdyd'accumulateur au plomb, mais
différentes technologies se sont développées notatndans le domaine de démarrage, de
traction et du stationnaire.

Un accumulateur, tel qu’on l'utilise dans un veleglest constitué par une série de
cellules qui sont réalisées a partir de deux plagueplomb. Une de ces deux plaques, la
plague positive, est recouverte d’'une couche ialkeyle de plomb, ce dernier est I'élément
clé et le point faible de la plague positive deetumulateur au plomb. Ses propriétés de
texture et de structure influent considérablemantes performances de la batterie. Deux
formes de Pb® sont présentes dans la plague positieePbQ, qui a une structure
orthorhombique ep-PbQ, qui cristallise dans une structure tétragonal@ ptésence de
'une ou l'autre de ces variétés de bioxydes dass mtoportions différentes influe sur le
comportement électrochimique de la plaque positie. bon fonctionnement de
'accumulateur au plomb est lié au rappart/p PbQ existant dans cette plaque. Le
bioxyde de plomb a une conductivité électrique dabib a celle des métaux. La phase
posséde une bonne conductivité électrique en ca@igoa aved-PbG. Cette derniére

présente par contre la meilleure capacité de dgehar
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Dans lindustrie des accumulateurs au plomb lesyseurs de la masse active
positive sont le 3PbO.Pb%®,0 ou bien le 4PbO.PbSQiésignés respectivement par
3BS et 4BS. Les plaques avant leur formation régiénéralement immergées pendant une
certaine période dans l'acide sulfurique, la dwt&mmersion est de quelgues minutes a
plusieurs heures. Durant cette période I'électeoly pénétrer dans les pores des plagques et
transforme les sulfates basiques de plomb en suifatplomb neutre. Cette étape influe
considérablement sur la composition et la morpjielales cristaux de la plaque positive
cuite qui exerce un grand effet sur la composiéible comportement électrochimique de la
pate formée de I'accumulateur au plomb. Notantlgudermation de ces plagues demande
un temps de production trés long a cause de larpalglplomb qui est utilisée comme un
précurseur de la matiere active. Ainsi, de nomlesustudes sont a la recherche de
nouveaux produits qui remplacent la poudre de plobdns ce travail nous utilisons le
sulfate de plomb comme matériau d'électrode et ocmmrécurseur de la matiére active
positive. C’est une poudre moins polluante papoapau PbO qui peut étre synthétisée
facilement et a grande échelle.

Nous nous sommes intéressés plus particuliéreraarg ce présent travail sur les
mécanismes de formation dd’bQ dans la plaque positive qui ont été le sujet dsiplrs
recherches ces dernieres années. Selon la litteérdauphaser PbQ est obtenue par une
réaction d’'oxydation en phase solide du sulfatbasique de plomb hydraté. D’autres
travaux montrent qu’elle est le résultat d’une tié@acd’ oxydation de plomb (1) qui a lieu a
I'intérieur des pores basiques de la masse. Quantézanisme de formation de la phfse
la majorité des chercheurs ayant travaillé la qoessupposent que cette phase est obtenue
par conversion de PbQ@n milieu acide.

De ces constats, débutent alors nos rechercheest vise meilleure compréhension dans un
premier temps sur I'effet du temps d'immersioncémcentration d’acide sulfurique et le
chauffage des plaques positives non formées stomntgosition de la masse active positive
et leurs influences sur la durée de vie de I'acdateur au plomb, en traitant le réle du

sulfate tribasique de plomb sur le mécanisme dedtion den PbQ. Puis nous essayerons
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d’étudier l'effet du pH du milieu sur I'oxydatioélectrochimique du sulfate de plomb,
provenant de la plaque positive non formée, aurdmposition et la performance de la

masse active positive.

Ce travail de these comporte quatre chapitreprdmier chapitre est consacré a une étude
bibliographique sur I'historique de I'accumulatewr plomb, en donnant un apergu général
sur les différents travaux de recherche entremissde but de caractériser soit les deux
variétés de bioxyde de plomb, soit les sulfategjbasde plomb.

Dans la partie consacrée a l'étude expeérimental@pftre 1), nous décrivons les
techniques physico-chimiques d’analyse et les nu&hexpérimentales mises en ceuvre
pour préparer et caractériser la masse positivederet non formée. L’exposition des
résultats et la discussion feront respectivementjét du troisieme chapitre (chapitre 111).
Dans ce chapitre nous étudions premierement lemibe de la densité d’acide et le temps
d’'immersion sur la composition chimique de la p&we formée, en traitant le role de I'eau
de structure ; présent dans les cristaux de 3BRBuetdépart par traitement thermique ou
par immersion prolongée dans30, sur les mécanismes de formationodet p PbQ et
leur influence sur la capacité et la durée de egi€atcumulateur au plomb.

Le dernier chapitre (chapitre 1V) fait I'objet détude de I'effet du pH sur la conversion
électrochimique de PbS0Cen PbQ. Les propriétés physico-chimiques, texturales et

électriques de Pbont aussi étudiées.

Enfin une derniére partie de ce mémoire est coésaxia conclusion générale qui englobe

les discussions des différents résultats obtenus.
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Chapitre !
Etude bibliographique

I-1) Geénéralités sur les batteries au plomb

La batterie au plomb est un générateur électrochimique ou I'énergienaiue
se transforme en énergie électrique, depuis santion en 1860 par Raymond Gaston
Plante”, elle est la plus répandue dans le dom@énéautomobile grace a son prix
relativement bas et sa bonne capacité de déchasge sa densité d’énergie qui atteint
40wh/kg. Son inconvénient majeur est son poidsi aagsroduction qui génére des sous
produits toxiques nocifs pour I'environnement teige les sels de plomb et leurs
dérivés. La batterie au plomb a connu un grand rpeoglans la technologie de sa

fabrication, le tableau I-1 montre la chronologeesin développement [1].

L’accumulateur au plomb est notamment utilisé prdémarrage des véhicules
(secteur le plus porteur actuellement), la tract{ghariots de manutention), les
alimentations de secours, le photovoltaiqec...

La batterie au plomb est un assemblage d’élénvamisectés en série, chaque élément
est constitué d'une plaque positive et une autgatide dont la tension est de deux
volts. Pour éviter tout court-circuit entre les plaquesutilise un séparateur poreux en
polyéthyléne ou en fibres de verre.

L’ensemble des éléments est mis dans un bac eprpplyiéne ou en ébonite rempli

d’une solution aqueuse d’acide sulfurique.

Dans le commerce on trouve une gamme de batteoies ld tension varie selon le
nombre d’éléments de 12 a 48 Volts ayant une ctpdel décharge allant de quelque
dizaines jusqu’a des milliers d’Ampere-heures [1].
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Tableau I-1 : Chronologie de développement de la batterie au fplom

Année Auteurs Evénement

1860 Planté - Premiere batterie en feuilles gdwmb comme matiere actiy
immergée dans l'acide sulfurique a 10 %.

1881 Faure - Feuilles de plomb comme électrode négative edexge
plomb appliqué sur des feuilles en plomb commetrde
positive.

1881 Sellon - Invention de la grille a base d’alliage plombiarttine.

1881 Volckmar - Plaque perforée qui sert comme support pourytiex

1882 Brush - Application mécanique de PbO sur grille de plomb.

1882 Gladstone et Tribe | -La théorie de la réaction de double sulfatatierladbatterig
au plomb [2].

PbO, + Pb + 2H,S0, = 2PbSO, + 2H,0

1883 Tudor - Mélange d’oxyde de plomb-plomb métallique appicgur
la grille pré- traitée selon la méthode de Planté.

1886 Lucas - Plaque de plomb formée dans une solution de atdaou

perchlorate.

1890 Phillipart - Apparition des premiéres électrodes tubulaires.

1890 Woodward -La premiere batterie a électrodes tubulaires.

1935 Haring et Thomas -La grille & base d'alliage plomb-calcium [3].

1954 Storez -L’ajolt de larsenic pour améliorer la résistanée la

corrosion de la grille [4].

1956 Bode et Voss, - Nouvelle phase appelée alpha R[E).
1957 Ruetschi et Cahan, | - confirmation des propriétés des deux formesallises de
PbQ (alpha et béta) [6].

1968 Duisman et Giauque | -Preuve expérimentale de la théorie de la doubfatation.
Beck et Wynne [7-10].

Le peroxyde de plomb Pb@onstitue la matiére active positive et le plombrapeux
Pb forme la matiére active négative.
Au cours des cycles charge-décharge les transfamsathimiques qui ont lieu au

niveau des électrodes sont les suivantes :
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a I'électrode négative :

echarge
Pb + HSQ ——*> PbQ0r 2¢e +H (1)
Charge
a l'électrode positive:
Décharge
PbO, + HSQ +3H" +2e ——— PbSO+ 2HO (2)
Charge
La réaction globale s’écrit comme suit:
1)
PbQ + Pb + 250, — 2 PbSO+ 2 HO (3)
(2)

| -2) Fabrication industrielle des plagues posities de I'accumulateur
au plomb

Le processus technologique de fabrication desréles de I'accumulateur au
plomb comporte quatre étapes. Chaque étape né&cassitcontréle judicieux des

conditions opératoires pour avoir une électrodbalee performance.
| -2-1) Préparation de la grille

La grille est I'élément de base dans la fabricati®s électrodes positives et
négatives, elle joue le réle de support mécaniqoer pa masse et de conducteur
électrique, plusieurs recherches ont montré queatare de I'alliage de la grille influe
sur le comportement de la masse positive au coesscgcles charge-décharge de
'accumulateur au plomb [11-17]. Plusieurs typesgidéles ont été étudiées [18] et
plusieurs alliages de plomb ont été proposés darnmit d’améliorer leurs propriétés
électrigues et mécaniques [19, 20]. La plus pastgiédles fabriquées de nos jours sont
des alliages Pb-Sb, Pb- Ca [21-24] ou Pb-Ca-Sr2[35PIlusieurs travaux ont montré
que l'addition d'étain dans la grille diminue latesse de corrosion [28-31]. Les
batteries qui utilisent des grilles & base d’a#idgb-Sb soufrent généralement du
probleme d’auto-décharge [32]. Ce phénomeéne aatew en utilisant des grilles Pb-
Ca néanmoins la fabrication de ce type de grifleessite une technologie poussée et

une atmosphére controlée [33].
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| -2-2) Préparation des plaques positives

a) Préparation de I'oxyde industriel ou poudre de plonb

L’obtention d’oxyde de plomb se fait soit par unéthode de pulvérisation de
plomb fondu soit par le procédé dit « ball milliagqui consiste a broyer a I'air des
billes de plomb métallique, qui s’oxyde en PbO. dgreduit obtenu, quel que soit le
procédeé, est considéré de qualité acceptable ldregticomposé de 65 a 83% de PbO
et de 17 a 35% de plomb métallique [34-36]. La ¢jtearle plomb libre ne doit pas
dépasser 35% sinon la matiere active fabriquéeparaéactive [36]. En industrie, la
poudre ainsi obtenue est un mélange pulvérulenpatécules dont le diametre est
inférieur & 50um composées au moyenne de 25 % de Pb et 75 &Pth®© ou oxyde
rouge. La réaction est en fait une réaction d’oxigaeexothermique, un refroidissement
est nécessaire pour maintenir la température a °ClOLa réaction d’oxydation

s’écrit alors:

Pb + % 0 . aPbO (4)

b) Préparation de la pate non formée

La masse non formée est obtenue en mélangeanbrd’dlibxyde a I'eau
déminéralisée puis & une solution d’acide sulfigide densité 1.40 g.¢in
Divers additifs pour la masse non formée positiveé éte étudiés [37-41] tels que
I'addition du CaSQ [37, 38], le Phosphate [39], le carboxylmethyl /0], ....etc..,
mais n'ont pas été utilisés a grande échelle dafabtication des plaques. Abdulazim a
étudié [42] linfluence des additifs tels que lesydes d'arsenic, d'antimoine et de
phosphore sur les performances électriques dextpuplpositive formée et a conclu que
les deux premiers favorisent la formationocdBbQ. Chen [43] a montré que I'addition
de 0.01 a 0.05M de N&O, a la pate non formée cuite diminue la taille giesns dex
et PbQ avec I'amélioration de la capacité de la massetipesét la durée de vie de la
batterie. Deux brevets [44, 45] rapportent quadittmh du manganése et/ou du chrome
augmente la durée de vie de la plague positive. hibkographie détaillée sur les

additifs dans les plagues positive et négative éaééhblie par Burbank [46] et ses
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collaborateurs ainsi par Hampson et Lakeman [4dhdto [48-50] et D. Pavlost al.
[51]. Récemment ils ont montré que I'addition diypimylsulfonate a la masse positive
augmente les performances de la batterie [52, 53].

Au cours du mélange, plusieurs réactions complerétieu et donnent naissance a une
masse consistante composée de Pb, PbO, RIFR0O.PbSQet 3 PbO. PbSOH,O
[54-58]. La composition de la masse dépend de Hitgude la poudre de plomb de
départ, du temps de mélange, du rapport acide/oxetdde la température de malaxage
[57-59]. Ainsi Pavlov et ses collaborateyB] ont obtenu un mélange de 3 PbO.
PbSQ. H,O, 4 PbO. PbSpet PbO. PbSpen préparant une pate a 80 °C avec une
quantité d'acide supérieure a 10 %, par contreeBdd/oss [61] ont montré que seul 3
PbO. PbSQ@ H,O se forme pour une température de mélange inféri@i0 °C et une
teneur d'acide comprise entre 3 et 8 %. A I'équlifp5, 62] les phases majeures qui
constituent la masse non formée sar?bO, PbO et 3 PbO. PbSQCH,O.

Aprés mélange, la masse est appliquée sur la gulie soumise a l'opération dite de

marissage ou "curing”.

c) Empatage des grilles
La pate obtenue est appliquée parsfimessur les grilles en alliage de plomb.

Les plaques sont ensuite séchées sous air a upérinre de 240 °C.

1-2-3) Mdrissage des plaques

Le mdrissage ou curing est un procédé industngl apnsiste a laisser les
plagues dans une atmosphére humide pendant 24ild'sui séchage pendant une autre
période de 24 h.

Selon J.C Barnes et ses collaborateurs [55F étdipe a pour buts:
1- Obtenir une masse plus consistante qu’elle I'éataravant.
2- réduire la teneur en Pb métallique par conversionP&O, cette réaction
exothermique est catalysée par la vapeur d’eau.
3- oxyder superficiellement la grille qui se couvreie couche de PbO jouant le
r6le de liant entre la grille et la masse non fameé

4- augmenter la porosité de la masse pour facilitdiffasion de I'acide.

L'humidité résiduelle joue un réle capital dangdééermination de la vitesse d'oxydation

du plomb libre contenu dans la masse [63]
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La qualité et la quantité de sulfates basiques altenus sont largement dépendantes
des conditions en température et en humidité veldtirs du mdrissage. La température
de curing en patrticulier, détermine la compositienla pate. A température et humidité
normales, la masse contient principalement du B8 BbO. PbS©O H,O et du PbO.
PbSQ. Pour des températures supérieures a 70 °C stasmosphere humide [61, 64-
70], le sulfate tétrabasique 4 PbO. Ph$@domine.

Des études faites par A. Sahari et L. Zerroual.®t Chen et L .F. Wang [71, 72] ont
montré que le type de curing influe sur I'étasddace de I'électrode notamment sur sa

porosité et affecte la capacité de la masse peditrmée.

1-2-4) Formation des plaques

Les plaques maries subissent 'opératiba de « formation » qui a pour but de
transformer les pates en matiéres actives posigtaségatives par électrolyse dans
I'acide sulfurique de densité 1.05 g:énies plaques sont soumises & un programme de
charge qui varie selon le type de plaques.

