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Pb : Plomb.

PbO : L’'oxyde de plomb.

PbO, : Le bioxyde de plomb.
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1BS (PbO.PbSQ) : Sulfate monobasique de plomb.
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4BS (4 PbO. PbSQ®) : Le sulfate tétrabasique de plomb.
DRX : Diffraction des rayons-X.

FWHM: largeur & mi—hauteur du pic.

ATG : Analyse thermio-gravimétrique.

ATD : Analyse thermique différentielle.

DSC: Analyse calorimétrique différentielle & balayage
MEB : Microscopie électronique a balayage.

Théta( 6 ): Angle de diffraction.

A : La longueur d’onde du rayonnement-X incident.
D : taille des cristallites.

d : Distance réticulaire.

h, k, I: Les indices de Miller.

E : I'énergie absorbée au cours de la transitioctétpie.
h : Constante de Planck.

c: Lavitesse de la lumiére.

Dy": Coefficient de diffusion du proton.

Ipa: Intensité de courant du pic anodique.

Ipc: Intensité de courant du pic cathodique.

Ep: Potentiel de pic.

Vb: Vitesse de balayage.



Liste desfigures

LISTE DESFIGURES

Figurel.l: Premier accumulateur au plomb congu par Gastamd(@859)...........ccccccevvveeee. 4

Figurel-2: les différentssomposantsl’un accumulateur au plomb................. e eeeeeeen D

Figurel-3: les différentes technologies de I'accumulateunfileacide............ccccovvvvvvvieennnnn. 9
Figurel-4: Les différentes technologies de 'accumulateurebuy..............evvveeeeeeeeeeeeeeniiinnnns 10
Figurel-5: Les différentes technologies de I'accumulateun@ia (VRLA) ...........cceeeeeeinnn. 11
Figurel-6 : Structuretétragonale de@ PDO ...........ciiiiiiiiiiiiiiiicieeeeee e e e e e e e e e e e e eeeeenaaannnnns 17
Figurel-7: Structure orthorhombique GePDO ... 18
Figurel-8: Schéma représentatif de la structur@dROD.............cvvvvvviiiiiiiiiiieeeeee e 20
Figurel-9: Schéma représentatif de la structur@ RbOp............oevvvviiiiiiieiiiiieeeeeeeeeeeeeees 21
Figurel-10: Schéma de la texture de la matiere active poSItive...........cccvvvveeieeeiiiiiiieeeenn. 12

Figurel-11: organigramme du procédé de fabrication d'un acdatr@ur au plomb —acide... 23

Figurel-12 : Schéma de I'effet de la polyvinylpyrrolidone saformationde PbQ............... 26
Figure 1-13: Les réactions élémentaires lors de la décharget (@@ la charge (b) de la matiere
= Tod 1V TSSO PUTPPPUPTPRRR 30
Figurel-14 : Chemin réactionnel lors de la dégradation électroicjue de phénol................. 33
Figurell-1: illustration de la 10i de Bragg..........uuiemrrieeieeeeiiiiiiee e e s siiiieeee e e e s memmme e e e e 35
Figure 1.2 : Allure générale de la courbe voltampérométriqgee ses grandeurs
(o= 1= T (=] 1 15 0 [ TS PP PPPPPPRRPPRPR 40
Figurell-3: Schéma de I'électrode de travalil...........ccoeeeereieiiiiiiiiiiiii e, 43
Figurell-4: Schéma du dispositif €leCtroChimique .......ceeeeeeeieeiiiiieeieeiieeeeeee e 44
Figurelll-1: Schéma du bac de formation des plaques.........cccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 6 4

Figure 111-2: Spectres de diffraction R-X de Pggéparé par voie chimique et
L= LYo 1 (0 Yo T 01T 1= PP a7

Figure 111-3: Courbes TG dep-PbG préparé par les deux voies chimique et

[ T=Tox (o Tox o110 4 T0 [0 L= PP PP 50
Figurelll-4: courbes DSC de Pb@himique et électrochimique.............cccovvveeeiicinnnnnnnnn. 52
Figurelll-5: Image MEB des particules de PhOhimique..............uvvveiiiiiieiieeees i 53
Figurelll-6: Image MEB des particules de Plg@ctrochimique...............ovvvvveieees s cmmmmee. 53

Figure |11-7 : Décharges galvanostatiques sur poudieRIl®0, préparé par voie chimique et
(<= To 1o Tod 1101 T [0TSR 54
Figure 111-8: Courbes de voltammeétrie cyclique p’bG, chimique et électrochimique apres
100 cycles & une vitesse de 50mV/s dasB® de densité 1.28 g/CM........ccovvveeeereeeeenne. 55



Liste desfigures

Figure 111-9: Variation de la capacité de réduction de PhfDimique et électrochimique
en fonction du NOMDBIe de CYCIES .......ui e 56
Figure [11.10:Représentation de Nyquist des diagrammes d’'impédantePbG
(03 010 1o [ 1S 57
Figure 111.11: Représentation de Nyquist des diagrammes d’'impédarde PbQ
(<= To 1o Tod 1t o1 To [0TSR 58
Figure 111.12: Spectres de diffraction R-X de PpO chimique formé a
différentes concentrations de teNSIOACTT .............commeriiiiiiiiiii e 62

Figure 111.13 : Spectres de diffraction R-X de Pp@lectrochimique formé a différentes

concentrations du tENSIOACTIT............ ettt ee e e e e e e e e e e s 62
Figurelll-14: Courbes TG de PB@hIMIQUE..........c.eviiiiiiiiiiiiieeie e rmmmeme e 64
Figurell1-15: Courbes TG de PElectroChimique ..........coovvvveiiineeiin e 64

Figure 111-16: Variation de la taille des grains de BRb®himique en fonction de
|2 TENEUI BAU TOTAIE.......cciiiiiiiii e cemmmem e e e e e et e e e e e e e renne e e e e e eeaaa e eeeesasaaaaeeeeens 65

Figurelll-17 : Variation de la taille des grains de Ri#ectrochimique en fonction de la

teneur €N aU TOTAIE. ... e e e e 65
Figurelll-18 : Images microscopiques des particules dePhi@ique................cooeeviiiinnninns 66
Figurelll-19 : Images microscopiques des particules de-BlgGtrochimique........................ 67
Figurelll.20: Courbes de décharge intentiostatique deehnique..........cccccevvvvvvvvvininnnnn. 68
Figurelll.21: Courbes de décharge intentiostatique de Fdd€xtrochimique ..............cevvee.e. 68

Figure 111.22: Variation de la capacité de décharge et eau tadalePbQ@ chimique en

fonction de taille deS GraiNS..........uuuuuuuiiiiiii e srreee s e e e e e e e e e e e e e e eeeenennnne 69
Figure 111.23: Variation de la capacité de décharge et eau to@lEbQ électrochimique en
fonction de taille deS GraiNS .........uuuueiuuiiiiie e e e e e e e e e e e e e eeeeaeenes 70

Figure 111.24: Représentation de Nyquist des spectres d'impédandes PbG

(@4 1T 0] o [P 71
Figure 111.25. Représentation de Nyquist de spectre dimpédances RbG
[ T=Tox (o Tox o110 41 T0 [0 L= PP PPR T 71
FigurelV.1: Cellule éleCtrOChIMIQUE. ...........uueeeee e ceeeeeeeeeeeeeeeeee e e e e e e e e e s s s sssreeeeeeeeeeas 73

Figure 1V-2 : voltamogramme cyclique de I'oxydation du phé@0dMm) dans unesolution

HCLO4(0.08M) sur PD@CHRIMIQUE .......ccoeeieiiieeeeee vt e e e e e e e e e e e 74
FigurelV-3: voltamogramme cyclique de I'oxydation du phénoIN@@) dans une solution
HCLO4(0.08M) sur Ph@EIeCtroChIMIQUE ..........cooeeiiiiiiii e ettt e e e e e e e e e e e e e e e 4.7

FigurelV-4 : Evolution de la densité de courant anodiqueoeatfon du nombre de cycles.. 75



Liste desfigures

FigurelV-5:
FigurelV-6:
FigurelV-7:
FigurelV-8:
FigurelV-9:

spectres d’absorption UV-Visible du phénol aiBdsd’électrolyse.................... 76
spectres d’absorption UV-Visible du phénol apfdsd’électrolyse.................... 77
spectres d’absorption UV-Visible du phénol apgr@s d’électrolyse.................. 77
spectres d’absorption UV-Visible du phénol apgi8$ d’électrolyse.................. 78
Evolution du taux du phénol dégradé avec la&ldrélectrolyse......................... 79



Liste des tableaux

LISTE DESTABLEAUX

Tableau |-1: potentiel standard de quelques couples rédoX ...........cecuemeennn.... 31
Tableau |1.1: Spectres d'impédance complexe de quelques cirélgitsriques simples.....42

Tableau I11-1: Programme de formation électrochimiqueelebG,................c.oooeeee. 46

Tableau I11-2 : Résultats de I'analyse chimique et de la tailleatissallites pour les deux

échantillons de Rlbimique et électrochimique...............................48
Tableau I11-2: Valeurs de perte en eau totalefdebG.chimique et électrochimique........ 51
Tableau |11-3 : Paramétres relatifs a I'impédance électrochimdg®bQ...................59

Tableau I11-4 : Valeurs de la variation de la résistance de trandéecharge avec le potentiel
de polarisation de Pk@himique et électrochimique...........................60

Tableau I11-5: Variation de la taille des grains fd°bQ formés a différentes concentrations
de 1eNSIOACTT. .. ...t 63

Tableau |11-6 : Valeurs de la résistance de transfert de chargerditées pour Pbpréparé

par voies chimique eté&lechimique................covviiie i e 71



INTRODUCTION



Introduction

INTRODUCTION

Pour des raisons de sécurité, de qualité de semiais aussi de colt, de nombreux domaines
d'application doivent se doter contre toute cougumergétique, en ayant a I'ours dispositions
une source d'énergie indépendante et fiable : urergie de secours. Parmi les choix

possibles, la batterie au plomb est une solutionsibekage trés intéressante. Elle est
recyclable, de faible colt et peut étre produiggande échelle, elle s'impose sur le marcheé

des batteries stationnaires de secours.

C'est en 1859 que Gaston Planté realisa le preanmmulateur au plomb par formation de
feuilles de plomb pur, dans de l'acide sulfuriqieaus l'influence d'un courant électrique. Il
fallut cependant attendre la réalisation de l'aadateur Faure a grilles et a oxyde de plomb

pour que l'industrie de I'accumulateur commenoe @éselopper.

Bient6t 150 ans études sur I'accumulateur au pleinplourtant, loin d'étre un produit suranné,
il continue de faire I'objet de diverses recheratte®ste I'accumulateur le plus vendu dans le
monde. Les principales raisons de cet engouemantlesdaible colt et la maturité de cette
technologie, mais aussi son aptitude a étre re@yplés de 97%.

La batterie au plomb est utilisée pour le démarmdge véhicules (secteur le plus porteur
actuellement), la traction (chariots de manutentides alimentations de secours, le

photovoltaique...

Le marché mondial des batteries (toutes technadogpafondues) regroupe 3 catégories : les
batteries portables, de démarrage et industri@diesraction et stationnaire). La croissance du
marché mondial des batteries au plomb améne |&ehifaffaires a 12 milliards d'euros en
2002 ce qui représente 65% de la production totale.

Les fabricants d’'accumulateurs ont étudié ces dpFai années plusieurs systéemes
électrochimiques pour remplacer les accumulateaditionnels, plomb et nickel/cadmium
(Ni/Cd). Plus récemment, deux nouvelles familleacdumulateurs, le nickel/hydrure
meétallique (Ni/MH) et le lithium-ion (Li-ion) ontw le jour. Ces deux systemes possedent des
énergies spécifiques et des densités d'énergiestngdrieures aux systémes traditionnels, et
excluent le plomb ou le nickel/cadmium pour toléssapplications de téléphonie portable.
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Les accumulateurs au plomb voient leurs performanibmitées par une importante

modification morphologique des matiéres activexa@urs du cyclage conduisant a un faible
taux d'utilisation de ces derniéres. Ils ont néanmbavantage d'une production industrielle
de masse sans comparaison avec les autres filieescodt, nettement inférieur a celui des
autres technologies reste le principal facteuttrd@tion pour les constructeurs automobiles.
L'augmentation du rendement des matieres activastgysqu'a ce jour été une butée, les
améliorations sont orientées surtout vers la retigerde nouvelles architectures internes
(pseudo-bipolaire, bipolaire) et de nouveaux préséde mise en ceuvre (compression,

mousses métalliques).

Plusieurs recherches sont en cours pour rendrestémse plomb acide encore plus compétitif
en améliorant son énergie massique, son aptitude charges et décharges rapides et

augmenter sa durée de vie.

Il est généralement connu que la durée de vie tatterie au plomb dépend beaucoup plus
de la masse active positive. Elle est étroitemiéptad la répartition de I'eau de structure dans
la matrice Pb@ Pour augmenter I'énergie massique d’'un tel sysiéinest impératif de
réduire soit la masse des grilles en alliage denplémétal lourd) soit de substituer le plomb

par d’autres matériaux moins lourds comme le cabon

Ceci ne peut étre réalisé qu’en ayant recoursnaéidnode chimique de préparation de RbO
Néanmoins, ce type de matériau est moins actifggort a celui préparé dans I'industrie.

