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Introduction  
 
 

Pour des raisons de sécurité, de qualité de service, mais aussi de coût, de nombreux 

domaines d'application exigent la disposition d’une source d'énergie à faible densité 

massique,  indépendante et fiable. Parmi les choix possibles, l’accumulateur au plomb est 

un système de stockage particulièrement intéressant. Son avantage réside dans le fait qu’il 

peut être rechargé et qu’il est en mesure de fournir une puissance nettement supérieure à 

celle d’une batterie rechargeable ordinaire.  

Bientôt 150 ans d'études sur l'accumulateur au plomb et pourtant, loin d'être un 

produit suranné, il continue de faire l'objet de diverses recherches et reste l'accumulateur le 

plus vendu dans le monde. Les principales raisons de cet engouement sont le faible coût et 

la grande maturité de cette technologie, mais aussi son aptitude à être recyclé à plus de 

97%. 

La batterie au plomb s’est améliorée au fil des années et continuera de l’être, pour 

répondre  aux différentes  applications dans le domaine de stockage et de conversion de 

l’énergie. Aujourd'hui il existe non pas un seul type d'accumulateur au plomb, mais 

différentes technologies se sont développées notamment dans le domaine de démarrage, de 

traction et du stationnaire. 

Un accumulateur, tel qu’on l’utilise dans un véhicule, est constitué par une série de 

cellules qui sont réalisées à partir de deux plaques en plomb. Une de ces deux plaques, la 

plaque positive,  est recouverte d’une couche  de bioxyde de plomb, ce dernier est l'élément 

clé et le point faible  de la plaque positive de l’accumulateur au plomb.  Ses propriétés de 

texture et de structure influent considérablement sur les  performances de la batterie. Deux 

formes de PbO2 sont présentes dans la plaque positive : α-PbO2 qui a une structure 

orthorhombique et β-PbO2 qui cristallise dans une structure tétragonale.  La présence de 

l’une ou l’autre de ces variétés de bioxydes dans des proportions différentes influe sur le 

comportement électrochimique de la plaque positive. Le bon fonctionnement de 

l’accumulateur au plomb est lié au rapport α /β PbO2  existant dans cette plaque. Le 

bioxyde de plomb a une conductivité électrique semblable à celle des métaux. La phase α 

possède une bonne conductivité électrique  en comparaison avec β-PbO2. Cette dernière 

présente par contre la meilleure capacité de décharge.  
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Dans l’industrie des accumulateurs au plomb les précurseurs de la masse active 

positive sont le  3PbO.PbSO4.H2O ou bien le 4PbO.PbSO4 désignés respectivement par 

3BS et 4BS. Les plaques avant leur formation restent généralement immergées pendant une 

certaine période dans l’acide sulfurique, la durée d’immersion est de quelques minutes à 

plusieurs heures. Durant cette période l’électrolyte va pénétrer dans les pores des plaques et 

transforme les sulfates basiques de plomb en sulfate de plomb neutre. Cette étape influe 

considérablement sur la composition  et la morphologie des cristaux de la plaque positive 

cuite qui exerce un grand effet sur la composition et le comportement électrochimique de la 

pâte formée de l’accumulateur au plomb. Notant que la formation de ces plaques demande 

un temps de production très long à cause de la poudre de plomb qui est utilisée  comme un 

précurseur de la matière active. Ainsi, de nombreuses études sont à la recherche de 

nouveaux produits qui remplacent la poudre de plomb. Dans ce travail nous utilisons le 

sulfate de plomb comme matériau d'électrode et comme précurseur de la matière active 

positive. C’est une poudre  moins polluante par rapport au PbO qui peut être synthétisée 

facilement et à grande échelle.  

 

Nous nous sommes intéressés plus particulièrement dans ce présent travail sur les 

mécanismes de formation de α PbO2 dans la plaque positive qui ont été le sujet de plusieurs 

recherches ces dernières années. Selon la littérature, la phase α PbO2 est obtenue par une 

réaction d’oxydation en phase solide du sulfate tribasique de plomb hydraté. D’autres 

travaux montrent qu’elle est le résultat d’une réaction d’oxydation de plomb (II) qui a lieu à 

l’intérieur des pores basiques de la masse. Quant au mécanisme de formation de la phase β, 

la majorité des chercheurs ayant travaillé la question, supposent que cette phase est obtenue 

par conversion de PbSO4 en milieu acide. 

 

De ces constats,  débutent alors nos recherches visant une meilleure compréhension dans un 

premier temps sur l’effet du temps d’immersion, la concentration d’acide sulfurique et le 

chauffage des plaques positives non formées sur la composition de la masse active positive 

et leurs influences sur la durée de vie de l’accumulateur au plomb,  en traitant le rôle du 

sulfate tribasique de plomb sur le mécanisme de formation de α PbO2. Puis nous essayerons 
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d’étudier l’effet du pH du milieu  sur l’oxydation électrochimique  du sulfate de plomb, 

 provenant de la plaque positive non formée,  sur la composition et la performance de la 

masse active positive.   

  

Ce travail de thèse comporte quatre chapitres : le premier chapitre  est consacré à une étude 

bibliographique sur l’historique  de l’accumulateur au plomb, en donnant un aperçu général 

sur les différents travaux de recherche entrepris dans le but de caractériser soit les deux 

variétés de bioxyde de plomb, soit les sulfates basique de plomb.  

Dans la partie consacrée à l’étude expérimentale (chapitre II), nous décrivons les 

techniques physico-chimiques d’analyse et les méthodes expérimentales mises en œuvre 

pour préparer et caractériser la masse positive formée et non formée. L’exposition  des 

résultats et la discussion feront respectivement l’objet du troisième chapitre (chapitre III). 

Dans ce chapitre nous étudions premièrement l’influence de la densité d’acide et le temps 

d’immersion sur la composition chimique de la pâte non formée, en traitant le rôle de l’eau 

de structure ; présent dans les cristaux de 3BS; et leur départ par traitement thermique  ou 

par immersion prolongée dans H2SO4 sur les mécanismes de formation de α et β PbO2  et 

leur influence sur la capacité et la durée de vie de l’accumulateur au plomb. 

Le dernier chapitre (chapitre IV) fait l’objet de l’étude de l’effet du pH sur la conversion 

électrochimique de PbSO4 en PbO2. Les propriétés physico-chimiques, texturales et 

électriques de PbO2 sont aussi étudiées. 

  

Enfin une dernière partie de ce mémoire est consacrée à la conclusion générale qui englobe 

les discussions des différents résultats obtenus.  
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Chapitre Ι 

Etude bibliographique  

 
 
 
Ι-1)  Généralités sur les batteries au plomb   
 
        

 La batterie au plomb est un générateur électrochimique où l’énergie chimique 

se transforme en énergie électrique, depuis son invention en 1860 par Raymond Gaston 

Plante´, elle est la plus répandue dans le domaine de l’automobile grâce à son prix 

relativement bas et sa bonne capacité de décharge aussi sa densité d’énergie qui atteint 

40wh/kg. Son inconvénient majeur est son poids aussi sa production qui génère des sous 

produits toxiques nocifs pour l’environnement tels que les sels de plomb et leurs 

dérivés. La batterie au plomb a connu un grand progrès dans la technologie de sa 

fabrication, le tableau I-1 montre la chronologie de son développement [1]. 

 

L’accumulateur au plomb est notamment utilisé pour le démarrage des véhicules 

(secteur le plus porteur actuellement), la traction (chariots de manutention), les 

alimentations de secours, le photovoltaïque…etc… 

 La batterie au plomb est un assemblage  d’éléments connectés en série, chaque élément 

est constitué d’une plaque positive et une autre négative dont la tension est de deux 

volts. Pour éviter tout court-circuit entre les plaques on utilise un séparateur poreux en 

polyéthylène ou en fibres de verre. 

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

d’une solution aqueuse d’acide sulfurique. 

 

Dans le commerce on trouve une gamme de batteries dont la tension varie selon le 

nombre d’éléments de 12 à 48 Volts ayant une capacité de décharge allant de quelque 

dizaines jusqu’à des milliers d’Ampère-heures [1]. 
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Tableau I-1 : Chronologie de développement de la batterie au plomb. 

Année Auteurs Evénement 
 
1860 
 
1881 
 
 
 
1881 
1881 
1882 
 
1882 
 
 
1883 
 
1886 
 
 
1890 
 
1890 
1935 
1954 
 
 
 
1956 
1957 
 
 
 
1968 

 
Planté  
 
Faure  
 
 
 
Sellon 
Volckmar 
Brush 
 
Gladstone et Tribe 
 
 
Tudor 
 
Lucas 
 
 
Phillipart 
 
Woodward 
Haring et Thomas 
Storez 
 
 
 
Bode et Voss, 
Ruetschi et Cahan,  
 
 
 
Duisman et Giauque 
Beck et Wynne 

 
- Première batterie en feuilles de plomb comme matière active  
immergée dans l’acide sulfurique à 10 %.  
- Feuilles de plomb comme électrode négative et oxyde de 
plomb appliqué sur des feuilles en plomb comme électrode 
positive. 
 
- Invention de la grille à base d’alliage plomb-antimoine. 
- Plaque perforée qui sert comme support pour  l’oxyde.  
- Application mécanique de PbO sur grille de plomb.  
 
-La théorie de la réaction de  double sulfatation de la batterie  
au plomb [2]. 

 
- Mélange d’oxyde de plomb-plomb métallique appliqué sur 
la grille pré- traitée selon la méthode de Planté.  
- Plaque de plomb formée dans une solution de chlorate ou 
perchlorate. 
 
- Apparition des premières électrodes tubulaires.  
 
-La première batterie à électrodes tubulaires.  

-La grille à base d’alliage plomb-calcium [3]. 
-L’ajoût de l’arsenic pour améliorer la résistance à la 
corrosion de la grille [4]. 
 
 
- Nouvelle phase appelée alpha PbO2 [5].  
- confirmation des propriétés des deux formes cristallines de 
PbO2 (alpha et bêta) [6]. 
 
 
-Preuve expérimentale de la théorie de la double sulfatation. 
[7-10]. 
 

 

Le peroxyde de plomb PbO2 constitue la matière active positive et le plomb spongieux 

Pb forme la matière active négative.  

Au cours des cycles charge-décharge les transformations chimiques qui ont lieu  au 

niveau des électrodes sont les suivantes : 
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à l’électrode négative : 
 
                                                  Décharge 
          Pb  +  HSO4

-                              PbSO4  +  2 e -   + H+                      (1) 
                                             Charge 
        
à  l’électrode positive: 
 

          Décharge 
PbO2  +  HSO4 

-  + 3H +  + 2 e -                         PbSO4  +  2 H2O               (2) 
     Charge 
  
La réaction globale s’écrit comme suit:  
       
                           (1)   
PbO2   +   Pb   +  2 H2SO4                         2 PbSO4   +   2 H2O                    (3) 
                                                             (2) 
 

I -2)  Fabrication industrielle des plaques positives de l’accumulateur 

au plomb  

Le processus technologique de fabrication des électrodes de l’accumulateur au 

plomb comporte quatre étapes. Chaque étape nécessite un contrôle judicieux des 

conditions opératoires pour avoir une électrode de bonne performance. 

I -2-1)   Préparation de la grille  

La grille est l’élément de base dans la fabrication des électrodes positives et 

négatives, elle joue le rôle de support mécanique pour la masse et de conducteur 

électrique,  plusieurs recherches ont montré que la nature de l’alliage de la grille influe 

sur le comportement de la masse positive au cours des cycles charge-décharge de 

l’accumulateur au plomb [11-17]. Plusieurs types de grilles ont été étudiées [18] et 

plusieurs alliages de plomb ont été proposés dans le but d’améliorer leurs propriétés 

électriques et mécaniques [19, 20]. La plus part des grilles fabriquées de nos jours sont 

des alliages Pb-Sb, Pb- Ca [21-24] ou Pb-Ca-Sn [25-27]. Plusieurs travaux  ont montré 

que l’addition d’étain dans la grille  diminue la vitesse de corrosion [28-31]. Les 

batteries qui utilisent des grilles à base d’alliage Pb-Sb soufrent généralement du 

problème d’auto-décharge [32]. Ce phénomène a été vaincu en utilisant des grilles Pb-

Ca  néanmoins la fabrication de ce type de grille nécessite une technologie poussée et 

une atmosphère contrôlée [33].  



Chapitre Ι                                                                                                    Etude bibliographique 

 7 

I -2-2)  Préparation des plaques positives  

   

a) Préparation de l’oxyde industriel ou poudre de plomb 

 

L’obtention d’oxyde de plomb se fait soit par une méthode de pulvérisation de 

plomb fondu soit par le procédé dit « ball milling » qui consiste à broyer à l’air des 

billes de plomb métallique, qui s’oxyde en PbO. Le produit obtenu, quel que soit le 

procédé, est considéré de qualité acceptable lorsqu’il est composé de 65 à 83% de PbO 

et de 17 à 35% de plomb métallique [34-36]. La quantité de plomb libre ne doit pas 

dépasser 35% sinon la matière active fabriquée sera peu réactive [36]. En industrie, la 

poudre ainsi obtenue est un mélange pulvérulent de particules dont le diamètre est 

inférieur à 50 µm composées au moyenne de 25 % de Pb et 75 % de α PbO ou oxyde 

rouge. La réaction est en fait une réaction d’oxydation exothermique, un refroidissement 

est nécessaire pour maintenir la température à 110 °C. La réaction d’oxydation 

s’écrit alors:  

 
                  Pb  +  ½  O2                                   α PbO                                  (4) 

 
 

b) Préparation de la pâte non formée  

 

         La masse non formée est obtenue en mélangeant d’abord l’oxyde à l’eau 

déminéralisée puis à une solution d’acide sulfurique de densité 1.40 g.cm-3. 

Divers additifs pour la masse non formée positive ont été étudiés [37-41] tels que 

l’addition du CaSO4 [37, 38], le Phosphate [39], le carboxylmethyl [40,41],….etc.., 

mais n'ont pas été utilisés à grande échelle dans la fabrication des plaques. Abdulazim a 

étudié [42] l'influence des additifs tels que les oxydes d'arsenic, d'antimoine et de 

phosphore sur les performances électriques de la plaque positive formée et a conclu que 

les deux premiers favorisent la formation de α PbO2.  Chen [43] a montré que l'addition 

de 0.01 à 0.05M de Na2SO4 à la pâte non formée cuite  diminue la taille des grains de α 

et β PbO2 avec l’amélioration de la capacité de la masse positive et la durée de vie de la 

batterie. Deux brevets [44, 45] rapportent que l'addition du manganèse et/ou du chrome 

augmente la durée de vie de la plaque positive. Une bibliographie détaillée sur les 

additifs dans les plaques positive et négative a été établie par Burbank [46] et ses 
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collaborateurs ainsi par Hampson et Lakeman [47], Mahato [48-50] et D. Pavlov et al. 

[51]. Récemment ils ont montré que l’addition du polyvinylsulfonate à la masse positive 

augmente les performances de la batterie [52, 53].                                                                                                                              

Au cours du mélange, plusieurs réactions complexes ont lieu et donnent naissance à une 

masse consistante composée de  Pb, PbO, PbSO4, PbO.PbSO4 et 3 PbO. PbSO4. H2O 

[54-58]. La composition de la masse dépend de la qualité de la poudre de plomb de 

départ, du temps de mélange, du rapport acide/oxyde  et de la température de malaxage 

[57-59]. Ainsi Pavlov et ses collaborateurs [60] ont obtenu un mélange de 3 PbO. 

PbSO4. H2O, 4 PbO. PbSO4 et PbO. PbSO4 en préparant une pâte à 80 °C avec une 

quantité d'acide supérieure à 10 %, par contre  Bode et Voss [61] ont montré que seul 3 

PbO. PbSO4. H2O se forme pour une température de mélange inférieure à 80 °C et une 

teneur d'acide comprise entre 3 et 8 %. A l'équilibre [55, 62] les phases majeures qui 

constituent la masse non formée sont  α PbO, β PbO et  3 PbO. PbSO4. H2O. 

Après mélange, la masse est appliquée sur la grille puis soumise à l'opération dite de 

mûrissage ou "curing". 

 

c) Empâtage des grilles  

             La pâte obtenue est appliquée par pression sur les grilles en alliage de plomb. 

Les plaques sont ensuite séchées sous air à une température de 240 °C. 

 
 1-2-3) Mûrissage des plaques  
 

 Le mûrissage ou curing est un procédé industriel qui consiste à laisser les 

plaques dans une atmosphère humide pendant 24 h suivi d’un séchage pendant une autre 

période de 24 h.  

 Selon J.C Barnes  et ses collaborateurs [55]  cette étape a pour buts: 

1- Obtenir une  masse plus consistante qu’elle l’était auparavant. 

2- réduire la teneur en Pb métallique par conversion en PbO, cette réaction 

exothermique est catalysée par la vapeur d’eau. 

3- oxyder superficiellement la grille qui se couvre d’une couche de PbO jouant le 

rôle de liant entre la grille et la masse non formée.  