Les réactions qui ont lieu au cours de la formasemésument comme suit :

- Dans les plaques positives le sulfate de plombasesfiorme selon :

PbSQ + 2HO —PbQ, + H,SO, +2 e +2H" (5)

- La réaction de formation de Pb dans les plaquestivég est :

PbSQ + 2H + 2¢ » Pb+ H,SO, (6)

Actuellement |'obtention du bioxyde de plomb damgniasse active positive nécessite
des réactions d'oxydation électrochimique de aestaiprécurseurs produits
chimiquement lors de la préparation de la pate. i@erte volume molaire de Ph@st
petit en comparaison avec celui des précurseufsyii@ation électrochimique favorise

'augmentation de la porosité de la masse active.

Des études faites par D.Pavlov et V.lliev et Dvi®aet al.[73, 74] ont montré que la
formation de la plaque positive a pour but de pmedune masse a grande surface
spécifique, riche ef PbQ. Le précurseur dans ce type de plague est gén@atde



Chapitre 7 Etude bibliographique

sulfate tribasique de plomb et quelquefois le selfatrabasique de plomb [75-77]. Si
ce dernier est présent dans la masse en grandgt@uane immersion dans I'électrolyte
avant formation est nécessaire pour minimiser langté de ce produit qui se
transforme par la suite en sulfate tribasique hgd8aPbO. PbSOH,O [78].

Durant la formation, la concentration de I'électtelaugmente jusqu'a atteindre une
densité de 1.29 g.cfh Ceci est d0 & 'augmentation de la concentraivions sulfates
provenant de la décomposition des différents tyjeesariétés de sulfate de plomb. La
composition de la masse dépend de la densité d,aiiédla température et de la densité
de courant de formation.

Plusieurs études ont montré que la formation de;Bb@mence a proximité de la grille
et se propage a la surface de la masse [73, 7%:88};a-dire elle se fait de l'intérieur
vers I'extérieur de la plaque, par contre une otxgdale la plaque dans une solution 0.7
M Na,SO, a montré que la progression de la couche de PieEXait de I'extérieur vers
l'intérieur de la plaque [81, 82].

La surface spécifique de la masse positive vanggdement de 2 & 7°rg* [83]. Les
techniques d'analyse thermogravimétrique et diffisee couplées avec la méthode de
la diffraction des rayons-X ont permis d'identifies phases intermédiaires obtenues au
cours de la dégradation thermique de PbQAinsi plusieurs résultats concernant les
décompositions thermiques de RBlet ont été publiés par plusieurs auteurs [84-89],
I'étude de Pb@par R.M.N et par ATD, a révélé la présence darstriecture cristalline

de deux types d'hydrogéne liés. Le premier atfribla présence d'eau, le second plus
actif existe sous forme de groupements hydroxylesisd Pb@ qui est non
stoechiométrique.

La figure (I-1) donne un schéma représentatif défeérdntes étapes de préparation

industrielle des plaques positives de 'accumulatau plomb.

10
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Plomb mou
99,99 %

Oxydation par I'oxygéne de l'air

Poudre de plomb
75% PbO , 25% Pb

Ajout de I'acide sulfurique (d= 1.40), de I'eau et des additifs

Pate non formée
1BS. 3BS, PbO

Empatage

Plaque positive non formée
Mirissage des plaques

11

Formation dans
H,SO, (d=1.05)
|

J

Plaque positive formée
(a et B Pb0,)

L

Rincage et séchage des plaques

Figure I-1: Schéma représentatif des étapes de fabricaticam pladue positive.
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I-3) Généralités sur le plomb et ses composés

[-3-1) Le plomb et ses oxydes

I-3-1-1) Le plomb :

Cest le 36™ élément constituant I'écorce terrestre ; les naingrles plus
importants sont I'anglésite (Pb®Q la Cérusite (PbC£), la Cotonite ( PbG) , la
Crocoite (PbCr@) , la Galene( PbS ) , la Litharge PbO , le MmiPBO, , la
Penfield PbGI(OH), la pyromorfite PHPO,)sCl , la Raspite PbWL, et la Vanadinite
Phs(VO,)sCl [90] .

Le plomb est un métal gris bleuatre, de numéro moen82. Il fait partie du
groupe 14 (ou IVa) du tableau périodique des éhdsneSa structure cristalline est
cubique centrée (a = 4.939 A). Il a une densitd 184, il est ductile, mou, il fond a
327.46 °C et sa température d’ébullition avoisgse1726.39 °C, le plomb résiste bien a
la corrosion atmosphérique, une couche proteckiteoxyde insoluble protége le
métal, ses composés sont susceptible de prersivalences +2, +3 et +4 [91].

[-3-1-2) les métaplombates (Pi3)
Pk,Os; de couleur rouge orangée ou poudre noire se déxsemp a 360°C

environ pour former le minium (R0,).

[-3-1-3) L’'oxyde de plomb rouge (PBO,)
Il est commercialisé sous le nom de minium en Eeir@dest un dérivé du plomb
obtenu par oxydation partielle du métal liquide'ar,| Il est utilisé dans l'inhibition

contre la corrosion. Le BB, se décompose a 500°C et fond a 830°C.

I-3-1-4) Le monoxyde de plomb

Le monoxyde de plomb ou PbO est une poudre cris@atbtenue par chauffage
du plomb en présence d'air. Il est dimorphe, cauliit & 488.5°C une transformation
polymorphique qui le fait passer d'une structureadmatique a une structure
orthorhombique.

Il existe sous deux formes allotropiques. Conformmaiét a la nomenclature

12
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internationale, on appelle la varété quadratique, de couleur rougep la variété
orthorhombique de couleur jaur[92]. La variétéorthorhombique est stablaux
températures supérieu a 488.5°C. Lors din refroidissement la transformat de 3
PbO — a PbO est tres lente et la variéf restea I'état métastable dans un la
domaine de températur93].

La variétéo a une structureen feuilles de PbO superposéehaque feuillet est
formé d'une couche'akygéne enddrée de part et ditre par deux couches de plol
chaque atome d'oxygéne est litraédriguement a ustome de plom(ll).

Les structures somepréserées sur les figure3-g) et (-3).

Figure I-2 : Strustur tétragonale de PbO.

O atome de O @ atome de Pb™

Figure 1-3: Structurc orthorhombique
dep PbO

13



Chapitre 7 Etude bibliographique

I-3-1-5) Le bioxyde de plomb Pb®

C’est un oxyde de plomb dont la valencepbtumb est +4, il se trouve sous deux
formes allotropiques la premiére est orthorhombiguea PbG la deuxiéme est
quadratique o PbQ, il posséde un pouvoir oxydant qui diminue forteingans les
milieux basiques, on l'obtieqtar voie électrochimique en oxydant le plomb eriauil
acide sulfurique.

Le bioxyde de plomb est un semi-conductiurtype-n [94], avec une bande
interdite de 1.5 eV. Mindt [95] a montré que la cemtration des porteurs de charges
poura PbQ est plus grande que celle pduPbQ. Il en découle que la conductibilité
spécifiqgue der-PbQ, possede un ordre de grandeur plus grand que eelaighas§.
Palmoer [92] a mesuré la résistivité RI€bQ, obtenue par électrolyse et trouve une
valeur de 0.91 I6Q.cm & 20°C soit une conductivité de 110@®* cm*, Thomas

[96] trouve une valeur de résistivité égale a 0E4Q.cm.

PbQ est non stoechiométrique il présente un déficitogggéne, cet écart a la
stoechiométrie explique la coloration brune-noite PthQ, la faible stabilité thermique
de PbQ, qui se décompose dés 400°C sous pression d'oxyglime atmosphére en

minium PBO, explique le nombre restreint de plombéates anhyido#és [91].

La préparation de l'une ou de l'autre de wariétés de bioxydes dans les
proportions différentes influe sur le comportem@&ettrochimique de la plaque positive
[19]. Le bon fonctionnement de I'accumulateur anmdd est lié au rappott / B PbG
existant dans cette plague. Cependant il ester goeo PbQ, est un bon conducteur
électronique et qu@ PbQ l'est beaucoup moins, par contre il a une capatgté
réduction électrochimique importante contraireneoélle de la phase

Les deux variétés: et B du dioxyde de plomb présentent des structures
cristallographiques et des propriétés différentes. grains der PbQ, sont plus grand
par rapport a ceux dg PbQ, par contre la surface dePbQ est plus réguliere et

présente moins de reliefs que celle de la phaf#7].

La durée de vie d'un accumulateut essentiellement liée a la qualité de

I'électrode positive. De nombreuses recherches omintré qu'elle diminue

14
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graduellement avec le nombre de cycle charge-dgehatraussi avec la profondeur de
décharge dans chaque cycle, cette diminution decttépest liée :
- aux réactions diverses qui se produisent audeei’électrode positive.
- a lisolation électrique par formation d'une cbecde PbS® non conductrice
électronique a l'interface masse / électrode.
- au mauvais contact entre les particules de seactive provoquée par la formation
progressive de cette substance non-conductrice.

En général, les deux variétés de biexgle plomb présentes dans la masse
active des plaques positives de l'accumulateur lamlp sont identifiées par les
méthodes de diffraction R-X [98] ou diffraction desutrons [99-101

a) Structure de aPbO,:

La formeaPbQ, a été découverte en 1950 est préparée pour lageefois
par Katz [102] puis identifiée par Zaslavséiial. [103], dans les plaques positives de
'accumulateur au plomiCette variété est obtenue lors de I'étape de foomate la
matiere active, a des pH faiblement acide, c’edir@-principalement au coeur de la

plaque.

Elle cristallise dans un systéme orthorhombiquestitu® de quatre groupements BbO
par maille. Chaque ion Pb (+IV) est au centre ddataédre Iégerement déformé
constitué de six ® (voir figure I-4). Weiss [104] a établi partigthent sa structure, il

attribue aux trois parameétres a, b, ¢ définissanmmhiille élémentaire les valeurs

suivantes :
a=4.977+ 0.004 A b=5.949 + 0.006 A cet 5.444 + 0.004 A
Les six distances Pb-O sont comprises entre 8t1518 A. Chaque oxygéne est au

sommet d'une pyramide triangulaire dont les traisem sommets sont les trois atomes

de plomb les plus proches. Elle présente un amaegfed’octaedres en << zigzag>>.
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c . Atome de Pb*

O Atome de 02

Figure I-4 : Schéma représentatif de la structure dRbC, .

Les mécanismes de formation a PbQ dans la plaque positivont été le sujet de
plusieurs recherche&e premier mécanismd’'apres Pavlov §1, 82] montre quex
PbQ est obtenu par une réaction d’'oxydation en phakgesdu sulfate tribasique (
plomb hydraté. Le deuxieme meécanisd’apres Piersoret Zerroual et Guton [79,
105]a PbQ est le résultat d’une réactiélectrochimique du Plomb (ll), cette réacta

lieu a l'intérieur des poredans les zones basiques.

b) Structure de BPbO; :

La variété BPbC, cristallise dans un systénggiadratiqu constitué de deux
groupements de Ph@ar maille voir figure I-5) Elle présente un arrangement liné
d’octaédres.

Van Arkel et Ferrar JO€] attribuent aux parameétres a et c définissant lenma
quadratique élémentaire les valeurs sues :
a=27 A et c=3.40A

Chaque ion Pb (1Y) est au centre d'un octaédre presque régulieréfatensix ions *.

Les six distances PB-sont comprises entre 2.15 €16 A.
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Figure I-5: Schéma représentatié la structure dg PbC,.

Une description détaillée de la texture de la matective positive est proposée

Pavlov et Dimitrov [1@, 108] est présentée sur la figure I-6.

Macropores

Cristaux Agglomérats Agrégats Squelette

Figure I-6: Schéma de la texture de la matiaotive positiv.
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La matiere active positive est un assemblage décpi@s élémentaires ou cristaux de
PbQ, qui se regroupent en agglomérats. Le regroupemiagglomérats forme des
agrégats dont l'interconnexion constitue son sdtge]&09].
La figure 1-6 souligne également I'existence dexdaiveaux de texture de la matiere
active :

1- La micro-textureconstituée par les agglomérats.

2- La macro-textureonstituée par les chaines d’agglomérats.
Cette texture a deux échelles conduit a deux pesodistinctes. Pavlov décrit la
porosité de la matiére active positive, généralérmemprise entre 30 et 60%, comme

étant composée :

a) de meésopores, c'est-a-dire de pores ayant unetoreve@omprise entre 2 et 50
nm, et de macropores, de pores ayant une ouvertun@rise entre 50 et 100
nm, au coeur des agglomérats des particules de PbO

b) de macroporesyant une ouverture supérieure a 100 nm entre Hames

d’agglomérats.

- La microporosité, principalement composée de méasspaonstitue la majeure
partie de la surface active ou spécifique de laargtc'est-a-dire la surface sur
laquelle ont lieu les réactions électrochimique9]1

- La macroporosité constitue le volume poreux quueste flux d’especes entre
le volume d’électrolyte, généralement dans le sdépar, et l'intérieur des
plagues, c’est -a-dire la conductivité ioniqueesi’a ce niveau que se déroulent
les processus de transport des ions et la formdgsrcristaux de PbSO

- Le squelette d’'agrégats assure quant a lui la tenéeanique de la matiére

active et la conductivité électronique [108,109].

I-3-1-5-a) Activité électrochimique du bioxyde plomb

Dans I'accumulateur au plomb, la diminution de d@acité au cours des cycles
charge-décharge a été liée depuis longtemps [1104 diminution des espéces
hydrogénés dans PbQCentrainant ainsi une transformation de la foretera de PbQ,
en une forme électrochimiquement inactive. En effies études de résonance

magneétique nucléaire, de spectroscopie de maskaneiyse chimique ont permis aussi
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pour Caulder et Simon [111] d’établir I'existencesdespéces protonées au sein du
réseau cristallin de PO

En fonction de ces résultats, ils ont proposé ldéatedit «hydrogen- loss » ou il a été
suggéré que la perte de réactivité de P liecea la perte d’hydrogéne est par

conséguent une perte de capacité s'établit dacsulfaulateur.

En 1983, Moselewt al. [112] ont confirmé par des études de diffraciiélastique de
neutrons, et de microscopie électronique a balayqge PbQ@ accommode de
I'hnydrogéne sous forme d’eau et il n y'a aucunelémnce de I'existence de I'hydrogéne
sous forme de groupement OH

Boher et al. [113] ont établit la présence des espéces presopar diffusion quasi
élastique de neutrons et ils ont supposé que lsepcé de ces protons favorise une
meilleure conductivité électrique surtout pour ECR préparé par voie électrochimique
dont les protons sont bien répartis.

En 1987 et sur la base des résultats obtenus padeCaet Simon [111], Hill et Jessel

[114] montrent qu'il est improbable que la peréecdipacité de la masse active positive
soit associée a la perte d’hydrogene, en effetoils observé par la méthode de
résonance magnétique nucléaire que les protongrniseau sein de la masse active
positive des batteries fraiches ne sont pas différdes protons de batteries cyclées

plusieurs fois.

Plusieurs travaux ont montré que la présence depaeens favorise une meilleure
conductivité électrique [88,113-117]. Ce résultsit @nfirmé par plusieurs auteurs qui
montrent que la bonne activité électrochimiqueiésta la présence des zones hydratés

dans les particules de Pp@réparées par voie électrochimique [87, 115, 118].

D.Paviov [87, 119] a conclu que la dsiwmoe de la masse positive est
partiellement cristalline est qu’'elle est composke zones cristallines et de zones
hydratées (gel). Ces derniéres sont des chaingsn@ofues constituées par des
octaédres hydratés de conduction mixte électrongqueotonique et la dépendance de
la capacité de la masse active positive avec satgte passe par un maximum. Ce
dernier est déterminé par le maximum de conduétiglectronique et protonique du

systeme «cristal-gel ».
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D’autres études récentes [88, 89, 120] Idontrent que les variétésetp PbQ
présentent un déficit d’oxygene compensé par des @H. Ces variétés contiennent
aussi de l'eau dans leurs structures ainsi quedtdgene combiné. Ces auteurs
montrent que lorsque I'eau physisorbée est élimpagdraitement thermique elle influe
beaucoup sur la capacité de BbOne faible perte de capacité est obtenue a $apkir

a etp PbQ, elle est plus accentué dans le casa-8&0.