Pourquoi la variété chimique est-elle moins actjue celle électrochimique? Cette question
a été largement traitée par plusieurs chercheuislprréponses a cette question restent a nos

jours non convaincants.

Dans le cadre de cette thése nous nous intérepagnparticulierement a ce sujet. Dans un
premier lieu on synthétise Pb@ar voies chimique et électrochimique ensuite ah ine

étude comparative de l'activité électrochimique abis deux poudres en déterminant la
capacité de décharge en milieu sulfurique en matlegostatique et en cyclage, puis dans un

deuxieme lieu en étudie la dégradation du phénohiéau aqueux sur ces deux électrodes.




Introduction

Cette these est répartie en quatre chapitres :

Dans le chapitre | on présente une étude biblidggage sur 'accumulateur au plomb, sur le

plomb et ses oxydes et sur les techniques de ditgradies effluents organiques.

Dans le chapitre Il on présente une descriptionailli&® des différentes techniques
expérimentales utilisées dans le cadre de cetsethé

Le troisieme chapitre est consacré a la syntheseb@e en utilisant les deux voies chimique
et électrochimique, et a I'étude de I'activité élechimique de ces deux poudres de RPbO

Le chapitre IV traite la dégradation du phénol ahem agueux comme molécule test sur les

deux poudres.

Enfin nous terminons ce travail par une conclusigmérale qui englobe I'ensemble des

résultats obtenus.
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Etude
bibliographique



Chapitre | Etude bibliographigues

I-1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES ACCUMULATEURS AJ PLOMB
[-1-1: Historique

Le premier accumulateur au plomb inventé par GASTRPIANTE en 1859 a été utilisé pour
enmagasiner I'électricité pour les télégraphessysteme est composeé de feuilles de plomb

pur immergées dans de l'acide sulfurique (figuté I-

Figure 1.1 : Premier accumulateur au plomb congu par Gastand>(4859).

A la fin du XIX siécle, suite & I'invention de laygamo par Gramme (1869) et de 'ampoule
électrique par Edison (1879), le besoin d’enmagasiieénergie électrique augmenta. En
1881, le luxembourgeois Tudor fonde la société gpanet industrialise les accumulateurs au
plomb de Faure constitués de plaquettes lissesdeites d’'une pate. La méme année, Sellon,
Volkmar et Brush ont développé en parallele desliamaéons sur ces plaquettes, en les
perforant ou en les remplagant par des grillesasudps électrodes de plomb ondulées de plus
grandes surfaces géomeétriques [1]. Inventées dppessju’un siecle, les électrodes tubulaires
permettent une plus longue tenue en cyclage etlusnhaut niveau d'utilisation effective de la
matiere active. Au début les tubes étaient embeit€®mposés de caoutchouc dur. Apres la
deuxieme guerre mondiale, les fibres de verre dessst les matériaux non-tissés (polyester)

entrérent dans la composition des tubes.
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A la fin des années 1950, la batterie & recombinai®e gaz, communément appelée batterie
régulée par valve (VRLA) ou étanche est apparutée@echnologie fut mise au point a partir
d’un électrolyte gélifié produit par la société 8enschein. Durant les années soixante-dix, la
maitrise des procédés d’absorption d’'acide danddesrds de fibres de verre boro-silicatées
a permis I'élaboration de séparateurs imbibés ciélbite et conduit a I'essor de cette
nouvelle technologie. L'orientation industrielletaelle du développement de I'accumulateur
au plomb pour les prochaines années se fera entantrgur les technologies a matériaux
actifs solubles (Flow Battery) qui sont en dévekpent depuis une décennie [2].

I-1-2: Les différents composantsd’un accumulateur au plomb

La figure I-2 représente une vue éclatée d’'un actat@ur au plomb-acide est un dispositif
composé d'un ensemble de plaques montées en giéngées dans une solution concentrée
d’acide sulfurique (5 mol/L). De tels systemes soapables de stocker et de restituer de
I'énergie électrique issue des réactions d’oxydhiofion des matériaux actifs que sont le
plomb et le dioxyde de plomb respectivement adttele négative et positive. Les électrodes
positives sont reliées entre elles sous forme dedux et constituent la borne positive de
'accumulateur. Il en est de méme en ce qui comcdanborne négative. Les électrodes

négatives et positives sont disposées les uneacendes autres en alternant la polarité des
plaques.

1 - Grille de Plomb {alliage|
I| 2 - Plagqua positive, PEO,+ Pb (aliage)
| l':'a = Sdparateur microporius
| I'.Iﬂf\ Flague négative, Pb (mésoperaux) + Pb (allage) 2yl
i II| II" 1"-. |
| | '.II \ Y 6-Bome posiive
|1
|

= Falsceau d'deotindes posilives

II \ .'k.

.,
{ - Borne negative

‘B - Falscesu d'slecirodes nigatives

Figure 1-2 : les différentsomposantsl’un accumulateur au plomb.
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[-1-2-1: Les grilles

Maillon fondamental de 'accumulateur, les grilmt constituées d'alliages de plomb. Elles
servent a la fois a la collecte du courant et &éetaie mécanique de la matiere active. De
nombreuses recherches leur sont consacrées etobpade soins sont apportés a leurs
alliages, car c'est souvent la corrosion des grifjei limite la durée de vie des batteries au
plomb. Le choix du métal des grilles reste limlté.plomb est a peu pres le seul métal qui,
sans constituer un poison pour la batterie, suppmtivenablement les conditions corrosives
du milieu. Le plomb pur étant trop mou pour étréisdt directement, d'autres métaux (étain,
antimoine, calcium, argent...) sont introduits daascbmposition des grilles afin d'en
ameliorer la dureté mais également la résistahaearrosion.

Que ce soit pour les accumulateurs de démarratgs@ccumulateurs industriels, les alliages
traditionnels composés de (plomb-antimoine) tendegtre délaissés. Aujourd’hui, la plupart
des alliages sont a base de (plomb-calcium): ortremve d’innombrables grilles dans
l'industrie, dites au (plomb-calcium-..), avec dintes teneurs en étain, argent, etc... selon

les utilisations [3,4].
I-1-2-2 : L'électrode positive

lls existent deux types de plaques : les plaqleasep et les plaques tubulaires. Les plaques
planes sont fabriquées selon le procédé Faurs, slat constituées d'une grille en alliage de
plomb qui assure la tenue mécanique de la plagules adllecte du courant. Cette grille est
couverte d'une pate préparée a partir d'acide regiel et d'une poudre constituée d'un
mélange d'oxyde de plomb et de plomb métalliques de la formation de la plague positive,
la matiére active est oxydée en dioxyde de plombodéeur marron foncé. La granulométrie
de la poudre est tres importante car elle détermairseirface spécifiquée la matiére active,
c'est-a-dire la surface réactionnellen moyenne la taille des pores est de I'ordrendiron.
Pour les plaques positives, la surface réactiomnefit d'environ 2ffg. La technologie
"plaques planes" est la moins chere car elle contia minimum de matiére et son procédé
de fabrication est simple. Elle est principalemetilisée dans le domaine des batteries de

démarrage.
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Les plaques tubulaires sont constituées d'épinedliage de plomb (collecteur de courant)

enfilées dans un tube poreux qui recoit, dansd@sgibre entre I'épine et la gaine, la matiere
active. Ainsi, I'électrode positive est composéamel'rangée de tubes cylindriqgues qui sont
placés verticalement. La forme cylindrique perméa @anatiere active de se dilater et de se
contracter au cours des cycles charge- déchangiegoconservant une excellente cohésion et
un bon contact électrique avec le conducteur centealongévité des électrodes s'en trouve
améliorée. Cette technologie plus robuste, plusd®et plus volumineuse sera utilisée dans
les applications nécessitant des endurances éleveegclage et durée de vie : la traction

lourde, le stationnaire de secours et le photoigi&a

I-1-2-3: L’électrode négative

Ces plaques sont toujours réalisées selon la temhieo "plaques planes”. Comme
précédemment, elle est constituée d'une grille &fepéa matiere active en plomb spongieux
est également préparée a partir d'acide sulfuregud’'une poudre constituée d'un mélange
d'oxyde de plomb et de plomb métallique. Pour rawné bonne porosité de la matiere active
d'autres produits qualifiés d'expanders, lui sojoutdés en faible quantité. La surface

réactionnelle de la matiére active négative esbddre de 0,5rg.

I-1-2-4: le séparateur micro poreux

Pour isoler les plaques correctement, le séparé&tearconducteur électronique) doit avoir
une résistance mécanique appropriée, pour suppoeder contraintes dues aux
variations de volume des matieres actives pendasat dycles charge-décharge, une
résistance chimique suffisante pour sa tenue danstemps, une structure micro
poreuse pour permettre la diffusion des aniongigbrs de I'électrolyte.

Parfois le séparateur peut avoir un role plus actiippliguant une pression mécanique sur les
électrodes : de nouveaux séparateurs ont été sfumilmme I'AJS (Acid Jellying Separator)
dans les batteries a recombinaison, afin d'augméntiurée de vie des électrodes en limitant
la dégradation des matériaux actifs et la corrosies grilles positives [5]. Les séparateurs
sont généralement réalisés en polymeres (de plygusnen polyéthyléne) ou en fibres de
verre [6].
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I-1-2-5: L’électrolyte

Selon le type de batterie, I'électrolyte est ligyidélifié ou absorbé. Dans l'accumulateur au
plomb, I'électrolyte joue un double réle : il assle transport d'électricité par conduction
ionique et participe, en tant que réactif, aux tiéas ayant lieu lors de la charge et de la

décharge.
I-1-2-5-1: Electrolyte liquide (libre)

L'électrolyte est une solution dont le solvant @stl'eau distillée et le soluté est de Il'acide
sulfurique. La proportion du mélange définit la siéd de I'électrolyte. Un électrolyte ayant
33% en masse de,80; aura une densité de 8¢cmi®

A l'état liquide, la molécule d'eau se dissocigogrs H et OH. L'ion H" n'existe pas seul, il

est toujours associé a une molécu®Hpour former un ion k0". Dans I'eau, les molécules
d'acide sulfurique se dissocient majoritairemenioas hydrogéneH™ (qui deviennent kD)

et en ions hydrogénosulfate H3Qanion solvaté, entouré de molécule®©O) Dans une plus

faible proportion, il existe aussi des ions suaB&?".
I-1-2-5-2 : Electrolyte gélifié ou absorbé (immobiké)

L'électrolyte gélifie est produit a partir d'uneudre de silice colloidale, coagulée par
réaction avec l'acide contenu dans I'électrolyte.del ainsi formé permet dimmobiliser
I'électrolyte a l'intérieur des bacs. L'électrolgtesorbé est un électrolyte liquide imbibant un
séparateur fibreux placé entre les plaques deifgdatifférentes. Mis a part le fait qu'il soit
immobilisé, cet électrolyte reste une solution arpee d'acide sulfurique. Le volume
d'électrolyte et sa densité sont définis par lbesidants en fonction du type et de l'usage de la
batterie. Il résulte d'un compromis conciliant #gpacité désirée, la durée de vie, I'intensité de
courant a fournir, la tenue aux basses tempéraflarésmpérature agissant sur la viscosité et
donc la conductivité de I'électrolyte).Si I'on catese deux plaques dans une cellule, ce sont
les deux surfaces en vis-a-vis et le volume d'ébdyie entre les plagues qui ont un role
largement prépondérant car les lignes de couraritles plus courtes et drainent la majeure

partie du courant.
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I-1-3 : les différentes technologies de 'accumulateur plomb-acide

On peut faire une classification des technologetatcumulateur, conformément au tableau

de la figure 1-3 en fonction du type d’accumulatelu type de plaque, des alliages utilisés

pour les plagues, et du type de séparateur.

Les types de batteries

—| Acide sulfurique |

OUVERT (Flooded)

VRLA Gel
VRLA AGM

—I Autres acides |

Pb{ll) soluble

en solution
{FLOW BATTERY)

Ac. Méthanesulfonigque
Ac. Perchloridrique
Ac, Hexafluorosilicique

Ac. Tetrafluoroborigque

Les collecteurs de courant Les séparateurs

Plomb sans alliage
Plomb antimoine

Microporeux Plan
Microporeux Plan raignuré

Plomb calcium

Plomb calcium étain MAT DE FIBRES DE VERRES
TYPES DE PLAQUES

—{ Plagues Positives |

— Plagues de type Planté
— Plagues Tubulaires
— Plomhb Planes

—I Plagues Négatives I

— Plaques Planes Classiques
— Plagues Planes en métal déplayé

Figure 1-3 : les différentes technologies de I'accumulateuniieacide.




Chapitre | Etude bibliographiques

[-1-3-1 : Les deux grands types d’accumulateurs
Les accumulateurs plomb-acide peuvent étre classdsux grandes catégories en fonction
de I'état de I'électrolyte.

| 1-3-1-1 : L’accumulateur ouvert

Au cours du fonctionnement de ce type d’accumutatéupeut y avoir un dégagement

d’'oxygéne et d’hydrogene, ce qui provoque une p&eau dans I'électrolyte, qui doit étre

compensée périodiqguement. Ces types de batterieentofde nombreuses possibilités

d’applications en raison de la flexibilité de letasles et de leurs options de conception.