4- augmenter la porosité de la masse pour faciliter la diffusion de l'acide. 

 

L'humidité résiduelle joue un rôle capital dans la détermination 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 ainsi obtenus sont largement dépendantes 

des conditions en température et en humidité relative lors du mûrissage. La température 

de curing en particulier, détermine la composition de la pâte. A température et humidité 

normales, la masse contient principalement du Pb, du 3 PbO. PbSO4. H2O  et du PbO. 

PbSO4.  Pour des températures supérieures à 70 °C et sous atmosphère humide [61, 64-

70], le sulfate tétrabasique  4 PbO. PbSO4 prédomine. 

Des études faites par A. Sahari et L. Zerroual et J.S. Chen et L .F. Wang [71, 72] ont 

montré que le type de curing influe  sur l'état de surface de l'électrode notamment sur sa 

porosité et affecte la capacité de la masse positive formée.  

 

  1-2-4)  Formation des plaques  
 
          Les plaques mûries subissent l’opération dite de « formation » qui a pour but de 

transformer les pâtes en matières actives positives et négatives par électrolyse dans  

l’acide sulfurique de densité 1.05 g.cm-3. Les plaques sont soumises à un programme de 

charge qui varie selon le type de plaques.    

Les réactions qui ont lieu au cours de la formation se résument comme suit : 

 

- Dans les plaques positives le sulfate de plomb se transforme selon : 

 

PbSO4  +  2 H2O             PbO2  +  H2SO4  + 2 e - + 2H +                             (5) 
 
- La réaction de formation de Pb dans les plaques négatives est : 

 
 
         PbSO4  +  2H+   +  2 e -                 Pb  +  H2SO4                       (6) 

 

Actuellement l'obtention du bioxyde de plomb dans la masse active positive nécessite 

des réactions d'oxydation électrochimique de certains précurseurs produits 

chimiquement lors de la préparation de la pâte. Comme le volume molaire de PbO2 est 

petit en comparaison avec celui des précurseurs, la formation électrochimique favorise 

l’augmentation de la porosité de la masse active.  

 

Des études faites par  D.Pavlov et V.lliev et D. Pavlov et al.[73, 74] ont montré que la 

formation de la plaque positive a pour but de produire une masse à grande surface 

spécifique, riche en β PbO2. Le précurseur dans ce type de plaque est généralement le 
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sulfate tribasique de plomb et quelquefois le sulfate tétrabasique de plomb [75-77]. Si 

ce dernier est présent dans la masse en grande quantité, une immersion dans l'électrolyte 

avant formation est nécessaire pour minimiser la quantité de ce produit qui se 

transforme par la suite en sulfate tribasique hydraté 3 PbO. PbSO4. H2O  [78]. 

Durant la formation, la concentration de l'électrolyte augmente jusqu'à atteindre une 

densité de 1.29 g.cm-3. Ceci est dû à l'augmentation de la concentration en ions sulfates 

provenant de la décomposition des différents types de variétés de sulfate de plomb. La 

composition de la masse dépend de la densité d'acide, de la température et de la densité 

de courant de formation.  

Plusieurs études ont montré que la formation de PbO2 commence à proximité de la grille 

et se propage à la surface de la masse [73, 79-82], c'est-à-dire elle se fait de l'intérieur 

vers l'extérieur de la plaque, par contre une oxydation de la plaque dans une solution 0.7 

M Na2SO4 a montré que la progression de la couche de PbO2  se fait de  l'extérieur vers 

l'intérieur de la plaque [81, 82].  

 

La surface spécifique de la masse positive varie généralement de 2 à 7 m2.g-1 [83]. Les 

techniques d'analyse thermogravimétrique et différentielle couplées avec la méthode de 

la diffraction des rayons-X ont permis d'identifier les phases intermédiaires obtenues au 

cours de la dégradation thermique de PbO2 .  Ainsi plusieurs résultats concernant les 

décompositions thermiques de PbO2 α et β ont été publiés par plusieurs auteurs [84-89], 

l’étude de PbO2 par R.M.N et par ATD, a révélé la présence dans la structure cristalline 

de  deux types d'hydrogène liés. Le premier attribué à la présence d'eau, le second plus 

actif existe sous forme de groupements hydroxyles dans PbO2 qui est non 

stoechiométrique.      

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

industrielle des plaques positives de l’accumulateur  au plomb.  
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Oxydation par  l’oxygène de l’air 

 
 
 
 
                                 
 

Ajoût de l’acide sulfurique (d= 1.40), de l’eau et des additifs 

 
 
 
 
 
 

           Empâtage  

 
  
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure Ι-1 : Schéma représentatif des étapes de fabrication de la plaque positive. 
 
 

Poudre de plomb 
75% PbO , 25% Pb 

Pâte non formée 
1BS, 3BS, PbO  

Plomb mou 
99,99 % 

Formation dans 
H2SO4 (d=1.05) 

Plaque  positive non formée  
 

Mûrissage des plaques 

Plaque positive formée 
(α et β PbO2) 

 

Rinçage et séchage des plaques 
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І-3)  Généralités sur le plomb et ses composés  
 
I-3-1)  Le plomb et ses oxydes   
 
І-3-1-1)  Le plomb :  

           C’est  le 36eme  élément constituant l’écorce terrestre ; les minéraux les plus  

importants sont l’anglésite  (PbSO4) , la Cérusite (PbCO3) , la Cotonite ( PbCl2) , la 

Crocoite (PbCrO4 ) , la Galène(  PbS )  , la Litharge PbO , le Minium Pb3O4   ,  la 

Penfield  PbCl2(OH), la pyromorfite  Pb5(PO4)3Cl , la Raspite PbWO4 , et la Vanadinite 

Pb5(VO4)3Cl  [90] . 

  

Le plomb est un métal gris bleuâtre, de numéro atomique 82. Il fait partie du 

groupe 14 (ou IVa) du  tableau périodique des éléments. Sa structure cristalline est 

cubique centrée (a = 4.939 Å). Il a une densité de 11.34, il est ductile, mou, il fond à 

327.46 °C et sa température d’ébullition avoisine les 1726.39 °C, le plomb résiste bien à 

la corrosion atmosphérique, une couche protectrice en oxyde insoluble protège  le  

métal,  ses composés sont susceptible de prendre les valences +2, +3 et +4  [91]. 

           

I-3-1-2)  les métaplombâtes (Pb2O3) 

            Pb2O3 de couleur rouge orangée ou poudre noire se décomposent à 360°C 

environ pour former le minium (Pb3O4). 

 

I-3-1-3)  L’oxyde de  plomb rouge (Pb3O4) 

           Il est commercialisé sous le nom de minium en Europe. C’est un dérivé du plomb 

obtenu par oxydation partielle du métal liquide à l’air, Il est utilisé dans l’inhibition 

contre la corrosion. Le Pb3O4 se décompose à 500°C et fond à 830°C. 

  

І-3-1-4)  Le monoxyde de plomb  

            

           Le monoxyde de plomb ou PbO est une poudre crista1line obtenue par chauffage 

du plomb en présence d'air. Il est dimorphe, car il subit à 488.5°C une transformation 

polymorphique qui le fait passer d’une structure quadratique à une structure 

orthorhombique. 

 Il existe sous deux formes allotropiques. Conformément à la nomenclature 
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internationale, on appelle 

orthorhombique de couleur jaune 

températures supérieures

PbO → α PbO est très lente et la variété 

domaine de température [
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formé d'une couche d'oxygène enca
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internationale, on appelle α la variété quadratique, de couleur rouge et 

horhombique de couleur jaune [92]. La variété orthorhombique est stable 

températures supérieures à 488.5°C. Lors d’un refroidissement la transformation

PbO est très lente et la variété β reste à l’état métastable dans un  large 

domaine de température [93]. 

une structure en feuilles de PbO superposées c

'oxygène encadrée de part et d'autre par deux couches de plomb 

haque atome d'oxygène est lié tétraèdriquement à un atome de plomb 

représentées sur les figures (Ι-2) et (Ι-3). 

                    
                                                                                     

                                                                                                     

                                                                            

Figure Ι-2 : Strusture

Figure I-3: Structure

                   de β PbO.

Etude bibliographique 

été quadratique, de couleur rouge et β la variété 

orthorhombique est stable aux 

un refroidissement la transformation de β 

à l’état métastable dans un  large 

feuilles de PbO superposées chaque feuillet est 

utre par deux couches de plomb 

atome de plomb (II) . 

Strusture tétragonale  de α PbO. 

Structure orthorhombique  

β PbO. 
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І-3-1-5)   Le bioxyde de plomb PbO2 

        

        C’est un oxyde de plomb dont la valence du plomb est +4, il se trouve sous deux 

formes allotropiques la première est orthorhombique ou α PbO2 la deuxième est 

quadratique ou β PbO2, il possède un pouvoir oxydant qui diminue fortement dans les 

milieux basiques, on l'obtient par voie électrochimique en oxydant le plomb en milieu 

acide sulfurique.  

        Le bioxyde de p1omb est un semi-conducteur de type-n [94], avec une bande 

interdite de 1.5 eV. Mindt [95] a montré que la concentration des porteurs de charges 

pour α PbO2 est plus grande que celle pour β PbO2. Il en découle que la conductibilité 

spécifique de α-PbO2  possède un ordre de grandeur plus grand que celui de la phase β.  

Pa1moer [92] a mesuré la résistivité de β PbO2 obtenue par électrolyse et trouve une 

valeur de 0.91 10-4 
Ω.cm à 20°C soit une conductivité de 11000 Ω-1 cm-1, Thomas 

[96] trouve une va1eur de résistivité éga1e à 0.94 10-4 Ω.cm.  

 
PbO2 est non stœchiométrique il présente un déficit en oxygène, cet écart à la 

stœchiométrie explique la coloration brune-noire  du PbO2,  la faible stabilité thermique 

de PbO2, qui se décompose dés 400°C sous pression d'oxygène  d'une atmosphère en 

minium Pb3O4, explique le nombre restreint de plombâtes anhydres isolés [91]. 

 

        La préparation de l'une ou de l'autre de ces variétés de bioxydes dans les 

proportions différentes influe sur le comportement électrochimique de la plaque positive 

[19]. Le bon fonctionnement de l'accumulateur au plomb est lié au rapport α / β PbO2 

existant dans cette plaque. Cependant  il est à noter que α PbO2, est un bon conducteur 

électronique et que β PbO2 l'est beaucoup moins, par contre il a une capacité de 

réduction électrochimique importante contrairement à celle de la phase α. 

 

 Les deux variétés α et β du dioxyde de plomb présentent des structures 

cristallographiques et des propriétés différentes. Les grains de α PbO2 sont plus grand 

par rapport à ceux de β PbO2, par contre la surface de β PbO2 est plus régulière et 

présente moins de reliefs que celle de la phase α  [97]. 

 

             La durée de vie  d’un accumulateur  est essentiellement liée à la qualité de 

l’électrode positive. De nombreuses recherches ont montré qu’elle diminue 
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graduellement avec le nombre de cycle charge-décharge et aussi avec  la profondeur de 

décharge dans chaque cycle, cette diminution de capacité est liée : 

-  aux  réactions diverses qui se produisent au sein de l’électrode positive. 

- à l’isolation électrique par formation d'une couche de PbSO4 non conductrice 

électronique à l'interface masse / électrode. 

-  au mauvais contact entre les particules de la masse active provoquée par la formation 

progressive de cette substance non-conductrice. 

            En général, les deux variétés de bioxyde de plomb présentes dans la masse 

active des plaques positives de l'accumulateur au plomb sont identifiées  par les 

méthodes de diffraction R-X [98] ou diffraction des neutrons [99-101].  

 

a) Structure de  αPbO2 :  

 

           La forme  αPbO2  a été découverte en 1950 est préparée  pour la première fois 

par Katz [102] puis identifiée par Zaslavskii et al. [103], dans les plaques positives de 

l’accumulateur au plomb. Cette variété est obtenue lors de l’étape de formation de la 

matière active, à des pH faiblement acide, c’est-à-dire principalement au cœur de la 

plaque.  

 

Elle cristallise dans un système orthorhombique constitué de quatre groupements PbO2 

par maille. Chaque ion Pb (+IV) est au centre d'un octaèdre légèrement déformé 

constitué de six O2-  (voir figure I-4). Weiss [104] a établi partiellement sa structure, il 

attribue aux trois paramètres a, b, c définissant la maille élémentaire les valeurs 

suivantes : 

 

a = 4.977 +  0.004 Å    b = 5.949 +  0.006 Å   et  c = 5.444 +  0.004 Å 

 

Les six distances Pb-O sont comprises entre 2.15 et 2.18 Å. Chaque oxygène est au 

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

de p1omb les plus proches. Elle présente un arrangement d’octaèdres en << zigzag>>.    

 

                                                                                                                
 



Chapitre Ι                                                                                          

 

                                              

Figure I-4

Les mécanismes de formation de 

plusieurs recherches. Le premier  mécanisme 

PbO2  est obtenu par une réaction d’oxydation en phase solide du sulfate tribasique de 

plomb hydraté. Le deuxième mécanisme 

105] α PbO2 est le résultat d’une réaction 

lieu à l’intérieur des pores 

 

b) Structure de  βPbO

La variété  βPbO

groupements de PbO2 par maille (

d’octaèdres. 

Van Arkel et Ferrar [106

quadratique élémentaire les va1eurs suivant

                        a = 4.27 Å 

 

Chaque ion Pb (IV+) est au centre d'un octaèdre presque régulier formé de six ions O 

Les six distances Pb-O sont comprises entre 2.15 et 2.
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4 : Schéma représentatif de la structure de α PbO

 

Les mécanismes de formation de α PbO2  dans la plaque positive 

Le premier  mécanisme d’après Pavlov [81, 

est obtenu par une réaction d’oxydation en phase solide du sulfate tribasique de 

plomb hydraté. Le deuxième mécanisme d’après Pierson et Zerroual et Guit

est le résultat d’une réaction électrochimique du Plomb (II), cette réaction 

lieu à l’intérieur des pores dans les zones basiques.  

PbO2 :  

βPbO2  cristallise  dans un système quadratique

par maille (voir figure I-5). Elle présente un arrangement linéaire

106] attribuent aux paramètres a et c définissant le prisme 

quadratique élémentaire les va1eurs suivantes : 

27 Å              et            c = 3.40 Å   

) est au centre d'un octaèdre presque régulier formé de six ions O 

O sont comprises entre 2.15 et 2.16 Å. 

Etude bibliographique 

 

α PbO2 . 

dans la plaque positive ont été le sujet de 

81, 82] montre que α 

est obtenu par une réaction d’oxydation en phase solide du sulfate tribasique de 

et Zerroual et Guitton [79, 

électrochimique du Plomb (II), cette réaction a 

quadratique constitué de deux 

. Elle présente un arrangement linéaire 

attribuent aux paramètres a et c définissant le prisme 

) est au centre d'un octaèdre presque régulier formé de six ions O 2- . 
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Figure I-5

Une description détaillée de la texture de la matière active positive est proposée par 

Pavlov et Dimitrov [107

 

 
 

Figure I-6: 
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5 : Schéma représentatif de la structure de β PbO

 

Une description détaillée de la texture de la matière active positive est proposée par 

7, 108] est présentée sur la figure I-6. 

6: Schéma de la texture de la matière active positive

                                                           

Etude bibliographique 

β PbO2 . 

Une description détaillée de la texture de la matière active positive est proposée par 

 

active positive. 
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La matière active positive est un assemblage de particules élémentaires ou cristaux de 

PbO2, qui se regroupent en agglomérats. Le regroupement d’agglomérats forme des 

agrégats dont l’interconnexion constitue son squelette [109]. 

La figure I-6 souligne également l’existence de deux niveaux de texture de la matière 

active :  

1- La micro-texture constituée par les agglomérats. 

2-  La macro-texture constituée par les chaines d’agglomérats. 

Cette texture à deux échelles conduit à deux porosités distinctes. Pavlov décrit la 

porosité de la matière active positive, généralement comprise entre 30 et 60%, comme 

étant composée : 

 

a) de mésopores, c'est-à-dire de pores ayant une ouverture comprise entre 2 et 50 

nm, et de macropores, de pores ayant une ouverture comprise entre 50 et 100 

nm, au cœur des agglomérats des particules de PbO2. 

b)  de macropores ayant une ouverture supérieure à 100 nm entre les chaînes 

d’agglomérats. 

 
- La microporosité, principalement composée de mésopores, constitue la majeure 

partie de la surface active ou spécifique de la matière, c'est-à-dire la surface sur 

laquelle ont lieu les réactions électrochimiques [109]. 

- La macroporosité constitue le volume poreux qui assure le flux d’espèces entre 

le volume d’électrolyte, généralement dans le séparateur, et l’intérieur des 

plaques,  c’est -à-dire la conductivité ionique. C’est à ce niveau que se déroulent 

les processus de transport des ions et la formation des cristaux de PbSO4. 