Une distinction a été faite entre les différentesmies d’existence des espéces
protonnées dans PhOH,O, OH et H'. Ceci a conduit un certain nombre d’auteurs a
proposer différents formalismes.

- L’une des premiéres écritures de la foerallimique de PbOa été proposée par
Pohl et Rickert [122], pour eux la déficience efi €&t compensée par les molécules
d’eau selon : Pbgy mH,O, 6 étant I'écart a la stoechiométrie.

L’équipe dirigée par Boher [123] propose un fors@é qui est
vraisemblablement intermédiaire entre RROH), et PbQ.(H20).

L'examen de ces différentes investigations momwe la bonne conductivité des
bioxydes de plomb peut étre liee a la fois a la-stwachiométrie et a la présence des
protons. De plus il existe sans doute une reladotre ces deux caractéristiques a
savoir: la non stcechiométrie et la présence dasmsoC’est pourquoi de nombreuses
études sont consacrées au dopage de paQlifférents éléments chimiques dans le but

d’améliorer les propriétés électrochimiques.

Nous présenterons ici le modele cristal-gel préppsr Paviov [124] et le modéle de «

Kugelhaufen » introduit par Winsel [125].

% Le modeéle cristal-gel

D’aprés ce concept « cristal-gel », la matiérevacgt la couche de corrosion
sont composées de structure et p PbQ et de zones gel constituées de chaines de
polyméres linéaires hydratées de type PbOO#t)nt une représentation est proposée
sur la figure I-7a.
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Figure I-7 : Représentations schématiques du modeéle cristakpk.texture de
matiere active positive et b) la conduction élatigjae et protonique dans la zone
hydratée [126].

Les réactions de charge-décharge de ;Pbf lieu dans les zones gel [127]. Les
électrons et les protons se déplacent le long tesnes polyméres en maintenant
I'électro-neutralité dans les zones gel comme latmola figure I-7b. Les zones gel

assurent donc la conduction électronique et prgtendans la matiere active.

% Le modele de Kugelhaufen

Dans ce modele, la matiere active positive, haléorent considérée comme un
agrégat poreux de cristaux individuels de PfEdmement soudés les uns aux autres, est
assimilée a un ensemble de spheéres jointives.

Les agrégats forment une structure électriquementiuctrice, comme le montre la
figure 1-8. La conductivité et la réactivité del€étrode sont déterminées par le nombre

et la taille des zones de contact entre les splagtjacentes.
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Sphéres
de PhO,

Zonmede ______
contact

Figure 1-8: Représentation schématique des deux sphéres gantiv

en une zone de contact.

Ce modele est basé sur la différence de poteriBetréchimique existante entre les
sphéres et les zones de contact liées a une aévadns la stcechiométrie de Blans
chaque zone (PbQ).

Selon Winsel [125], les zones de contact entrespdgeres sont thermodynamiquement
plus stables et sont protégées lors de la réducteoriPbQ en PbSQ qui s'opére

préférentiellement sur la surface des spheres.

I-3-1-5-b) Comportement dex et p PbO, en réduction cathodique

% Mécanismes proposeés
La réduction cathodique des deux variétés de dexde plomb est en général
étudiée en milieu sulfurigue concentré. La raisorest évidemment l'intérét pratique
gu’offre cette réaction dans la technologie dedianulateur au plomb. La réaction de

réduction de Pb@a plus généralement admise en ce milieu s’écrit :

4

PbQ + HSOQ, + 2H + 26 » Pb3SO+2H0 (8)

Cette réaction simple, cache une réalité plus cexepl Plusieurs mécanismes sont

proposeés pour expliguer les étapes élémentaires geocessus de réduction.
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Notons que Guyen et Chartier [128] ont montré gweaurs des cycles charge-décharge
dans une solution de,BO, 8N, la variétés initialement pure se transforme enCette
transformation est responsable de l'augmentatioriadeapacité. La présence de la
variétéa facilite ainsi le processus de croissanc@ &Q, au cours de la décharge.

Takehereet al. [129] ont proposé pour la varigié’bQ le mécanisme suivant :

2PbGQ +2H + 2é > 2HPHO ) (9
2HPbG + 2H >  PbO- P + 2HO (10)
PB" + SQ* > Pb$O (11)

Garche [130] propose d’'une fagcon générale le méoansuivant :

PbQ, + 2H +2¢ » PbO +,0 113

PbO + HSO

v

PbsO+ HO (14)

Selon Pavlowt al. [131], durant la décharge de la plaque positivea da réduction de
PbO(OH) contenu dans la zone gel en PRSEn premier lieu la réaction suivante a

lieu selon:

PbO(OH)Y + 2H +2é > Pb(OH)+ HO (15)

La seconde est une réaction chimique entre Ph(@H)e HSO, pour donner la

formation de PbSg»selon:

v

Pb(OH) + H SO, PbSO+ 2H0 (16)

Fitaset al. [132] propose un mécanisme avec deux réacti@tsréthimiques chacune

a un électron selon :

Pb@ +H + é

v

PbOOH (17)
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PbOOH + H + ¢ > Pb(OH) (18)

Dans un autre travail reccemment publié par Feta. [121] ont montré que le départ de
I'eau de structure diminue la capacitécdet  PbQ et influe considérablement sur la
valeur du coefficient de diffusion du proton.

Ainsi a partir des différents travaux proposés danstérature, il parait que les espéces
protonées présentes dans les zones hydratéesries$e active positive jouent un réle

capital dans la réduction de PhO

I-3-2) Les sulfates de plomb

[-3-2-1) Le sulfate tribasique de plomb (3BS)

La structure cristalline du sulfate tribasique de dio(8 Pbh PbSQH,0) noté
3BS a été déterminée par combinaison de la diftraades rayons-X et la diffraction

neutroniqug34, 133] Les parametres de la maille sont:

a=6.378 A b=7454 A et c=10.308 A

La structure peut étre représentée par deux typesuaches. (a) la premiere sous forme
de réseaux hexagonaux de Pb et (b) la deuxiénsnatdire a la premiere mais avec %2
de Pb remplacé par un nombre égal de soufre etdbiggne. Ces couches sont
empilées dans la séquence ..BAABAABA... Les unitésicturelles peuvent étre
identifiées dans le PbO tétragonal et orthorhondbiquui sont aussi présents dans le
sulfate tribasique de plomb et fournissent une lwasnmune pour relier les structures
(Figure 1-9 et 10) [133].
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Type de
couche

Figure 1-9 : Projection des cations ( Pb,S ,H) en parallele daesstructure
d’'ordre BAABAA

o Flomb
@ Hydrogene

Figure 1-10: Positionnement de O, Pb et de H dans la maille de
(3PbO.PbSO4H,0).
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Selon les travaux de la littérature [134-139] laftion de 3BS a partir d’'une pate
industrielle ou a partir des sels de plomb puddtile.

La préparation des sulfates basique de plomb (jtd'objet de plusieurs études,
ces sulfates présentent des caractéristiques efiti®s dépendant de la température, de
la variété de PbO utilisé et du pH de milieu.

Une étude cristallographique par diffraction Ra{té par L.Zerrouakt al. [58]
sur les pates d’oxydes et sulfates basiques delppaparées a 35 °C par acidification
de PbO par une solution de$D, a montré la présence de :

» cristaux de sulfates de plomb tribasique hydra@®@. PbSQ H,O.

» cristaux de sulfates de plomb monobasique PbO. RbSO

» Deux variétés d’oxydes de plomtet PbO.

Il a été montré par de nombreux travaux [105, 142}1que la poudre de plomb
industrielle est une phase homogene de particideglamb partiellement oxydées en
surface, et que le 3 PbO. PhSH,0 est le produit de base dans la masse positive non
formée. C’est de ce composé que vont dépendrepfeoren. /  PbQ dans la plaque
positive, la capacité et la durée de vie de I'étmig positive. Le processus d’obtention
de ce composé a lieu en deux étapes successivard thupremiéere étape le plomb libre
contenu initialement dans la poudre de plomb réaggic I'acide sulfurique dans une

pate a caractére basique selon I'équilibre suivant

Pb + %Q + HSO, ___ , PbSOH,0 22)

Au cours de la deuxiéme étape le sulfate tribastpuplomb hydraté se forme par suite
d’une réaction acido-basique selon I'équilibre aniv:

3PbO + PbSOH,O —» 3 PbO. Pbs®i,0 (23)
Le sulfate tribasique de plomb hydraté est domméodans les zones basiques de la

pate selon I'équilibre suivant :

(Pb + 3PhO) + %O+ HSO, — » 3PbO.PbSOHL,O  (24)
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[-3-2-2) Le sulfate tétrabasique de plomb (4BS)

En industrie le sulfate tétrabasique de plomb4debO. PbS® noté 4BS est
obtenu a des températures supérieures a 80 °Giit-nr certain nombre de méthodes
ont été développées pour la préparation des plapastives a base de 4BS afin
d’augmenter la capacité fournie par la batteriedetner une durée de décharge
importante [69, 75, 76,143-148]. Comme la taills destaux de 4BS est grande, ceci
nécessite un temps de formation plus grand parorapp 3BS, plusieurs auteurs [68,
72, 150-153] ont pensé a I'immersion prolongée B8 dans 'acide sulfurique afin de
permettre la sulfatation des cristaux de 4BS.

Récemment Pavlov et Ruevscki [154] ont découvestnouvelle technologie de
production de sulfate tétrabasique de plomb (4B&)pelé technologie de semi
suspension, cette méthode consiste a mélanger demperature supérieure a 95°C,
I'acide sulfurique, I'eau et le PbO dans un systéenmé. lls ont obtenu des cristaux de
4BS de taille allant de 20 a 28n. Selon M. Gruz- Yustat al.[155] le sulfate
tétrabasique de plomb (4 PbO-PhBS@eu étre préparé a partir d'une suspension
aqueuse d'oxyde de plomb en employant une métmgtte-thermique simple. lls ont

préparé des petites particules de 4BS de taill®ume.

[-3-2-3) Le sulfate de plomb

L’Anglésite est un minéral composé de sulfate mdtale plomb (PbS§),
cristallisant dans le systeme orthorhombique, ageatre groupements Pbg@ar
maille (voir figure 1-11). C’est la seule variéti@salée dans les fiches A.S.T.M.

Les parametres de maille correspondant a cettera®té déterminés par R. James et
W. Woud [156], puis apres affinés par M. Miyageteal. [157]. Ces auteurs donnent les

valeurs suivantes :

a= 6.9575A , b = 8.4763A et 58982 A
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Figure | -11 : .Cristal d’Anglésite.

L’anglésite se forme par oxydation de la galénesdarzone d’oxydation des gites
plomb; cette oxydation peut étre soit directe (avec firom de couches d’anglés
autour d’'un cceur de galene) soit par dissolutionladeyaléne et recristallisatio

L’anglésite donne souvent des me-cristaux bien formégje couleurs blanch.

Le sufate de plomb est obtenu par voie industriellegeasur I'oxydation de la poud
de plomb par I'acide sulfurique de densité J[158]. La transformation de ce dern

en PbQ et son importance sur la performance d’accumuitata plomb a été étudi
parZhigang Yan et Xinguo F [159].

Le PbQ obtenu par oxydation de Pb, aune grande porosité par ce qu'il présent
plus faible densité 6.32 g.c> et le plus grand volume molaire 48.2°.mol* dans tous

les composés de plomb (tableat-1) [160].

Tableau I-2 : Densités et volumes molaires des composeés de |

Composés de plomb Densité () volume Molaire (¢®.mol™)
PbSQ 6.32 48.2
PbO-PbSO 7.02 c
3PbO-PbSH,0 6.50 38.0
Pb@ 9.375 2t
Pb 11.34 18.27

La figure (I-12) montre le diagramme tensi— pH en présence d’is sulfates, publié

par Armstronget al. [64]. D’apres ce diagramme I'obtention des sulfatesichges de
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plomb dépend essentiellement du pH. Nous remargaoss que la variété PbG est
stable en milieu basique tandis que la varfetebQ est stable en milieu acide, un
mélange de etp PbQ peut étre obtenu dans les zones de pH intermédiair

Lam et al. [161] ont démontré que les cristaux de 3BS se/eissent par réaction
chimique en PbSQ qui s’oxyde électrochimiguement ¢h PbQ. Des travaux
effectués par L. Zerrouat al. [57] montrent que 'origine def§ PbGQ, est la conversion
anodique de PbSQanhydre alors que l'origine de PbQ c’est le PbSQH,0 lié

initialement aux cristaux de 3BS.
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Figure 1-12: Diagramme tension — pH du plomb en présenceahesssulfates [64].
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I-4) Processus thermodynamique de la formation dealmasse active

positive

Les réactions électrochimiques qui ont lieu au sale la formation de la pate
positive formée peuvent étre représentées pamiggtions suivantes : fteprésente le
potentiel d'équilibre de la réaction a 298.15 KL6

PbQ + SQ* + 4H +2¢é > PbSQ + 2HO (25)

Et, = 1.685 — 0.118 pH + 0.029 In a (8D

PbQ + HSQ + 3H +2é &> PbSO + 2HO (26)

Et, = 1.628 - 0.118 pH + 0.029 In a (HSO

2PbQ + SQ* + 6H +4¢é > PbO.PbS® + 3HO (27)

Et, = 1.468 — 0.088 pH + 0.015In a (3D

4PbQ + SQ° + 10H +8¢é —* 3PbO.PbSQHO + 2HO (28)

Et, = 1.325 — 0.074 pH + 0.007 In a (8D

Pb + 2H +2é > PbO + HO (29)
Et, = 1.107 — 0.059 pH

Tous les potentiels d’équilibre sont référés a éleetrode normale a hydrogene. Les
réactions ¢i-dessus comportent des composés dé fdmalent (PbO et PbSP Plus la
quantité de PbO dans la pate augmente, plus latmitde son oxydation en Pb@st
plus négatif.La pate cuite (pate positive non formée) apres irsioe contient un
mélange de 3BS, 1BS et PbgsQoxydation de la pate commence d'abord par
I'oxydation de PbO puis les sulfates basiquesldmip. Lorsque le taux des composés
de départ diminue, le potentiel des plaques pestaugmente jusqu’a ce qu'il atteint le

potentiel d’équilibre d®bG/PbSQ, a ce moment le PbS@ommence a s’oxyder
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Chapitre Il Procéck expérimentale et Techniques de caractérisation
Physicochimique et électrochimique

Chapitre I
Procédure expérimentale et Techniques de carastdions physico-

chimique et électrochimique

lI-1) Etude expérimentale

Notre étude porte sur des plaques industrielleaq(s positives non formées
cuites de dimensions 124 mm x 134 mm x 1.8 mm & das(3PbO.PbSH,0) noté
3BS fournies par la société ENPEC (*).

Cette pate est préparée a 35°C en mélangeant audrepde plomb industrielle
composée de 72 % de PbO et 28 % de Pb avec decfdacide sulfurique 1.40 selon

un rapport acide / oxyde égal a 5%.

La préparation des sulfates basiques de plombta gaxyde pur et leur oxydation en
milieu sulfurique a été I'objet de plusieurs pubtions [1-14]. Ces sulfates présentent
des caractéristiques physico-chimiques qui dépendienrmode de préparation, de la

température, de la variété d’'oxyde utilisée, epdudu milieu.

[I-1-1) Préparation des masses non formées

Les échantillons qui sont préparés par immersiaiopgée de la pate non
formée dans des solutions d'acide sulfurique desiti.05 et 1.20 g.cfhpendant des
temps variant de 0.25 a 24h ont été détachés desglavés a I'eau distillée, séchés
pendant une nuit dans une étuve a 110°C , puiméinébroyés et tamisés.