Les accumulateurs ouverts (figure 1-4) avec lesquea planes sont utilisés dans les
applications de démarrage automobile. Leurs avastagnt la disponibilité des matériaux et
leur faible prix. lls sont aussi utilisés pour Eggplications stationnaires et de traction. Dans
ces deux derniers cas, ces types de batteriedisiids en durée de vie et sont le siege de
phénomenes de corrosion. La technologie plaqueldinbwffre une bonne duré de vie en

maintien de charge et permet d’accéder a une dgelpaofonde.

Elle est donc utilisée pour les applications statares, notamment pour le stockage de

I'énergie solaire. Leurs principaux inconvénientsitsles phénomeénes d’autodécharge et de

stratification.
Flaques Positives Plantées
— Plaques négatives planes - Plomb sans alliage
Seéparateur Classique
Plaques Positives Tubulaires
Batterie Ouverte Plaques négatives planes || Plomb - Antimoine -
Séparateur tout type Calcium-Etain

Plaques Positives Planes
Plaques négatives planes
Scparateur tout type

— Plomb-Antimoine

Figure I-4 : Les difféerentes technologies de I'accumulateureouv
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[-1-3-1-2 : Accumulateur a électrolyte immobilisé

Dans ce typ@’accumulateur, on utilise en général conjointemard structure étanche avec
soupape de sécurité (Valve Regulated Lead Acid/RLA) figure I-5. L’électrolyte peut étre
soit figé par addition de gel de silice, soit it absorbé dans des fibres de verre placées entre
les électrodes, on parle alors de batterie AGM Oitsd Glass Mat). Dans les deux cas, si le
support de I'électrolyte est partiellement assédhéy’a création d’'une phase gazeuse
permettant un processus accéléré de diffusion eedembinaison du gaz. Les molécules
dioxygéne libérées a I'électrode positive migrentravers les tissus séparateurs (batterie
AGM) ou les fissures créées dans I'électrolyte figel{batterie gélifiee) vers I'électrode
négative pour y former de I'eau. Les accumulatétasches sont pressurises et sont équipeés
d’une valve permettant au gaz de s’échapper selssfpn interne devient trop importante.

Les accumulateurs VRLA ou AGM ont l'avantage deistés au froid et nécessitent peu
d’entretien, mais offrent surtout une énergie votum élevée en décharge rapide, ce qui
permet de diminuer la taille de la batterie. Lepmnsicipaux inconvénients restent leur prix
élevé. En ce qui concerne la technologie VRLA ou.G@ld type plaque plane, ce type de
batterie est généralement utilisé dans les égupenportatifs avec peu d’entretien car elle a
une faible capacité. La technologie a plague tukmifgui présente une bonne durée de vie est
tres utilisée pour les applications de transport.l€3 retrouve notamment dans les véhicules

hybrides, mais leur codt reste aussi élevé.

Plaques Positives Planes

Plaques négatives planes ) ]
—  YRLA-AGM ™ Séparateur : Mat fibres verre Plomb-Calctum-Etain

Batteries VRLA -

Plaques Positives Planes
Plaques négatives planes
Separateur :Mat fibres verre

Plomb- Calcium-
Etain

— VRLA-GEL

Plaques Positives Tubulaires
Plaques négatives planes
Separateur tout type

Plomb-Calcium-
= Carbone

Figure I-5 : Les différentes technologies Baccumulateur étanch@RLA).
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I-1-4: Principe de fonctionnement de I'accumulateumplomb acide

La valeur standard de la tension d’équilibre duptet®bQ/Pb pour un élément de batterie est
calculée a partir des enthalpies libres standagdsation 1.1). La force électromotrice du

couple redox dépend des activités de I'acide saifieret de I'eau (équation 1.1)

PbQ + Pb +2HO™ + 2HSQ® ——— 2PbSQ+4 H0 (1.1)

L’enthalpie libre & 2% de cette réaction est définit comme :

AGr = [2 @Gr prQ) +4 (AGr HZO)]' [(AGr pr+2(AGr H30+) +2(AGrHSO4>)]
AGT = [2(-811)+4(-237)]- [-219+2(-237)+2(-742)]

=393 kJ

Avec AG, l'enthalpie libre de réactionF la constante de Faraday (produit du nombre
d’Avogadro et de la charge élémentaire) soit 96€8Tol, n le nombre d’électrons de la
réaction (équation 5R la constante des gazs parfaits soit 8,3144 kMm®l.la température
soit 298 K.d2s04 = 4,506 etdy0 = 0,7032 sont respectivement les activités dedéac

sulfurique et de I'eau pour une concentration ded/L en acide sulfurique [7,8]

AGr _ 393%103

o_ _
E = = Srocans = 2.04 v (1.2)
E=tg 2B, 2H250% 5 09 v (1.3)
nF a H20

Dans I'acide sulfurique (5,3 mol/L) de densité 1¢Z8nT), PbQ/PbSQ est le couple redox
de I'électrode positive avec un potentiel électrotfue théorique E°(PbPbSQ) = 1,685
V/ENH et PbSQPb est le couple redox de I'électrode négativec awe potentiel théorique
E°(PbSQ/Pb) = -0,356 V/ENH [9], soit une force électronicgr de 2,09 V. Lors de la
décharge, il y'a réduction du dioxyde de plomb &ektrode positive qui est la cathode et

oxydation du plomb a I'électrode négative qui &stdde (équations 1.4 et 1.5) :
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A I'électrode positive :  PbQ + 3H30++ HSQ + 26 — PbSQ+ 5H,0 (1.4)

A lélectrode négative : Pb + HSQ + H,O ——PbSQ+H:O +2e  (15)
Il en résulte la réaction-bilan, appelée « réacatieouble sulfatation » (équation 1.6).
PbG + Pb + 2HSQ +2H,O0" — 2PbSQ+ 4 H,0O (1.6)

Lors de la recharge, les électrodes négativesgtiyes deviennent respectivement cathode
et anode. La réaction de charge de I'accumulatest pas totale. Ceci est principalement di
a deux raisons. Premierement, le sulfate de plomibegt un isolant électrique a une
conductivité de 18S/cm, qui reste une valeur trés faible par rappaelle du dioxyde de
plomb qui est un semi conducteur [PbOy] = 6 x 1G S/cm) et celle du plomb qui est un
conducteur métalliques([Pb] = 4,5 x 18 S/cm) [9]. La seconde cause de cette mauvaise
réversibilité est liée a I'agglomération des patts de dioxyde de plomb au cours des
réactions charge-décharge [10-13]. En effet le malud’'une maille de sulfate de plomb
(Vppsosa= 79,64 A) est le double de ceux des mailles aéss@ux deux variétés allotropiques
de dioxyde de plomb (Myo2= 40,55 A, et \.pro2= 41,63 A) [14-16]. En conséquence, lors
de la décharge de I'accumulateur, les grains datsulle plomb formés a I'électrode positive
entrent en contact entre eux, ce qui a pour eféetcdoitre la taille des grains des matériaux
actifs a I'électrode positive au cours des cyclesrge- décharge. Plus les grains des
matériaux actifs sont volumineux et plus il esfidile d’'atteindre le centre des particules et
de faire réagir la totalité du matériau actif. lragmortion croissante du sulfate de plomb formé
au cours des cycles charge-décharge de la batetiaine la sulfatation des électrodes et
réduit les performances de I'accumulateur [17]. général, la matiére active positive n’est

utilisée qu’a 25 voire 40% dans le meilleur des[t83%.

En plus de ces deux réactions, d'autres réacsenondaires de dégagement d’'oxygéne et

d’hydrogéne ont lieu sur les plaques selon lesiéops suivantes :

H, O ——» %Oyt 2H +2¢é .7)

2H+26—> Hz(g) (1.8)

Delmastro et Maja ont étudié I'effet du dopageod@bG et dup-PbQ en utilisant

respectivement du germanium et de I'étain sur é@pméne [19].
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I-1-5 : Corrosion des grilles

Les réactions de corrosion sont moins importantesiigeau de I'électrode négative, en
comparaison avec la positive, étant donné queilee @t la matiere active sont de méme
naturepour I'électrode négative et que lors de la chag&accumulateur le sulfate de plomb

se reéduit en plomb métallique comme l'indique I'atjon (1.5).

Le probléme se pose au niveau de l'électrode pesitlie potentiel standard du couple
PbQ/PbSQ étant supérieur au potentiel standard du coupl&CFBb, il y'a donc
naturellement une corrosion galvanigeetre la matiere active et la grille de I'électrode
positive en milieu acide sulfurique. De plus le guditel de fonctionnement de la borne
positive se situe entre 0,97 et 2.59 M(E c'est-a-dire a un potentiel ou les degrés
d’oxydation 2 ou 4 du plomb sont favorisés. Lesdpits de corrosion de la grille de plomb
ont une structure multicouche de différentes cortipos d’'oxyde de plomb. Ainsi la couche
oxydée la plus proche du cceur de la grille esttdoBe de PbO, puis les couches les plus
éloignées sont de plus en plus oxydées jusqu'aindtee une composition non
steechiométrique déficitaire en oxygene PBOSI linterface métal/oxyde est en contact
avec I'électrolyte, il y'a formation de sulfate gdomb a partir des anions H5Cet des
cations PB'issues de I'oxydation du plomb métallique. La csiwa d’une électrode positive
complete avec une interface Pb/BDété décrite par Lander qui a proposé que laioéac
d’oxydo-réduction entre la matiére active et lenpométallique conduit a la formation de
PbO [20].

Les conséquences de la corrosion des grilles tates de courant dans une batterie plomb-
acide sont :

La déformation de la grille due a une augmentatiorolume des maillons de la grille lié a la
formation d’oxyde de plomb plus volumineux que lenpb métallique initial. Ce phénoméne
représente un risque de court-circuit.

L’isolation électrique des collecteurs liée a lanfation d’'une couche isolante d’oxyde et de

sulfate qui est suffisamment épaisse pour inhibéransport électronique.




Chapitre | Etude bibliographiques

[-1-6 : la durée de vie de I'accumulateur Plomb adie

La prédiction de la durée de vie des systemesrétdimiques nécessite une compréhension
détaillée des processus de vieillissement et ds muses [21].

-Les contraintes liées aux cycles charge-déchaugs du cycle journalier en relation avec la
puissance demandée par I'utilisateur et les canditmétéorologiques.
-Les contraintes liées aux décharges profondeokinmées pouvant atteindre jusqu’a 60%

de la capacité de 'accumulateur.

-Les contraintes liées a 'immobilisation qui sadmisent par une concentration plus élevée en
acide au fond des bacs (shedding) pour des coatiens différentes en acide de bas en haut
de I'électrode.

-La perte de capacité liée a la formation de Pbidrgine les échanges électroniques entre la
grille et la matiere active.

-Les contraintes liées a la maintenance, notamitaergmise a niveau de I'électrolyte, qui

peut affecter de maniere significative la fiabiliké systéme.
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[-2 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LE PLOMB ET SES OXYDES
[-2-1 : Le plomb et ses oxydes

[-2-1-1 : Le plomb

eme

C’est le 36 élément constituant I'écorce terrestre ; ces min€tas plus importants sont
'anglésite (PbSQ) , la Cérusite (PbC£, la Cotonite ( PbG) , la Crocoite (PbCrQ) , la
Galene( PbS ) , la Litharge PbO , le Miniumz®p, la Penfield PbG(OH), la pyromorfite
Pb;(PQy)sCl , la Raspite PbWg, et la Vanadinite RVO,)3Cl [22] . Le plomb se classe dans
le tableau périodique avec le carbone, le siligilemermanium, et I'étain dans le groupe IV.

Il occupe la 82™case. Sa configuration électronique est la suézant

1525 2p° 357 3p° 4530 4p° 55 4dH°5p° 65 44 5d'° 6.

Le plomb est un métal gris bleuétre, sa structustadiine est cubique centrée (a = 4.939 A). Il a
une densité de 11.34, il est ductile, mou, il f@an@27.46 °C et sa température d’ébullition
avoisine les 1726.39 °C, le plomb résiste bien adaosion atmosphérique, une couche
protectrice en oxyde insoluble protege le métal.

Le plomb est susceptible de prendre dans ses c@spexsvalences +2, + 3 et +4 [23]. Dans

la littérature une grande attention a été donngeaydes dont les formules

steechiométriques sont: PbOzBhet PbQ. De nombreux auteurs ont signalé d’autres oxydes
dans lesquels le degré d’oxydation se trouve caygmire + 4 (Pbg et + 8/ 3 (P§0,). Ces
oxydes sont appelés les oxydes intermédiairessoméaplombates non staechiométriques

qui se décomposent a 360 °C environ pour fotesrinium (PBO,).
[-2-1-2 : L’oxyde de plomb rouge (PROy,)

Il est commercialisé sous le nom de minium . Qestiérivé du plomb obtenu par oxydation
partielle du métal liquide a I'air, Il est utiliskans l'inhibition contre la corrosion. Le
se décompose a 500 °C et fond a 830 °C.