- Le squelette d’agrégats assure quant à lui la tenue mécanique de la matière 

active et la conductivité électronique [108,109]. 

 

І-3-1-5-a) Activité électrochimique du bioxyde plomb  
  
            Dans l’accumulateur au plomb, la diminution de la capacité au cours des cycles      

charge-décharge a été liée depuis longtemps [110] à la diminution des espèces 

hydrogénés dans PbO2  entraînant ainsi une transformation de la forme active de PbO2, 

en une forme électrochimiquement inactive. En effet des études de résonance 

magnétique nucléaire, de spectroscopie de masse et d’analyse chimique ont permis aussi 
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pour Caulder et Simon [111] d’établir l’existence des espèces protonées au sein du 

réseau cristallin de PbO2. 

En fonction de ces résultats, ils ont proposé le modèle dit «hydrogen- loss » où il a été 

suggéré que la perte de réactivité de  PbO2 est liée à la perte d’hydrogène est par 

conséquent une perte de capacité s’établit dans l’accumulateur. 

 

En 1983, Moseley et al. [112] ont confirmé par des études de diffraction inélastique de 

neutrons, et de microscopie électronique à balayage que PbO2 accommode de 

l’hydrogène sous forme d’eau et il n y’a aucune évidence de l’existence de l’hydrogène 

sous forme de groupement OH-. 

Boher et al. [113] ont établit la présence des espèces protonées par diffusion quasi 

élastique de neutrons et ils ont supposé que la présence de ces protons favorise une 

meilleure conductivité électrique surtout pour le PbO2 préparé par voie électrochimique 

dont les protons sont bien répartis. 

 

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

[114] montrent qu’il est improbable  que la perte de capacité de la masse active positive  

soit associée à la perte d’hydrogène, en effet ils ont observé par la méthode de 

résonance magnétique nucléaire que les protons présents au sein de la masse active 

positive des batteries fraîches ne sont pas différents des protons de batteries cyclées 

plusieurs fois.  

 

Plusieurs travaux ont montré que la présence de ces protons favorise une meilleure 

conductivité électrique [88,113-117]. Ce résultat est confirmé par plusieurs auteurs qui 

montrent que la bonne activité électrochimique est liée à la présence des zones hydratés 

dans les particules de PbO2 préparées par voie électrochimique [87, 115, 118]. 

    

          D.Pavlov [87, 119]  a conclu que la structure de la masse positive est 

partiellement cristalline est qu’elle est composée de zones cristallines et de zones 

hydratées (gel). Ces dernières sont des chaînes polymériques constituées par des 

octaèdres hydratés de conduction mixte électronique et protonique et la dépendance de 

la capacité de la masse active positive avec sa structure passe par un maximum. Ce 

dernier est déterminé par le maximum de conductivité électronique et protonique du 

système «cristal-gel ». 
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          D’autres études récentes [88, 89, 120, 121]  montrent que les variétés α et β  PbO2 

présentent un déficit d’oxygène compensé par des ions OH-. Ces variétés contiennent 

aussi de l’eau dans leurs structures ainsi que l’hydrogène combiné. Ces auteurs 

montrent que lorsque l’eau physisorbée est éliminée par traitement thermique elle influe 

beaucoup sur la capacité de PbO2. Une faible perte de capacité est obtenue à la fois pour 

α et β  PbO2, elle est plus accentué dans le cas   de α-PbO2. 

 

Une distinction a été faite entre les différentes formes d’existence des espèces 

protonnées dans PbO2 : H2O, OH- et H+. Ceci a conduit un certain nombre d’auteurs à 

proposer différents formalismes.  

     -   L’une des premières écritures de la formule chimique de PbO2  a été proposée par 

Pohl et Rickert [122], pour eux la déficience en O2- est compensée par les molécules 

d’eau selon : PbO2-δ mH2O,  δ étant l’écart à la stœchiométrie.  

- L’équipe dirigée par Boher [123] propose un formalisme qui est 

vraisemblablement intermédiaire entre  PbO2-x(OH) y  et  PbO2-x(H2O). 

     

  L’examen de ces différentes investigations montre que la bonne conductivité des 

bioxydes de plomb peut être liée à la fois à la non-stœchiométrie et à la présence des 

protons. De plus il existe sans doute une relation entre ces deux caractéristiques à 

savoir: la non stœchiométrie et la présence des protons. C’est pourquoi de nombreuses 

études sont consacrées au dopage de PbO2 par différents éléments chimiques dans le but 

d’améliorer les propriétés électrochimiques.  

 

Nous présenterons ici le modèle cristal-gel  proposé  par Pavlov [124] et le modèle de « 

Kugelhaufen » introduit par Winsel [125]. 

 

�   Le modèle cristal-gel 
 

D’après ce concept « cristal-gel », la matière active et la couche de corrosion 

sont composées de structure  α et β PbO2 et de zones gel constituées de chaînes de 

polymères linéaires hydratées de type PbO(OH)2, dont une représentation est proposée 

sur la figure I-7a. 
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Figure I-7 : Représentations schématiques du modèle cristal-gel. a) la texture de 

matière active positive et b) la conduction électronique et protonique dans la zone 

hydratée [126]. 

 
 

Les réactions de charge-décharge de PbO2 ont lieu dans les zones gel [127]. Les 

électrons et les protons se déplacent le long des chaines polymères en maintenant 

l’électro-neutralité dans les zones gel comme le montre la figure I-7b. Les zones gel 

assurent donc la conduction électronique et protonique dans la matière active. 

 

�   Le modèle de Kugelhaufen  
 

Dans ce modèle, la matière active positive, habituellement considérée comme un 

agrégat poreux de cristaux individuels de PbO2 fermement soudés les uns aux autres, est 

assimilée à un ensemble de sphères jointives.  

Les agrégats forment une structure électriquement conductrice, comme le montre la 

figure I-8. La conductivité et la réactivité de l’électrode sont déterminées par le nombre 

et  la taille des zones de contact entre les sphères adjacentes.  

 

 

 

  

a b 
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Figure I-8: Représentation schématique des deux sphères jointives 

en une zone de contact. 

 

Ce modèle est basé sur la différence de potentiel électrochimique existante entre les 

sphères et les zones de contact liées à une déviation dans la stœchiométrie de PbO2 dans 

chaque zone (PbO2-δ).  

Selon Winsel [125], les zones de contact entre les sphères sont thermodynamiquement  

plus stables et sont protégées lors de la réduction de PbO2 en PbSO4  qui s’opère  

préférentiellement sur la surface des sphères. 

 

І-3-1-5-b) Comportement de α et β PbO2 en réduction cathodique  

 

�  Mécanismes proposés  

           La réduction cathodique des deux variétés de dioxyde de plomb est en général 

étudiée en milieu sulfurique concentré. La raison en est évidemment l’intérêt pratique 

qu’offre cette réaction dans la technologie de l’accumulateur au plomb. La réaction de 

réduction de PbO2 la plus généralement admise en ce milieu s’écrit : 

 

PbO2   +   H2SO4  +   2H+  +  2e-                                  PbSO4    + 2H2O                        (8) 

 

Cette réaction simple, cache une réalité plus complexe. Plusieurs mécanismes sont 

proposés pour expliquer les étapes élémentaires de ce processus de réduction.  
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Notons que  Guyen et Chartier [128] ont montré qu’au cours des cycles charge-décharge  

dans une solution de H2SO4 8N, la variété β initialement pure se transforme en α. Cette 

transformation est responsable de l’augmentation de la capacité. La présence de la 

variété α facilite ainsi le processus de croissance de β PbO2  au cours de la décharge.  

Takehera et al. [129] ont proposé pour la variété β PbO2 le mécanisme suivant :  

  

2PbO2   + 2H+    +  2e-                                     2HPbO2                                                 (9)   

 

 2HPbO2   +    2H+                                   PbO2  +  Pb2+   +    2H2O                             (10) 

 

          Pb2+   +  SO4
2-                                  PbSO4                                                      (11) 

 

Garche [130] propose d’une façon générale le mécanisme suivant :  

 

PbO2   +   2H+  + 2e-                                PbO   +   H2O                                               (13) 

 

PbO   +   H2SO4                                        PbSO4    +   H2O                                         (14)            

 

Selon Pavlov et al. [131], durant la décharge de la plaque positive, on a la réduction de 

PbO(OH)2 contenu dans la zone gel en PbSO4. En premier lieu la réaction suivante a 

lieu selon: 

 

PbO(OH)2   +    2H+    + 2e-                                Pb(OH)2   +  H2O                           (15) 

 

La seconde est une réaction chimique entre  Pb(OH)2 et le H2SO4, pour donner la 

formation de PbSO4 selon: 

 

Pb(OH)2   +  H2 SO4                                             PbSO4    +  2H2O                          (16) 

 

Fitas et al. [132]  propose un mécanisme avec deux réactions électrochimiques chacune 

à un électron selon : 

 

           PbO2   + H+    +  e-                                           PbOOH                                 (17)  
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 PbOOH   +  H+    +  e-                                     Pb(OH)2                            (18) 

 

Dans un autre travail récemment publié par Fitas et al. [121] ont montré que le départ de 

l’eau de structure diminue la capacité de α et β PbO2 et influe considérablement sur la 

valeur du coefficient de diffusion du proton. 

Ainsi à partir des différents travaux proposés dans la littérature, il parait que les espèces 

protonées présentes dans les zones hydratées de la masse active positive jouent un rôle 

capital dans la réduction de PbO2.  

 
 
I-3-2)  Les sulfates de plomb   
 
 
I-3-2-1)  Le sulfate tribasique de plomb (3BS) 

         
La structure cristalline du sulfate tribasique de plomb (3 Pb. PbSO4.H2O) noté 

3BS a été déterminée par combinaison de la diffraction des rayons-X et la diffraction  

neutronique [34, 133]. Les paramètres de la maille sont: 

 
   a = 6.378 Å                        b = 7.454 Å            et              c = 10.308 Å  

 
   
 
La structure peut être représentée par deux types de couches. (a) la première sous forme 

de réseaux hexagonaux de Pb et (b) la deuxième est similaire à la première mais avec ½ 

de Pb remplacé par un nombre égal de soufre et d’hydrogène. Ces couches sont 

empilées dans la séquence ...BAABAABA… Les unités structurelles peuvent être 

identifiées dans le PbO tétragonal et orthorhombique  qui sont aussi présents dans le 

sulfate tribasique de plomb et fournissent  une base commune pour relier les structures 

(Figure I-9 et 10)  [133]. 
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Figure I-9 : Projection des cations ( Pb,S ,H) en parallèle dans une structure 

d’ordre  BAABAA 

 

 

Figure I-10: Positionnement de O, Pb et de H dans la maille de 

(3PbO.PbSO4 .H2O). 
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Selon les travaux de la littérature [134-139] l’obtention de 3BS à partir d’une pâte 

industrielle ou à partir des sels de plomb pur est difficile.  

La préparation des sulfates basique de plomb (II) a fait l’objet de plusieurs études, 

ces sulfates présentent des caractéristiques différentes dépendant de la température, de 

la variété de PbO utilisé et du pH de milieu. 

 Une étude cristallographique par diffraction R-X faite par L.Zerroual et al. [58] 

sur les pâtes d’oxydes et sulfates basiques de plomb préparées à 35 °C par acidification 

de PbO par une solution de H2SO4 a montré la présence de : 

� cristaux de sulfates de plomb tribasique hydraté 3 PbO. PbSO4. H2O. 

� cristaux de sulfates de plomb monobasique PbO. PbSO4. 

� Deux variétés d’oxydes de plomb α et β PbO. 

                                                                                                         

Il a été montré par de nombreux travaux [105, 140-142], que la poudre de plomb 

industrielle est une phase homogène de particules de plomb partiellement oxydées en 

surface, et que le 3 PbO. PbSO4. H2O est le produit de base dans la masse positive non 

formée. C’est de ce composé que vont dépendre le rapport α / β PbO2 dans la plaque 

positive, la capacité et la durée de vie de l’électrode positive. Le processus d’obtention 

de ce composé a lieu en deux étapes successives durant la première étape le plomb libre 

contenu initialement dans la poudre de plomb réagit avec l’acide sulfurique dans une 

pâte à caractère basique selon l’équilibre suivant : 

  

Pb   +   ½O2     +    H2SO4                        PbSO4. H2O                   (22) 

 

Au cours de la deuxième étape le sulfate tribasique de plomb hydraté se forme par suite 

d’une réaction acido-basique selon l’équilibre suivant : 

 

3 PbO   +  PbSO4. H2O                       3 PbO. PbSO4. H2O                     (23) 

 Le sulfate tribasique de plomb hydraté est donc formé dans les zones basiques de la 

pâte selon l’équilibre suivant : 

 

 (Pb  +  3PbO)  +  ½ O2 +   H2SO4                      3 PbO. PbSO4. H2O       (24) 
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I-3-2-2) Le sulfate tétrabasique de plomb (4BS)  

  En industrie le sulfate tétrabasique de plomb ou 4 PbO. PbSO4  noté 4BS est 

obtenu à des températures supérieures à 80 °C. En fait, un certain nombre de méthodes 

ont été développées pour la préparation des plaques positives à base de 4BS afin 

d’augmenter la capacité fournie par la batterie et donner  une durée de décharge 

importante [69, 75, 76,143-148]. Comme la taille des cristaux de 4BS est grande, ceci  

nécessite un temps de formation plus grand par rapport au 3BS, plusieurs auteurs [68, 

72, 150-153] ont pensé à l’immersion prolongée de 4BS dans l’acide sulfurique   afin de 

permettre la sulfatation des cristaux de 4BS. 

Récemment Pavlov et Ruevscki [154] ont découvert une nouvelle technologie de 

production de sulfate  tétrabasique  de plomb (4BS)  appelé  technologie de semi 

suspension, cette méthode consiste à mélanger à une température supérieure à 95°C, 

l’acide sulfurique, l’eau et le PbO dans un système fermé. Ils ont obtenu des cristaux de 

4BS de taille allant de 20 à 25 µm. Selon M. Gruz- Yusta et al.[155]  le sulfate 

tétrabasique de plomb (4 PbO·PbSO4) peu être préparé à partir d'une suspension 

aqueuse d'oxyde de plomb  en employant une méthode hydro-thermique simple. Ils ont 

préparé des petites particules de 4BS de taille uniforme. 

 

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

 

L’Anglésite est un minéral composé de sulfate naturel de plomb (PbSO4), 

cristallisant dans le système orthorhombique, avec quatre groupements PbSO4 par 

maille (voir figure I-11). C’est la seule variété signalée dans les fiches A.S.T.M. 

Les paramètres de maille correspondant à cette phase ont été déterminés par R. James et 

W. Woud [156], puis après affinés par M. Miyaque  et al. [157]. Ces auteurs donnent les 

valeurs suivantes : 

 

a =  6.9575 Å     ,    b  =  8.4763 Å   et     c  =  5.3982 Å 
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L’anglésite se forme par oxydation de la galène dans la zone d’oxydation des gîtes de 

plomb ; cette oxydation peut être soit directe (avec formation de couches d’anglésite 

autour d’un cœur de galène) soit par dissolution de la galène et recristallisation. 

L’anglésite donne souvent des macro

 

Le sulfate de plomb est obtenu par voie industrielle basée sur l’oxydation de la poudre 

de plomb par l’acide sulfurique de densité 1.28 

en PbO2  et son  importance sur la performance  d’accumulateur au plomb a été étudiée 

par Zhigang Yan et Xinguo Hu

Le PbO2 obtenu par oxydation de PbSO

plus faible densité 6.32 g.cm

les composés de plomb (tableau IV

 

Tableau I-2 : Densités et volumes molaires des composés de plomb.

 

         Composés de plomb                     Densité (g.cm

         
          PbSO4                                          
          PbO·PbSO4                                            

          3PbO·PbSO4·H2O                       
          PbO2                                            
          Pb                                              
 

 

La figure (I-12)  montre le diagramme tension 

par Armstrong et al. [64
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Figure I -11 : .Cristal d’Anglésite. 

 

L’anglésite se forme par oxydation de la galène dans la zone d’oxydation des gîtes de 

; cette oxydation peut être soit directe (avec formation de couches d’anglésite 

autour d’un cœur de galène) soit par dissolution de la galène et recristallisation. 

L’anglésite donne souvent des macro-cristaux bien formés, de couleurs blanches

lfate de plomb est obtenu par voie industrielle basée sur l’oxydation de la poudre 

de plomb par l’acide sulfurique de densité 1.28 [158]. La transformation de ce dernier 

et son  importance sur la performance  d’accumulateur au plomb a été étudiée 

Zhigang Yan et Xinguo Hu [159].   

obtenu par oxydation de PbSO4 a une grande porosité par ce qu’il présente la 

plus faible densité 6.32 g.cm-3 et le plus grand volume molaire 48.2 cm

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

Densités et volumes molaires des composés de plomb. 