Les échantillons ont été caractérisés par la tgclenide diffraction aux rayons-X,
'analyse thermique différentielle et gravimétriquéATD-ATG), [l'analyse
calorimétrique différentielle a balayage (DSC) 'ahdlyse chimique. Les teneurs en

Pb, PbO et PbS(nt été déterminées par analyse chimique.

(*) Entreprise Nationale des Produits de I'Eleattomie (SETIF-ALGERIE).
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[I-1-2) Préparation des masses formées

Pour étudier l'influence de la densité d'acidedettemps d'immersion, on a
procédé a limmersion des plaques non formées @dpat dans deux solutions
différentes durant des périodes variant de 0.2%4a&h2puis on a effectué leurs
formations par électrolyse dans I'acide sulfurigieedensité 1.05 g.ci & température
ambiante. Les différentes électrolyses ont étasees selon le programme de charge

décrit dans le tableau II-1.

Tableau II-1 : Programme de charge des plaques.

Duree (h) 4 10 3 7

Intensité  (A)* 1.25 1.6 1 0.75

(*) L'intensité de courant correspond au nombientpéeres qui traversent une plague

Des grilles a base de plomb (5% Sb) ont été utdissomme contre électrodes
(figure 1I-2). Apres formation les plaques sontdas abondamment a I'eau pour
éliminer tout exces dacide puis séchées a 60°Cdgenune nuit. La masse
électroactive récupérée des plaques est broyédamisée a I'aide d’'un tamis ayant un
diamétre de 53 um , ensuite lavée a I'eau distléie séchée a l'air libre.

L’évolution de la composition de la masse forméecala densité d’acide a été suivie
par diffraction R-X.
Les teneurs en Ph@t PbS@ dans les plaques formées ont été déterminées alysan

chimique.
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Anode B @ Cathod
o
L B
' s Tﬂ‘i
o e |
5%
= r:-f-'::"' o g Solution de 1SCy

.f /
Lfﬁfﬂ'/[:’fj/ = Bac en Polypropyléne

Figure 1I-1 : Schéma de la cellule électrochimique (formationglagues).
(1) Electrode de travail (plaque positive non foenée
(2) Electrode auxiliaire (grille en plomb).

lI-2) Techniques d’analyse physico-chimiques utilisées
Pour I'étude physico-chimique de nos différentsaiétiions nous avons utilisé les

techniques suivantes :

[1-2-1) Méthodes d’analyse chimique de la pate formést non formée*

[I-2-1-1) Pate non formée :
a- Détermination de Pb libre dans les plagues ndiormées

On prend 10 g de masse non formée finemenérisée qu’'on additionne a 60
ml de solution d'acétate d’ammonium saturée. Apagsit de quelques gouttes
d’hydrazine (NH — NH, a 25 %), le mélange est porté a ebullition. Lerddanétallique
reste en suspension par contre le plomb de deges§dahtion (+11) passe en solution.

Apres plusieurs décantations dans I'eau le plomtalfigtie est séché puis pese :

masse pesée X 10 = % Pb

(*) Méthodes d’'analyses utilisées dans les laborataieeEENPEC.
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b - Détermination de PbO dans les plaques ndiormées

Dans un bécher de 300 ml on pése 2.5lg desse non formée, on ajoute 60 ml
d’acide acétique a 50%, puis on chauffe a 40°C @eindl5 a 20 min, et on filtre dans
une fiole jaugée de 500 ml, ensuite on completquas repere par de I'eau distillée.
On pipete 10 ml de cette solution, et on ajoute 2 g de sel double de tartrate de
sodium et de potassium; 1ml d'eriochrome noir TL99. (préparé avec 0.1g
d’eriochrome T et 1g de chlorure d’'ammonium dan@ 0 d’eau distillée) et 5 ml de
tampon ammoniacal et on titre par I'EDTA a N/108du‘au virage de la couleur rose
au bleue ; on note le volume (V).

Le taux en PbO est calculé de la maniére suivante :

1 ml EDTA (0.01 mole) correspond a 2.2319 mg PbO

V x 22.319

— 0
250 mg % PbO

C - Détermination des sulfates dans les plagues nésrmées

Dans un godet en fer on pese 2 g de la masse dictement pulvérisée puis on
recouvre cette masse avec,8a (5 a 6 g). Le mélange est porté sur bec bunsen ;
guand la solution devient rouge brique, la fusishtetale. Apres refroidissement on
fait agir dessus de l'eau distillée dans un béaee600 ml de forme basse. Aprés
filtration et acidification par HCI 10% en présende méthylorange 0.1% jusqu’a
'obtention d’'un pH entre 0 et 1 (couleur rouge&s bkulfates sont précipités par 50 ml
de BaC} a 5% en agitant a chaud. On laisse décanter peadamuit, puis on filtre a
travers un creuset filtrant pesé au préalable [(Achantillon est séché a 100°C dans
une étuve pendant deux heures, puis calciné dafsuara 850°C. On laisse refroidir
dans un dessiccateur puis on pese la masse (B).

Facteur de conversion ( Bag®»> PbSQ) = 1.299

Le taux en PbSgest calculé comme suit ;

(B— A)Xx 1.299 X100

. = 9% PbSO,
masse pesée (mg)
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[I-2-1-2) Pate formée

a - Détermination de PbQ dans les plaques positives formées

Dans un erlenmeyer de 500 ml, on mélafemg de masse positive formée et
finement pulvérisée avec 40 ml d’'une solution diacoxalique 0.1N et 5 ml d’acide
perchlorique concentré. Aprés chauffage jusqu’adligion compléte de PbOon
ajoute au mélange 40 ml d’eau distillée et on réffeaa nouveau. Dans cette solution
encore chaude, l'acide oxalique en excés est timeeaetour par une solution de
permanganate de potassium 0.1 N jusqu’a ce quaulaur rouge persiste.

1 ml de KMnQ 0.1 N correspond a 11.96 mg BPbO

Le taux en Pb&se calcule comme suit:

119.6 —2.99 x V (KMn0,) = % PbG;

b - Détermination des sulfates dans les plaques posis formées

Dans un bécher del100 ml on prend 0.5 gndsse positive formée, finement
pulvérisée qu’on dissout dans 50 ml de bisodiunylétte-diamine tétraacétique et 2
ml d’acide acétique. Apres dissolution compléte macipite les sulfates par une
solution d’acétate de baryum. Cette solution estsvasée dans une fiole de 100 ml
dont le volume est complété par de I'eau distil@edétermine ensuite I'extinction par
un photomeétre Eppindorf. Nous avons utilisé uneette de 2 cm d’épaisseur et un
filtre en Hg de 436 nm de longueur d’onde.

Le taux en PbSgest donné par la formule suivante :

(8070 —1021 )xextinction
exm

= 9% PbSQ

e : épaisseur de la cuve.

m : masse de I'échantillon.
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[I-2-2) Méthodes d’analyse physique et électrochimue
[I-2-2-1) Diffraction des Rayons -X

a- Principe :

Les rayons -X sont des radiations électromagnétigieecourte longueur d’onde ( 0.01
et 5 nm environ).
A cause de leurs propriétés, les rayons-X sonsésildans divers domaines. lls sont utilisés
plus particulierement dans le domaine de la détetiuin des structures cristallines.

Le principe des rayons-X consiste en une intevadalie ces derniers avec la matiere a
analyser.
L’énergie de ce rayonnement est généralement egprin eV, la valeur de cette énergie est
donnée par la relation suivante :

h.c
A

h : la constante de Planck, c : la vitesse denadre.

E =

A : lalongueur d’'onde des rayons-X.

b - Loi de Bragg.

Bragg proposa une explication simple des anglesrebs pour les faisceaux diffractés
par un cristal .On obtient des rayons diffractésdae les rayons réfléchis par les plans
paralléles interferent de fagon additive. Il y'dfrdiction d’'un rayonnement X par un milieu
cristallin, lorsque les rayons réfléchis par dplans voisins de la méme famille de plans (hkl)

ont une différence de marche d’'un nombre entidodgueurs d’ondes.

0 =n XA

Ou : § est la différence de marche entre deux rayonschéfiésur deux plans voisins keta

longueur d’onde du rayons-X incident.

6 =BC +CD =2dsin@

Ou d est la distance perpendiculaire entrelsspet I'angle d’incidence du rayon.
Or on as = n), d'ou:
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niA= Zdhkl sin @

~ o <s

hkl

C

Figure 11-2:Principe d’établissement de la loi de Bragg.
c - Calcul de la taille des cristallites

La taille des cristallites est déterminée génémale par la méthode de Debye-Scherrer
[15] en exploitant les raies des spectres de diifsa des rayons-X. Le calcul est basé sur
I’équation suivante :

KA KA

B(20) = — D= —7-——"T7—
(26) D cos @ = B (20) cos 8

Avec: B (d): largeur de la raie & demi-hauteur (en radians)
A : lalongueur d’onde du rayonnement incideltu(K , ) =1.5406 A.
k :facteur de forme égale a 0.94.

D: taille des cristallises (en A).

Selon la loi de Vegard [16], grace a la position ldegle correspondant au pic du
diffractogramme, il est possible de déterminer &ametre de maille qui sera une fonction
linéaire de la composition. La relation entre leapaetre de maille a et la position du pic pour

un matériau cristallin cubique est :
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a = dpg Vh*2 + k% + 12 h, k, [étant les indices de Miller

Connaissant la relation de Brag@th,y Sind = A

AN+ K+ 1

a= 2sin@

Dans notre étude, I'analyse par diffraction desonsyX a été effectuée sur poudre. Nous
avons utilisé un diffractometre de marque APD-18iph2134 L’anticathode est en cuivre
de longueur d’ondéy, cu =1.5406 A. Les enregistrements sont effectués ges valeurs de
20 allant de 10 a 90°.

[I-2-2-2) Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD-ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthpelenettant de suivre une
réaction de décomposition grace a I'évolution denésse de I'échantillon testé au cours
du temps ou en fonction de la température. Ellenpede mettre en évidence les effets
thermiques de cette réaction liés aux variationsnttfalpie correspondant a des
phénomenes physiques ou chimiques. La techniquealy'se thermogravimétrique
(ATG) donne la variation de la masse qui permedé@erminer la température minimale
de dégradation des composeés et I'analyse therndifterentielle (ATD) permet de
suivre les phénoménes exothermique et endotherndgueont lieu au cours de la
réaction.

Les techniques thermogravimétiques sont utiliséed ptay [17] et Mawston [18] pour
caractériser et suivre I'évolution des masses a@stile I'accumulateur au plomb. Corino
et al. [19] ont utilisé ces techniques pour la détermamatu pourcentage de Pb libre
présent dans la masse positive.

Nous avons utilisé un appareil type Mettler Toled@SC 822e et ATG/ SDTA851e
2960, cet instrument consiste a placer dans uonseteen platine une masse de
I’échantillon a analyser. Un second creuset videas# de référence est placé a coté du
premier sur une microbalance, elle-méme introddaes un four. L'expérience est

réalisée sous atmosphére d’azote avec un débazidey80 criymin pour la DSC et 50
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cm® /min pour I'ATG, I'échantillon est chauffé jusqu&00°C avec une montée en

température de 10°C/min.
[I-2-2-3) Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage est une niggh puissante
d’observation de la topographie des surfaces. &defondée principalement sur la
détection des électrons secondaires émergents sigflce sous I'impact d’un tres fin
pinceau d’électrons primaires qui balaye la surfabservée et permet d’obtenir des
images avec un pouvoir séparateur souvent infeaelimm et une grande profondeur
de champ. L'appareil est de type JEOL200CX.

[I-2-2-4) La chronopotentiométrie

Dans cette méthode on impose un courantedsité constante puis on suit
I’évolution du potentiel du systeme en fonctiontdmps et on trace ensuite la courbe
(potentiel-temps), cette méthode permet la déteatimn de la quantité de charge de la
masse étudiée, appelée aussi la capacité de déchampt effet nous avons utilisé un
potentiostat-galvanostat - voltalab type PGZ301r(figure 11-3).

Potentiostat type voltalab
PizZ301

TN DT id=C3 I:'tJ i s Lasia

Electrode de référence
Electrode de travail
Electrode auxiliaire

Figure Il -3 : Schéma du dispositif électrochimique.
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Chapitre 11l

Etude dé’influence de la densité d’acide et du temps d’'immensdes
plagues positives non formées sur la compositioteetapacité de la pate

formée.

[11-1) Introduction

Il a été montré que la variation de la composititnla masse positive non
formée a un effet considérable sur le comporten&ettrochimique de la plaque
positive formée de I'accumulateur au plomb [1-Zjbtention des sulfates basiques de
plomb (II) dépend des conditions de préparation lalepate initiale [5, 6]. La
morphologie et les teneurs des phasest f PbQ ont une grande influence sur la
capacité et la durée de vie de 'accumulateur.

La plaque positive de I'accumulateur au plomb eststituée d’un meélange de
deux phases cristallines de bioxyde de plamét B PbQ [7, 8]. Le mécanisme de
formation de ces deux phases a fait I'objet de iplus recherches. La variété
orthorhombiquex PbQ provient de I'oxydation électrochimique de la pate formée
a pH élevé par contre la variété tétragonfld’bQ, se forme a faible pH [5, 9-14]. La
capacité de décharge pour les deux variétés a es@rge et il a été constaté que la
capacité de. PbQ est inférieure a celle dg@ PbQ [8, 15, 16].

Le processus qui prend place pendant le contacsulfate tribasique de plomb
(3BS) avec l'acide sulfurique a fait I'objet de gieurs recherches [1, 17-26]. Les
différents auteurs ont montré que la sulfatatios @géaques non formées pendant
'immersion dépend considérablement de la compmsititiale de la pate non formée
et la concentration d’acide >80, dans les pores de la masse positive et dans la

solution. Ces derniers parameétres déterminemigpartoa / g PbQ [17, 27-29].

Dans ce chapitre nous allons étudier I'effet derersion des plaques non
formées dans $$0O, et leur traitement thermique sur la compositionaetéactivité
électrochimique de la masse positive formée.
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Ce chapitre est divisé en trois parties distinctesB et C.

Partie A: Influence de la densité d’acide et du temps d’imersion sur

la composition de la pate non formeée.

Dans cette partie on s’intéresse a I'étude déefafe la concentration d’acide
sulfurique et du temps d’'immersion des plaquestpesi non formées sur la stabilité du
sulfate tribasique de plomb [3 PbO. PhSH,0] qui est le composé principal de la
masse positive non formée de I'accumulateur au plom
La méthode de préparation des échantillons a étdételélande chapitre Il paragraphe
[I-1-1.

llI-A) Reésultats Expérimentaux

[lI-A-1) Résultats d’analyse chimique de la pate on formée

Les méthodes de détermination du plomb libre, deytle et des sulfates dans
la pate sont décrites dans le chapitre Il paragrdiph-1 (analyse chimique).

Les figures llI-1a et lll-1b représentent la vaoatmassique exprimée en (%)
des teneurs en Pb, PbO et Ph$Gntenus dans les pates non formées immergées
respectivement dans,80; de densité 1.05 et 1.20 g.érau cours du temps. Dans ces
figures on remarque que le taux de Ph&@ymente avec le temps par contre celui de
PbO diminue, d’autre part la teneur en Pb li@ste presque constante au cours du
temps d'immersion. On constate aussi que la stilfatales plaques augmente avec la
concentration d’acide sulfurique. Ces résultatd sonaccord avec ceux présentés dans
la littérature [22, 24, 29].
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Figure IlI-1 : Evolution temporelle de la composition de la masse formée
immergée dans $30; de densité a) 1.05 et b) 1.20 g-trtanalyse chimique).

llI-A-2) Reésultats d’analyse par diffraction R-X de la patenon formeée

L’évaluation massique de la composition de la masseformée est basée sur la

méthode de diffraction R-X. Les spectres relatifsc @chantillons immergés dans
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H,SO, 1.05 et 1.20 g.cthdurant des périodes variant de 0.25 & 24 h s@nésentés

respectivement sur les figures lll-2a et Ill-2b. USoavons sélectionné les raies

caractéristiques suivantes :

d =3.12 A pour lex PbO, d = 3.08 A pout PbO, d = 3.26 A pour le sulfate tribasique
de plomb [3 PbO. PbSOH,0] (3BS), d = 2.95 A pour le sulfate monobasique de
plomb [PbO. PbSg) (1BS) et d = 3.00 A pour le PbgOAvant immersion dans I'acide
(plaque cuite), la masse est composée d’'un méldageet f PbO, 1BS et 3BS en
grande quantité avec une trés faible quantité dmipimétallique (d = 2.85 A) détecté

aussi par analyse chimique.