Certains auteurs [24] le considerent comme un oxwydeae de formule Pb(PbQ,). Il est
obtenu par oxydation du plomb a 1'air libre a Ilangérature de fusion. Il contient
généralement du PbO en quantité non négligeabipiicdemande certaines précautions pour

le purifier. Il se décompose par la chaleur en Bbén oxygene selon :
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PRO, —» 3 PbO+1/2 © (1.9)

En milieu acide le minium se dismute pour donnebahxyde de plomb et un sel de plc

divalent selon:
PROs,+ 4H——» PbQ+2PB" + 2HO (1.10)

D'apres L.Seigneurin €ktBrenet 25] le minium réagit avec 1'acide nitrique pour danoe

mélange de deux variétéstp PbQ. Leur proportion est liéela concentration en acic
[-2-1-3 : Le monoxyde de pbmb

Le monoxyde de plomb oub® est une poudre cristalline obtenue gauifage du plomb
en présence dair. Il est dinphe, car il subit a 488.5 °C une transfotima polymorphique

qui le fait passer d’'une struce quadratique a une structure orthorhayuéi

On appellea la variété qudratique, de couleur rouge gtla variéé cthorhombique de
couleur jaune [26]. La vaté orthorhombique est stable aux tempées supérieures a
488.5 °C. Lors d’'un refroigeement la transformation dep PbO— a PbQO est trés lente et

la variétéep reste a I'état méstable dans un large domaine de tempézdan].

La variétéa a une structuren feuilles de PbO superposées, chaqudl &est formé d'une
couche d'oxygéne encadrée part et d'autre par deux couches denfil, chaque atome

d'oxygene est lié tétraedriquent & un atome de plomb (ll)

Les structures sont représ&astsur leg-igures (I-6) et (-7).

Figure I-6 : Structuretétragonale de: PbO.
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._ a ” I
._| abopue de OV K 4 atome de Pb

Figure I-7: Structure orthdrembique de§ PbO.

[-2-1-4 : Le bioxyde de planb PbO,

C’est un oxyde de plomdoni la valence du plomb est + 4, il seuve sous deux formes
allotropiques la premiére estthorhombique ow PbQ la deuxieme & qladratique ou3
PbQ, il posséde un pouvobxydant qui diminue fortement dans leslieux basiques, on

l'obtient par voie électrochimiie en oxydant le plomb en milieu aciddstfjue.

Le bioxyde de plomb esin semi-conducteur de type-n [28], avane bande interdite
de 1.5 eV. Mindt [29] a wntré que la concentration des porteurs Harges poun. PbG
est plus grande que celmul B PbQ. Il en découle que la condudtibé spécifique de-
PbQ, possede un ordre deagdeur plus grand que celui de la phfisdPalmoer [26] a
mesuré la résistivité d@ PbC, obtenue par électrolyse et trouuae \aleur de 0.91 10
Q.cm a 20 °C soit une ondtctivité de 110002 cm™, Thomag30] trouve une valeur de

résistivité égale & 0.94t@.cm

PbG est non stoechioméduieil présente un déficit en oxygéne, cet ééald stoechiométrie
explique la coloration bruaeoire du Pb@ la faible stabilité thermjue de PbQ, qui se
décompose enteninium PRO, dés 400 °C sous pression d'oxygémelique le nombre

restreint de plombates anhgd isolés [31].

La préparation de l'une ode l'autre de ces variétés de bioxy@dasddes proportions
différentes influe sur le copartement électrochimique de la plagpesitive [32]. Le bon
fonctionnement de I'accunatéur au plomb est lié au rappart/ B PbQ existant dans cette
plague. Cependant il estnater quea PbQ, est un bon conducteureéironique et quef
PbQ, l'est beaucoup me$ par contre il a une capacité mdeludion électrochimique

importante contrairement altede la phase.

Les deux variétés et du doxyde de plomb présentent des structuresaitographiques et

des propriétés difféerentesed. grains den PbQ sont plus grands pasepport a ceux de
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PbQ, par contre la surface de PbQ est plus réguliere et présente moins de reliefs que

celle de la phase [32].

La durée de vie d’'un accumulateur est essentieliefite a la composition de I'électrode
positive. De nombreuses recherches ont mogtrélle diminue graduellement avec le
nombre de cycle charge-décharge et aussi avecrofangeur de décharge dans chaque
cycle, cette diminution de capacité est liée :

- aux réactions diverses qui se produisent audmliélectrode positive.

- a l'isolation électrique par formation d'une chaade PbS©Onon conductrice électronique a

I'interface masse / électrode.

- au mauvais contact entre les particules de lasenastive provoqué par la formation

progressive de cette substance non-conductrice.

En général, les deux variétés de bioxyde de plom#sgmtes dans la masse active des
plaques positives de I'accumulateur au plomb shetifiées par la méthode de diffraction
R-X[39] ou diffraction des neutrons [33{35

[-2-1-4-1 : Structure de a PbO»

La forme o PbQ a été découverte en 1950 est préparée pour laigeeiois par Katz
[36] puis identifiée par Zaslavskdt al. [37], dans les plaques positives de I'accumulaseur
plomb. Cette variété est obtenue lors de I'étapéodeation de la matiére active a des pH

faiblement acide c’est-a-dire principalement au rcdeua plaque.

Elle cristallise dans un systéme orthorhombiquestitug@ de quatre groupements Blp@r
maille. Chaque ion Pb (+IV) est au centre d'un éxbta I€gérement déformé constitué de six

O* (voir figure 1-8). Weiss [38] a établi partiellement sa structur@ttribue aux trois

parametres a, b, ¢ définissant la maillenél#aire les valeurs suivantes :

a=4977+ 0.004A b=5949+ 0.006 A et £444 + 0.004 A

Les six distances Pb-O sont comprises entre 2.2518tA. Chaque oxygéne estsammet
d'une pyramide triangulaire dont les trois aut@smreets sont les trois atomes de plomb les

plus proches. Elle présente un arrangement d’otaésh << zigzag>>.
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a-PbO2

(O hwos Dion ibrivgues)y

6x (Pb-0O)=2.16 A

2% (0-0)=2.59 &

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

Figure I-8 : Schéma représaatif de la structure de PbQ.

Le mécanisme @btentionde a-PbQ; d'aprés Paviov [39,40] montrgue cette phase est
obtenue par une réactiatioxydation en phase solide du sulfatéb&siqgue de plomb

hydraté.

Pierson, Zerroualet al. [41, 42] ont montré quei-PbQ, est le résliat d’'une réaction
d’oxydation électrochimiqudu Plomb (ll), cette réactionleeu a l'intéieur des pores dans

les zones basiques.
[-2-1-4-2 : Structure de p PbO,

La variété p PbQ cristallise @ns un systeme quadratique constituéleex groupements

de PbQpar maille (voirfigure 1-9). Elle présente un arrangement linéaioctaedres.

Van Arkel et Ferrar [43 attribuent aux parameéetres a et c rigfant le prisme

guadratique élémentaire legleurs suivantes :

a=4.27 A et c=3.40A

Chaque ion Pb (I} est au cetre d'un octaédre presque régulier formé&igéons O% . Les
six distances Pb-O sont coriges entre 2.15 et 2.16 A.

*
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Figure 1-9 : Schéma représtatif de la structure dg PbQ.

(R atile)

Une description détaillée da texture de la matiére active positiveoposée paPavlov

et Dimitrov [44, 45] est prése&ée sur ldigure I-10.

Macropores

&

Cristaux

Squelette

Figure 1-10: Schéma de la texture de la matiere activatpas

La matiére active positive esh assemblage de particules élémentairesristaux de Pbg)

gui se regroupent en agglémas. Le regroupement d’agglomérats fordes agrégats dont

I'interconnexion constitusor squelette [46].

E
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La figure 1-10 souligne également I'existence de deux niveauxexéute de la matiere
active :
1- La micro-texture constituée par les agglonsrat

2- La macro-texture constituée par les chainagglomérats.

Cette texture a deux échelles conduit & deaxosités distinctes. Pavlov décrit la
porosité de la matiére active positive, généralérnemprise entre 30 et 60 %, comme étant

composée :

a) de mésopores, c'est-a-dire de pores ayant westore comprise entre 2 et 50 nm, et de
micropores, de pores ayant une ouverture compnigee 0 et 100 nm, au coeur des

agglomérats des particules de BbO

b) de macropores ayant une ouverture supérieut80anm entre les chaines

d’agglomérats.
la microporosité, principalement composée de mésspaonstitue :

- La microporosité, principalement composée de im@&®s, constitue la
majeure partie de la surface active ou spécifiggdadmatiere, c'est-a-dire la surface sur

laquelle ont lieu les réactions électrochimiques.[4

-La macroporosité constitue le volume poreux quues le déplacement des espéces a
I'intérieur des plaques. C’est a ce niveau queé&eudent les processus de transport des ions

et la formation des cristaux de PbSO

-Le squelette d’agrégats assure quant a lui la tenéeanique de la matiere active et la

conductivité électronique [45,46].
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I-2-2 : Les différents modes de préparation de Pb©

[-2-2-1 : Mode industriel
Le procede industriel comme le montre la figurel lde préparation de PbOcomprend
quatre étapes : la préparation de la poudre delpltampréparation de la pate non formée, le

marissage des plaques et leurs formation.

; Oxudationdu plomk
AJOULOu oL Prociiés Barenton et Moulin
Ca.5n, S0.
Pho
. L’ Aot 2" Beue sulranont
Grille : '

| colbecteur de courant] Ph + H,50, — PbSO,

™ Malaxanedela pis

Poi0 + P50, - PbOPbS0, ou 185
3P0 + PhSO, —+ 3PbO.PHSO, ou 388
4P00 + PbS0, - 4PH0.PHSO, ou 485

Empdtage sur bes Minssage |uring]
grilles ' alliage P e~ PRO
de plomb 385+ Pb0 —» 485

Imbition soaking)
3P0 PhSOY + 34,50, -+ 4Pb0.PbSO, 4 3H,0
4700, PRS0, + 4H,50, - 5P00. PRS0, + 44,0

Formation | formation]

AFmectroce positve -lr';i'illt:-:tndllrle;,je.l'ur
PSO,# 2,0 = PHO, + HS0, + 21" 42 | PUSO,+ 2H 426 = Pb+ H,50,
Ph0 4 2H,0 -3 PhO, + 2H" 43¢ PO+ 24" 420 P4 4HO

Figure 1-11 : organigramme du procédé de fabrication d’'un acdateur au plomb -acide

23
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[-2-2-1-1 : Préparation de la poudre de plomb

L’obtention d’oxyde de plomb se fait soit par unéthode de pulvérisation de plomb fondu
soit par le procédé dit « ball milling » qui corisisa broyer a I'air des billes de plomb
métallique, qui s’oxyde en PbO. Le produit obtemuel que soit le procédé, est considéré de
gualité acceptable lorsqu’il est composé de 65 % && PbO et de 17 a 35% de plomb
meétallique [47-49]. La quantité de plomb libre n@tdpas dépasser 35% sinon la matiere
active fabriquée sera peu réactive [49]. En indeista poudre ainsi obtenue est un mélange
pulvérulent de particules dont le diameétre estriafé a 50 pm composées au moyenne de 25
% de Pb et 75 % de PbO ou oxyde rouge. La réaction est en fait uaeti@n d’oxydation
exothermique, un refroidissement est nécessaire paintenir la température a 110 °C. La

réaction d’oxydation s’écrit alors:

Pb+%Q » o PbO (1.11)

[-2-2-1-2 : Préparation de la pate non formée

La masse non formée est obtenue en mélangeantrd’Bbxyde a I'eau déminéralisée puis a

une solution d'acide sulfurique de densité 1.40r5.cAu cours du mélange, plusieurs
réactions complexes ont lieu et donnent naissanggedmasse consistante composée de Pb,
PbO, PbSQ@ PbO.PbS@et 3 PbO. PbSOH,0 [50-54]. La composition de la masse dépend
de la qualité de la poudre de plomb de départedps de melange, du rapport acide/oxyde et
de la température de malaxage [53-55]. Ainsi Paeloses collaborateurs [56] ont obtenu un
mélange de 3 PbO. Pba®,0, 4 PbO. PbSQet PbO. PbSpen préparant une pate a 80 °C
avec une quantité d'acide supérieure a 10 %, parecBode et Voss [57] ont montré que seul
3 PbO. PbSO4. ¥ se forme pour une température de mélange infériau80 °C et une
teneur en acide comprise entre 3 et 8 %. A I|'dmeili[{51, 58] les phases majeures qui
constituent la masse non formée sofbO, B PbO et 3 PbO. PbsS®,0. Apres mélange, la
masse est appliquée sur les grilles en alliagelal®lp puis soumise a Il'opération dite de

marissage ou "curing".
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[-2-2-1-3 : Mdrissage des plagues

Le mdrissage ou curing est un procédé industriecquosiste a laisser les plaques dans une
atmosphere humide pendant 24 h suivi d’'un séchagdamt une autre période de 24 h.