Composés de plomb                     Densité (g.cm-3)                volume Molaire (cm

                                6.32                                         
4                                                    7.02                                          38.0

O                         6.50                                          
                                            9.375                                        25.15

Pb                                                11.34                                        

montre le diagramme tension – pH en présence d’ion

64]. D’après ce diagramme l’obtention des sulfates basiques de 
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plomb dépend essentiellement du pH. Nous remarquons aussi que la variété α PbO2 est 

stable en milieu basique tandis que la variété β PbO2 est stable en milieu acide, un 

mélange de α et β PbO2 peut être obtenu dans les zones de pH intermédiaire. 

Lam et al. [161] ont démontré que les cristaux de 3BS se convertissent  par réaction 

chimique en PbSO4  qui s’oxyde électrochimiquement  en β PbO2. Des travaux 

effectués par L. Zerroual et al. [57] montrent que l’origine de   β PbO2  est la conversion 

anodique de PbSO4 anhydre alors que l’origine de α PbO2  c’est le PbSO4.H2O lié 

initialement aux cristaux de 3BS.  

 

 

 

 

.          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-12: Diagramme tension – pH du plomb en présence des ions sulfates [64]. 
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I-4) Processus thermodynamique de la formation de la masse active 

positive 

 

Les réactions électrochimiques qui ont lieu au cours de la formation de la pâte 

positive formée peuvent être représentées par les équations suivantes : Eth représente le 

potentiel d'équilibre de la réaction à 298.15 K [162]. 

 

PbO2   +   SO4
2-    +   4 H+  +  2 e-             PbSO4   +   2H2O                                      (25) 

Eth  =  1.685  −  0.118 pH   +  0.029 ln a (SO4
2-)  

 

PbO2   +   HSO4
-    +   3 H+  +  2 e-               PbSO4   +   2H2O                                    (26) 

Eth  =  1.628  −  0.118 pH   +  0.029 ln a (HSO4
-)  

 
2PbO2   +   SO4

2-    +  6 H+  + 4 e-            PbO.PbSO4   +   3H2O                               (27) 

Eth  =  1.468  −  0.088 pH   +  0.015 ln a (SO4
2-)  

 

4PbO2   +   SO4
2-    +  10 H+  + 8 e-             3PbO.PbSO4 . H2O   +   2H2O                 (28) 

Eth  =  1.325  −  0.074 pH   +  0.007 ln a (SO4
2-)  

 

PbO2   +  2 H+  +  2 e-             PbO   +   H2O                                                              (29) 

Eth  =  1.107 −  0.059 pH     

Tous les potentiels d’équilibre sont référés à une électrode normale à hydrogène. Les 

réactions çi-dessus comportent des composés de plomb bivalent (PbO et PbSO4). Plus la 

quantité de PbO dans la pâte augmente, plus le potentiel de son oxydation en PbO2 est 

plus négatif. La pâte cuite (pâte positive non formée) après immersion contient  un  

mélange de 3BS, 1BS et PbSO4, l’oxydation de la pâte commence  d’abord par 

l’oxydation de PbO  puis les sulfates basiques de plomb. Lorsque le taux des composés 

de départ diminue, le potentiel des plaques positives augmente jusqu’à ce qu’il atteint le 

potentiel d’équilibre de PbO2/PbSO4, à ce moment le PbSO4 commence à s’oxyder. 
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Chapitre II  

 Procédure expérimentale et Techniques  de caractérisations physico-

chimique  et électrochimique 

 

 

 

II-1)  Etude expérimentale 

 

Notre étude porte sur des plaques industrielles (plaques positives non formées 

cuites de dimensions 124 mm x 134 mm x 1.8 mm à base de (3PbO.PbSO4.H2O) noté 

3BS fournies par la société ENPEC (*). 

Cette pâte est préparée à 35°C en  mélangeant une poudre de plomb  industrielle 

composée de 72 % de PbO et 28 % de Pb avec de l’eau et l’acide sulfurique 1.40 selon 

un rapport acide / oxyde égal à 5%.  

 

La préparation des sulfates basiques de plomb à partir d’oxyde pur et leur oxydation en 

milieu sulfurique a été l’objet de plusieurs publications [1-14]. Ces sulfates présentent  

des caractéristiques physico-chimiques qui dépendent du mode de préparation, de la 

température, de la variété d’oxyde utilisée, et du pH du milieu.     

 
II-1-1)  Préparation des masses non formées 
  

Les échantillons qui sont préparés par immersion prolongée de la pâte non 

formée dans des solutions d’acide sulfurique de densité 1.05 et 1.20 g.cm-3 pendant des 

temps variant de 0.25 à 24h ont été détachés des grilles, lavés à l’eau distillée, séchés 

pendant une nuit dans une étuve à 110°C , puis finement broyés et tamisés.  

Les échantillons ont été caractérisés par la technique de diffraction aux rayons-X, 

l’analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD-ATG), l’analyse 

calorimétrique différentielle à balayage (DSC) et l’analyse chimique.  Les teneurs en 

Pb, PbO et PbSO4 ont été déterminées par analyse chimique. 

—————————————————— 
 (*) Entreprise Nationale des Produits de l’Electrochimie (SETIF-ALGERIE).  
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II-1-2)  Préparation des masses formées 
 

 Pour étudier l'influence de la densité d'acide et du temps d'immersion, on a 

procédé à l'immersion des plaques non formées séparément dans deux solutions 

différentes durant des périodes variant de 0.25 à 24 h, puis  on a effectué leurs 

formations par électrolyse dans l’acide sulfurique de densité 1.05 g.cm-3  à température 

ambiante. Les différentes électrolyses ont été réalisées selon le programme de charge 

décrit dans le tableau II-1. 

 

Tableau II-1 : Programme de charge des plaques. 

 

Durée   (h) 

 

4 

 

10 

 

3 

 

7 

 

Intensité   (A)* 

 

1.25 

 

1.6 

 

1 

 

0.75 

 

 (*) L’intensité de courant correspond au nombre d’ampères qui traversent une plaque 

 

Des grilles à base de plomb (5% Sb) ont été utilisées comme contre électrodes 

(figure II-2). Après formation les plaques sont lavées abondamment à l’eau pour 

éliminer tout excès d’acide puis séchées à 60°C pendant une nuit. La masse 

électroactive récupérée des plaques est broyée puis tamisée à l’aide d’un tamis ayant un 

diamètre de 53 µm , ensuite lavée à l’eau distillée puis séchée à l’air libre.    

 

L’évolution de la composition de la masse formée avec la densité d’acide a été suivie 

par  diffraction R-X. 

Les teneurs en PbO2 et PbSO4  dans les plaques formées ont été déterminées par analyse 

chimique. 
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Figure II-1 : Schéma de la cellule électrochimique (formation des plaques). 

(1) Electrode de travail (plaque positive non formée) 

(2) Electrode auxiliaire (grille en plomb). 

 

II-2)  Techniques d’analyse physico-chimiques utilisées  

Pour l’étude physico-chimique de nos différents échantillons nous avons utilisé les 

techniques suivantes :  

 

II-2-1 )   Méthodes d’analyse chimique de la pâte  formée et non formée*    

II-2-1-1)  Pâte non formée : 

 a -  Détermination de Pb libre dans les plaques non formées  

          On prend 10 g de masse non formée finement pulvérisée qu’on additionne à 60 

ml de solution d’acétate d’ammonium saturée. Après ajoût de quelques gouttes 

d’hydrazine (NH2 – NH2 à 25 %), le mélange est porté à ébullition. Le plomb métallique 

reste en suspension par contre le plomb de degré d’oxydation (+II) passe en solution. 

Après plusieurs décantations dans l’eau le plomb métallique est séché puis pesé :     

                                 
����� ���é� �  10 � % � 

 
 
—————————————————— 
(*) Méthodes d’analyses utilisées dans les laboratoires de l’ENPEC. 

Cathode Anode 

Solution de H2SO4 

Bac en Polypropylène 
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 b - Détermination de PbO dans les plaques non formées  
 
         Dans un bécher de 300 ml on pèse 2.5 g de la masse non formée, on ajoute 60 ml 

d’acide acétique à 50%, puis on chauffe à 40°C pendant 15 à 20 min, et on filtre dans 

une fiole jaugée de 500 ml, ensuite on complète jusqu’au repère par de l’eau distillée. 

On pipete 10 ml de cette solution, et on ajoute 2 à 3 g de sel double de tartrate de 

sodium et de potassium ; 1ml d’eriochrome noir T 0.1% (préparé avec 0.1g 

d’eriochrome T et 1g de chlorure d’ammonium dans 100 ml d’eau distillée)  et 5 ml de 

tampon ammoniacal et on titre par  l’EDTA à N/100 jusqu'au virage de la couleur rose 

au bleue ; on note le volume (V). 

Le taux en PbO est calculé de la manière suivante : 
 
1 ml EDTA (0.01 mole) correspond à 2.2319 mg  PbO                                                                          
                               
 

� �  22.319
250 �� 

  �   %  �� 

  
 
     
c - Détermination des sulfates  dans les plaques  non formées  
 

Dans un godet en fer  on pèse 2 g de la masse active finement pulvérisée puis on 

recouvre cette masse avec Na2O2 (5 à 6 g). Le mélange est porté sur bec bunsen ;  

quand la solution devient rouge brique, la fusion est totale.  Après refroidissement on 

fait agir dessus de l’eau distillée dans un bécher de 600 ml de forme basse. Après 

filtration et acidification par HCl 10%  en présence de méthylorange 0.1% jusqu’à 

l’obtention d’un pH entre 0 et 1 (couleur rouge), les sulfates sont précipités par 50 ml 

de BaCl2 à 5% en agitant à chaud. On laisse décanter pendant une nuit,  puis on filtre à 

travers un creuset filtrant  pesé au préalable (A). L’échantillon est séché à 100°C dans 

une étuve pendant deux heures, puis calciné dans un four à 850°C. On laisse refroidir 

dans un dessiccateur puis on pèse la masse (B).  

Facteur de conversion ( BaSO4  → PbSO4 ) = 1.299 

Le taux en PbSO4 est calculé comme suit : 
 

� � �  � � �  �.��� ����
 !""# $#"é# � %�

  �  %  PbSO4 
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II-2-1-2) Pâte  formée   

a - Détermination de PbO2 dans les plaques positives formées   

           Dans un erlenmeyer de 500 ml, on mélange 400 mg de masse positive formée et 

finement pulvérisée avec 40 ml d’une solution d’acide oxalique 0.1N et 5 ml d’acide 

perchlorique concentré. Après chauffage jusqu’à dissolution complète de PbO2, on 

ajoute au mélange 40 ml d’eau distillée et on réchauffe à nouveau. Dans cette solution 

encore chaude, l’acide oxalique en excès est titrée en retour par une solution de 

permanganate de potassium 0.1 N jusqu’à ce que la couleur rouge persiste.  

1 ml de KMnO4 0.1 N correspond à 11.96 mg PbO2. 

 Le taux en PbO2 se calcule comme suit: 

 

119.6 ' 2.99 � � �()*�+ �  �  % PbO2 
 
 
 b - Détermination des sulfates dans les plaques positives formées  
 
         Dans un bécher de100 ml on prend 0.5 g de masse positive formée, finement 

pulvérisée qu’on dissout dans 50 ml de bisodium-éthylène-diamine tétraacétique et 2 

ml d’acide acétique. Après dissolution complète on précipite les sulfates par une 

solution d’acétate de baryum. Cette solution est transvasée dans une fiole de 100 ml 

dont le volume est complété par de l’eau distillée, on détermine ensuite l’extinction par 

un photomètre Eppindorf . Nous avons utilisé une cuvette de 2 cm d’épaisseur et un 

filtre en Hg de 436 nm de longueur d’onde. 

Le taux en PbSO4 est donné par la formule suivante : 
 

 
� ,�-� ����� ��#./012/031

# �  
  �  %  PbSO4 

 
e : épaisseur de la cuve.  
 
m : masse de l’échantillon. 
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II-2-2)  Méthodes d’analyse physique et électrochimique 

II-2-2-1)  Diffraction des Rayons -X  

                                                                                                                                                                      

a- Principe : 

Les rayons -X sont des radiations électromagnétiques de courte longueur d’onde ( 0.01 

et 5 nm environ). 

A cause de leurs propriétés, les rayons-X sont utilisés dans divers domaines. Ils sont utilisés 

plus particulièrement dans le domaine de la détermination des structures cristallines. 

Le principe des rayons-X consiste en  une interaction de ces derniers avec la matière à 

analyser.  

L’énergie de ce rayonnement est généralement exprimée en  eV, la valeur de cette énergie est 

donnée par la relation suivante : 

4 �
5. 6
7

 

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

λ : la longueur d’onde des rayons-X. 

 

b -  Loi de Bragg. 

Bragg proposa une explication simple des angles observés pour les faisceaux diffractés  

par un cristal .On obtient des rayons diffractés lorsque les rayons réfléchis par les plans 

parallèles interfèrent de façon additive. Il y’a diffraction d’un rayonnement X par un milieu 

cristallin, lorsque les rayons réfléchis  par deux plans voisins de la même famille de plans (hkl) 

ont une différence de marche d’un  nombre entier de longueurs d’ondes. 

 

8 � * � λ 

 

Où :  δ est la différence de marche entre deux rayons réfléchis sur  deux plans voisins et λ la 

longueur d’onde du rayons-X incident. 

 

8 � 9: ; :< � 2 = �>* ? 

 

Où   d  est la distance perpendiculaire entre les plans, et θ l’angle d’incidence du rayon. 

Or on a δ = n λ, d’où:                   
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@ λλλλ � A BCDE  FGHI  

 

 

                Figure II-2: Principe d’établissement de la loi de Bragg. 

 

c - Calcul de la taille des cristallites 

 

 La taille des cristallites est déterminée généralement par la méthode de Debye-Scherrer 

[15] en exploitant les raies des spectres de diffraction des rayons-X. Le calcul est basé sur 

l’équation suivante : 

J �AI�  �  
K λλλλ 
L MNF I 

   ⇒⇒⇒⇒ L �  
Kλλλλ

J �AI� MNF I
 

 

 
 

Avec:   B (2θ): largeur de la raie à demi-hauteur (en radians)  

            λ  :  la longueur d’onde du rayonnement incident, (λCu(K αl ) =1.5406 Å. 

            k   : facteur de forme égale à 0.94.            

            D  : taille des cristallises (en Å). 

 

 

Selon la loi de Vegard [16], grâce à la position de l’angle correspondant au pic du 

diffractogramme, il est possible de déterminer le paramètre de maille qui sera une fonction 

linéaire de la composition. La relation entre le paramètre de maille a et la position du pic pour 

un matériau cristallin cubique est : 

 



Chapitre II                                  Procédure expérimentale et Techniques  de caractérisations 
                                                     Physicochimique  et électrochimique 

 

44 
 

� �  = OPQ  √5� ; S� ; T�                             h, k, l étant les indices de Miller 

 

Connaissant la relation de Bragg : 2dhkl sinθ = λ  

 

� �  
λ  U52 ; S2 ; T2

2 sin ?
 

  

Dans notre étude, l’analyse par diffraction des rayons-X a été effectuée sur poudre. Nous 

avons utilisé un diffractomètre de marque APD-15 Philips 2134. L’anticathode est en cuivre 

de longueur d’onde  λkα Cu  =1.5406 Å. Les enregistrements sont effectués pour des valeurs de 

2θ allant de 10 à 90°. 

 
 
II-2-2-2)   Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD-ATG) 
 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthode permettant de suivre une 

réaction de décomposition grâce à l’évolution de la masse de l’échantillon testé au cours 

du temps ou en fonction de la température. Elle permet de mettre en évidence les effets 

thermiques de cette réaction liés aux variations d’enthalpie correspondant à des 

phénomènes physiques ou chimiques. La technique d’analyse thermogravimétrique 

(ATG) donne la variation de la masse qui permet de déterminer la température minimale 

de dégradation des composés et l’analyse thermique différentielle (ATD) permet de 

suivre les phénomènes exothermique et endothermique qui ont lieu au cours de la 

réaction. 

Les techniques thermogravimétiques sont utilisées par Liptay [17] et Mawston [18] pour 

caractériser et suivre l’évolution des masses actives de l’accumulateur au plomb. Corino 

et al. [19] ont utilisé ces techniques pour la détermination du pourcentage de Pb libre 

présent dans la masse positive. 

 

Nous avons utilisé un appareil type  Mettler Toledo : DSC 822e et  ATG/ SDTA851e 

2960, cet  instrument consiste à placer dans un creuset en platine une masse de 

l’échantillon à analyser. Un second creuset vide servant de référence est placé à côté du 

premier sur une microbalance, elle-même introduite dans un four. L’expérience est 

réalisée sous atmosphère d’azote avec un débit de gaz de 80 cm3 /min pour la DSC et 50 
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cm3 /min pour l’ATG, l’échantillon est chauffé jusqu’à 700°C avec une montée en 

température de 10°C/min.  