@ ()
X

2h
24h * AL N E

Intensité
Intensité

m.2.24.26. 283)1234 m.2.24.26. 28.3)‘
2 Treta (ceg) 2 Treta (ckg)

2 A

Figure Il -2: Spectre de diffraction R-X de la masse non forméaergée dans
H,SO, de densité a) 1.05 et b) 1.20 gtm
03BS ©1BS AoPbO +BPbO X PbSQ
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La figure IlI-3 montre la variation temporelle d& ¢omposition de la masse positive
non formée au cours de I'immersion dansS8; 1.05 g.cn? (figure 11-3a) et HSO,
1.20 g.cn? (figure 11I-3b). Les teneurs des différentes plsasat été calculées sur la
base des résultats des rayons-X respectivementalfigare lll-2a et Ill-2b.

Sur cette figure on constate que lorsque le tenfipsreersion dans I'acide sulfurique
augmente les teneurs en sulfate tribasique de p({@BS) et eru et PbO diminuent
progressivement. Selon Bullock [30], pour les pEgjuiches en 3BS le pH dans les
pores de la pate est maintenu entre 9.6 et 10pw@ng de I'immersion le pH diminue en
raison de la diffusion de I'acide qui pénetre dsspores de la pate. A cette valeur du
pH et selon le diagramme potentiel-pH du systemelf&0,, le 3BS et et PbO sont
thermodynamiguement instables; en conséquencédtsssent avec l'acide sulfurique

pour donner en premier lieu 1BS puis ensuite RIs8IOn les réactions suivantes :

3PbO.PbS@ H,0 + HSO, — 2(PbO.PbSQ + 2HO (1)
3PbO.PbSQ H,0 + 3HSO, — 4PbSQ + 4H0 ()
PbO + 8O, — PbSQ + HO 3)
50 —@— 3BS
45 - —e—1BS (@)
40 - .\ —A—PbsSQ
I |
g >r \ A
@ 301 - °
g 25}
© L ®
Q 201 / .
@ 151 A
o I )
£ 10 F .//
Sk A
ol &
_5 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 5 10 15 20 25

Temps d'immersion (h)
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Figure 111-3 : Evolution de la composition de la masse non forag¥és immersion
dans : a) SO, 1.05 et, b) HSO; 1.20 g.crit (analyse R-X).

D’apreés la figure 1lI-4 on constate que durantl&spremieres minutes d’'immersion, la
teneur en PbO diminue plus rapidement pour lesuplagmmergées dans,$0, 1.20
que dans k8O, 1.05 g.cr.

60 .
—&—H_SO, 1.05 g.cm
50 | —Oo—H,S0, 1.20 g.cni’
40 |
30 - ®

20

Intensité relative (%)

10 |

1 | 1 | 1 | 1 |
0 5 10 15 20 25
Temps d'immersion (h)

Figure Il -4 : Evolution temporelle du taux de PbO pendant I'iension de
la masse non formée dans3D, (analyse RX).
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D’autre part la diminution du taux de (3BS) estspaiccentuée lorsque la concentration
de HSO, augmente (figure IlI-5), aprés 24 heures dimnogrsdans l'acide le
pourcentage en 3BS est de 19.40dé&fs le cas des plaques immergées dapSOH
1.05 et il est nulpour celles immergées dans3y 1.20 g.crir.

—e—H S0, 1.05 g.cnit
40+ —O—H,S0, 1.20 g.cni
S 30}
Qo
=
B 20f
2
‘®
G 10}
IS
0|
1 " 1 1 " 1

L 1 L 1 L
0 5 10 15 20 25
Temps d'immersion (h)

Figure IlI-5 : Evolution temporelle de 3BS pendant I'immersionaleasse non

formée dans 80, (analyse R-X).

llI-A-3) Résultats d’analyse thermogravimétrique et différetielle de
la pate non formée (influence du comportement thermque des

plagues)

Sur la figure 1lI-6 on représente les pertes erdpales plaques préalablement
immergées dans430, 1.05 g.cnt (figure Ill-6a) et HSO, 1.20 g.cni® (figure 111-6b)
en fonction de la température (ATG). Pour la placuiée on observe deux plateaux, le

premier dans la gamme de température comprise 2atet 330 °C qui correspond a
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I'évaporation de I'eau liée dans les cristaux @523 Le deuxieme apparait a une
température supérieure a 330 °C et qui est relatilee décomposition thermique des
hydrocarbonates. Ce composé est le résultat désxtion qui a lieu entre la péate et le
CO, provenant de I'air au cours de la conservationésentillons [31] cette réaction
est inévitable pendant la préparation de la patepr®s ces courbes, on constate que
lorsque le temps d'immersion des plaques augmenfeeite de poids diminue, cette
diminution est importante pour les plaques tremmpégans HKSO, de densité 1.20
glcnt. Ceci est di principalement & la conversion rapiés cristaux de sulfate
tribasique de plomb (3BS) hydraté en sulfate mosiojpe de plomb anhydre et en

PbSQ.

Les figures lll-7a et lI-7b présentent les courBEsG respectivement pour les plagues
immergées dans 430, 1.05 et 1.20 g.ci

La courbe DTG poula pate non formée cuite possede deux pics caigaiées a 240
et 278°C. Elles correspondent a deux types d'@aésentes dans les cristaux de 3BS.
D’aprés ces courbes on remarque que lorsque lestefmmersion augmente, les pics
diminuent progressivement en intensité et dispaaiés 24 heures d'immersion dans
'acide. La diminution est plus accentuée lorsqaesoblution d’acide devient plus
concentrée. Cette constatation montre que lescpbas de sulfate tribasique de plomb
sont plus affectées par la sulfatation ; c’estire@ due lorsque la solution d’acide
sulfurique est plus concentrée la pate contieptua faible quantité de 3BS. Ce résultat

est en accord avec celles présentés par Pavih\22].

54



Chapitre 111

Etude del’influence de la densité d’acide et du temps d'imniensdes plaques
positives non formées sur la composition et la caip@de la pate formée.

Température (°C)

0,025
100} (a) (a)
I 24h
4
0,000 |
1
98}
= 4
S I 0.28
% —
@ 24h O 0,025 |
S =
o
g 95 , g
)
3]
o -0,050 |-
94t
0.25
-0,075 -
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Température (°C) Température (°C)
(b) (b)
100} 0,01 -
\—_\-—\,f“——24h
4
0,00 |- 1
. 99+ 24h
E\O, L
@ 0.25
<. -0,01 |
8 gl 4 9
£ — I
3 g
% -0,02
a 97}
1
-0,03
96 - 0.25
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 _0'04 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700

Température (°C)

Figure 11l -7 : Evolution de la dérivée
de la perte en masse des pates en
fonction de la température (DTG)

durant 'immersion des plaques dans,

a) SO, 1.05 et b) HSO, 1.20g.cm?,

Figure Ill -6 : Evolution de la perte en
masse des pates en fonction de la
température (ATG) durant I'immersion
des plagues dans, a)30, 1.05 et b)
H,SQ, 1.20g.cmi’.
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[1I-A-3-1) Variation de la quantité d’eau contenue dans la pate et de I'énergie de

déshydratation durant I'immersion des plaques dan$acide sulfurique

La figure 1lI-8 montre les pertes de poids moyennebtenues a partir des
courbes ATG de la figure 1lI-6 en fonction du tesr@immersion respectivement dans
H,SO, 1.05 et 1.20 g.cth On montre que lorsque les plaques sont immerdéas
H,SO, 1.05 g.crit, la perte en poids diminue avec l'augmentation témps
d'immersion. Ceci indique que lorsque les cristalex sulfate tribasique de plomb
hydraté (3BS) sont en contact avec la solutionidé&asulfurique ils se convertissent
par une réaction chimique en sulfate monobasiquelalab (1BS) et en PbSOEN
conséquence, une diminution de la quantité d’easgmte dans les particules hydratées

est enregistrée.

3r —e—H SO, 1.05 g.crif
—O0—H,S0, 1.20 g.crit
S
o 2r
2]
@©
=
]
©
e
o 1t
o
O
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25

Temps d'immersion (h)

Figure 111-8 : Evolution de la teneur en eau conedans la pate pendant 'immersion
dans HSO, 1.05 et 1.20 g.cih
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Dans le cas des plaques immergées dans I'acideriguié 1.20 g.cfila conversion de
3BS en 1BS et en Pb3@t plus rapide et on observe une diminution inmgud en
perte de poids au cours des quatre premiéres hdimasersion. La teneur d’eau dans
la pate et moins de 0.55 % aprés 24 h d'immersion.

Selon Pavlov [22] on peut schématiser la déshytivatae 3BS et la formation de 1BS
et de PbSQpar les réactions suivantes :

3PbO - PbSO HO + HSO: — 2Pb (OH)- PbSQ (4)
Une partie de Pb(OH) PbSQ est déshydratée pour formé le 1BS et 'autre @aai
convertisse en PbSO

Pb(OH)} - PbSQ — PbO - PbSO+ HO (5)

Pb(OH) - PbSQ + H,SO, — 2PbSQ + 2H0 (6)

[lI-A-3-2) Etude des phénoménes de déshydratatiodes pates par calorimétrie
différentielle a balayage (DSC)

Les figures Ill-9a et IlI-9b présentent respectiesmn les courbes DSC
(calorimétrie différentielle & balayage) pour léaques immergées dans,30, 1.05 et
1.20 g.crit. Les pics endothermiques qui caractérisent la yditatation de 3BS
apparaissent respectivement a 240 et 278 °C. Geygisine un large double pic entre
350 et 450 °C relatihux hydrocarbonates. Lorsque le temps d'immersarsd'acide
augmente l'intensité du pic diminue et dispara@sgue aprés 24 h d’'immersion. Pour
les plaques immergées dansS, 1.20 g.crit, I'attaque de la pate par I'acide est plus
importante et la conversion de 3BS en particuléy@mes est plus rapide et la pate est
complétement sulfatée. Par conséquent on n'obsareen pic endothermique relatif
a la déshydratation de 3BS aprés 4h d’immersions dacide sulfuriqgue. Ceci

s’explique par la disparition progressive de 3B3adgite non formée.
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Figure 111-9 : Courbes DSC des pates durant I'immersion des ptagiams : (a) 55O,
1.05 et (b) HSO, 1.20 g.crit.
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La figure 1lI-10 représente la variation de I'éniergle déshydratation, déterminée a
partir des courbes (DSC), en fonction du temps mh@rsion. Cette derniére est
exprimée en Joule par gramme et calculée par mtiégr de la surface des pics
endothermiques qui correspond a la décompositiorsufate tribasique de plomb
(3BS).

On remarque que lorsque les plaques sont immedges 'acide HSO, 1.05 g.cnit,
I'énergie de déshydratation de 3BS diminue presdjnéairement avec le temps ceci
se traduit par la conversion progressive des cristle 3BS en 1BS et en Pbs®ar
contre lorsque les plaques sont immergées daridd'&bS0O, 1.20 g.crit, I'énergie de
déshydratation diminue brusquement et atteint uldeuv de 0.7% apres 4h
d'immersion dans l'acide. Cela peut étre expliquér pe fait que lorsque la
concentration d’'acide augmente le taux de sulfatadie la pate est important et la pate
devient totalement anhydre. En conséquence lepsois de déshydratation de la pate

est arrété et la valeur de I'énergie de déshydoataist presque nulle.
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Figure 111-10 : Evolution temporelle de I'énergie de déshydratates plagues
immergées dans 480, 1.05 et 1.20 g.cih
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l1I-A-4) Conclusion

Au cours dd’'immersion degplaques positives non formées dans l'acid8®j,
la durée d’'immersion et la concentration d’acidifuemt sur la stabilité de 3BS et de
PbO qui se transforme progressivement par desoéaaacido-basiques pour donner le
1BS et le PbSO C'est-a-direle taux de sulfatation de la pate augmente et ta pa

devient totalement anhydre.

60



Chapitre 111 Etude del’ influence de la densité d’acide et du temps d’immensdes plaques
positives non formées sur la composition et la caip@de la pate formée.

Partie B: Influence de la composition de la pate non formesur la

composition et le comportement électrochimique delpate formée.

Dans cette partie on s’intéresse a l'influence aleedmposition de la masse
positive non formée sur la composition et la rng#ét électrochimique de la masse
positive formée. L'étude est basée sur la diffmctRX, I'analyse chimique et le
comportement électrochimique de la masse activiéiygen milieu sulfurique.

[1I-B-1) Introduction

Plusieurs travaux de recherches dans la littérd@2e38], montrent que les
conditions de préparation de I'électrode sont dhtérét capital pour sa durée de vie.
lIs ont établi que la variation de la compositianld pate non formée a un grand effet
sur le comportement et la composition de la mat¢teve formée de I'accumulateur au
plomb. Durant la formation, 'oxyde de plomb et dalfate tribasique de plomb se
transforme em et PbQ [6, 27]. La quantité de ces deux phases dépend de&ioosd
opératoires telles que : la concentration de liéddgte de formation (FBOy), la densité
de courant de formation, la composition et la déndgie la masse non formée, la
température et la durée d'immersion dans I'élegteolDes tentatives ont été faites par
plusieurs auteurs afin de trouver les conditiortsmgdes d’immersion [26,29, 39].

Selon L.Zerroualet al. [5, 6], le sulfate tribasique de plomb hydraté $3Best a
I'origine du rapporio /p PbQ dans la masse positive. Il a été montré que RhiSQO

lié initialement dans le 3BS s’oxyde pour donad?bQ, alors que I'oxyde de plomib
PbO réagit avec $$0, en donnant d’abord PbSQuis apres |6 PbG. En d’autre
terme les propriétés électrochimiques et la mougiel de la masse positive formée
dépendent de la durée d’immersion de la pate daits I'acide avant formation [26] et
de la teneur en sulfate tribasique présent initialet dans la masse. Il a été établit [35,
40, 41] que les gros cristaux de sulfate tétigasde plomb (4PbO.Pb3donnentn
PbQ et le sulfate tribasique de plorfdvorise la formation de8 PbQ. Alors que Lam
et al. [42] ont montré que le 4BS se transforme pae \abiimique en PbS(puis ce
dernier s’oxyde électrochimiquement pour donngy RbQ.
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llI-B-2) Résultats d’analyse chimique de la patedrmée

La pate positive formée est obtenue pardatign électrochimique dans,$0,
1.05 g.cnt des plaques positives non formées qui ont étdgtiémment trempées dans
H,SO, 1.05 et 1.20 g.cth durant des temps variant de 0.25 & 24 h selon un
programme de charge décrit dans le chapitre lldgabll-1). Les résultats de I'analyse
chimique de la détermination du pourcentage de,RE@®PbSQ dans la masse active
formée PbQ@ (les méthodes d’analyse chimique sont décrites darchapitre 1) sont

regroupés dans le tableau IlI-1

Tableau IlI-1 : Evolution des teneurs en Pb$S& en Pb@ en fonction du temps

d’immersion dans I'acide sulfurique de densité 1651.20 g.cii.