Selon J.C Barnes et ses collaborateurs [51] cetpeé pour buts:

1-Obtenir une masse plus consistante qu’elle t'é@aparavant.

2-réduire la teneur en Pb métallique par conversioriPbO, cette réaction exothermique est
catalysée par la vapeur d’eau.

3-oxyder superficiellement la grille qui se coudrane couche de PbO jouant le rble de liant
entre la grille et la masse non formée.

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

L'humidité résiduelle joue un réle capital dansié&ermination de la vitesse d'oxydation du
plomb libre contenu dans la masse [99 qualité et la quantité de sulfates basiques ains
obtenus sont largement dépendantes des conditioiesrgerature et en humidité relative lors
du mdrissage. La température de curing en parigudétermine la composition de la pate. A
température et humidité normales, la masse congigmtipalement du Pb, du 3 PbO. PRSO
H,0 et du PbO. PbSOPour des températures supérieures a 70 °C easoasphere humide
[57, 60-66], le sulfate tétrabasique 4 PbO. Pp@@domine. Des études faites par A. Sahari
etal. et J.S. Chent al. [67, 68] ont montré que le type de curing influe Kétat de surface de
I'électrode notamment sur sa porosité et affectapacité de la masse positive formée.

[-2-2-1-4 : Formation des plaques

Les plagues mdries subissent I'opération dite flmation » qui a pour but de transformer
les pates en matieres actives positives et négapiae electrolyse dans I'acide sulfurique de
densité 1.05 g.cth Les plaques sont soumises & un programme deechaigrarie selon le
type de plaques. Actuellement I'obtention du biexge plomb dans la masse active positive
nécessite des réactions d'oxydation électrochimigae certains précurseurs produits
chimiquement lors de la préparation de la pate. Gerte volume molaire de Pb@st petit

en comparaison avec celui des précurseurs, la fanmaélectrochimique favorise
'augmentation de la porosité de la masse aches études faites par. Pavkhal. [69, 70] ont
montré que la formation de la plague positive arfmu de produire une masse a grande surface

spécifique, riche en R-PhQ.a surface spécifique de la masse positive vaméigéement de 2

2 -1
a7m.g [71].
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[-2-2-2 : Mode chimique

[-2-2-2-1 : Synthese du PbQ par voie acétate

Une synthése typique consiste a ajouter, sous gitetian constante, 5g de tétra-acétate de
plomb (IV) dans 25 ml d’eau déminéralisée. L’agitatest maintenue 30 minutes afin
d’assurer I'hydrolyse complete de Pb({tHDO),. Un précipité de couleur marron est obtenu

au bout de 30 minutes. Le précipité est ensuitedfilll est lavé plusieurs fois a l'eau.

(0]
Finalement le solide est séché a une températud @=pendant 4 heures dans une étuve

sous vide. Une poudre marron foncée est ainsi abtdii2].

I-2-2-2-2 : Synthése hydrothermale du Pb@ par voie nitrate

Le PbQ sphere creuse a été préparé selon la synthésespmmpar Xiet al. [73]. 0.669g
(0,002 mol) Pb(NG), et 0,55g (0,005 mol) de polyvinylpyrrolido®/P ont été dissous dans
100 ml d’hydroxyde de sodium de concentration mmelaiLa solution est mélangée
vigoureusement pendant 20 minutes jusqu’a I'obdend’une solution transparente. Le nitrate

de plomb est alors transformé en hydroxyde de pId?hi()OH);_ (équation 1.12) qui

s’organise autour du PVP sous forme de micellgsi(d I-12).

Organisation Oxydation des Pb({OH)s- Dégagementgazeux Obtention
des Po(OH)5- en PbO. des molécules de PVP de particulesde PbO,
en micelle par({NH,).S.0, microstructure

Figure I-12 : Schéma de I'effet de la polyvinylpyrrolidone $aiformationde PbG

Pb(NQ), + 3 NaOH— Pb(OH), + 3 Na + 2 NO; (1.12)

Apres I'obtention d’une solution limpide, 0.913gd04 mol) de (NH).S,0Og sont ajoutés. La
solution est maintenue sous agitation, au minimwnn8nutes, jusqu’a obtention d’une
solution homogéne. Le persulfate d’ammonium perntiekydation des molécules

d’hydroxyde de plomb (Il) en dioxyde de plomb (I88lon I'équation 1.13.
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- 2- - 2-
Pb(OH)} + S0z + OH — PbQ +2 SQ + 2 H,0 (1.13)

La solution est transférée dans un récipient dartéfe 60 ml a I'intérieur d’'un autoclave en
inox qui est ensuite scellé et maintenu a 90 °Gdaen10 heures. Ensuite, 'autoclave est
refroidi a température ambiante avec une vitesseefteidissement de 0,8 °C/min. Le
précipité obtenu est ensuite filtré puis lavé muss fois a 'eau déminéralisée et a I'éthanol.
La trés fine poudre marron clair est ensuite séahg@ °C dans une étuve sous vide pendant 4

heures.

La synthese de PBOpar voie chimique conduit a une poudre. Les inéarents

majeurs concernant ['utilisation des poudres du énet actif sont liés aux
interfaces entre le matériau actif et le collectade courant. Les avantages de
travailler par voie chimique sont double. Premiézam il est possible de synthétiser
une poudre nanométrique. Deuxiémement, il est plasile dobtenir de grande
guantité de matériaux actif en comparaison aveddpséts électrochimiques.

[-2-3 : Activité électrochimique du bioxyde plomb

Dans l'accumulateur au plomb, la diminution de &parcité au cours des cycles charge-
décharge a été liée depuis longtemps a la dimimulies espéces hydrogénés dans ,PbO

entrainant ainsi une transformation de la formesacte PbQen une phase inactive [74].

En effet des études de résonance magnétiguiéaire et d’analyse chimique ont permis
aussi a Cauldeet al [75] d’établir I'existence des espeéces protonégssain du réseau
cristallin de Pb@

En fonction de ces résultats, ils ont proposé laléte dit « hydrogen-loss » ou il a été
suggéré que la perte de réactivité de Pb€3t liece a la perte d’hydrogéne et par
conséquent une perte de capacité s’établit daosufaulateur. En 1983, Moseley al [76]

ont confirmé par des études de diffraction inédpmsi de neutrons, et de microscopie

électronique a balayage que Rb&commode de I'hydrogene sous forme d’eau et ilan’y
aucune évidence de I'existence de I'hydrogene &ouge de groupement OH

Boheret al [77] ont établit la présence des especes protqregediffusion quasi élastique de
neutrons et ils ont supposeé que la présence derotms favorise une meilleure conductivité

électrique surtout pour le Pb@réparé par voie électrochimique dont les protamd bien

répartis.
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En 1987 et sur la base des résultats obtenus paldeZat al [75], Hill et Jessel [78]
montrent qu’il est improbable que la perte de cdpade la masse active positive soit
associée a la perte d’hydrogene, en effetoiit observé par la méthode de résonance
magnétique nucléaire que les protons présents iaudee la masse active positive des

batteries fraiches ne sont pas difféerents des psate batteries cyclées plusieurs fois.

Plusieurs travaux ont montré que la présence de pcetons favorise une meilleure
conductivité électrique [77-81]. Ce résultat esafomé par plusieurs auteurs qui montrent
gue la bonne activité électrochimique est liee Ppridsence des zones hydratées dans les

particules de Pb{préparées par voie électrochimique [79,82,83].

D.Paviov [83, 84] a conclu que la structure th masse positive est partiellement
amorphe et qu'elle est composée de zones linet et de zones hydratées (gel). Ces
dernieres sont des chaines polymériques constipatates octaédres hydratés de conduction
mixte électronique et protonique et la dépendarecka dapacité de la masse active positive
avec sa structure passe par un maximum. Ce dezstedéterminé par le maximum de
conductivité électronique et protonique du systearestal-gel ».

D’autres études récentes [85-88] montrent que deetésa et PbQ présentent un déficit
en oxygene compensé par des ions.@#ds variétés contiennent aussi de l'eau daoss
structures ainsi que de I'hnydrogéne combiné. Gageurs montrent que lorsque I'eau
physisorbée est éliminée par traitement thermidleeieflue beaucoup sur la capacité de
PbG. Une faible perte de capacité est obtenue a k& goura et B-PbQ, elle est plus

accentuée dans le cas@d®bO.

Une distinction a été faite entre les ddfées formes protonnées existantes dans PbO

: H,O, OH et H'. Ceci a conduit un certain nombre dauteurs a gsep différents

formalismes.

-L’'une des premieres écritures de la formule chiraige Pb@ a été proposée par Pohl et
Rickert [89], pour eux la déficience en oxygene estnpensée par les molécules d'eau

selon : Pb@; mH,O, § étant I'écart a la stoechiométrie.

-L’équipe dirigée par Boher [90] propose un fornmaks qui est vraisemblablement

intermédiaire entrePbGy.(OH)y et PbQ.(H20).

L'examen de ces différentes investigations mongeee la bonne conductivité des

bioxydes de plomb peut étre liée a la fois a la-stwachiométrie et a la présence des
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protons.

De plus il existe sans doute une relation entre dmsx caractéristiques a savoir: la non
steechiométrie et la présence des protons. C’estqpou de nombreuses études sont
consacrées au dopage de Rp@r différents éléments chimiques dans le but dianet les
propriétés électrochimiques.

Il est connu que Pbréparé par voie chimique est inactif, par cootlli synthétisé par
voie électrochimique est tres actié batteries au plomb-acide présente une forigitéct
électrochimique. Il a été constaté que le bioxydeldmb préparé par voie électrochimique
est nornsteechiométriquetandis que le Pbpréparé chimiquement est presgteechiométrique
[91, 92].

Pavlov et al [93] ont trouvé que les zones dergptésentent plus de 30% de la couche de
surface de PbOMonahov et Pavlov [94pnt trouvé des structures hydratées. Les iorfé Pb
sont formés a la surface de I'électrode, ils smstables en milieu aqueux et forment le
Pb(OH), ce dernier est partiellement ou complétementydiaké et donne respectivement le
PbO(OH) et PbQ.

[-2-3-1 : Structure de la matiére active : PbQ
I-2-3-1-1 : Modéele cristal- gel

Il existe principalement deux structures établieensd la littérature [95]. Le premier
modele expliqué par Pavlov [96] repose sur la témar de la matiere active en
deux parties : l'une constituée d'un gel hydraté l'autre de zone cristalline de
dioxyde de plomb. Lors de la décharge les électnamenant de la partie cristalline
de PbQ permettent la réduction des molécules de PbO{O&l) Pb(OH) et le

maintien de la neutralité électronique est assua@ papport des protons de la
solution d’'acide a travers la porosité du gel. loanfe réduite du gel en contact avec
la solution d'acide sulfurique se décompose poumér de l'eau et du sulfate de
plomb. Tandis qu'a lintérieur de la partie géldiéla forme réduite du gel se
déshydrate en PbO orthorhombique. La zone géliBée en équilibre avec la zone
cristalline et [Iélectrolyte. Ainsi il ya une cotsite hydratation du PBOen

PbO(OH) ce qui a pour effet de réduire la masse activeapporte aussi une

explication du phénomene d’autodécharge des begtptomb/acide (figure 1-13).
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Figure I-13: Les réactions élémentaires lors de la décharget @ la charge (b) de la

matiére active.

Lore de la recharge, Pb$€onserve une certaine concentration en catio&RIsolution
dans les pores de la couche de passivation. iteeis équilibre avec les cations?Pbe la
zone gélifiée. L’équilibre de la concentration end PB" est assuré par le passage des ions
PK** de la solution acidifiée vers la zone gélifiée.mAfl’assurer I'électro-neutralité du gel,
I'eau réagit avec les ions Pprésents dans le gel pour former un nouvel hydrexje plomb

Pb(OH), et des protons gunigrentvers la solution.
[-2-3-1-2 : Modéle de kugelhaufen

Le second modelé structure est celui de Kugelhal#®h Dans ce modelé la matiére active
est considérée comme des agrégats poreux de glaiRHQ soudés entre eux par un ou
plusieurs cols. Les agrégats forment ainsi unectstra électriquement conductrice. La
conduction ionique et les échanges de matiere lporéduction et I'oxydation de la matiere

active sont permis grace a la porosité disponibteedes grains [95].

\J
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I-3 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR L’APPLICATION DE PbO, POUR LA
DEGRADATION DU PHENOL

Les procédés électrochimiques d’oxydation avaneémettent d’éliminer ou de réduire

les quantités de réactifs chimiques en produisasmtokydants produits dans le milieu par
réaction électrochimique. Geénéralement, on utiliseux catégories de procédes
électrochimiques pour produire les radicaux hydiexy; soit directement (oxydation
anodique), soit indirectement via le réactif detberiélectro-Fenton’. Dans le deuxieme cas,
il s’agit d’'un couplage entre la réaction de Fergofiélectrochimie [99].

L’oxydation d’'un composé organique est réaliséegaaiange d’électrons entre la molécule et
'accepteur d’électrons (anode, oxydant). L'équatio(4.1) présente le bilan permettant
d’atteindre le stade terminal de dioxyde de carlmmailieu aqueux.