 
II-2-2-3)   Microscopie électronique à balayage  
 

La microscopie électronique à balayage est une technique puissante 

d’observation de la topographie des surfaces. Elle est fondée principalement sur la 

détection des électrons secondaires émergents de la surface sous l’impact d’un très fin 

pinceau d’électrons primaires qui balaye la surface observée et permet d’obtenir des 

images avec un pouvoir séparateur souvent inférieur à 5 nm et une grande profondeur 

de champ. L’appareil est de type JEOL200CX. 

 
 
II-2-2-4)   La chronopotentiométrie 
      

         Dans cette méthode on impose un courant d’intensité constante puis on  suit 

l’évolution du potentiel du système en fonction du temps et on trace ensuite la courbe 

(potentiel-temps), cette méthode permet la détermination de la quantité de charge de la 

masse étudiée, appelée aussi la capacité de décharge. A cet effet nous avons utilisé un 

potentiostat-galvanostat - voltalab type PGZ301 (voir figure II-3).  

 

 

 

 

Figure II -3 : Schéma du dispositif électrochimique. 

Électrode de référence 
Électrode de travail 
Électrode auxiliaire 
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CHAPITRE  III 
 
 

Etude de l’ influence de la densité d’acide et du temps 

d’immersion des plaques positives non formées sur 

la composition et la capacité de la pâte formée. 
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Chapitre III 

 
Etude de l’ influence de la densité d’acide et du temps d’immersion des 

plaques positives non formées sur la composition et la capacité de la pâte 

formée. 

 

 
III-1)  Introduction  
 

Il a été montré que la variation de la composition de la masse positive non 

formée a un effet considérable sur le comportement électrochimique de la plaque 

positive formée de l’accumulateur au plomb [1-4], l’obtention des sulfates basiques de 

plomb (II) dépend des conditions de préparation de la pâte initiale [5, 6]. La 

morphologie et les teneurs des phases α et β PbO2 ont une grande influence sur la 

capacité et la durée de vie de l’accumulateur. 

La plaque positive de l’accumulateur au plomb est constituée d’un mélange de 

deux phases cristallines de bioxyde de plomb α et β PbO2 [7, 8]. Le mécanisme de 

formation de ces deux phases a fait l’objet de plusieurs recherches. La variété 

orthorhombique α  PbO2 provient de l’oxydation électrochimique de la pâte non formée 

à pH élevé par contre la variété tétragonale   β PbO2  se forme à faible pH [5, 9-14]. La 

capacité de décharge pour les deux variétés a été mesurée et il a été constaté que la 

capacité de α  PbO2 est inférieure  à celle de  β PbO2 [8, 15, 16]. 

 

Le processus qui prend place pendant le contact  du sulfate tribasique de plomb 

(3BS) avec l’acide sulfurique a fait l’objet de plusieurs recherches [1, 17-26]. Les 

différents auteurs ont montré que la sulfatation des plaques non formées pendant 

l’immersion dépend considérablement de la composition initiale de la pâte non formée 

et la concentration d’acide  H2SO4 dans les pores de la masse positive et dans la 

solution. Ces derniers paramètres  déterminent le rapport α / β PbO2 [17, 27-29].   

 

Dans ce chapitre  nous allons étudier l’effet de l’immersion des plaques non 

formées dans H2SO4 et leur traitement thermique sur la composition et la réactivité 

électrochimique de la masse positive formée. 
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Ce chapitre est divisé en trois parties distinctes : A, B et C. 

 

 

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

la composition de la pâte  non formée. 

 

 

Dans cette partie on  s’intéresse à l’étude de l’effet de la concentration d’acide 

sulfurique et du temps d’immersion des plaques positives non formées sur la stabilité du 

sulfate tribasique de plomb [3 PbO. PbSO4. H2O] qui est le composé principal de la 

masse positive non formée de l’accumulateur au plomb.  

La méthode de préparation des échantillons a été décrite dans le chapitre II paragraphe 

II-1-1. 

 

III-A)  Résultats Expérimentaux 

 

III-A-1)  Résultats d’analyse chimique de la pâte non formée  
  

Les méthodes de détermination du plomb libre, de l’oxyde et  des sulfates dans 

la pâte sont décrites dans le chapitre II paragraphe II-2-1 (analyse chimique).    

Les figures III-1a et III-1b représentent la variation massique exprimée en (%) 

des teneurs en Pb, PbO et PbSO4 contenus dans les pâtes non formées immergées 

respectivement dans H2SO4 de densité 1.05 et 1.20 g.cm-3 au cours du temps.  Dans ces 

figures on remarque  que le taux de PbSO4 augmente avec le temps par contre celui de 

PbO diminue, d’autre part    la teneur en Pb libre reste presque constante au cours du 

temps d’immersion. On constate aussi que la sulfatation des plaques augmente avec la 

concentration d’acide sulfurique. Ces résultats sont en accord avec ceux présentés dans 

la littérature [22, 24, 29]. 
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Figure III-1 : Evolution temporelle de la composition de la masse non formée 

immergée dans H2SO4 de densité a) 1.05  et b) 1.20 g.cm-3  (analyse chimique). 

 
 
III-A-2)  Résultats d’analyse par diffraction R-X de la pâte non  formée  
 

L’évaluation massique de la composition de la masse non formée est basée sur la 

méthode de diffraction R-X. Les spectres relatifs aux échantillons immergés dans 
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H2SO4 1.05 et 1.20 g.cm-3 durant des périodes variant de 0.25 à 24 h sont représentés 

respectivement sur les figures III-2a et III-2b. Nous avons sélectionné les raies 

caractéristiques suivantes :  

d = 3.12 Å pour le α PbO, d = 3.08 Å pour β PbO, d = 3.26 Å pour le sulfate tribasique 

de plomb [3 PbO. PbSO4. H2O] (3BS), d = 2.95 Å pour le sulfate monobasique de 

plomb [PbO. PbSO4] (1BS) et d = 3.00 Å pour le PbSO4.  Avant immersion dans l’acide 

(plaque cuite), la masse est composée d’un mélange de α et β PbO, 1BS et 3BS en 

grande quantité avec une très faible quantité de plomb métallique (d = 2.85 Å) détecté 

aussi par analyse chimique. 
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Figure III -2: Spectre de diffraction R-X de la masse non formée immergée dans 

H2SO4  de densité  a) 1.05 et  b) 1.20 g.cm-3. 

∗ 3BS        ¤ 1BS       ∆ αPbO      + βPbO       x PbSO4 
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La figure III-3 montre la variation temporelle de la composition de la masse positive 

non formée au cours de l’immersion dans H2SO4 1.05 g.cm-3 (figure III-3a) et H2SO4 

1.20 g.cm-3 (figure III-3b). Les teneurs des différentes phases ont été calculées sur la 

base des résultats des rayons-X respectivement dans la figure III-2a et III-2b.  

Sur cette figure on constate que lorsque le temps d’immersion dans l’acide sulfurique 

augmente les teneurs en sulfate tribasique de plomb (3BS) et en α et β PbO diminuent 

progressivement. Selon Bullock [30], pour les plaques riches en 3BS le pH dans les 

pores de la pâte est maintenu entre 9.6 et 10, au cours de l’immersion le pH diminue en 

raison de la diffusion de l’acide qui pénètre dans les pores de la pâte. A cette valeur du 

pH et selon le diagramme potentiel-pH du système Pb-H2SO4, le 3BS et α et β PbO sont 

thermodynamiquement instables; en conséquence ils réagissent avec l’acide sulfurique 

pour donner en premier lieu 1BS puis ensuite  PbSO4 selon les réactions suivantes : 

 

3PbO.PbSO4. H2O   +   H2SO4   →   2(PbO.PbSO4)  +  2H2O                                      (1)  

 

3PbO.PbSO4. H2O   +   3H2SO4   →    4PbSO4   +    4H2O                                             (2)  

  

PbO         +        H2SO4      →    PbSO4   +     H2O                                                          (3) 
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Figure III-3 : Evolution de la composition de la masse non formée après immersion 
dans : a) H2SO4 1.05 et, b) H2SO4 1.20 g.cm-3 (analyse R-X). 

 

D’après la figure III-4 on constate que durant les 15 premières minutes d’immersion, la 

teneur en PbO diminue plus rapidement pour les plaques immergées dans H2SO4 1.20 

que dans H2SO4 1.05 g.cm-3. 
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 Figure III -4 : Evolution temporelle du taux de  PbO pendant l’immersion de 
la masse non formée dans H2SO4  (analyse RX). 
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D’autre part la diminution du taux de (3BS) est plus accentuée lorsque  la concentration 

de H2SO4  augmente (figure III-5), après 24 heures d’immersion dans l’acide le 

pourcentage en 3BS est de 19.40 % dans le cas des plaques immergées dans  H2SO4 

1.05 et il est nul  pour celles immergées dans H2SO4 1.20 g.cm-3. 
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Figure III-5 :  Evolution temporelle de 3BS pendant l’immersion de la masse non 

formée dans H2SO4 (analyse R-X). 

 

 

III-A-3)   Résultats d’analyse thermogravimétrique et différentielle de 

la pâte non formée (influence du comportement thermique des 

plaques) 

 

Sur la figure III-6 on représente les pertes en poids des plaques préalablement 

immergées dans H2SO4 1.05 g.cm-3 (figure III-6a) et H2SO4 1.20 g.cm-3 (figure III-6b) 

en fonction de la température (ATG). Pour la plaque cuite  on observe deux plateaux, le 

premier dans la gamme de température comprise entre 25 et 330 °C qui correspond à 
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l’évaporation de l’eau  liée dans les cristaux de 3BS.  Le deuxième apparaît à une 

température supérieure à 330 °C et qui est relative à la décomposition thermique des 

hydrocarbonates. Ce composé est le résultat d’une réaction qui a lieu entre la pâte et le 

CO2 provenant de l’air au cours de la conservation des échantillons [31] cette réaction 

est inévitable pendant la préparation de la pâte. D’après ces courbes, on constate que 

lorsque le temps d’immersion des plaques augmente la perte de poids diminue, cette   

diminution est importante  pour les plaques trempées dans  H2SO4 de densité 1.20 

g/cm3. Ceci est dû principalement à la conversion rapide des cristaux de sulfate 

tribasique de plomb (3BS) hydraté en sulfate monobasique de plomb anhydre et en 

PbSO4.  

 

Les figures III-7a et III-7b présentent les courbes DTG respectivement pour les plaques 

immergées dans  H2SO4 1.05 et 1.20 g.cm-3. 

La courbe DTG pour la pâte non formée cuite possède deux pics caractéristiques  à  240 

et 278°C. Elles correspondent à deux types  d’eaux présentes dans les cristaux de 3BS. 

D’après ces courbes on remarque que lorsque le temps d’immersion augmente, les pics 

diminuent progressivement en intensité et disparaît après 24  heures d’immersion dans 

l’acide. La diminution est plus accentuée lorsque la solution d’acide devient plus 

concentrée. Cette constatation montre que les particules de sulfate tribasique de plomb 

sont plus affectées par la sulfatation ;  c’est à dire que lorsque la solution d’acide 

sulfurique est plus concentrée  la pâte contient la plus faible quantité de 3BS. Ce résultat 

est en accord avec celles présentés par Pavlov et al [22].  
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Figure III -6 : Evolution de la perte en 
masse des pâtes en fonction de la 

température (ATG) durant l’immersion 
des plaques  dans,  a) H2SO4 1.05 et b) 

H2SO4  1.20 g.cm-3. 
 

Figure III -7 : Evolution de la dérivée 
de la perte en masse des pâtes en 
fonction de la température (DTG) 

durant l’immersion des plaques  dans,  
a) H2SO4 1.05 et b) H2SO4  1.20 g.cm-3. 
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III-A-3-1) Variation de la quantité d’eau contenue dans la pâte et de l’énergie de 

déshydratation durant l’immersion des plaques dans l’acide sulfurique 

 

 La figure III-8 montre les pertes de poids moyennes  obtenues à partir des 

courbes ATG de la figure III-6  en fonction du temps d’immersion respectivement dans 

H2SO4 1.05 et 1.20 g.cm-3. On montre que lorsque les plaques sont immergées dans  

H2SO4 1.05 g.cm-3, la perte en poids diminue avec l’augmentation du temps 

d’immersion. Ceci indique que lorsque les cristaux de sulfate tribasique de plomb 

hydraté (3BS) sont en contact avec la solution d’acide sulfurique  ils se convertissent 

par une réaction chimique en sulfate monobasique de plomb (1BS) et en PbSO4. En 

conséquence, une diminution de la quantité d’eau présente dans les particules hydratées 

est enregistrée.  
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Figure III-8 : Evolution de la teneur en eau contenue dans la pâte pendant l’immersion 

dans  H2SO4 1.05 et 1.20 g.cm-3. 
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…… 
Dans le cas des plaques immergées dans l’acide sulfurique 1.20 g.cm-3 la conversion de 

3BS en 1BS et en PbSO4 et plus rapide et on observe une diminution importante en 

perte de poids au cours des quatre premières heures d’immersion. La teneur d’eau dans 

la pâte et moins de 0.55 % après 24 h d’immersion.  

Selon Pavlov [22] on peut schématiser la déshydratation de 3BS et la formation de 1BS 

et de PbSO4 par les réactions suivantes : 

3PbO · PbSO4 · H2O   +   H2SO4    →    2Pb (OH)2 · PbSO4                                           (4) 

Une partie de Pb(OH)2 · PbSO4 est déshydratée pour formé le 1BS et l’autre partie se 

convertisse en PbSO4 : 

Pb(OH)2 · PbSO4     →     PbO · PbSO4  +  H2O                                                             (5) 

Pb(OH)2 · PbSO4  +  H2SO4     →     2PbSO4  +  2H2O                                                   (6) 

 

III-A-3-2)  Etude des phénomènes de déshydratation des pâtes par calorimétrie 

différentielle à balayage (DSC)  

Les figures III-9a et III-9b présentent respectivement les courbes DSC 

(calorimétrie différentielle à balayage) pour les plaques immergées dans  H2SO4 1.05 et 

1.20 g.cm-3. Les pics endothermiques qui caractérisent la déshydratation de 3BS 

apparaissent respectivement à 240 et 278 °C. On enregistre  un large double pic entre 

350 et 450 °C  relatif aux hydrocarbonates. Lorsque le temps d’immersion dans l’acide 

augmente l’intensité du pic diminue et disparaît presque après 24 h d’immersion. Pour 

les plaques immergées dans H2SO4 1.20 g.cm-3, l’attaque de la pâte par l’acide est plus 

importante et la conversion de 3BS en particules anhydres est plus rapide et la pâte  est 

complètement sulfatée.  Par conséquent on n’observe aucun pic endothermique  relatif  

à la déshydratation de 3BS après 4h d’immersion dans l’acide sulfurique. Ceci 

s’explique par la disparition progressive de 3BS de la pâte non formée.   
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Figure III-9 : Courbes DSC des pâtes durant l’immersion des plaques  dans : (a) H2SO4 

1.05 et (b) H2SO4  1.20 g.cm-3. 
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La figure III-10 représente la variation de l’énergie de déshydratation, déterminée à 

partir des courbes (DSC), en fonction du temps d’immersion. Cette dernière est 

exprimée en Joule par gramme et calculée par intégration de la surface des pics 

endothermiques qui correspond à la décomposition du sulfate tribasique de plomb 

(3BS).    

On remarque que lorsque les plaques sont immergées dans l’acide H2SO4 1.05 g.cm-3, 

l’énergie de  déshydratation de 3BS diminue  presque  linéairement avec le temps ceci 

se traduit par la conversion progressive des cristaux de 3BS en 1BS et en PbSO4. Par  

contre lorsque  les plaques sont immergées dans l’acide H2SO4 1.20 g.cm-3, l’énergie de 

déshydratation diminue brusquement et atteint une valeur de 0.7% après 4h 

d’immersion dans l’acide. Cela peut être expliqué par le fait que lorsque la 

concentration d’acide augmente le taux de sulfatation de la pâte est important et la pâte 

devient  totalement  anhydre. En conséquence le processus de déshydratation de la pâte 

est arrêté et la valeur de l’énergie de déshydratation est presque nulle.  
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Figure III-10 :  Evolution temporelle de l’énergie de déshydratation des plaques 
immergées dans  H2SO4 1.05 et 1.20 g.cm-3. 
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III-A-4)  Conclusion  

 

Au cours de l’immersion des plaques positives non formées dans l’acide H2SO4, 

la durée d’immersion et la concentration d’acide influent sur la stabilité de 3BS et de 

PbO qui se transforme progressivement par des réactions acido-basiques  pour donner le 

1BS et le PbSO4. C'est-à-dire le taux de sulfatation de la pâte augmente et la pâte 

devient totalement anhydre.      
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Partie B: Influence de la composition de la pâte  non formée sur la 

composition et le comportement électrochimique de la pâte formée.  

 

Dans cette partie on s’intéresse à l’influence de la composition de la masse 

positive non formée  sur la composition et la réactivité électrochimique de la masse 

positive formée. L’étude est basée sur la diffraction RX, l’analyse chimique et le 

comportement électrochimique de la masse active positive en milieu sulfurique. 