H,SQO, 1.05 g.cnit H,SO, 1.20 g.cnt
Temps
d'immersion (h) PbSO, PbO, PbSO, PbO,
(%) (%) (%) (%)
0 0.21 89.70 0.21 89.70
0.25 0.63 88.23 1.36 89.4
1 1.89 88.28 2.13 86.99
4 2.70 87.10 4.33 84.73
10 4.74 85.15 6.98 81.68
14 6.06 84.26 8.10 80.31
18 6.93 83.37 8.97 79.77
24 7.15 82.22 9.95 78.93

Selon le tableau lll-1, on constate que la tedkeusulfate de plomb augmente avec le
temps de séjour des plaques dans ['électrolyteaetoncentration en 80, La
sulfatation des pates non formées est importamgg|le I'électrolyte est concentré en
H.SO, et par conséquent la réaction d’oxydation de lasmadevient difficile car le

sulfate de plomb présente une mauvaise conductdl@étrique ; c’est pour cela la
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conversion de la masse en bioxyde de plomb na&stqgale lorsque la densité d’acide

est élevée et le temps de séjour des plaques daitelest long.

[1I-B-3) Reésultats de I'analyse par diffraction R-X de la pate formée

Sur les figures lll-11a et lll-11b, ogprésente la superposition des spectres R-
X des plaques formées dans3@, de densité 1.05 g.chaprés immersion durant des
périodes variant de 0.25 a 24 h. A partir de ladlBragg, nous déduisons la valeur de
la distance réticulaire des phases de nos éclu®illOn remarque que la masse active
obtenue par oxydation de la pate non formée caiteanstituée d’'un mélange detf
PbQ avec des intensités différentes et que les raipérenentales de nos échantillons
obtenues poua et  PbQ s’indexent parfaitement avec celles données pafidbes
A.S.T.M (American System Testing Metals) n° 11-2425-447 respectivement deet
B PbG.

En adoptant la méthode utilisée par Pavlov [43kdarcalcul des teneurs eret
B PbQ dans la pate positive formée (I'intensité du pcrespondant a la phase i sur la
somme des intensités des pics correspondants #éxedies phases présentes dans
I’échantillon).Dans nos calculs nous avons utilisé les raiesct@nistiques suivantes :
d=3.50 A poup PbQ et d =3.12 A pous PbQ.

Les résultats de dépouillement destsgedR-X sont représentés sur la figure
[1-12. On constate que la teneur ePbQ diminue progressivement lorsque le temps
d'immersion dans k80O, augmente, cette diminution est plus accentuéejuerdes
plaques sont trempées dansSBy de densité 1.20 g.cin(figure 11-12). Par contre la
teneur enf PbQ augmente dans la masse active en fonction du tefmpsnersion
(figure IlI-13).

En comparant les courbes des figures IlI-5, II#B10 et 1ll-12, nous constatons que
toutes ces courbes ont presque la méme allures BEfientrentrespectivement la
quantité desulfate tribasique de plomb (3BS) contenu dansale,da teneur en eau,
I'énergie de déshydratation et la teneurce®bQ dans la masse active positive en
fonction de la durée d'immersion dans ,S98, 1.05 et 1.20 g.cth Cela signifie que

plus le temps d'immersion est long plus la quardis cristaux de 3BS dans la pate
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diminue et par conséquent, la plus faible teneuzaandans la pate. Ceci s’explique par

la plus faible énergie de déshydratation et la pkitte concentration de PbQ dans la

masse active positive.

(@) x * B PbQ,
A o PbO
JL N_
po) 14 JL Jk A
g
= 4
1 A N\ ) \ ) /\
0.25 A _A A
____A_/\ N
20 ' 25 ' 30 ' 3B 40
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N
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Figure IIl -11 : Spectre de diffraction RX de la pate formée das®0; (1.05 g.cnir)
aprés immersion dans : (a) ,$0; 1.05 g.crit, (b) SO, 1.20 g.crt.
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Figure [11-12 : Evolution temporelle de la teneur @ ®bQ contenue dans la masse
active pendant 'immersion dans,$0; 1.05 et 1.20 g.cih
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Figure 1lI-13 : Evolution temporelle de la teneur @®bG contenue dans la masse

active pendant I'immersion dans,$0; 1.05 et 1.20 g.cih
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En outre, la diminution de la quantité de sulfaibasique de plomb (3BS) et la
quantité d’eau ainsi que I'énergie de déshydratagiola proportion dex PbG dans la
masse active sont trés affectées par la concentrdé HSO,. Au contraire, nous avons
montré que plus la durée d'immersion des plaquas tacide et longue plus la teneur
en PbSQ@dans la pate non formée augmente et par consegundavorise la formation
dep PbQ dans la masse active positive. Donc on peutlomngue la concentration

d’acide et le temps d'immersion influent sur lepaga / B PbQ.

A partir des processus thermodynamique donné dans latlittéran peut dire que la

formation de la masse active positive passe par d&pes :

1% étape: le sulfate tribasique de plomb hydraté s’oxydarlonner lex PbG
cette phase se forme a l'intérieur de la pate-a'eite dans les zones de pH
basique.

2°™ étape: le PbSQ provenant de I'attaque acide des particules de @b

et contenu dans le 3BS et le plomb libre présentssda pate au cours de
'immersion et pendant I'électrolyse, s’oxydent palonner lep PbQ, cette
phase se forme a la surface de la pate donc ldarones de pH acide (voir

schéma en annexe page 103).

[11-B-4) Effet d'immersion sur le comportement électrochimique de la

masse active positive

Pour voir l'effet de la durée d'immersion et la centration de bSO, sur la
capacité de décharge de nos échantillons, noussavilis€ un montage classique a
trois électrodes : I'électrode de travail est umditp plague rectangulaire ayant une
surface de 1.6 cm Celle-ci est découpée a partir d’'une plaque pesiformée.
L’électrode de référence est une électrode atsutfe mercure ( Hg/ H8Qy), la
contre électrode est en platine de 5 dmsurface. L'électrolyte est une solution d’acide
sulfurique de densité 1.28 g.@mLes décharges lentes ont été faites en impasant

intensité de courant égale a -20 mA.
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Les courbes de variation du potentiel en fonctierladcapacité de décharge de
PbQ formé a partir des plaques préalablement immergées HSO, 1.05 et 1.20
g.cni® sont représentées sur les figures I11-14 et IlI-15
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Figure Ill -14 : Variation du potentiel de I'électrode avec |pacité de
décharge a différents temps d’immersion das8® 1.05 g.cn.
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Figure Il -15 : Variation du potentiel de I'électrode avec Ipacité de décharge
a différents temps d’immersion dans3dy 1.20 g.cn.
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On observe que les courbes présentent des pdieréduction caractéristiques de la
réaction de réduction de Pp@n PbSQ@ On remarque aussi que la durée d’'immersion
des plaques avant formation a un effet considérsinida capacité de décharge de la
masse active positive. Plus le temps d'immersignante plus la capacité diminue, on
peut dire que la capacité de décharge de nos @destest inversement proportionnelle
au temps d’'immersion des plaques. Il apparait gusila concentration d’acide exerce
une grande influence sur la capacité par rappoterps d’immersion. Ceci s’explique
par le fait que les plaques immergées dans degedaitoncentrations en B0,
contiennent plus de PbQ que celles immergées dans de fortes concentraéons
H.SQO,, par conséquent leur capacité initiale est plegé@ et donne une long durée de
vie. Ces résultats sont en bon accord avec ceuképupar Paviowvet al. [22, 24].
D’aprés ces résultats on peut conclure que lacti#gpde décharge est donc liée a la

durée d'immersion des plaques et a la concentragdiacide.

111-B-5) Conclusion

Pendant la formation des plagues préalablement igéee dans l'acide
sulfurique de densité 1.05 et 1.20 g% e rapporta /  PbQ  est trés affecté par la
composition de la pate positive non formeée et laceatration d’acide, ces dernieres

influent considérablement sur la durée de vie dudtiere active positive.
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Partie C: Influence du traitement thermique et de 'immersion
prolongée des plaques dans I'acide sur la compositi des masses

actives non formée et formée.

Selon la littérature [31, 44, 45] le fatg tribasique de plomb (3BS) est un
composant qui cristallise dans un systeme trialiaigvec une molécule d’eau, il s’écrit
3 PbO. PbS® H,0. La courbe d'analyse thermique différentielleS@ relative a ce
composé montre deux pics endothermiques respewive a 240 et 278°C
correspondant a deux types d’eau liés. Afin de Meifet de I'eau sur la conversion de

3BS ena PbG nous avons effectué I'étude suivante :
Notre étude porte sur quatre échantillons :

* L’échantillon (A) : est une pate industrielf®n formée prélevée sur la chaine de
production (pate non formée cuite).

* L’échantillon (B) : est préparé par immersiprolongée de la péate industrielle non
formée dans une solution d’acide sulfurique de i&ns40 g.crit pendant 18 h.

* L’échantillon (C) : est préparé par chauffag50°C pendant 8 heures de la pate
industrielle non formeée.

* L’échantillon (D) : est préparé par chauffagge830°C pendant 8 heures de la pate
industrielle non formée.

Apres chauffage et immersion dans l'acide, Leséddfits échantillons ont été
oxydés dans ¥8O, de densité 1.05 g.cirselon le programme de charge décrit dans le
tableau II-1 (Chapitre I1).

Les masses actives formées et non formées odééaéhées des grilles lavées
abondamment a l'eau distillée pour éliminer toutésxd’acide, séchées, broyées et

tamisées puis analysées.
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Nos échantillons formés et non formés ont été tanaés par diffraction R-X et par

analyse chimique afin de suivre les changemenphdses ayant lieu.

l1I-C) Résultats

llI-C-1) Masse active non formée

Les résultats des analyses chimiques des échastikg B, C et D avant

formation sont rassemblés dans le tableau IlI-2.

Tableau I11-2 : Résultat de I'analyse chimique de la pate noméa.

Echantillons % Pb % PbO % Pb$5O
A 2.50 75.42 20,79
B 1,20 23,28 75,14
C 1,26 74,55 21,60
D 0.82 72,78 23,05

D’aprés ce tableau, on note que le traitement tlgerende la pate non formée
respectivement a 250 et 330°C n’a pas un graret siir les teneurs en Pb, PbO et
PbSQ dans les masses non formées. Au contraire 'immerdans I'acide sulfurique
de I'’échantillon initial conduit a 'augmentatiore da teneur en PbS@ans la masse
non formée suite a la réaction de conversion de Rib@ et incorporé dans 3BS en
PbSQ (échantillon B).

llI-C-1-1) Analyse par diffraction R-X de la mass active non formée

Lesfigures (IlI-16 a, b, c et d) représentent les gpscR-X des échantillons A, B,
C et D de la pate non formée avant formation.

L’analyse par diffraction R-X de I'échantillon B §® non formée immergée
dans I'acide) montre qu’il est composé de PbO.Rb8BS) et de PbSOen grande
guantité, alors que I'échantillon D (pate non foeméhauffée a 330°C) montre la
présence uniquement de sulfate tétrabasique debpl@dPbO.PbSO (4BS d = 3.21).
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Par contre I'échantillon C (pate non formée chaufé250° C) est composé de 3BS,
1BS, o PbO et dg PbO, les quantités de ces derniers ne varienb@ascoup avec

celles obtenues pour I'échantillon A (pate non féenauite).

D’aprés ces résultats et en comparant avec la caittggode la pate non formée cuite,
on peut conclure que la forte densité d’acide &mnntersion prolongée de la pate
provogue la disparition compléte de 3 PbO.PhBED avec la formation de sulfate de
plomb et selon le diagramme tension-pH publié paetsthi et Angstadt [46], on

remarque que le 3BS et le PbO sont instables eruralcide. Ceci s’explique par la
diffusion d’acide dans la masse qui atteint laéstaux de sulfate de plomb hydraté
PbSQ.H,O et qui se transforme en sulfate anhydre PbS€&@ donc provoque la

disparition compléte du sulfate tribasique de pldmbraté 3BS. Alors que le chauffage
a 330° C provoque l'apparition d’une nouvelle phgseest le sulfate tétrabasique de
plomb (4BS) avec la disparition complete de 3BSS Et le PbO, ceci s’explique par la

réaction chimique qui a lieu entre le 3BS et I©Rbcette température selon :

3 PbO.PbSQH,O + PbO — 4 PbO.PbSO+ HO (12)

S. Grugeon-Dewaele al. [47] ont préparé le sulfate tétrabasique de pl¢4iS) en
mélangeant par curing le sulfate tribasique de pldBBS) et de I'oxyde de plomb
(PbO).

Bien que le chauffage a 250° C n’a pas une inflaeswr la structure cristalline de la
pate non formée, possible qu’il y ‘a une déshwtran partielle de la phase 3BS. Donc
la concentration d’acide et la prolongation de laée d’immersion ainsi que le

traitement thermique de la pate au-dela de 330ftieint sur la stabilité de 3

PbO.PbSQH,0.
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Figures 111-16 : Spectres de diffraction R-X de lapate non formée :

(A) échantillon de la pate industrielle non formée.
(B) échantillon immergé dans,B0; de densité 1.40 g.cfrpendant 18 heures.
(C) échantillon calciné a 250 °C pendant 8 heures.
(D) échantillon calciné a 330°C pendant 8 heures.
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llI-C-2) Masse active formee

Les résultats des analyses chimiques des échantillon8,AC et D apres
formation sont regroupés dans le tableau I11-3.

Tableau (llI-3) : Résultats d’analyse chimique de la pate formée.

Echantillons % Pb® % PbSQ
A 89.70 0.21
B 87.21 8.50
C 79.53 8.01
D 78.20 8.34

A partir de ces résultats, on constate que lessp@tenées obtenues a partir de
I'oxydation des masses non formées traitées aatepdratures 250 et 330° C (C et D)
ou bien immergées dans I'acide3®, de densité 1.40 (B) présentent un taux de sulfate
de plomb élevé (8%) par rapport a celui de la mé&sseée a partir de I'oxydation de

I’échantillon (A) (0.21%) ce qui montre que I'oxydan de la masse A et presque totale.

llI-C- 2-1) Analyse par diffraction R-X de la masse active formée

Les spectres de diffraction R-X des pates forméesaréir de 'oxydation des
échantillons A, B, C et D dans I'acide sulfuriquedensité 1.05 g.crsont illustrés sur

la figure 11I-17. Les résultats de dépouillementdpectres R-X sont rassemblés dans
le tableau 111-4.
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Figures 111-17 . Spectres de diffraction R-X de la pate formée :

(A) échantillon de la pate industrielle nonmée
(B) échantillon immergé dans,80; de densité 1.40 g.chpendant 18 heures

(C) échantillon calciné a 250 °C pendant 8 heures.
(D) échantillon calciné a 330°C pendant 8 heures.
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Tableau Ill-4 : Résultats de I'analyse par diffraction R-X de &epformée.

Echantillons % PbQ % B PbQ
A 27.51 72.43
B 0 91,66
C 13.60 78.30
D 0 91.99

Nous observons que I'oxydation de la plague noméar (A) prélevée sur la chaine de
production donne un mélange detp PbQ et la teneur en PbQ diminue lorsque la
pate est chauffée a 250° C (C) par contre poup#ss chauffées a 330° C (D) et
immergees dansi80, (B) donnent une seul pha3®bG avec la disparition complete
de o PbQ. Ceci montre que le rappart/ B PbQ est affecté par la teneur en sulfate
tribasique de plomb présent dans la pate.

A lissue de ces résultats nous pouvons conclueg’quigine de a PbQ c’est le
3PbO.PbSQH,O présent dans la pate non forméeBePbQ provient de I'oxydation
de PbSQ@ En outre I'eau de structure des cristaux de 3B® pn role important pour la
détermination de la composition de la masse pesitevI'accumulateur au plomb.