CxHyOz; +nHO——»  CO+ (y+2n) H + (y+2n) é (4.1)

Pour oxyder un composé sur une électrode, cellwitiétre portée a un potentiel supérieur
ou égal au potentiel d’oxydation du couple considdre potentiel standard d’'un couple

oxydo-réducteur est défini a partir de I'enthalliiee de la réaction et du nombre d’électrons
échangés [100].le potentiel standard du couplel@stiit de cette enthalpie en tenant compte
du nombre d’électrons échangés pour une mole dpaséorganique minéralisée. Le tableau
VI-1 présente les valeurs de potentiel standarghdnol et les acides carboxyliques simples

comme les acides maléique, oxalique et formique.

Tableau I-1 : potentiel standard de quelques couples rédox [100].

Molécule Couple rédox AG® E°
Organique (KImolY) | (V/ENH)
Phénol GHsO +11 HO —» 6CQ+28H" +28¢é -3027.36 0.21
Acide maléique | CsH404 +4 HHO —» 4CQEH12H +12¢ -1426.74 -0.01
Acide oxalique | CoH,O4 +11 HO —» 2CQ+2H" +2é -328.02 -0.47
Acide formique HCOOH — G&H" +2¢ -270.13 -0.17
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Dans chacun des cas, la valeur du potentiel stdnolaienue est inférieure a celle de la
formation du dioxygene par oxydation de lI'eau (1X23/ ENH). L'oxydation anodique
impliqguant un transfert d’'oxygene depuis le solvast en général un phénoméne trés
irréversible. Les potentiels de demi-vague desti@a de transfert de I'atome d’oxygéne,
lorsqu’ils sont observés expérimentalement, sonen bisupérieurs aux données
thermodynamiques dans le cas de matériaux commialectiode (Pt, Pbg) carbone, etc.)
mais trés peu de données expérimentales sont ddesssiotamment pour les composés
organiques aliphatiques. Bien que ces réactiorenstihermodynamiquement possibles, les
cinétiques sont limitatives [101].

L'oxydation électro-catalytigue du phénol, qui eatcomposé aromatique toxique et a fait
'objet de nombreux travaux de recherche [102-16d]ce en vue d'une diminution
considérable de son impact sur I'environnemenuedfalement d'une augmentation de sa
biodégradabilité. L'efficacité de ce procedée dédnaent par voie électrochimique des eaux
chargées par le phénol dépend fortement de laendtit'électrode utilisée [105,106]. Parmi
ces électrodes le Pb@ suscité un intérét grandissant quant a sorsatiiin comme anode
dans plusieurs applications industrielles. Il adtlsé pour I'électro-synthese de perchlorate
de sodium [107] ; pour la production électrochin@qgd'ozone [108] et pour I'oxydation
électro-catalytique des polluants organiques [102110]. Li etal. [111] ont proposé le
mécanisme d'oxydation anodique du phénol a corat@nis élevées qui est présenté sur la

figure I-14.
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Figure I-14 : Schéma réactionnel lors de la dégradation électnoicie du phénol.

Dans notre travail nous nous intéressons a une é&uhparative de la dégradation du phénol

sur une électrode a base de Pbf@paré par voies chimique et électrochimique.
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Techniques expérimentales

lI-1 : Techniques physico-chimiques :

Les difféerents échantillons ont été caractérisés miiffraction des rayons-X, l'analyse
thermique, l'analyse chimique, la microscopie étmutjue a balayage ¢4 spectroscopie
UV-Visible.

[I-1-1 : Diffraction des rayons-X :

La diffraction des rayons X est une méthode unalsent utilisée pour identifier la nature

et la structure des produits cristallisés. En eftetite méthode s’applique a des milieux
cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigmemigjiles,...) présentant les caractéristique de
'état cristallin, un arrangement périodiqgue, oménet dans des plans réticulaires
tridimensionnels des atomes constitutifs. Les atsierganisent donc en plans réticulaires
plus ou moins denses, désignés par leurs indicelliller (h, k, ) dans un systeme de

repérage de I'espace. Cette méthode permet dedlisti les produits amorphes des produits

cristallisés.

Chaque cristal possede une unité chimique qui peteéégulierement selon un systeme a
trois axes, formant des mailles qui ont des longuelarétes et des angles qui leurs sont
propres. On peut donc identifier les éléments stdars mailles, et associer une famille de
plans (appelés réticulaires) a différents cristales plans sont caractérisés par leurs
orientations, leurs distances inter réticulairds ka densité de chaque plan et le nombre de
plans équivalents [112].

En effet, chaque réseau mésostructuré possede egudanité propre, déterminée par la

structure et un diffractogramme des rayons X unidbe un spectre, ces régularités se
manifestent généralement aux bas angle$ (2 3°), qui constitue une particularité des

matériaux meésostructurés, liee au fait que lesanicss qui se répétent régulierement sont

supérieures aux distances inter planaires d’uratésestallin [113].

La diffraction des rayons X est basée sur la foend Bragg [114] :

24 sin6 = nA (2.1)
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d n: estla distance entre 2 plans d’'indice de Miltdd en A
0: estl'angle de Bragg

A : estla longueur d’onde du rayonnement en A

n : est I'ordre de diffraction

Elle consiste a I'enregistrement de lintensité dagons diffractés par un échantillon en
fonction de l'angle entre les rayons incidents &cHantillon sur le support. Le
fonctionnement en mod@& 20 du diffractometre implique la source des rayonstXle

détecteur qui forment toujours des angles égaug leveupport.

firisceau 3
A Faisceau

Finiscean diffracté
irrcide it LNy diffracté (11}
. [l
. L AN "
®lans e 0 v A
riticuliaires < -
-8

Figure 1I-1: illustration de la loi de Bragg

L’analyse par diffraction des rayons-X a été efiéet sur poudre en utilisant un diffractometre
type APD-15 Philips 2134 et une anticathode erreuile longueur d’ondé. = 1,5406 A avec

sélection de la raie K

De la loi de Braggi = 2d sir9, nous déduisons la valeur de la distance rétieuf@ur chacune
des raies des spectres obtenus et nous les corspaieeiles données par les fiches (JCPDS N°=
98-002-3292 et JCPDS N°= 98-002-0362 respectivepamtp eto-PbC.

La taille des cristallites est déterminée en wtilisla méthode de Scherrer [115]. En exploitant les

raies des spectres de diffraction des rayons-#alleul de D est basé sur | équation suivante :

D = 0,94/ B co® (2.2)
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Avec :

B : La largeur de la raie a mi- hauteur exprimeéeaglians
A : La longueur d onde de I'anticathode

k : La constante (0 ,94).

D : La taille des cristallites (en A).

[I-1-2 : Analyse thermique différentielle et gravimétrique

L’analyse thermogravimétriqgue (ATG) est une méthpdemettant de suivre une réaction de
décomposition grace a I'évolution de la masse éehintillon testé au cours du temps ou en
fonction de la température. Elle permet de mettréwedence les effets thermiques de cette
réaction liés aux variations d’enthalpie corresmorida des phénomenes physique ou
chimique.

La technique d’analyse thermogravimétrique (ATGhm® la variation de la masse qui

permet de déterminer la température minimale deadétjon des composeés et I'analyse
thermique différentielle (ATD) permet de suivre lgshénomenes exothermique et

endothermique qui ont lieu au cours de la réacties.techniques thermogravimétriques sont
utilisées par Liptay [116] et Mawston [117] pouraaeériser et suivre I'évolution des masses
actives de l'accumulateur au plomb. Coeha@l. [118] ont utilisé ces techniques pour la

détermination du pourcentage de Pb libre préserd @amasse positive.
lI-1-3 : La microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) es technique basée sur le principe des
interactions électron-matiéréa méthode consiste a balayer point par point idasea de
I'échantillon par un faisceaglectronique. La source d’électrons la plus utdisét obtenue en
chauffant un filament deéungsténe en forme de pointe, par effet therma@leicjue, le
filament émet un faisceaglectronique qui est focalisé localement. L'effitdae la source
est définie par sa brillance, c’est a-dire sa dérdémission électronique par unité d'angle.
Les lentilles électrostatique mtagnétique affinent le faisceau, le corrigent dotalisent sur

la surface de I'échantillon par un balayage. Lad'idteraction électrons primaire et matiere,

des électrons rétrodiffusés et secondaires sorst émi

Ces électrons sont recueillis sélectivement parddgecteurs qui transmettent le signal a un
écran cathodique dont le balayage est synchrome®aelui du faisceau d’électrons.
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lI-1-4 : La spectroscopie UV-Visible

La spectrophotométrie ultra-violete et visible esh &lis une méthode d’analyse qualitative et
quantitative. Elle est essentiellement fondée surphénomeéne d’absorption d’énergie
lumineuse par une substance donnée.

Les spectres des molécules organiques enregisargs ld visible et l'ultraviolet sont des
spectres d’absorption .On les obtient & I'aide dipectrophotometre qui compare, pour
chaque longueur d’onde, I'énergie transmise a t@eancidente.

Lorsqu’une molécule est irradiée par de la lumigséle ou ultraviolette, elle peut subir une
transition électronique au cours de laquelle untéde excité passe de l'orbitale qu’il occupe
dans I'état fondamental a une orbitale de pluseéh@uiergie, grace au quantum énergétique
absorbé. La fréquence de la radiation absorbéesmond a la différence énergétique entre

les deux orbitales.
AE = hv = hc/h (2.3)

Ou:

E : est | énergie absorbée au cours de la trangtectronique.

h : est la constante de Planck

v : est la fréquence (Hertz)

A : est la longueur d’onde (nm)

C : est la vitesse de la lumiere

L’intensité d’'une bande donnée est exprimée en rgénéen fonction du coefficient

d’extinction molaire donnée par la loi de Beer-lamb

A=-Log fI=1] C I (2.4)

A : est 'absorbance ou densité optique a une lengd’ondéh.

| : est I'intensité du faisceau lumineux incident

lo : est I'intensité du faisceau lumineux transmis

1 : est la concentration d’extinction molaire ouliBarptivité molaire.
C : est la concentration de la solution analysémeile / litre

| : est I'épaisseur de I'échantillon.
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Le plus souvent on utilise des spectres UV-Vibasse résolution pour déterminer :

- La pureté des substances chimiques.

- La composition d’'un mélange dont les composanisues caractéristiques spectrales

sont connus.

- La structure électronique des substances inconnues.

- L’équilibre chimiqu

e dans les solutions.

- Les constantes d’acidité, basicité et de dissariales substances chimiques.

- Le suivi d’'une réaction chimique.

[I-1-5 : Analyse chimique

1-1-5-1 ; Détermination du pourcentage de bioxydele plomb (PBY) par titrage :

Les réactifs que nous avons utilisés dans lesrdiifés analyses sont :
- L'oxalate de sodium (N&,0,).
- L’'acide perchlorique (HCIg) 70 -72%.

-Le permanganate de pot

assium (KMnQ,1N.

Le PbQ est réduit par N&,0, en PB* et I'excés de N&,0, sera titré en retour par le

KMnOQOyg,

On pése 0,4 g de la masse active positive a amatyse,268 g d’'oxalate de sodium. Le

mélangeest mis dans un Erlen Meyer de 500 ml avec 20 edwdistillée et 10 ml

d’acide perchlorique ensuite on chauffe doucememhélange jusqu’a dissolution complete

de la masse noire. Apres la dissolution on ajoQtenid’eau distillée et on titre avec KMpO

jusgu’au virage de la coul

eur rose, on note le maly.

Le principe du titrage est décrit par les réacticimsiques suivantes :

Le bioxyde de plomb réagit avec I'ion oxalate etréduit & I'état PB" selon I'équation (2.5) :

PbQ + 4H +C2042° — PH + 2CQx+ 2H:0

(2.5)

L’ion oxalate en exces est titré en retour par Sokition de permanganate selon I'équation

(2.6) :

5 C:04% + 2MNnOy +16H — 10 CQ+ 2Mri?*+ 8HO  (2.6)

Le pourcentage de Ph®st calculé en utilisant la formule suivante :

% PbO2=119,6 — 2,99 x V(KMnQ)
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lI-1-5-2 : Détermination du pourcentage de PbS@®par photométrie :

Les réactifs que nous avons utilisés dans cettgsmaont:
- L’éthylene diamine tétra acétique acide (EDTA) 5%.
- L’acétate de baryum (Bag}!
- L’acide acétiqgue (CH3COOH) 99.9 % et d=1.05,

On pése 10 g d’acétate de baryum, on les met daadiole de 100 ml, ensuite on
complete jusqu'au repére par I'eau distillée. Dandécher de 150 ml on prend 0,5g de
masse positive finement pulvérisée, on la faitalisse dans 40 ml d’'EDTA, et 2 ml
d’acide acétique concentré, on chauffe jusqu’aotlisi®n totale, aprés refroidissement
on ajoute 5 ml de la solution d’'acétate de baryOrN). Cette solution est transférée
dans une fiole de 100 ml dont le volume est corpp&lr I'eau distillée, on laisse la
solution au repos pendant une heure. On fait pdaseolution de chaque échantillon
dans un photometre type Eppindorf, la cuvette stppaine épaisseur de 2 cm, et la
longueur d’onde est fixée a 436 nba masse d€bSQ exprimée en mgst donnée par

la formule suivante :

extinction x (8070 - 1020)

masse X épaisseur cuvette

% PbSO,=

lI-2 : Techniques électrochimiques :

[I-2-1 : La voltammpérométrie cyclique

La voltammpérométrie cyclique est une méthode piaeynamique treés utilisée en
électrochimie pour I'étude préliminaire des systeractrochimiques. C’est une technique
simple et rapide qui peut fournir de nombreusesrmétions sur le comportement du systeme
redox ayant lieu a la surface de I'électrode.