 

III-B-1)  Introduction  

 

Plusieurs travaux de recherches dans la littérature [32-38], montrent que les 

conditions de préparation  de l’électrode sont d’un intérêt capital pour sa durée de vie. 

Ils ont établi que la variation de la composition de la pâte non formée a un grand effet 

sur le comportement et la composition de la matière active formée de l’accumulateur au 

plomb. Durant la formation, l’oxyde de plomb et le sulfate tribasique de plomb se 

transforme en α et β PbO2 [6, 27]. La quantité de ces deux phases dépend des conditions 

opératoires telles que : la concentration de l’électrolyte de formation (H2SO4), la densité 

de courant de formation, la composition et la densité de la masse non formée, la 

température et la durée d’immersion dans l’électrolyte. Des tentatives ont été faites par 

plusieurs auteurs afin de trouver les conditions optimales d’immersion [26,29, 39].  

 

Selon L.Zerroual et al. [5, 6], le sulfate tribasique de plomb hydraté (3BS) est à 

l’origine du rapport α /β PbO2  dans la masse positive. Il a été montré que PbSO4 .H2O 

lié initialement dans le 3BS s’oxyde pour donner α PbO2, alors que l’oxyde de plomb α 

PbO réagit avec H2SO4 en donnant d’abord PbSO4 puis après  le β PbO2. En d’autre 

terme les propriétés électrochimiques et la morphologie de la masse positive formée 

dépendent de la durée d’immersion de la pâte cuite dans l’acide avant formation [26] et 

de la teneur en sulfate tribasique présent initialement dans la masse. Il a été établit [35, 

40, 41] que les gros   cristaux de sulfate tétrabasique de plomb (4PbO.PbSO4) donnent α 

PbO2 et le sulfate tribasique de plomb favorise la formation de  β PbO2. Alors que  Lam 

et al. [42] ont montré que le 4BS se transforme  par voie chimique en PbSO4 puis ce 

dernier s’oxyde électrochimiquement pour donner le β PbO2. 
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III-B-2)  Résultats d’analyse chimique de la pâte formée   

 

        La pâte positive formée est obtenue par oxydation électrochimique dans H2SO4 

1.05 g.cm-3 des plaques positives non formées qui ont été préalablement trempées dans 

H2SO4 1.05  et  1.20 g.cm-3  durant des temps variant de 0.25 à 24 h selon un 

programme de charge décrit dans le chapitre II (tableau II-1). Les résultats de l’analyse 

chimique de la détermination du pourcentage de PbO2 et PbSO4 dans la masse active 

formée PbO2 (les méthodes d’analyse chimique sont décrites dans le chapitre II) sont 

regroupés dans le tableau III-1   

    

Tableau III-1 :  Evolution des teneurs en PbSO4 et en PbO2  en fonction du temps                   

d’immersion dans l’acide sulfurique de densité 1.05  et 1.20 g.cm-3. 

 

H2SO4 1.05 g.cm-3 H2SO4 1.20 g.cm-3 

Temps 

d’immersion (h) 

 

PbSO4 

(%) 

 

PbO2 

(%) 

 

PbSO4 

(%) 

 

PbO2 

(%) 

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 III-1, on constate que  la teneur du sulfate de plomb  augmente avec le 

temps de séjour des plaques dans l’électrolyte et la concentration  en H2SO4. La 

sulfatation des pâtes non formées est importante lorsque l’électrolyte est concentré en 

H2SO4 et par conséquent la réaction d’oxydation de la masse  devient  difficile car le 

sulfate de plomb présente une mauvaise conductivité électrique ; c’est pour cela la 
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conversion de la masse en bioxyde de plomb  n’est pas totale lorsque  la densité d’acide 

est élevée et le temps de séjour des plaques dans l’acide est long. 

 

III-B-3)  Résultats de l’analyse  par diffraction R-X de la pâte formée   
            

            Sur les  figures III-11a et III-11b, on représente la superposition des spectres R-

X des plaques formées dans H2SO4 de densité 1.05 g.cm-3 après immersion durant des 

périodes variant de 0.25 à 24 h. A partir de la loi de Bragg, nous déduisons la valeur de 

la distance réticulaire des phases de nos échantillons. On remarque que la masse active 

obtenue par oxydation de la pâte non formée cuite est constituée  d’un mélange de α et β 

PbO2 avec des intensités différentes et que les  raies expérimentales de nos échantillons 

obtenues pour α et β PbO2  s’indexent parfaitement avec celles données par les fiches 

A.S.T.M (American System Testing Metals) n° 11-549 et 25-447 respectivement de α et 

β PbO2.  
             

           En adoptant la méthode utilisée par Pavlov [43] dans le calcul des teneurs en α et 

β PbO2 dans la pâte positive formée (l’intensité du pic correspondant à la phase i sur la 

somme des intensités des pics correspondants aux différentes phases présentes dans 

l’échantillon). Dans  nos calculs nous avons utilisé  les raies caractéristiques suivantes : 

d = 3.50 Å  pour β PbO2 et d = 3.12 Å pour α PbO2.     

            

            Les résultats de dépouillement des spectres R-X sont représentés sur la  figure 

III-12. On constate que la teneur en α PbO2 diminue progressivement lorsque le temps 

d’immersion dans H2SO4 augmente, cette diminution est plus accentuée lorsque les 

plaques sont trempées dans H2SO4 de densité 1.20 g.cm-3 (figure III-12). Par contre la 

teneur en β PbO2 augmente dans la masse active en fonction du temps d’immersion 

(figure III-13).  

 

En comparant les courbes des figures III-5, III-8, III-10 et III-12, nous constatons que 

toutes ces courbes ont presque la même allure. Elles montrent respectivement la 

quantité de sulfate tribasique de plomb (3BS) contenu dans la pâte, la teneur en eau, 

l’énergie de déshydratation et la teneur en α PbO2 dans la masse active positive en 

fonction de la durée d’immersion dans   H2SO4 1.05 et 1.20 g.cm-3. Cela signifie que 

plus le temps d’immersion est long plus la quantité des cristaux de 3BS dans la pâte 
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diminue et par conséquent, la plus faible teneur en eau dans la pâte. Ceci s’explique par 

la plus faible énergie de déshydratation et la plus petite concentration de α PbO2 dans la 

masse active positive. 
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 Figure III -11 : Spectre de diffraction RX de la pâte formée dans H2SO4 (1.05 g.cm-3) 

après immersion dans : (a)   H2SO4  1.05 g.cm-3,  (b)  H2SO4  1.20 g.cm-3. 
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Figure III-12  : Evolution temporelle de la teneur en α PbO2 contenue dans la masse 

active pendant l’immersion dans  H2SO4 1.05 et 1.20 g.cm-3. 
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Figure III-13  : Evolution temporelle de la teneur en β PbO2 contenue dans la masse 

active pendant l’immersion dans  H2SO4 1.05 et 1.20 g.cm-3. 
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En outre, la diminution de la quantité de sulfate tribasique de plomb (3BS)  et la 

quantité d’eau ainsi que l’énergie de déshydratation et la proportion de  α PbO2 dans la 

masse active sont très affectées par la concentration de H2SO4. Au contraire, nous avons 

montré que plus la durée d’immersion des plaques dans l’acide et longue plus la teneur 

en PbSO4 dans la pâte non formée augmente et par conséquent on favorise la formation 

de β PbO2   dans la masse active positive. Donc on peut conclure que la concentration 

d’acide et le temps d’immersion influent sur le rapport α / β PbO2.      

 

À partir des processus thermodynamique donné dans la littérature on peut dire que la 

formation de la masse active positive passe par deux étapes : 

 

- 1ère étape : le sulfate tribasique de plomb hydraté s’oxyde pour donner le α PbO2  

cette phase se forme à l’intérieur de la pâte c'est-à-dire  dans les zones de pH 

basique. 

- 2ème étape : le PbSO4 provenant de l’attaque acide des particules de PbO (libre 

et contenu dans le 3BS et le plomb libre présents dans la pâte au cours de 

l’immersion et pendant l’électrolyse, s’oxydent pour donner le β PbO2, cette 

phase se forme à la surface  de la pâte donc  dans les zones de pH acide (voir 

schéma en annexe page 103).  

 

III-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 concentration de  H2SO4 sur la 

capacité de décharge de nos échantillons, nous avons utilisé un montage classique à 

trois électrodes : l’électrode de travail est une petite plaque rectangulaire ayant une 

surface de 1.6 cm2. Celle-ci est découpée à partir d’une plaque positive formée. 

L’électrode de référence  est une électrode à sulfate de mercure ( Hg / Hg2SO4), la 

contre électrode est en platine de 5 cm2 de surface. L’électrolyte est une solution d’acide 

sulfurique de densité 1.28 g.cm-3. Les décharges lentes  ont été faites en imposant une 

intensité de courant égale à -20 mA. 
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Les courbes de variation du potentiel en fonction de la capacité de décharge de 

PbO2 formé à partir des plaques préalablement immergées dans H2SO4 1.05 et 1.20 

g.cm-3 sont représentées sur les figures III-14 et III-15. 
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Figure III -15 : Variation du potentiel de l’électrode avec la capacité de décharge  
à différents temps d’immersion dans H2SO4 1.20 g.cm-3. 

Figure III -14 : Variation du potentiel de l’électrode avec la capacité de 
décharge  à différents temps d’immersion dans H2SO4 1.05 g.cm-3. 
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On  observe que les courbes présentent des paliers de réduction caractéristiques de la 

réaction de réduction de PbO2 en PbSO4. On remarque aussi que la durée d’immersion 

des plaques avant formation a un effet considérable sur la capacité de décharge de la 

masse active positive. Plus le temps d’immersion augmente plus la capacité diminue, on 

peut dire que la capacité de décharge de nos électrodes est inversement proportionnelle 

au temps d’immersion des plaques. Il apparaît ainsi que la concentration d’acide exerce 

une grande influence sur la capacité par rapport au temps d’immersion. Ceci s’explique 

par le fait que les plaques immergées dans des faibles concentrations en H2SO4 

contiennent  plus de α PbO2 que celles immergées dans de fortes concentrations en 

H2SO4,  par conséquent leur capacité initiale est plus élevée et donne une long durée de 

vie. Ces résultats sont en bon accord avec ceux publiés par Pavlov et al. [22, 24]. 

D’après ces résultats on peut conclure  que la capacité de décharge est donc  liée à la 

durée d’immersion des plaques et à la concentration de l’acide.  

 
 
 
III-B-5)  Conclusion 
 

Pendant la formation des plaques préalablement immergées dans l’acide 

sulfurique de densité 1.05 et 1.20 g.cm-3, le rapport α / β PbO2  est très affecté par la 

composition de la pâte positive non formée et la concentration d’acide, ces dernières 

influent considérablement sur la durée de vie de la matière active positive.      
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Partie C : Influence du traitement thermique  et de l’immersion 

prolongée des plaques dans l’acide sur la composition des masses 

actives non formée et formée. 

 

          

          Selon  la littérature [31, 44, 45] le sulfate tribasique de plomb (3BS) est un 

composant qui cristallise dans un système triclinique avec une molécule  d’eau, il s’écrit  

3 PbO. PbSO4. H2O. La courbe  d’analyse thermique différentielle (DSC) relative à ce 

composé montre deux pics endothermiques  respectivement à 240 et 278°C 

correspondant à deux types d’eau liés. Afin de voir l’effet de l’eau sur la conversion de 

3BS en α PbO2 nous avons effectué  l’étude suivante :      

 

Notre étude porte sur quatre échantillons : 

 

  *  L’échantillon (A) : est une pâte industrielle non formée prélevée sur la chaîne de 

production (pâte non formée cuite).  

  *  L’échantillon (B) : est préparé par immersion prolongée de la pâte industrielle non 

formée dans une solution d’acide sulfurique de densité 1.40 g.cm-3  pendant 18 h.   

  *  L’échantillon (C) : est préparé par chauffage à 250°C pendant 8 heures de la pâte 

industrielle non formée. 

  *  L’échantillon (D) : est préparé par chauffage à 330°C pendant 8 heures de la pâte 

industrielle non formée. 

Après chauffage et immersion dans l’acide, Les différents échantillons ont été 

oxydés dans H2SO4 de densité 1.05 g.cm-3 selon le programme de charge décrit dans le 

tableau II-1 (Chapitre II). 

Les  masses actives formées et non formées ont été détachées des  grilles lavées 

abondamment à l’eau distillée pour éliminer tout excès d’acide, séchées, broyées et 

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

analyse chimique afin de suivre les changements de phases ayant lieu. 

III-C)  Résultats  

III-C-1)   Masse active non formée  
Les résultats des analyses chimiques des échantillons A, B, C et D avant 

formation sont rassemblés dans le tableau III-2. 

Tableau  III-2 :  Résultat de l’analyse chimique de la pâte  non formée. 
 

Echantillons % Pb % PbO % PbSO4 

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’après ce tableau, on note que le traitement thermique de la pâte non formée 

respectivement à 250 et 330°C  n’a pas un grand effet sur les teneurs en Pb, PbO et 

PbSO4 dans les masses non formées. Au contraire l’immersion dans l’acide sulfurique 

de l’échantillon initial conduit à l’augmentation de la teneur en PbSO4 dans la masse 

non formée suite à la réaction de conversion de PbO  libre et incorporé dans 3BS en 

PbSO4 (échantillon B).  

 

III-C-1-1)  Analyse par  diffraction R-X de la masse active non formée  

 

Les figures (III-16 a, b, c et d) représentent les spectres R-X des échantillons A, B, 

C et D de la pâte non formée avant formation.  

 

L’analyse par diffraction R-X de l’échantillon B (pâte non formée immergée 

dans l’acide) montre qu’il est composé de PbO.PbSO4 (1BS) et de PbSO4 en grande 

quantité, alors que l’échantillon D (pâte non formée chauffée à 330°C) montre la 

présence uniquement  de sulfate tétrabasique de plomb,  4PbO.PbSO4, (4BS  d = 3.21). 
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Par contre l’échantillon C (pâte non formée chauffée à 250° C) est composé de 3BS, 

1BS,   α PbO et de β PbO, les quantités de ces derniers ne varient pas beaucoup avec 

celles obtenues pour l’échantillon A (pâte non formée cuite). 

 

D’après ces résultats et en comparant avec la composition de la pâte non formée cuite, 

on peut conclure que la forte densité d’acide et  l’immersion prolongée de la pâte 

provoque la disparition complète de 3 PbO.PbSO4.H2O avec la formation de sulfate de 

plomb et selon le diagramme tension-pH publié par Rǖetschi et Angstadt [46], on 

remarque que le 3BS et le PbO sont instables en milieu acide. Ceci s’explique par la 

diffusion d’acide dans la masse qui  atteint les cristaux de sulfate de plomb hydraté 

PbSO4.H2O et qui se transforme en sulfate anhydre PbSO4  et donc provoque la 

disparition complète du sulfate tribasique de plomb hydraté 3BS. Alors que le chauffage 

à 330° C provoque l’apparition d’une nouvelle phase qui est le  sulfate tétrabasique de 

plomb (4BS) avec la disparition complète  de 3BS, 1BS et le PbO, ceci s’explique par la 

réaction  chimique qui à lieu entre le 3BS et le PbO à cette température selon : 

 

3 PbO.PbSO4.H2O   +    PbO     →    4 PbO.PbSO4 +   H2O                                       (12) 

 

S. Grugeon-Dewaele et al. [47] ont préparé  le sulfate tétrabasique de plomb (4BS) en 

mélangeant par curing le sulfate tribasique de plomb (3BS) et de l’oxyde de plomb 

(PbO). 

 

Bien que le chauffage à 250° C n’a pas une influence sur la structure cristalline de la 

pâte non formée, possible qu’il y ‘a une  déshydratation partielle de la phase 3BS. Donc 

la concentration d’acide et la prolongation de la durée d’immersion ainsi que le 

traitement thermique de la pâte au-delà de 330° C influent sur la stabilité de 3 

PbO.PbSO4.H2O.  
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Figures III-16 : Spectres de diffraction R-X de la pâte non formée : 

   
(A) échantillon de la pâte industrielle non formée. 
(B) échantillon immergé dans H2SO4 de densité 1.40 g.cm-3 pendant 18 heures. 
(C) échantillon calciné à 250 °C pendant 8 heures. 
(D) échantillon calciné à 330°C pendant 8 heures. 
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III-C-2)  Masse active formée  

 

Les résultats des analyses chimiques des échantillons A, B, C et D après 

formation sont regroupés dans le tableau III-3. 

 

Tableau (III-3) :  Résultats d’analyse chimique de la pâte formée. 
 

Echantillons % PbO2 % PbSO4 

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 les pâtes formées obtenues à partir de 

l’oxydation des masses non formées traitées à des températures 250 et 330° C (C et D) 

ou bien immergées dans l’acide H2SO4 de densité 1.40 (B) présentent un taux de sulfate 

de plomb élevé (8%) par rapport à celui de la masse formée à partir de l’oxydation de 

l’échantillon (A) (0.21%) ce qui montre que l’oxydation de la masse A et presque totale. 