[1I-D) Conclusion

La pate préparée par meélange de la poudre de pawab I'acide sulfurique
conduit a la formation des sulfates de plomb dantdmposition et la teneur dépend
beaucoup de la quantité d’acide ajoutée. Jusqbtaeh acide le sulfate tribasique de
plomb hydraté 3BS constitue la phase majeure géatka Il a été montré qu’au cours de
limmersion des plaques avant formation dans dladie densité 1.05 et 1.20 gt
différents temps, que le 3BS et le PbO sont inegabh contact avec I'acide sulfurique,
et se transforment progressivement par réacticodzasique en sulfate monobasique
de plomb 1BS et en sulfate de plomb Ph3@ processus de sulfatation est trés affecté

par la concentration d’acide et la compositionaleate. Pendant I'immersion la teneur
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positives non formées sur la composition et la caip@de la pate formée.

de 3BS diminue car il se transforme en sulfate dquesianhydre. La décomposition
thermique de la pate a montré une diminution dguantité d’eau de structure et de
I'énergie de déshydratation. Au cours de la fororales différentes phases présentes
dans la pate non formée se transforment en,Rbd®s proportions différentes enet

B PbQ. Ce qui explique que le rappart p PbQ dépend de la durée d’immersion de la
plaque cuite dans I'acide (composition de la péie formée), de sa concentration et de

la température.

Le B PbQ est le résultat de la transformation de Ph$fQi apparait au cours
d'immersion et de I'électrolyse, suite aux réacsi@acido-basiques qui ont lieu entre
PbO et HSQ,, ces réactions ont lieu a la surface de la masse dans les zones de pH
acide. L'origine dex PbQG est le 3 PbO.PbSM,0 (3BS) suite a une réaction qui a

lieu a l'intérieur de la masse c'est-a-dire dasztines basiques de la pate.
La capacité et la durée de vie de la masse aatisiiye diminuent avec la durée

d'immersion dans l'acide. Cette diminution est @éfectée par la concentration d’acide

sulfurique.
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Chapitre IV Eetfdu pH sur la conversion électrochimique de PhSO

Chapitre IV

Effet du pH sur la conversion électrochimique de $0,

Dans ce chapitre nous nous intéressons au mécadismy@ation du sulfate de
plomb préparé a partir de la pate industriellesukate de plomb qui est utilisé comme
précurseur de la masse active positive et quirésept dans les cristaux de 3BS donne
par oxydation électrochimique dans différents raiie deux variétés de bioxyde de
plomb o et p PbQ. L'étude est basée sur la diffraction R-X, la rogmopie
électronique a balayage, l'analyse thermique (ATAI,D et DSC) et l'analyse

chimique

[V-1) Introduction

Au cours de la production des accumulateurs amiplda pollution causée
par le plomb et la poudre d’'oxyde de plomb a upteaitfaste sur I'environnement. Par
conséquent des tentatives ont été faites afimodeer un nouveau matériau propre et
moins polluant que la poudre de plomb [1]. La gmobt d'utiliser le sulfate de plomb
comme précurseur de la matiere active positive éaéftidiée par Yan et Hu [2].
L'utilisation du sulfate de plomb comme matéridiélectrode a la place de la poudre
de plomb dans la fabrication des accumulateurs Emip présente beaucoup

d’avantages a savoir :

1. Le PbQ obtenu par oxydation du PbyG une grande porosité. Par ce que
'augmentation de la porosité permet a I'électrelgte diffuser a I'intérieur de la
plague et d'autre part elle permet de réduire
I'encapsulation du bioxyde de plomb par du sulfigeplomb au cours de la
décharge [3].

2. Le curing est une étape trés importante dans lanehde production de la
batterie au plomb afin d’oxyder le plomb libre cemi dans la poudre de plomb,
I'utilisation du sulfate de plomb a la place deptaudre de plomb peut éliminer

I'étape du curing car le PbQ@e contient pas de plomb libre [4].
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3. L'énergie électrique est préservée lors de l'wiien du sulfate de plomb
comme précurseur pour la masse active positive [5].

4. Le mélange de la poudre de plomb avec l'acidecamscde la production de la
batterie nécessite une grande concentration d’atitfarique ce qui provoque
un grand dégagement de chaleur, I'utilisation d8@jevite ce probleme avec
I'utilisation de faible concentration de,80,.

Comprendre les mécanismes d'oxydation du sulfa@aieb en bioxyde de plomb
en milieu sulfurique est tres important pour I'tioration de la capacité de la plaque
positive de I'accumulateur au plomb [6-8]. Plusgeauteurs [9-1]9ont constaté que le
sulfate de plomb joue un réle intermédiaire danméxanisme de formation de PbO
pour le procédé de fabrication de la masse actgitipe de I'accumulateur au plomb,
la transformation de PbQCen PbQ et son importance sur les performances de
I'accumulateur au plomb a été étudiée par diff&ranteurs [2, 20-23].

Des études ont été faites sur I'obtention3d@bQ par oxydation du sulfate de plomb
en milieu sulfurique [24]. Takehara et Kanamura, [18, 24] ont étudié I'influence de
la concentration de I'acide sulfurique sur le gssus d’oxydation de Pbgén PbQ

sur un substrat en or et en argddt.Paviovet al. [25, 26] ont étudié I'influence de la
concentration de 0, sur le mécanisme d’oxydation de PhS0r une électrode en
plomb. Les résultats obtenus montrent guebQ se forme a faible concentration de

H.SOy et PbG & concentration élevée

L’'oxydation de PbSen PbQ durant la charge de I'accumulateur en plomb se

présente comme suit [19, 21, 27].

PbSQ <+ PB? + SQ? 1)
Pb? —» PU* + 2eé (2)
P* + 4HO ——  Pb(OH)oa + 4 H (3)
Pb(OH) cotoiy —»  PDO(OH)gel prozy + HO (4)
POO(OH) (gei prozy = Pb@cisiay + H20 (5)
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IV-2) Etude expérimentale

IV-2-1) Préparation du sulfate de plomb

Le sulfate de plomb est préparé en faisant agirsohation d’acide acétique (12%) a
chaud sur une pate industrielle non formée. Le ytodcueilli est lavé abondamment a I'eau
distillée et séché a I'étuve a 70°C pendant 24dweure sulfate de plomb obtenu est identifié

par diffraction R-X.

IV -2 -2) Préparation des électrodes et synthéseidbioxyde de plomb

Les électrodes type tubulaires représentées sfiguee V-1 ont été réalisées en
introduisant le sulfate de plomb dans un tube poreu polyester. Une tige en alliage de
plomb (5% Sb) est enfoncée dans la pate servanbuiducteur électronique. Ces électrodes
sont utilisées comme anode, comme cathode nous anitisé une grille en plomb.

Les électrodes préparées ont été oxydées avemterssiié de courant égale a 50 mA dans
différents milieux a savoir : 30y, NaSO, et NaOH dont le pH varie de 0 a 14.

Apres l'oxydation, les pates récupérées ont étéds\a chaud a I'acétate d’'ammonium saturé
puis lavées a I'eau distillée et séchées dans turve @ 60°C pendant une nuit ensuite broyées
et tamisées. L’identification des différents éclimts a été faite par analyse chimique, par
diffraction R-X, par analyse thermique (ATG, ATDREC) et par spectroscopie électronique
a balayage (MEB).
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Tige en alliage de
l plomb (FPh/isk)
Electrolyte 3
\4— Tube en polyester
pOTEU

Poudte de sulfate
de plomb

§

L o Y ot ot S gl

B o ¥ Y )

s

Bouchon en
polyéthyléne

Figure IV-1 : Schéma de I'électrode tubulaire utilisée.

IV-3) Reésultats expérimentaux

IV-3-1) Le sulfate de plomb
a) Diffraction R-X
Le spectre relatif au sulfate de plomb préparéremtésenté sur la figure 1V-Aous

avons obtenu une bonne concordance entre les chstaéticulaires relatives au PhSO
préparé et celles de la fiche A.S.T.M (86-1461).
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Figure IV-2 : Spectre de diffraction R-X de Pb%O

IV-3-2) Le bioxyde de plomb
IV-3-2-1) Reésultats de I'analyse par diffraction RX du PbO, formé a différents pH

Les figures IV-3 et IV-4 représentent la superfiosides spectres de PpObtenu
par oxydation de PbSO respectivement dans des solutions de pH vaeatre 0 et 14.
L’analyse des spectres des pates oxydées morigieqisont constituées de deux phases de
bioxyde de plombo et B PbQ) et les raies de ces spectres s’indexent parfaiteravec
celles des fiches a A.S.T.M de PbQ (N°11-541) etp PbQ (N°25-447) confirmant la
présence de ces deux phases.
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Les résultats de dépouillement des différents spesbnt rassemblés dans le tableau I1V-1.

Tableau 1V-1: Résultats de I'analyse par diffraction R-X devb&ution de pourcentage de
et dep PbQ en fonction du pH.

pH 0 3 6 9 12 13 13.5 14
% B PbQ 100 | 100 | 100 100 100 100 80 20
% o PbQ 0 0 0 0 0 0 20 80

D’aprés ce tableau on constate que le Ph&@dé dans des solutions dont le pH varie de 0
a 13 conduit a la formation d’'une seule ph&b(Q, alors que le PbS(xydé a pH 13,5

et 14 donne un mélange de deux phasespPbQ. A la lumiére de ces résultats on peut
donc conclure que lorsqu’on augmente la conceotramn OH on a la prédominance de
PbQ par rapport 8 PbQ, cela veut dire que le rappert p PbQ dépend du pH du milieu
de formation. D. Pavloet al. [25, 26, 28, 29] montrent que le Pb@btenu par oxydation du
plomb en milieu sulfurique donne deux phases§ PbQ, les quantités de ces deux phases
dépendent de la concentration d&58,. Alors que E. Ahlberét al. [30, 31] ont constaté
que le rapport/p PbQ augmente avec 'augmentation du diametre desrsatitsérés lors

de I'oxydation du plomb en milieu acide en présete® sels perchlorates
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Figure 1V-3 : Spectres de diffraction R-X de Bd@rmé par oxydation de Pbg@ans
différents milieux (pH = 0-9).
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Figure IV-4 : Spectres de diffraction R-X de Bd@rmé par oxydation de Pbg0ans
différents milieux (pH = 12-14).
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A- Calcul de la taille des grains

A partir des spectres de R-X nous pouvorsutsx la taille des grains en utilisant la
formule de Sherrer [32].e calcul de la taille des particules de R&St basé sur la mesure
du centre et de la largeur a mi-hauteur du picrséés directions hkl respectivement 111 de
a et 110 dg PbQ.

La figure 1V-5 représente la variation de la tadies grains en fonction du pH du milieu de
formation de Pb@(pH 0 - 13). On remarque que la taille des cristalu PbQ formé varie
linéairement avec le pH et la taille des grainsidira lorsque le pH du milieu augmente,
cela veut dire que la partie gel (amorphe) augmenta partie cristalline de Ph@iminue
(c'est-a-dire on a une amorphisation du grain d&RI®n peut conclure que le pH du milieu

de formation de Pb{Onflue sur la taille des cristaux de bioxyde denpb formé.
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Figure IV-5 : Variation de la taille des grainsile(, en fonction du

pH de milieu de formation.
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B- Mécanisme de formation dax et p PbO, par oxydation de PbSQ

La transformation de Pbg@n PbQ a un important effet sur la performance de
'accumulateur au plomb. Elle a été étudiée pasiplus auteurs [6, 20, 22] plus
particulierement par Pavlov et ses collaborateR@s 21]. La réaction qui a lieu se fait

selon:
PbSOQ, + 2HO —— B PbO, + H,SO, + 2H + 2e- (6)

Le potentiel d’équilibre de cette réaction est dorpar I'équation ci-dessous qui

dépend du pH de la solution d’acide sulfurique [33]
E = 1628 - 088 pH + 0029 logansos

Le pH local au niveau des pores de la masse agsivacide ce qui donne la formation

de B PbQ.

Dans notre travail nous avons montré que jusgd’d® on a la présence d’une seule phase
B PbQ. Alors qu’a pH 13.5 on a la formation de deux @sasetp PbQet a pH 14 on a la
prédominance de la phasepar rapport 8 PbG (le pH a I'intérieur des pores de la masse
active est basique). Le processus de formatioRPhd® et schématisé par la figure 1V-6.
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Electrolyte Pb@ <« PbSO, Pb

BPbO,

H

H+

OH

T_‘

oaPbO, <«—

Figure IV -6 : Schéma de transformation de Ph®0a ety PbQ.

PbSO,

Quelle que soit le pH du milieu, le processus diation de PbS©en PbQ et comme suit :

Tout d’abord, les cristaux de Pb§@e dissolvent pour donner les ions?'Ré SQ?. Puis

les ions PB" diffusent au niveau de I'électrode afin d’étreydé en ions PB, ces derniers

sont instables en solution, ils se transformenmnetécules de Pb(OH)

PbSQ —> PB? + SQ°
P6? —» PO + 2e-

Pb™* + 4HO ——»  Pb(OH) + 4H

Pb(OH), se déshydrate pour donner la partie gel des phaticde Pb@

Pb(OHy ——» PbOOH) + HO
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PbO(OH) représente la partie gel de la particule de Pb@ deuxieme processus de
déshydratation prend place afin de former la paniistalline des particules de PbO

PbO(OH) —-— PbO+ PbO(OH) + HO (11)
zone crystal zone gel

Les particules de PhGs’interconnectent entre elles pour former des aggrats. Le

regroupement d’agglomérats forme des agrégats.

IV-3-2-2) Résultats de I'analyse chimique

Le tableau IV-2 représente les résultats de I'amlghimique de PhQprévenant de

I'oxydation du sulfate de plomb a différents pH.

Tableau 1V-2 : Résultats de I'analyse chimique de Bbdbtenu par oxydation du
PbSQ a différents pH.

Echantillons % PbO, % PbSO,
pH=0 92.69 2.21
pH=3 93.59 1.94
pH=6 92.39 2.37
pH=9 92.09 3.26
pH =12 89.70 4.58
pH =13 87.61 3.26
pH=13,5 92.69 4 .95
pH =14 87.60 0.75

D’aprés ces résultats on remarque que la formateoRPbSQ n’'est pas totale donnant
ainsi une composition qui varie avec la valeur #u Pour les pH basiques, on obtient

une teneur faible en Ph©eci prouve que le Ph@st plus amorphe.
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IV-3-2-3) Résultats de I'analyse thermique

Les résultats d’analyse thermique des différentsadiilons de Pb® sont
représentés sur les figures IV-7, IV-9 et IV-L@&nalyse est effectuée dans des plages

de température qui vont de 'ambiante jusqu’a €086us atmosphére d’'azote.

100}
98 -
—~ 96
X i
© o4l
%]
4 i
GE) 92 pHO
g i
L 90 pH 3
) i pH 6
o
88| pH 9
a5l pH 12
L pH 13
84 | ) | ) | ) | ) | ) | ) | ) |

0 100 200 300 400 500 600 700
Température (°C)

Figure VI-7 : Analyse thermogravimétrique (ATG) du Pbformé a différents pH.

L’examen des courbes de la figure VI-7 montre tpdges de température :

- Entre 25 et 100°C, on observe une perte de poidsajtespond au départ de
I'eau de surface.

- Entre 100 et 270°C, on a le départ de deux typesudie structure. La premiere
a 180° C et la deuxiéme a 240° C.

- Entre 270 et 500° C une importante perte de paddsd la perte d’'oxygene qui
conduit a la formation d’oxydes intermédiaires RbO
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La figure VI-8 montre I'évolution de la perte en ssa en fonction du pH. On
constate que le pH du milieu de formation inflemsidérablement sur les teneurs en

eau de surface et de structure.

1,6
] B |'cau de surface
1.4 I I'eau de structure
- B |'cau totale
1,24
S
% 1,0-
% .
@
= 0,8-
o
© o
L 06-
(]
D_ -
0,4-
0,24
: — — — — |
-2 0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figure VI-8 : Evolution de la teneur en eau contenue dans le Ris@é a différents pH.

La figure VI-9 présente les courbes DTG relaiaax différents échantillons.

- Dans la premiere plage de température : On enregist pic a 60°C relatif a
I'eau de surface.

- Dans la deuxieme plage de température : On enregistix pics respectivement
a 170 et a 250°C relatifs au départ de la preméréa deuxieme eau de
structure.