Cette méthode, consiste a appliquer a I'électradpaientiel variant linéairement en fonction
du temps par rapport a une électrode de référemaeta d’'un potentiel initial Ejusqu'a la

valeur de potentiel final{Eelon I'équation suivante :

Ei=F +Vt
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Avec :
V : la vitesse de balayage du poteet@rrimée en Volts/s
t: le temps en secondes.
Cette méthode permet de déceler rapidement lengstdes différentes étapes réactionnelles
en variant seulement la vitesse et I'étendu duyiagla de potentiel.
Ainsi, les caractéristiques des pics et des pdia@mnissent au manipulateur des informations
sur la nature des réactions et sur les mécanisgkaetionnels.
Elle peut étre aussi utilisée a des fins d’analyses déterminer :
-La nature et la concentration des especes oxyslableductibles présentes.
-Le coefficient de diffusion et la surface spéaifigdu matériau conducteur.
-La mesure des parameétres cinétiques, et ce lansguréaction chimique se trouve
couplée a une réaction électrochimique.
Les principales grandeurs d’un voltampérogramméauye sont :
Ipa, Ipc : courants de pics anodique et cathodique.
Epa, Epc : potentiels de pics anodique et catheliqu
Epa/2, Epc/2 : potentiels de demi-vague mi-haufesrpics anodique et cathodique.

Ep : différence de potentiel entre Epa et Epc.

I{(mA
A (mA)

p EmV)

Figure 11.2 : Allure générale de la courbe voltampérométriguses grandeurs

caractéristiques.
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lI-2-1-2: les avantages de la voltampérométrie clique

Parmi les avantages de la voltampérométrie cycligueite :
-La possibilité de limiter le nombre de réactionjamant sur I'étendue du potentiel balayé
-L’étude de la réoxydation des produits forméséettrode et la rapidité de la mesure.
-L’analyse des solutions et la détermination degliteons d’oxydation ou de réduction

électrochimiques

[I-2-2 : La spectroscopie d’'impédance électrochimige (SIE)

La méthode consiste a applique pour I'électrode pedurbation au moyen d'un signal
électrique alternatif de faible amplitude et étudla facon avec laquelle le systeme
électrochimique répond a cette perturbation auteutrétat stationnaire [119, 120].

Le signal d'entrée est donné par :
e = Esinwt (2.7)

Le signal de sortie est donné par:
I=1lsin(wt+od) (2.8)

Le rapport entre le signal de sortie et celui d@antransformé dans le plan de Laplace, définit
la fonction de transfert qui est I'impédance (2sektte impédance est une grandeur pouvant
étre représentée dans le plan complexe par sesosamigs, partie imaginaireZ(ng en
fonction de la partie réell&ggse) paramétrées en fonction de

o = 2nf ou f désigne la fréquence en Hz.

= ZRéeI—j Zimg (2.9)

Ou j=v-1

Le module de lI'impédance est la longueur du veateané par:

Z :\/(ZRéel)z + (Zimg)” (2.10)




Chapitre 1l Technigue expérimentales

Tableau 1.1 : Spectres d'impédance complexe de quelques cirélgittriques simples.

Elément Impédance Circuit équivalent Impédancevadgmt
Résistance Z=r=R
p.e]
R "; o8
— AN S ol
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z . loem®)

Condensateur | Z = Zimg= 1/jCw !
c = :
4 }7 d o]
I_gj"nz
T e
Résistance + Z = Ziéel+ Zimg

Condensateur en =R +1/jCw

Série nh ¢ E
—\,."l ."-I‘|' Eu.4—
M- | -

13 10 15 20 26
=
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N
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L'angle entre I'axe des x et le vecteur défingHasef est donné par :

tanf =7 Rée|/ Zlmg (2.11)

La spectroscopie d'impédance permet de différencles divers phénomeénes
élémentaires sur la base de leurs constantes desteespectives. En pratique, il
s’'agit de se placer a un potentiel stationnaire d&ppliquer une surimposition
sinusoidale (de faible amplitude et de pulsatiobg tableau 2.1 résume quelques
exemples de simulations électrigues de différentessociations de composants
classiques [120].

Aux hautes fréquences, la réponse comprend umigoe les mouvements
purement électroniques. La résistance en série olkeagldonc la résistance de

bY

I'électrolyte, la résistance de contact a linwafacollecteur de courant par rapport a
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la matiere active et la résistance intrinseque alemhtiere active. Les collecteurs de
courant eétant métalliques, leur résistance est igedadlle. Lorsque la fréquence
diminue, on distingue deux phénoménes : le trahdler charge lié au passage des
électrons lors de la réaction redox, qui se carngetépar un demi-cercle, et la

diffusion des ions dans ['électrolyte au sein dgedtrode, qui se traduit par une
droite d'angle 45° dite de Warburg.

Les courbes d'impédance sont simulées a l'aide tbgitiel Z View, pour déterminer les

parametres d'impédances.

[I-2-3 : La chronopotentiométrie

La chronopotentiométrie est I'une des méthodestréldtmiques les plus simples. Elle
consiste a réaliser une électrolyse a courant anhst a suivre la variation du potentiel en
fonction du temps. La variation du potentiel egel au changement d@encentration
de I'espéce électroactive au niveau de I'électrdde temps de transition est égal au
temps nécessaire pour que la concentrationl'apece électroactive devienne nulle au
voisinage de I'électrode.

Afin de tester la réactivité électrochimique et fEsformances des différentes électrodes,
nous avons utilisé un montage a trois électrod&dedirode de travail est une poudre de
PbQ placée dans un embout de téflon en contact avecayon de charbon qui sert comme
conducteur électroniquédure 11-3). L'électrode de référence est une électrode atsulfle
mercure (Hg/HgSQy), et la contre électrode est un crayon de charb@hectrolyte est une

solution d'acide sulfurique de densité 1.28.

< ,
< Séparateur pore
Poudre Pb, I

< Embout de téflo

Crayon de charbon

Figure 11-3: Schéma de I'électrode de travail
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L’évolution temporelle du potentiel est réaliséd'agde d'un Voltalab type PGZ 30Le

montage du dispositif électrochimique est représsat la figure 1I-6.

Figure II-6 : montagedu dispositif électrochimique

&
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Etude comparative de l'activité du bioxyde de plomlpréparé par voies

chimique et électrochimique

llI-1 : Synthese du bioxyde de plomb

Le bioxyde de plomb a été préparé par voies chim@t électrochimique :
l1I-1-1 : Préparation de PbO, par voie chimique

Le bioxyde de plomb chimique a été préparé en ajiwgous agitation constante 4.43g de
tétra-acétate de plomb (IV) a 25 ml d’eau démingtel L'agitation est maintenue 30 minutes
afin d’assurer I'hydrolyse compléte de PbECH¥DO). Un précipité de couleur marron est
obtenu apres décantation. Le précipité est en§liite, lavé plusieurs fois a I'eau distillée,
puis séché a une température dé@@endant 4 heures dans une étuve sous vide. airtre

marron foncée est ainsi obtenue.

l1I-1-2 : Préparation de PbO; par voie électrochimique

Le bioxyde de plomb électrochimique est prépaetorsla méthode de Voss et Freundlich
[121] qui est basée sur I'oxydation électrochimiqdes plaques positives non formées dans
I'acide sulfurique selon I'opération suivante :

Nous avons utilisé des plaques positives non fosméies de dimensions 123 mm x 143 mm
x 1.6 mm fournies par la société ENPEC (*).

la pate positive non formée ayant une densité @egdcm® est préparée a 35 °C en
mélangeant une poudre de plomb industrielle comgpdsér’5 % de PbO et 25 % de Pb avec
de 'eau distillée puis avec une solution d’aciddwsique de densité 1,40 selon un rapport
acide / oxyde de 10 %. Cette pate est appliquéelesigrilles coulées a partir d’'un alliage
Pb-Sb-Se (1.7 % Sb). Les plaques positives airsnholes sont soumispsndant 24 la de la
vapeur d’eau saturée d’'une humiditélative de80 % a une température de 65, {iliis
séchées a l'air pendant 24 h (opération diteudag). Les plaques ont une porosité de 51%
et la teneur en eau apres séchage ne dépasse ad 6s plagues ayant une masse de 106 g
sont d'abord trempées pendant 72 h dane solution de B0, de densité 1,40 g/cin puis
formées dans une solution d’acide sulfurique desideregale a 1,05 selon le programme de

charge suivant :

(*) Entreprise Nationale des produits de I'élechiotie.
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Tableau IlI-1 : Programme de formation électrochimiqueBelebQ.

Intensité A/ plaque 0,25 0,15

Durée (heures) 24 48

Des grilles a base de plomb (1.7 % Sb) ont étissééis comme contre électrodes (figure 111-1)

| Solutton de HiSOy

f¢—— Bac en Polypropyléne

Figure IlI-1 : Schéma du bac de formation des plaques :
(1) Electrode de travail @pia positive non formée).
(2) Electrode auxiliaire (tgien plomb).

Apres formation, les plagues sont lavées a I'eauotiénet pendant plusieurs heures afin
d’éliminer I'excés d’acide sulfurique puis séché&ed410 °C pendant une nuit, la masse de
PbQ est détachée des grilles, lavée, rincée avec Ungosod'acétate d’'ammonium saturée a
chaud pour éliminer I'excés de sulfates , puisead’ distillée. Les plaques sont ensuite

séchées et tamisées a 58 microns.
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[1I-2 : Caractérisations physico-chimiques

[1I-2-1 : Analyse par diffraction des rayons-X

L’analyse par diffraction des rayons-X a été efiéet sur poudre. Nous avons utilisé un
générateur type APD-15 Philips 2134 et une antimghen cuivrer=1,54178 A avec
sélection de la raie K Les enregistrements des spectres sont effectaés &aleurs de62
allant de 20 a 40°. Les spectres DRX obtenus das dehantillons de bioxyde de plomb
chimique et électrochimique sont représentés diguae 1.2 .

En utilisant la loi de Bragy=2d sirb, nous avons déduis les valeurs de la distanczulgitie

et comparé aux données de la fiche JCPDS n° 98292 de}-Pb(y.L’examen des spectres
dep-PbG synthétisé par voie électrochimique et chimiquesneermet de distinguer les raies
principales caractéristiques de la varigtebQ. On remarque aussi que ces raies s’indexent
parfaitement avec celle de la fiche ce qui indique les deux échantillons sont gPbG,.0On
constate la présence de faibles quantités-BeQ, (13 %) et de PbSO(21 %) pour Pb®
synthétisé par voie électrochimique. Par contrld€; chimique contient une seule phase
correspondant gPbG,.

3000
—— Electrochimique
204 —— Chimique [110/
1 BPbO,
7 fo11/
@ 15001 BPhO,
B
§ PbSO, [11)
1000
= ;;Ffbo2
500 =
0
0 % 2 B 4

2 @/ degrees

Figure IlI-2 : Spectres de diffraction R-X de Pfgpéparé par voie chimique et électrochimique.
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Tous les pics enregistrés ont été identifiés cométent ceux du bioxyde de plorfdPbG.
Cependant aucun changement n’a été observé daalbules des spectres, les différences des

intensités et des largeurs des pics sont claires.

Il apparait bien clairement que f,ePbQ chimique présente des pics de plus faible inténet

des largeurs & mi-hauteur plus grande par rapppPBC électrochimique, ce qui attribue aux
particules une plus faible taille et donc une atistité réduite. Dans le cas ®bQ, préparé par
voie électrochimique, le spectre correspondanta&stctérisé par des raies plus intenses avec
des largeurs a mi-hauteur plus petit€e qui prouve que cet échantillon est plus dlistpar

rapport a I'échantillon préparé par voie chimique.

Nous avons calculé la taille des particules en &awda méthode de Sherrer. Nous avons
sélectionné la raie caractéristique de la plfaBeC située a 8= 25,37° et qui correspond a
la distance réticulaire d =3,5 A. La taille moyerdes cristallites a été calculée a partir de la
largeur & mi-hauteur (FWHM) selon la directionIP&n utilisant I'équation:

D= 0.94xA
hxcos 0
Ou
D:est la taille de la particule (nm).
2 : la longueur d’onde de I'anti-cathodique de cuifke=1,5406 A).

h: la largeur a mi hauteur (radians).

Les valeurs obtenues de la taille des cristalétdes résultats de I'analyse chimique sont

regroupés dans tableau III-2.

Tableau IlI-2 : Résultats de I'analyse chimique et de la taillecdissallites pour les deux

échantillons de Rlsbimique et électrochimique.