 

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

 

Les spectres de diffraction R-X des pâtes formées à partir de l’oxydation des 

échantillons A, B, C et D dans l’acide sulfurique de densité 1.05 g.cm-3 sont illustrés sur 

la figure III-17.  Les résultats de dépouillement des spectres R-X sont rassemblés dans 

le tableau III-4. 
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Figures III-17 : Spectres de diffraction R-X de la pâte formée : 

      (A) échantillon de la pâte industrielle non formée 
(B)  échantillon immergé dans H2SO4 de densité 1.40 g.cm-3 pendant 18 heures 
(C)  échantillon calciné à 250 °C pendant 8 heures. 
(D)  échantillon calciné à 330°C pendant 8 heures. 
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Tableau III-4 :  Résultats de l’analyse par diffraction R-X de la pâte formée. 

 

Echantillons % α PbO2 % β PbO2 

A 27.51 72.43 

B 0 91,66 

C 13.60 78.30 

D 0 91.99 

 

Nous observons que l’oxydation de la plaque non formée (A) prélevée sur la chaîne de 

production donne un mélange de α et β PbO2 et la teneur en α PbO2 diminue lorsque la 

pâte est chauffée à 250° C (C) par contre pour les pâtes chauffées à 330° C  (D) et  

immergées dans H2SO4 (B)  donnent une seul phase β PbO2 avec la disparition complète 

de α PbO2. Ceci montre que le rapport α / β PbO2  est affecté par la teneur en sulfate 

tribasique de plomb présent dans la pâte. 

A l’issue de ces résultats nous pouvons conclure que l’origine de  α PbO2 c’est le 

3PbO.PbSO4.H2O  présent dans la pâte non formée et  β PbO2 provient de l’oxydation 

de PbSO4. En outre l’eau de structure des cristaux de 3BS joue un rôle important pour la 

détermination de la composition de la masse positive de l’accumulateur au plomb.   

 

 

III-D)   Conclusion  

 

La pâte préparée par mélange de la poudre de plomb avec l’acide sulfurique 

conduit à la formation des sulfates de plomb dont la composition et la teneur dépend 

beaucoup de la quantité  d’acide ajoutée. Jusqu'à 5 % en acide le sulfate tribasique de 

plomb hydraté 3BS constitue la phase majeure de la pâte. Il a été montré qu’au cours de 

l’immersion des  plaques avant formation dans l’acide de densité 1.05 et 1.20 g.cm-3 à 

différents temps, que le 3BS et le PbO sont instables en contact avec l’acide sulfurique, 

et se transforment progressivement par réaction acido-basique en sulfate monobasique 

de plomb 1BS et en sulfate de plomb PbSO4. Le processus de sulfatation est très affecté 

par la concentration d’acide et la composition de la pâte. Pendant l’immersion la teneur 
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de 3BS diminue car il se transforme en sulfate basique anhydre. La décomposition 

thermique de la pâte a montré une diminution de la quantité d’eau de structure et de 

l’énergie de déshydratation. Au cours de la formation les différentes phases présentes 

dans la pâte non formée se transforment  en PbO2  à des  proportions différentes en  α et 

β PbO2. Ce qui explique que le rapport α / β PbO2 dépend de la durée d’immersion de la 

plaque cuite dans l’acide (composition de la pâte non formée), de sa concentration  et de 

la température. 

 

 Le β PbO2  est  le résultat de la transformation de PbSO4  qui apparaît au cours 

d’immersion et de l’électrolyse, suite aux réactions acido-basiques qui ont lieu entre 

PbO et H2SO4, ces réactions ont lieu à la surface de la masse donc dans les zones de pH 

acide. L’origine de α PbO2 est le 3 PbO.PbSO4.H2O (3BS) suite à une  réaction qui a 

lieu à l’intérieur de la masse c'est-à-dire dans les zones basiques de la pâte.  

 

La capacité et la durée de vie de la masse active positive diminuent avec la durée 

d’immersion dans l’acide. Cette diminution est très affectée par la concentration d’acide 

sulfurique. 
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Chapitre IV 
 

Effet du pH sur la conversion électrochimique de PbSO4 
 

 

 

Dans ce chapitre nous nous intéressons au mécanisme d’oxydation du sulfate de 

plomb préparé à partir de la pâte industrielle. Le sulfate de plomb qui est utilisé comme 

précurseur de la masse active positive et qui est présent dans les cristaux de 3BS donne 

par oxydation électrochimique dans différents milieux  deux variétés de bioxyde de 

plomb  α et β PbO2. L’étude est basée sur la diffraction R-X, la microscopie 

électronique à balayage, l’analyse thermique (ATG, ATD et DSC) et l’analyse 

chimique. 

 

IV-1)   Introduction 

 

 Au cours de la production des accumulateurs au plomb, la pollution causée 

par le plomb et la poudre d’oxyde de plomb a un effet néfaste sur l’environnement. Par 

conséquent des tentatives  ont été faites  afin de trouver un nouveau matériau propre et 

moins  polluant que la poudre de plomb [1]. La possibilité d’utiliser le sulfate de plomb 

comme précurseur de la matière active positive a été étudiée par Yan et Hu [2]. 

L’utilisation du sulfate de plomb comme  matériau  d’électrode à la place de la poudre 

de plomb dans la fabrication des accumulateurs au plomb présente beaucoup 

d’avantages à savoir :  

 

1. Le PbO2 obtenu par oxydation du PbSO4  a une grande porosité. Par ce que   

l’augmentation de la porosité permet à l’électrolyte de diffuser à l’intérieur de la 

plaque et d'autre part elle permet de réduire  

l'encapsulation du bioxyde de plomb par du sulfate de plomb au cours de la   

décharge [3]. 

2. Le curing est une étape très importante dans la chaîne de production de la 

batterie au plomb afin d’oxyder le plomb libre contenu dans la poudre de plomb, 

l’utilisation du sulfate de plomb à la place de la poudre de plomb peut éliminer 

l’étape du curing car le PbSO4 ne contient pas de plomb libre [4]. 



Chapitre IV                                     Effet du pH sur la conversion électrochimique de PbSO4 

 

80 
 

3. L’énergie électrique est préservée lors de l’utilisation du sulfate de plomb 

comme précurseur pour la masse active positive [5].   

4. Le  mélange de la poudre de plomb avec l’acide au cours de la production de la 

batterie nécessite une grande concentration d’acide sulfurique ce qui provoque 

un grand dégagement de chaleur, l’utilisation du PbSO4 évite ce problème avec 

l’utilisation de faible concentration de H2SO4. 

 

Comprendre les mécanismes d'oxydation du sulfate de plomb en bioxyde de plomb 

en milieu  sulfurique est très important pour l'amélioration de la capacité de la plaque 

positive de l’accumulateur au plomb [6-8]. Plusieurs auteurs [9-19] ont constaté que le 

sulfate de plomb joue un rôle intermédiaire dans le mécanisme de formation de PbO2 

pour le procédé de fabrication de la masse active positive de l’accumulateur au plomb, 

la transformation de PbSO4 en PbO2  et son  importance sur les performances  de 

l’accumulateur au plomb a été étudiée par différents auteurs [2, 20-23].  

Des études ont  été faites sur l’obtention du β PbO2  par oxydation du sulfate de plomb 

en milieu sulfurique [24]. Takehara et Kanamura [13, 14, 24]  ont étudié l’influence de  

la concentration de l’acide sulfurique sur  le processus d’oxydation de PbSO4 en PbO2 

sur un substrat en or  et en argent.  D. Pavlov et al. [25, 26] ont étudié l’influence de la 

concentration de H2SO4 sur le mécanisme d’oxydation de PbSO4 sur une électrode en 

plomb.  Les résultats obtenus montrent que α PbO2 se forme à faible concentration de 

H2SO4 et β PbO2 à concentration élevée. 

 

          L’oxydation de PbSO4 en PbO2 durant la charge de l’accumulateur en plomb se 

présente comme suit [19, 21, 27].  

 

PbSO4                  Pb+2    +    SO4
-2                                                                                (1) 

Pb+2                          Pb+4    +    2 e-                                                                                         (2) 

Pb+4    +   4 H2O                  Pb(OH)4(colloid)    +   4 H+                                                        (3) 

Pb(OH)4
 
(colloid)                    PbO(OH)2 (gel  PbO2)      +   H2O                                                   (4) 

PbO(OH)2 (gel  PbO2)                   PbO2 (cristal)
   

 +  H2O                                                          (5) 

 

 



Chapitre IV                                     Effet du pH sur la conversion électrochimique de PbSO4 

 

81 
 

IV-2)  Etude expérimentale  

 

IV-2-1)  Préparation du sulfate de plomb  

Le sulfate de plomb est préparé en faisant agir une solution d’acide acétique (12%) à 

chaud sur une pâte industrielle non formée. Le produit recueilli est lavé abondamment à l’eau 

distillée et séché à l’étuve à 70°C pendant 24 heures. Le sulfate de plomb obtenu est identifié 

par diffraction R-X. 

 

IV -2 -2)  Préparation des électrodes et synthèse du bioxyde de plomb 

Les électrodes type tubulaires  représentées sur la figure IV-1 ont été réalisées en 

introduisant le sulfate de plomb dans un tube poreux en polyester. Une tige en alliage de 

plomb (5% Sb) est enfoncée dans la pâte servant de conducteur électronique. Ces électrodes 

sont utilisées comme anode, comme cathode nous avons utilisé une grille en plomb. 

Les électrodes préparées ont été oxydées avec une intensité de courant égale à 50 mA dans 

différents milieux  à savoir : H2SO4, Na2SO4 et NaOH dont le  pH varie de 0 à 14.    

 

Après l’oxydation, les pâtes récupérées ont été lavées à chaud à l’acétate d’ammonium saturé 

puis lavées à l’eau distillée et séchées dans une étuve à 60°C pendant une nuit ensuite broyées 

et tamisées. L’identification des différents échantillons a été faite par analyse chimique, par 

diffraction R-X, par analyse thermique (ATG, ATD et DSC) et par spectroscopie électronique 

à balayage (MEB). 
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Figure IV-1 : Schéma de l’électrode tubulaire utilisée. 
 

 

IV-3)  Résultats expérimentaux   

 

IV-3-1)  Le sulfate de plomb  

 

a) Diffraction R-X   

 

Le spectre relatif au sulfate de plomb préparé est représenté sur la figure IV-2. Nous 

avons obtenu une bonne concordance entre les distances réticulaires relatives au PbSO4 

préparé  et celles de la fiche A.S.T.M (N0 36-1461). 
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Figure IV-2 : Spectre de diffraction R-X de PbSO4. 

 

 

 

IV-3-2)  Le bioxyde de plomb  

 

IV-3-2-1)  Résultats de l’analyse par diffraction R-X du PbO2 formé à différents pH 

 

Les figures IV-3 et IV-4  représentent la superposition des spectres de PbO2 obtenu 

par oxydation de PbSO4   respectivement dans des solutions de pH variant entre 0 et 14. 

L’analyse  des spectres des pâtes oxydées montre qu’elles sont constituées de deux phases de 

bioxyde de plomb (α et β PbO2) et les raies de ces spectres s’indexent parfaitement avec 

celles des fiches à A.S.T.M de α PbO2 (N011-541) et β PbO2 (N025-447) confirmant la 

présence de ces deux phases. 
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Les résultats de dépouillement des différents spectres sont rassemblés dans le tableau IV-1. 

 

Tableau IV-1: Résultats de l’analyse par diffraction R-X de l’évolution de pourcentage de α 

et de β PbO2  en fonction du pH. 

 

 

       pH 

 

    0 

 

    3 

 

     6 

 

      9 

 

     12 

 

     13 

 

   13.5 

 

    14 

 

% β PbO2 

 

   100 

 

  100 

 

   100 

 

    100 

 

    100 

 

    100 

 

     80 

 

     20 

 

% α PbO2 

 

     0 

 

    0 

 

     0 

 

      0 

 

      0 

 

      0 

 

     20 

 

     80   

 

 

D’après ce tableau on constate que le PbSO4 oxydé dans des solutions dont le  pH varie de 0 

à 13 conduit à la formation  d’une  seule phase  βPbO2, alors que le PbSO4 oxydé à pH 13,5 

et 14 donne un mélange de deux phases α et βPbO2. A la lumière de ces résultats on peut 

donc conclure que lorsqu’on  augmente la concentration en OH- on a la prédominance de α 

PbO2 par rapport à  β PbO2, cela veut dire que le rapport α / β PbO2 dépend du pH du milieu 

de formation. D. Pavlov et al. [25, 26, 28, 29] montrent que le PbO2 obtenu par oxydation du 

plomb en milieu sulfurique donne deux phases α et β PbO2, les quantités de ces deux phases 

dépendent  de la concentration de H2SO4. Alors que  E. Ahlbert et al. [30, 31] ont constaté 

que le rapport α/β PbO2 augmente avec l’augmentation du diamètre des cations insérés lors 

de l’oxydation du plomb en milieu acide en présence des sels perchlorates. 
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Figure IV-3 : Spectres de diffraction R-X de PbO2 formé par oxydation de PbSO4 dans 
différents milieux (pH = 0-9). 
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Figure IV-4 : Spectres de diffraction R-X de PbO2 formé par oxydation de PbSO4 dans 
différents milieux (pH = 12-14).  
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A- Calcul de la taille des grains  

 

       A partir des spectres de R-X nous pouvons calculer la taille des grains en utilisant la 

formule de Sherrer [32]. Le calcul de la taille des particules de PbO2 est basé sur la mesure 

du centre et de la largeur à mi-hauteur du pic selon  les directions hkl respectivement 111 de 

α  et 110 de β PbO2.  

 

 La figure IV-5 représente la variation de la taille des grains en fonction du pH du milieu de 

formation de PbO2 (pH 0 - 13). On remarque que la taille des cristaux  du PbO2 formé varie 

linéairement avec le pH et la taille des grains diminue lorsque le pH du milieu augmente, 

cela veut dire que la partie gel (amorphe) augmente et la partie cristalline de PbO2 diminue 

(c'est-à-dire on a une amorphisation du grain de PbO2). On peut conclure que le pH du milieu 

de formation de PbO2 influe sur la taille des cristaux de bioxyde de plomb formé.  
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Figure IV-5 : Variation de la taille des grains de PbO2 en fonction du  

pH de milieu de formation. 

 



Chapitre IV                                     Effet du pH sur la conversion électrochimique de PbSO4 

 

87 
 

 

B- Mécanisme de formation de α et β PbO2 par oxydation de PbSO4 

 

La transformation de PbSO4 en PbO2 a un important effet sur la performance de 

l’accumulateur au plomb. Elle a été étudiée par plusieurs auteurs [6, 20, 22] plus 

particulièrement par Pavlov et ses collaborateurs [20, 21]. La réaction qui a lieu se fait 

selon:  

 

PbSO4   +   2 H2O                β PbO2 + H2SO4   +   2 H+
    +   2 e−                (6) 

 

Le potentiel d’équilibre de cette réaction est donné par l’équation ci-dessous  qui 

dépend du pH de la solution d’acide sulfurique [33]. 

 

E = 1.628 − 0.88 pH + 0.029 log aHSO4
− 

 

Le  pH local au niveau des pores de la masse active est acide ce qui donne la formation 

de  β PbO2.          

Dans notre travail nous  avons montré que jusqu’à pH 13 on a la présence  d’une seule phase 

β PbO2. Alors qu’à pH 13.5 on a la formation de deux phases α et β PbO2 et à pH 14 on a la 

prédominance de  la phase α  par rapport à  β PbO2 (le pH à l’intérieur des pores de la masse 

active est basique). Le processus de formation  de PbO2 et schématisé par la figure IV-6.   
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Quelle que soit le pH du milieu, le processus d’oxydation de PbSO4 en  PbO2 et comme suit : 

Tout d’abord,  les cristaux de PbSO4  se dissolvent pour donner les ions  Pb2+ et SO4
2-. Puis 

les ions Pb2+  diffusent au niveau de l’électrode afin d’être oxydé en  ions Pb4+, ces derniers 

sont instables en solution, ils se transforment en molécules  de Pb(OH)4.     

 

PbSO4                  Pb+2    +    SO4
-2                                                                               (7) 

Pb+2                        Pb+4    +    2 e−                                                                                      (8) 

Pb+4    +   4 H2O                    Pb(OH)4    +   4 H+                                                             (9) 

 

Pb(OH)4 se déshydrate pour donner la partie gel des particules de PbO2. 

 

Pb(OH)4                    PbO(OH)2        +   H2O                                                                   (10) 

 

       Electrolyte            PbO2         PbSO4        Pb 
 

PbSO4 

βPbO2 
 

αPbO2 

H+ 

OH- 

Figure IV -6 : Schéma de transformation de PbSO4 en α et β PbO2. 
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PbO(OH)2  représente la partie  gel de la particule de PbO2. Un deuxième processus de 

déshydratation prend  place afin de former la partie cristalline des particules de PbO2.  