- Dans la troisieme plage de température : On estredirois pics a 340, a 430

et & 500°C relatifs au départ de I'oxygéne.
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Figure VI-9 : Evolution de la dérivée de la perte de masse dekse active formée a

différents pH en fonction de la température (DTG).

Sur la figure VI-10 on représente les courbes CD®elatives aux différents
échantillons. Jusqu’a une température de 100°Chserge un pic endothermique qui
correspond au départ de I'eau de surface. Dankdge mle température comprise entre
170 et 340°C apparaissent deux pics exothermigoespondant au départ des deux
types d’eau de structure. Au-dela de 340°C engistre trois pics endothermiques

correspondant au départ d’oxygene et I'apparataes oxydes intermédiaires.
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Figure VI-10 : Courbes DSCelatives au Pboformé a différents pH.
Lesvaleurs des énergies de déshydratation et de déstyjation des masses actives
préparées a différents pH et qui sont calculéeartr gles courbes DSC sont rassemblées

dans le tableau IV-3.

Tableau 1V-3 : Valeurs des énergies de déshydratation et de déstyation de Pb@
obtenu par oxydation du Pbg@&différents pH.

Echantillons | Energie de deshydratation | Energie de deshydroxylation
(J.g% (J.g%

0 5.49 _

3 2.49 13.84
6 4.46 14.99
9 8.93 _

12 _ 19.59
13 2.71 16.02
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On remarque que l'eau chimisorbée nécessite plrsediie que I'eau physisorbée. On
constate aussi que le pH du milieu influe sur ligrede déshydroxylation. Cette derniere
est plus importante pour les oxydes préparés daunalcalin  par rapport a ceux obtenus en
milieu neutre et acide. Ceci confirme I'amorphisatide PbQ@ en milieu alcalin et la
concordance de ces résultats avec ceux obtenasffpaction R-X.

IV-3-2-4) Microscopie électronique a balayage

Pour examiner la structure et la morphologie dasngrde nos échantillons préparés,
nous avons suivi I'évolution de I'état de surfa@@ microscopie électronique a balayage.
La figure VI-11 présente les photos de Rlii@mé a différents pH.

On remarque que le pH du milieu de formation aédxaucoup la morphologie de la masse
active positive. On observe que les échantillonsetAB sont composés d’'un ensemble de
particules individuelles en forme daiguilles deilléga différente formant ainsi des
agglomérats par contre les échantillons C, D sbiit constitués d’'un ensemble de cristaux
de PbQ plus compact de méme forme.
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m— () 2 LLIM

Figure IV-11: Examen au microscopie électronique a balayagerg#alx de Pb@formé
par oxydation de PbS@ différents pH: A)pH3, B)pH6, C)pH9
D) pH 12, E)pH 13.
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IV-4) Reéactivité électrochimique de Pb@formé a différents pH

Dans le but de comparer la réactivité électrochimigiu Pb®@ formé dans
différents milieux, nous avons effectué des deamrtgntes en imposant a nos
électrodes de travail une intensité de courantochdfue égale a 1 mA pour chaque
échantillon. L'électrode de travail est une poudeePbQ placée dans un embout de
téflon en contact avec un crayon de charbon guicenme conducteur électronique
(figure IV-12). L’électrode de référence est utecttode en Hg/HgO, et la contre
électrode est un disque de platine. L’électrolysé @ne solution d’acide sulfurique

(H,SQy) de densité 1.28 g.ci

| ————— Séparatenr poren
ij Poudre de Ph 0

——— Embont de Teflon

Crayom de charbon

Figure IV-12 : Schéma de I'électrode de travail.

La figure IV-13 représente les courbes de la vianatiu potentiel en fonction de la

capacité de décharge de bioxyde de plomb.
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Figure IV -13: Variation du potentiel en fonction de la capacie décharge de PpO
formé par oxydation de Pb3@ différents pH.

D’aprés ces courbes on constate que chaque é@lecipoesente un palier correspondant a la
réduction de Pb©en PbS®@ Nous observons aussi que la chute ohmique détéama
I'enclenchement est moins importante et presquenéme pour tous les échantillons et que
la meilleure capacité de décharge est obtenue Ipchioxyde de plomb formé a pH 13 par

contre la mauvaise capacité est obtenue pour le flo@é a pH 0.

La figure 1V-14 montre I'influence du pH de milieloxydation de PbSOen PbQ sur la
capacité de décharge de nos échantillons.
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Figure IV-14 : Variation de la capacité de décharge de RiaOfonction du pH de milieu de
formation de Pb@

D’aprés cette figure, on observe trois plateauxersvies pH acide la capacité est presque
constante, vers les pH neutre la capacité variéailiement avec le pH du milieu de
formation de Pb@et vers les pH basique la capacité devient pesgmstante. On peut
conclure que lorsque la taille des cristallitesidine la diffusion du proton Ha travers les
mésopores de la masse active est importante sarfiece spécifique est grande.

I\VV-5) Conclusion

Nous avons montré que l'oxydation du sulfate ldenp présent dans les cristaux de
sulfate tribasique de plomb hydraté dans diffé&remtieux conduit a la formation gePbQ
a faible pH et & un mélange deet p PbQ a pH élevé. D’autre part le pH du milieu de
formation de Pb@ influe considérablement sur la taille des grailasteneur en eau de

surface et de structure, la morphologie du Péida capacité de décharge de la masse active.
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Conclusion générale

L’'objet de notre travail porte essentiellement Bétude du role de I'eau de
structure dans le mécanisme de formatiom @ PbQ dans les plaques positives de

I'accumulateur au plomb.

Diverses méthodes d’analyse physique ont été égdisdlans le cadre de cette
étude a savoir : la diffraction R-X, l'analyse thmagravimétrique et différentielle, la
calorimétrie différentielle a balayage et la micagie électronique a balayage et
d’autres méthodes complémentaires telle que [I'aealy chimique. La

chronoptentiométrie a été utilisé afin de testeralpacité de décharge de nos électrodes.

Comme nous l'avons montré, la pate non formée estposée de sulfate
tribasique de plomb hydraté (3BS) en phase majaige@ + ) PbO et en faible
guantité de sulfate monobasique de plomb (1BS)sNmons constaté que I'immersion
des plaques avant formation dans I'acide de ders@® et 1.20 g.ctha différents
temps influe sur la stabilité de 3BS et de PbOsguransforme progressivement par des
réactions acido-basiques pour donner le 1BS &h8Q. C'est-a-direle taux de
sulfatation de la pate augmente et la pate deti¢alement anhydre. La décomposition
thermique de la pate a montré une diminution dquiantité d’eau de structure et de
I'énergie de déshydratation. Le chauffage a 33@GCimmersion prolongée de la pate
dans HSO, 1.40 g.cnt conduit au départ de I'eau de structure suitetéatesformation
de la phase hydratée 3BS respectivement en phakgditatée 4PbO.PbSQIBS) et en
PbSQ.

Au cours de I'oxydation de la pate non formée,dgfrentes phases présentes
dans la pate se transforment en PlaOdes proportions différentes enet p PbQ.
L’analyse chimique a montré que la teneur de sutle plomb augmente avec le temps
de séjour des plagues dans I'électrolyte et la eatnation d’acide. Les résultats
d’analyse physique ont montré que le départ deul'da structure présent dans les
cristaux de 3BS provoque une disparition compl&tdadphase: PbQ, ce qui montre
que l'origine dex PbQ est le 3 PbO.PbSM,0 (3BS) suite a une réaction qui a lieu

dans les zones basiques internes de la pat@. ReG est le résultat d’oxydation de
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PbSQ provenant de l'action de ,BO, sur I'oxyde de plomb au cours de I'immersion
et pendant I'électrolyse, cette phase se forme sutface dans les zones acides de la
pate. Par conséquent le rappoftp PbQ est tres affecté par la composition de la pate
positive non formée et la concentration d’acideque influe considérablement sur la

durée de vie de la matiere active positive.

Au cours de I'oxydation électrochimique de Ph$esent dans les cristaux de
3BS nous avons montré que le pH du milieu de faonainflue d’'une facon
remarquable sur la composition, la taille des alligts et la morphologie de la masse
active positive. A faible pH on a la présencefI®bQ et a pH élevé on a un mélange
de deux phasesetp PbQ. C'est-a-dire le rappost/ p PbQ dépend du pH de milieu
de formation de la masse active positive. L'analyg@mique a montré que le pH du
milieu de formation influe considérablement s teneurs en eau de surface et de
structure. La plus grande capacité est obtenue lpoBbQ formé a pH élevé ceci est

expliqué par I'amorphisation des petites particale$?bQ obtenues en milieu alcalin.

En résumé, ces résultats expérimentaux doivenpésen considération dans la
technologie de la fabrication de la batterie aunfilp par ce que I'immersion des
plaques dans l'acide sulfurique avant formation’'wdtlisation de sulfate de plomb
comme précurseur de la masse active positive inflaaucoup sur la composition et la

durée de vie de I'électrode positive de I'accunmadatu plomb.
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3PbO.PbSQH,O @ mig,
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3PbO.PbSQH,0 + HO ¢ a-PbO, +3Pb0O +4H + SQ7+ 2&
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1° étape de formation

PbO +HSO, —* PbSG-H,0

eme 2 ;
27" étape de formation PbSQ + 2HOT—> B-PbQ + 3H + HSQ + 2¢&

Figure 1: Schéma représentatif du mécanisme de formatiodeldsux variétés de PhO
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Figure 2 : Evolution temporelle du taux de PbSaendant
'immersion de la masse non formée danS®, (DRX).
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- Les résultats de dépouillement des spectres R-Xclentillons A, B, C et D de

la pate non formée avant formation sont rassenualés le tableau (111-1).

Tableau IlI-1: Résultats de I'analyse par diffraction R-X degéddnts sulfates

basiques de plomb.

Echantillons
(%) 4BS 3BS 1BS @ PbO B PbO PbsO,
A 0 42.06 8.60 32.68 16.65 0
B 0 0 14.30 0 0 85.60
C 0 37.05 10,4 31.61 15.20 0
D 100 0 0 0 0

- Les distances réticulaires correspondant aux rai@sactéristiques du PbO

synthétisé et celles de la fiche A.S.T.M sont comes sur le tableau 1.

Tableau 2 :Raies caractéristiques du PhSO

comparés a celles de la fiche A.S.T.M.

Perte de masse

d (R) de
(dzeeg.) cilgi)lé la fiche | hkL
ASTM
2087 | 425| 426 | 101
2335 | 3.806] 38l | 111
2675 | 3.329] 333 | 021
2971 | 300| 300 | 121
3324 | 269 | 270 | 002
4378 | 206 | 206 | 212
4474 | 202 | 202 | 140
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Figure 4 : Spectres de diffraction R-X de Ppformé par oxydation de Pbg@ans

différents milieux.
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100nm  WD7.5mm SEI 100nm WD 7.6mm

Figure 5: Examen aimicroscopie électronique a balayage de , formé par
oxydation de PbS, en milieu acide et basique.
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Figure 6 : Variation du potentiel en fonction de la capacieéédécharge de Pl,

formé par oxydation de Pb$, en milieu basiqu
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36-1461
PbSO, dA Int | hkl | dA Int | hkl
5.381 2 | 110 | 1.8793 8 | 132
Lead Sulfate 4267 | 50 | 101 | 1.7928 | 19 | 330
Anglesite,syn 4238 | 51 | 020 |1.7421 | 8 | 103
3.811 40 | 111 | 1.7226 2 | 312
Red. Cu k A 1540598 Filter M . d- Diff.
ed. tuka nter vono P M 3620 | 15 | 120 | 17161 | 4 | 241
Cut off 17.7 Int. Diffractometer  l/lco,.
3.480 22 | 200 | 1.7041 19 | 410
Ref. Nat. Bur. Stand. (U.S.) Monogr., 22(1985)
3.334 67 | 021 | 1.7013 16 | 331
3.219 53 | 210 | 1.6562 9 | 023
Sys. Orthorhombic S.G. Pbnm (62)
3.008 88 | 121 | 1.6472 4 | 150
a2 6.9575(5) b 8.4763(5) c5.3982(4) A 0.2808 C 0.6369
2.765 40 | 211 | 1.6251 7 | 411
o B ' 24
Ref. Ibid 2700 | 43 | 002 | 1.6210 | 22 | 142
2.619 10 | 130 | 1.6113 12 | 123
D, 633 D, mp 24131 | 5 | 112 | 15753 | 2 | 151
Color Colorless 2.4079 20 221 | 1.5703 7 213
Peak height intensities. The mean temperature of data 2.3557 2 | 131 | 1.5420 1 |421

collection was 25.5 C. References to other earlier patterns
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Résumeé:

La plaque positive non formée d’accumulateurplamb est composée de sulfate
tribasique de plomb hydraté (3BS) detp) PbO et de sulfate monobasique de plomb (1BS).
Nous avons constaté que l'immersion des plaquest deamation dans 80O, de densité
1.05 et 1.20 g.ci & différents temps influe sur la stabilité de 3BSde PbO qui se
transforment en sulfate monobasique de plomb (18Skn PbS@® La décomposition
thermique de la pate a montré une diminution dgukmntité d’eau de structure et de I'énergie
de déshydratation. Au cours de l'oxydation de léepdon formée, les différentes phases
présentes dans la pate se transforment en Rli@s proportions différentes eret p PbQ.

Le 3BS s’oxyde pour donner te PbQ alors que PbS{Qs’oxyde pour donner I PbQ.la
capacité et la durée de vie de la masse activendaravec 'augmentation de la concentration
d’acide et le temps d’immersion. Le pH du milieufdemation de la masse active positive
préparée par oxydation de PhS6flue considérablement sur la composition, |ddales
cristallites, et la capacité de PhO

Mots clés :Accumulateur au plomb, immersion avant format@BS, PbSQ PbQ.

Abstract :

The cured plate of lead/acid battery consistsibésic lead sulfate (3BS). ¢+ ) PbO
and monobasic lead sulfate (1BS). We found thaindyplates soaking before formation in
H,SO, respectively with 1.05 and 1.20 g.érspecific gravity, affectshe stability of 3BS and
PbO which areconverted to monobasic lead sulfate (1BS) and RbS®e thermal
decomposition of the paste showed a decrease mntloeint of structural water and energy of
dehydration. During formation of the paste all campds of the cured paste are converted to
PbQ with differents amounts af andp PbQ. 3BS is transformetb o PbQ while PbSQ
leads to thef PbQ form. The capacity and cycle life of the PAM dexge with increasing of
acid concentration soaking time. PAM prepared bydation of PbSQ is significantly
influenced by the pH of the electrolyte. The phesmposition, average crystallite size and
capacity of PAM are modified.

Keywords: Lead acid battery, soaking prior formation, 3BBSE, PbQ.

(il

(a+B) PbO3PbO.PhSQ HyO (3BS) ¢ iisSia (abia sl 5530 50850 il dun sall dninal
1.20 5 1.05 4S 53 HoSOy Jslas 4 Lol Jd milaall jee 320 ¢ Laas .PO.PbSQ (1BS)
dagiall 55 al D) . PbSQ s PhO.PBSQ I oY s Jall PhOy 3BS ) il e 55 *auff
b Basa sl ualiall IS 5au (DA Lol Adla 5 LGN oLl GaS Gt ) g0 5auS5e il dus sl
clacy 2ty PBSQs a PG clacy 2usliy 3BS .05 B PhQy (1 ddlide canits PO ) J sai dnsial)
PH () « eal)l gy (meall 38 55 saly 5y pailinn (PHQY) dadiil) dus sl 52l 3lia 3205 dxadd) o) BPOO
iy o Alad iy Sn sl 4 PBSQ asly ade Jeand) POy ¢S ) s g Jlaal
PDG dras e 5 sl aas e POO
PbG (PbSQ (3BS a1 Ji i)l cAabia )l ducanall 3 ja0d) dualidall elals)