 
PbO(OH)2                        PbO2 

 
 +      PbO(OH)2    +    H2O                                          (11)        

 
 
 

Les particules de PbO2 s’interconnectent entre elles pour former des agglomérats. Le 

regroupement d’agglomérats forme des agrégats. 

 
IV-3-2-2)  Résultats de l’analyse chimique  

 

Le tableau IV-2 représente les résultats de l’analyse chimique de PbO2 prévenant de 

l’oxydation du sulfate de plomb à différents pH. 

 

Tableau IV-2 : Résultats de l’analyse chimique de PbO2 obtenu par oxydation  du  

PbSO4 à différents pH. 

 

Echantillons % PbO2 % PbSO4 

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’après ces résultats on remarque que la formation de PbSO4 n’est pas totale donnant 

ainsi une composition qui varie avec la valeur du pH. Pour les pH basiques, on obtient 

une teneur faible en PbO2 ceci prouve que le PbO2 est plus amorphe.  

 

 

 zone crystal       zone gel  
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IV-3-2-3)  Résultats de l’analyse thermique  

 

Les résultats d’analyse thermique des différents échantillons de PbO2 sont 

représentés  sur les  figures IV-7, IV-9 et IV-10. L’analyse est effectuée dans des plages 

de  température qui vont de l’ambiante jusqu’à 600°C sous atmosphère d’azote.  
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Figure VI-7 :  Analyse thermogravimétrique (ATG) du PbO2 formé à différents pH. 

 

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

 

- Entre 25 et 100°C, on observe une perte de poids qui correspond au départ de 

l’eau de surface. 

- Entre 100 et 270°C, on a le départ de deux types d’eau de structure. La première 

à 180° C et la deuxième à 240° C.  

- Entre 270 et 500° C une importante perte de poids liée à la perte d’oxygène qui 

conduit à la formation d’oxydes intermédiaires PbOX. 
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La figure VI-8 montre l’évolution de la perte en masse en fonction du pH. On 

constate que le pH du milieu  de formation influe considérablement sur les teneurs en 

eau de surface et de structure. 
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La figure VI-9  présente  les courbes  DTG relatives aux différents échantillons.  

- Dans la première plage de température : On enregistre un pic à 60°C relatif à 

l’eau de surface.  

- Dans la deuxième plage de température : On enregistre deux pics respectivement  

à 170 et à  250°C relatifs au départ de la première et la deuxième eau de 

structure.  

- Dans la troisième  plage de température : On enregistre trois  pics à  340, à 430 

et à 500°C relatifs au départ de l’oxygène. 

 

    

 

Figure VI -8 : Evolution de la teneur en eau contenue dans le PbO2 formé à différents pH. 
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Figure VI-9 :  Evolution de la dérivée de la perte de masse de la masse active formée à 

différents pH en fonction de la température (DTG). 

 

 

Sur la figure VI-10  on représente  les courbes  DSC  relatives aux  différents 

échantillons. Jusqu’à une température de 100°C on observe un pic endothermique qui 

correspond au départ de l’eau de surface. Dans la plage de température comprise entre 

170 et 340°C apparaissent  deux  pics exothermiques  correspondant  au départ des deux 

types d’eau de structure. Au-delà  de 340°C en enregistre trois pics endothermiques 

correspondant  au départ d’oxygène et l’apparaitions des oxydes intermédiaires.  

.   
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Figure VI-10 : Courbes DSC relatives au PbO2 formé à différents pH. 

  

Les valeurs des énergies de déshydratation et de déshydroxylation des masses actives 

préparées à différents pH et qui sont calculées à partir des courbes DSC sont rassemblées 

dans le tableau IV-3.        

 

Tableau IV-3 : Valeurs des énergies de  déshydratation et de déshydroxylation de PbO2 

obtenu par oxydation  du  PbSO4 à différents pH. 

Echantillons Energie de deshydratation 

(J.g-1) 

Energie de deshydroxylation 

(J.g-1) 

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 plus d’énergie que l’eau physisorbée. On 

constate aussi que le pH du milieu influe sur l’énergie de déshydroxylation. Cette dernière 

est plus importante pour les oxydes préparés en milieu alcalin   par rapport à ceux obtenus en 

milieu neutre et acide. Ceci confirme l’amorphisation de PbO2 en milieu alcalin et la 

concordance de ces résultats avec ceux obtenus par diffraction R-X.          

 

 

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

 

Pour examiner la structure et la morphologie des grains de nos échantillons préparés, 

nous avons suivi l’évolution de l’état de surface par microscopie électronique à balayage.   

La figure VI-11 présente les photos de PbO2 formé à différents pH.  

On remarque que le pH du milieu de formation affecte beaucoup la morphologie de la masse 

active positive. On observe que les échantillons  A  et B  sont  composés d’un ensemble de 

particules individuelles en forme d’aiguilles de taille différente formant ainsi des 

agglomérats  par contre les échantillons C, D et E sont constitués d’un ensemble de cristaux 

de PbO2 plus compact de même forme.  
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Figure IV-11: Examen au microscopie électronique à balayage des cristaux de PbO2 formé  

par oxydation de PbSO4 à différents  pH : A) pH 3,    B) pH 6,    C) pH 9, 

D) pH 12,    E) pH 13. 
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IV-4)    Réactivité électrochimique de PbO2 formé à différents pH 

 

Dans le but de comparer la réactivité électrochimique du PbO2 formé dans 

différents milieux, nous avons effectué des décharges lentes en imposant à nos 

électrodes de travail une intensité de courant cathodique égale à 1 mA pour chaque 

échantillon. L’électrode de travail est une poudre de PbO2 placée dans un embout de 

téflon en contact avec un crayon de charbon qui sert comme conducteur électronique 

(figure IV-12).  L’électrode de référence est une électrode  en Hg/Hg2SO4  et la contre 

électrode est un disque de platine. L’électrolyte est une solution d’acide sulfurique 

(H2SO4)  de densité 1.28 g.cm-3.  

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

capacité de décharge de bioxyde de plomb. 

 

Figure IV-12 : Schéma de l’électrode de travail. 
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D’après ces courbes on constate  que chaque électrode  présente un palier correspondant à la 

réduction de PbO2 en PbSO4. Nous observons aussi que la chute ohmique déterminée à 

l’enclenchement est moins importante et presque  la même pour tous les échantillons et que 

la meilleure capacité de décharge est obtenue pour le bioxyde de plomb formé à pH 13 par 

contre la mauvaise capacité est obtenue pour le PbO2 formé à pH 0.  

 

La figure IV-14  montre l’influence du pH de milieu d’oxydation de PbSO4 en PbO2 sur la 

capacité de décharge de nos échantillons. 

 

 

Figure IV -13 : Variation du potentiel en fonction de la capacité de décharge de PbO2 

formé par oxydation de PbSO4 à différents pH. 
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Figure IV-14 : Variation de la capacité de décharge de PbO2 en fonction du pH de milieu de 

formation de PbO2. 

 

D’après cette figure, on observe trois plateaux : Vers les pH acide la capacité est presque 

constante, vers les pH neutre la capacité varie linéairement avec le pH du milieu de 

formation de PbO2 et vers les pH  basique la capacité devient presque constante. On peut 

conclure que lorsque la taille des cristallites diminue  la diffusion du proton H+  à travers  les 

mésopores de la masse active  est importante car la surface spécifique est grande. 

 

IV-5) Conclusion 

 

Nous avons montré que   l’oxydation du sulfate de plomb présent dans les cristaux de 

sulfate tribasique de plomb hydraté  dans différents milieux conduit à la formation de β PbO2 

à faible pH et à un mélange de α et β PbO2 à pH élevé. D’autre part le pH du milieu de 

formation de PbO2 influe considérablement sur la taille des grains, la teneur en eau de 

surface et de structure, la morphologie du PbO2 et la capacité de décharge de la masse active. 
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Conclusion générale  

 

L’objet de notre travail porte essentiellement sur l’étude du rôle de l’eau de 

structure dans le mécanisme de formation de α et β PbO2 dans les plaques positives de 

l’accumulateur au plomb.  

Diverses méthodes d’analyse physique ont été utilisées dans le cadre de cette 

étude à savoir : la diffraction R-X, l’analyse thermogravimétrique et différentielle, la 

calorimétrie différentielle à balayage et la microscopie électronique à balayage et 

d’autres méthodes complémentaires telle que l’analyse chimique. La 

chronoptentiométrie a été utilisé afin de tester la capacité de décharge de nos électrodes. 

Comme nous l’avons montré, la pâte non formée est composée de sulfate 

tribasique de plomb hydraté (3BS) en phase majeure, de (α + β) PbO et en faible 

quantité de sulfate monobasique de plomb (1BS). Nous avons constaté que l’immersion 

des plaques avant formation dans l’acide de densité 1.05 et 1.20 g.cm-3 à différents 

temps influe sur la stabilité de 3BS et de PbO qui se transforme progressivement par des 

réactions acido-basiques  pour donner le 1BS et le PbSO4. C'est-à-dire le taux de 

sulfatation de la pâte augmente et la pâte devient totalement anhydre. La décomposition 

thermique de la pâte a montré une diminution de la quantité d’eau de structure et de 

l’énergie de déshydratation. Le chauffage à 330 °C ou l’immersion prolongée de la pâte 

dans H2SO4 1.40 g.cm-3 conduit au départ de l’eau de structure suite à la transformation 

de la phase hydratée 3BS respectivement en phase déshydratée 4PbO.PbSO4 (4BS) et en 

PbSO4.  

Au cours de l’oxydation de la pâte non formée, les différentes phases présentes 

dans la pâte se transforment en PbO2 à des proportions différentes en α et β PbO2. 

L’analyse chimique a montré que  la teneur de sulfate de plomb augmente avec le temps 

de séjour des plaques dans l’électrolyte et la concentration d’acide. Les résultats 

d’analyse physique ont montré que le départ de l’eau de structure présent dans les 

cristaux de 3BS provoque une disparition complète de la phase α PbO2, ce qui montre 

que l’origine de α PbO2 est le 3 PbO.PbSO4.H2O (3BS) suite à une  réaction qui à lieu 

dans les zones basiques internes de la pâte. Le β PbO2 est le résultat d’oxydation de 



Conclusion générale 

 

 

102 

 

PbSO4 provenant de l’action de  H2SO4 sur l’oxyde de plomb  au cours de l’immersion 

et pendant l’électrolyse,  cette phase se forme à la surface  dans les zones acides de la 

pâte. Par conséquent le rapport α / β PbO2  est très affecté par la composition de la pâte 

positive non formée et la concentration d’acide, ce qui  influe considérablement sur la 

durée de vie de la matière active positive.   

Au cours de l’oxydation électrochimique de PbSO4 présent dans les cristaux de 

3BS nous avons montré que le pH du milieu de formation influe d’une façon 

remarquable sur la composition, la taille des cristallites et la morphologie de la masse 

active positive. À faible pH on a la présence de  β PbO2  et à pH élevé on a un mélange 

de deux phases α et β PbO2. C'est-à-dire le rapport α / β PbO2  dépend du pH de milieu 

de formation de la masse active positive. L’analyse thermique a montré que le pH du 

milieu  de formation influe considérablement sur les teneurs en eau de surface et de 

structure. La plus grande capacité est obtenue pour le PbO2 formé à pH élevé ceci est 

expliqué par l’amorphisation des petites particules de PbO2 obtenues en milieu alcalin. 

En résumé, ces résultats expérimentaux doivent être pris en considération dans la 

technologie de la fabrication de la batterie au plomb, par ce que l’immersion des 

plaques dans l’acide sulfurique avant  formation et l’utilisation de sulfate de plomb 

comme précurseur de la masse active positive influe  beaucoup sur la composition et la 

durée de vie de l’électrode positive de l’accumulateur au plomb.  
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Figure 1 : Schéma représentatif du mécanisme de formation des de deux variétés de PbO2. 

Figure 2 : Evolution temporelle du taux de PbSO4 pendant 
l’immersion de la masse non formée dans H2SO4 (DRX). 
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- Les résultats de dépouillement des spectres R-X des échantillons A, B, C et D de 

la pâte non formée avant formation sont rassemblés dans le tableau (III-1). 

 

Tableau III-1:  Résultats de l’analyse par diffraction R-X des différents sulfates 

basiques de plomb. 

Echantillons 

(%) 

 

4BS 

 

3BS 

 

1BS 

 

α  PbO 

 

β PbO 

 

PbSO4 

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 0 

 

- Les distances réticulaires correspondant aux raies caractéristiques du PbSO4 

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

 

Tableau 2 : Raies caractéristiques du  PbSO4 

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

2θ 
(deg.) 

d (Å) 
calculé  

d (Å) de 
la fiche 
A.S.T.M 

h k L 

20 .87 4.25 4.26 1 0 1 

23.35  3.806 3.81 1 1 1 

26.75  3.329 3.33 0 2 1 

29.71 3.00 3.00 1 2 1 

33.24 2.69 2.70 0 0 2 

43.78 2.06 2.06 2 1 2 

44.74 2.02 2.02 1 4 0 
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Figure 3 : Courbe thermogravimétrique 

(ATG) relative au PbSO4. 
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Figure 4 : Spectres de diffraction R-X de PbO2 formé par oxydation de PbSO4 dans 

différents milieux. 
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Résumé :  

  La plaque positive  non formée d’accumulateur au plomb est composée de sulfate 
tribasique de plomb hydraté (3BS) de (α + β) PbO et de sulfate monobasique de plomb (1BS). 
Nous avons constaté que l’immersion des plaques avant formation dans H2SO4 de densité 
1.05 et 1.20 g.cm-3 à différents temps influe sur la stabilité de 3BS et de PbO qui se 
transforment en sulfate monobasique de plomb (1BS) et en PbSO4. La décomposition 
thermique de la pâte a montré une diminution de la quantité d’eau de structure et de l’énergie 
de déshydratation. Au cours de l’oxydation de la pâte non formée, les différentes phases 
présentes dans la pâte se transforment en PbO2 à des proportions différentes en α et β PbO2. 
Le 3BS s’oxyde pour donner le α PbO2 alors que PbSO4 s’oxyde pour donner le β PbO2.la 
capacité et la durée de vie de la masse active diminue avec l’augmentation de la concentration 
d’acide et le temps d’immersion. Le pH du milieu de formation de la masse active positive 
préparée par oxydation de  PbSO4 influe considérablement sur la composition, la taille des 
cristallites, et la capacité de PbO2.  

Mots clés : Accumulateur au plomb, immersion avant formation, 3BS, PbSO4, PbO2. 

 Abstract : 

The cured plate of lead/acid battery consists of tribasic lead sulfate (3BS), (α + β) PbO 
and monobasic lead sulfate (1BS). We found that during plates soaking before formation in 
H2SO4 respectively with 1.05 and 1.20 g.cm-3 specific gravity, affects the stability of 3BS and 
PbO which are converted to monobasic lead sulfate (1BS) and PbSO4. The thermal 
decomposition of the paste showed a decrease in the amount of structural water and energy of 
dehydration. During formation of the paste all compounds of the cured paste are converted to 
PbO2 with differents amounts of α and β PbO2. 3BS is transformed to α PbO2 while PbSO4 
leads to the  β PbO2 form. The capacity and cycle life of the PAM decrease with increasing of 
acid concentration soaking time. PAM prepared by oxidation of PbSO4 is significantly 
influenced by the pH of the electrolyte. The phase composition, average crystallite size and 
capacity of PAM are modified. 

Keywords: Lead acid battery, soaking prior formation, 3BS, PbSO4, PbO2. 

  :الملخص

) 3BS (3PbO.PbSO4. H2O ، PbO)β+α(مؤكسدة لمدخرة الرصاص متكونة من  الموجبة الغير صفيحةال

 1.20و 1.05ذو كثافة  H2SO4وجدنا أن مدة غمر الصفائح قبل أكسدتها في محلول . BS1 (PbO.PbSO4(و 

الانحلال الحراري للصفيحة . PbSO4 و PbO.PbSO4اللذان يتحولان إلى PbO و 3BSتؤثر على استقرار  3سم/غ

خلال أكسدة كل العناصر الموجودة في . الموجبة الغير مؤكسدة يؤدي إلى نقص في كمية الماء الهيكلية وطاقة التجفيف

يتأكسد لإعطاء PbSO4 و PbO2 αيتأكسد لإعطاء  α .3BSو PbO2 βبنسب مختلفة من PbO2 الصفيحة تتحول إلى 

PbO2β .مادة الموجبة النشطة إن السعة ومدة حياة ال)PbO2 (إن . تتناقص بزيادة تركيز الحمض ووقت الغمرpH 

في المحلول، يؤثر بصفة فعالة على بنية   PbSO4المحصل عليه بتأكسد  PbO2المحلول الذي يؤدي إلى تكوين 

PbO2 على حجم البلورات وعلى سعة ،PbO2.  

 .3BS ،PbSO4 ،PbO2المدخرة الحمضية الرصاصية، الغمر قبل الأكسدة،  :الكلمات المفتاحية