Echantillons PbQy(%)  PbO (%)  Précipité (%) Taille des
cristallites (nm)

PbG.Chimique 79.38 - 4.58 5

PbQElectrochimique 78.82 10.97 0.42 19

.
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On remarque que I'échantillon électrochimique eshposé de cristallites d’'une taille de 19
nm presque quatre fois celle BbQ, préparé par voie chimique qui est de 5 nm seulement
On constate aussi que le pourcentage de,RSO presque le méme pour les deux
échantillons. Il représente environ 80 % de la masgale, le résidu dans I'échantillon
électrochimique est le plomb métallique et le dalfde plomb. Pour I'échantillon préparé

chimiquement le résidu est I'oxyde de plomb.

[11-2-2 . Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermique a été effectuée en utilisanappareil de type Metler Toledo : TGA /

SDTA 85 1le et DSC 822e. Toutes les mesures oriaigds sous atmosphere d’azote avec un
débit de 50 crfimin pour la TGA et 80 cf min pour la DSC en imposant une vitesse de
chauffe de 10°C/min, I'échantillon a été préalal@einchauffé a 60 °C pour faire évaporer

I'eau adsorbée a la surface.

Le bioxyde de plomb est un systeme cristal-gel ajuine conduction mixte électronique et
protonique. L’oxydeg3 PbG contient une eau physique et une eau chimiquern@nsobus forme

de groupements hydroxyles. Le mécanisme de déghtidrade cet oxyde est un échange de
charges entre les groupements hydroxyles @H#PH* tous deux présents dans la zone gel de la

masse active selon les équations suivantes :

20H — »LO+HO +2e

Pb+ 26 —» PI"

20H+PH"  — » PB'+% O+ HO0

En chauffant, la partie PbO(OBgontenue dans la masse active positive est déc@mers

PbO, en eau, et en oxygene selon la réaction deivan

PbOOH) — » PbO+¥% Q@+ H,O (3.1)
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Les analyses thermiques ont été effectuées a eimgérature comprise entre 35 et 300 °C, le
but de ces analyses étant de déterminer les péychatées des échantillons chimique et
électrochimique. La figurdl-3 illustre les pertes de poids mesurées respectivepmir les
échantillons dg8-PbO, préparés par les deux voies chimique et éleatraghe en fonction

de la température de chauffage.

w| ZoeA  zoreB zone C
; —— Chimique
— Electrochimique

99
] g
o
7
& o7 i
e i
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O 954
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o o5 i
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Temperature (°C)

Figure 1lI-3 : Courbes TG dB-PbQ, préparé par les deux voies chimique et électroicfue.

D’aprés ces courbes on montre que la dégraddtermique de Pbge fait selon trois zones de
température distinctes :

-Zone A : Entre 25 et 75 °C dans cet intervalld¢edapérature les peartes de poids mesurées
sont dues a I'évaporation de I'eau faiblement liée.

-Zone B: Entre 75 et 150 °C dans cet intervakke tdmpérature, les pertes de poids
correspondent a la libération de,®H de la partie hydratée (gel) des particules et
d’agglomérats.

-Zone C : Entre 150 et 300 °C les pertes de poihs dette plage de température sont dues a

I'évaporation de I'eau fortement liée.
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A partir des figures llI-4, nous avons déterming@date en eau pour les différentes zones de
température comprises entre 25 et 300 °C. Les raldes pertes en eau sont rassemblées

dans le Tableau llI-2.

Tableau 111-2: Valeurs de perte en eau totale dg¢-PbO, chimique et électrochimique

Perte en eau (%) Zone-A Zone-B Zone-C Totale
PbQ, chimique 0.61 2.20 3.03 5.84
PbQ électrochimique 0.26 0.48 1.41 2.15

A partir de ces résultats on remarque que I'échamtpréparé par voie chimique présente des
valeurs de perte de poids largement élevées ppomap celles obtenues pour I'échantillon

préparé par voie électrochimique.

A titre d’exemple la teneur totale en eau danshiétillon chimique est de 5.84 % et celui de
I'échantillon préparé par voie électrochimique sstilement de 2.15 %.Par conséquent, il

semble que la voie chimique facilite I'nydratatide la matiére active.

La figure Ill-4 représente le flux de chaleur nrésan fonction de la température pour les
deux échantillons chimique et électrochimique. lage de température comprise entre 35 et
300 °C correspond a I'évaporation de I'eau adsoébkesurface et de I'eau contenue dans la
partie gel de la masse active. Il est clairemesible que les processus endothermique et
exothermique dépendent des conditions et de lacdéttie préparation des échantillons.

Le pic endothermique correspond au départ des miea'eau adsorbées a la surface des
particules de Pbf) tandis que le pic exothermique est lié a la déstigition de la partie
amorphe de PbQ(une fois chauffé, le dioxyde de plomb amorpheréstdonnéselon un
processus mettant eu jelévolution de l'oxygéne et l'eau combinée). Ceatéaction
exothermique est associée a une réduction dé b PB" selon les équations proposées

précédemment.

Le profile thermique de P@himique est caractérisé par des larges picegmondants a sa
microstructure amorphe élevée et une plus grandeuteen eau dans I'échantillon. Pour
PbOsélectrochimique, I'allure dsacourbe thermique est caractérisée par des pics alg

faible intensité lieée a sa faible structure amorphga faible teneur en eau.




Chapitre Il Etude comparative de I'activité du lmxyde de plomb
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Figure llI-4 : courbes DSC de Ph@himique et électrochimique.
[11-2-3 : Analyse par microscopie électronique a balayage

L’examen des différents échantillons a été effeané utilisant un microscope de type
JEOL200CX. Les figuredI(-5) et (lI-6) représentent les images MEB des poudres de PbO
préparées par voiehimique et électrochimique. Les images montremt des deux poudres
sont formées de grains de PBb@®anométriques assemblées entre eux et formant des
agglomérats, qui a leur tour forment des agrédatdorme et la taille des particules PbO
changent d'un échantillon a l'autre en fonctions denditions et de la méthode de
préparation. De plus petites particules de Pberconnectées entre elles et formant des
agglomérats, avec des nanoparticules encore \gsibtant observées sur I'image MEB de
I'échantillon préparé chimiquement (voir figure-3ll. Des particules de Pb@ndividuelles

plus grandes et plus prononcées sont obtenuesomaeklectrochimique comme le montre la

figure 111-6.
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Figure (I1I-6) : Image MEB des particules de Plé@ctrochimique.

Sur la base des résultats des données par MEBpert généralement conclure que la
synthése du dioxyde de plomb par voie électrochimiqu par la méthode chimique en
solution aqueuse montre que le mécanisme de fanmdé Pb@ passe par une phase de
précipitation de Pb©par action de bO sur PB".

)
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[11-3: Caractérisations €électrochimiques

[1I-3-1:Etude galvanostatique

Pour mesurer la capacité de décharge en miliewrsye dep-PbG, préparé par voies
chimique et électrochimique, nous avons utilis&chaonopotentiométrie comme technique
d’investigation, nous avons tracé des courbes diatian du potentiel en fonction de la

capacité de décharge, cette derniere est calayéeir de la formule suivante:

I

T (mAh/g)

m

C =
Ou:
m: est la masse de bioxyde de plomb utilisée awsabella décharge (g).
I: est I'intensité du courant imposé (A)
t: est le temps de fin de décharge (h).

Sur la figure (llI-7) on présente les courbes dedaation du potentiel en fonction tkecapacité

de I'électrode exprimée en mAH.de PbQ.

1,2 — Electrochimique
—— chimique
1,04 —
/?l' 1
O o084
(-DN ] o
108 —— Hedrochenical
f 0,64 Eq 12
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< o g
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+— g B ow
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Figure IlI-7 : Décharges galvanostatiques sur poudrg-BbQ, préparé par voie chimique et

électrochimique.
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A partir de l'insertdu zoom de la figure IlI-7, on peut voir que lelzhimique présente un
potentiel a 'abandon légerement supériewfE1025 mV) a celui de Phrepare par voie
électrochimique (Ep=993 mV). Par conséquent, cela conduit a un plateapotentiel qui
correspond a la réduction de Pi#h PbS@supérieur. Ceci est di a la différence dans la
taille des cristallites des particules de Rle®la micromorphologie des poudres lorsqu’on
passe de I'échantillon chimique a celui électrogtira.

Il est communément connu que la capacité du dioxigdplomb dépend de la teneur en eau
mais malgré que I'échantillon chimique présentepeiie taille des cristallites et un caractéere
amorphe, nous remarquons que la capacité de I#tdraglectrochimique est beaucoup plus

élevée (70 mAh§ par rapport a celle de I'échantillon chimique (8Ah.gY).

[11-3-2: Etude par voltamétrie cyclique

Pour étudier I'effet du cyclage de I'électrode farcapacité de réduction @ePbG, nous
avons effectué 100 cycles dans la plage de potesiee 1,5 V et 0,5 V par rapport a
I'électrode de référence Hg/bBOsdans une solution de,BO, de densité 1.28g/cinnous
avons enregistré les variations de densités deanben fonction du potentiel a une vitesse de

balayage égale a 50 mV/s.
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Figure 11I-8 : Courbes de voltammétrie cyclique f€bQ, chimique et électrochimique
aprés 100 cycles a une vitess80 mV/s dans 430, de densité 1.28 g/cn
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A partir de ces voltammogrammes (figure 111-8)e8t clair que le PbOpréparé par la voie
électrochimique présente des densités de courahibdigue et anodique élevées qui
correspondent respectivement a la réduction de, RIOPbSQ lors de la décharge et a
I'oxydation de PbSg©en PbQau cours de la recharge.

La capacité de décharge en fonction du nombrecespour les deux échantillons est
illustrée sur la figure 111-9. La capacité exprimée mAh.cnf est déterminée en intégrant la
surface du pic cathodique correspondant a la rédude PbQ en PbSQ
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Figure 111-9 : Variation de la capacité de réduction de Pbmique et électrochimique en
fonction du nombre de cycles.

On remarque que l'augmentation de la capacité b@gpPeparé par voie électrochimique est
plus importante que celle de I'échantillon prodhimiquement. A titre d’exemple les valeurs
de capacité des deux échantillons calculées poliD@"™ cycle sont égales a 15,1 et 22,2
mAh.g'respectivement pour le PbQréparé par voies chimique et électrochimique. Par
conséquent, on peut conclure que la voie éledtroaghe donne un matériau actif positif
avec une performance de cyclage plus élevée. Eancke, la voie chimique donne une
capacité de décharge lors du cyclage plus faible.

56
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[11-3-3: Etude par Spectroscopie d’'Impédance Electrochimique

L’étude par spectroscopie d'impédance électroafi(SIE) dibioxyde de plomb chimique

et électrochimique a été menée dans un systemioeleicnique a trois électrodes dans une

solution d’acidesulfurique HSO, de densité 1.28 g/chhes diagrammes d’'impédances ont été

tracés pour les deuRioxydes de plomb chimique et électrochimiqiens la gamme de

frequence comprise entt®0 KHz et 10 mHz

Les courbes de Nyquist correspondantes et leursiitsr électriques équivalents ont été

enregistrés au potentiel’abandonet sous polarisation cathodique (900 et 800 m\alllwre

générale des courbes est présentée sur les fidui€s

0 BE93nVv
“ 0 E0nv
E800nV

-Zi ( Q.cm?)
®

Figure Ill.10Représentation de Nyquist des diagrammes d’impédataePbQchimique.
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Figure Ill.11: Représentation de Nyquist des diagrammes d’'impédaie

PbQ électrochimique.

Au potentiel a’abandonet a haute fréquencen obtientun demi-cercle correspondant a la
résistance de transfert de charge et a la formal#ola capacité de la double couche. Sous
polarisation cathodique, on remarque que PlmBimique montre une augmentation
importante du diamétre du demi-cercle et de lauwradie la capacité par rapport aux valeurs
enregistrées pour Ph@Ilectrochimique (voir figures IlI-10 et 111-11).

Les donnéeselatives auxélectrodes testées a différents potentiels cavregmt au circuit
équivalent R(R¢, CPE). Ou Rest la résistance de la solutior, &5t la résistance de transfert
de charge de I'électrode Pb€&t CPE (constant phase element). Les paramétrapétiance

électrochimique sont résumeés dans le tableau IlI-3.

S
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Tableau I11-3 : Parametres relatifs a 'impédance électrochimidgi®bQ.

Rs (Q.cn) Rec (Q.cnf)  Q(Qtent.d)
PbQ,Chimique
E=973 mV 0.10 06.48 0.083063 0.82
E=900 mV 0.13 09.15 0.084747 0.86
E= 800 mV 0.12 15.27 0.081832 0.85
PbQsélectrochimique
E=970 mV 0.71 65.93 0.0054814 0.81
E=900 mV 0.44 72.03 0.0054519 0.80
E= 800 mV 0.64 79.45 0.0084016 0.81

Les donnéesontrent lavariation de la résistance de transfert de chavge la polarisation

cathodique appliquée pour les deux électrodes.dlirchairement que le P@himique avec

une petite taille de cristallite et une teneur ééeen eau présente de faibles valeurs de

résistance de transfert de charge. On note poutdes échantillons une augmentation de la

résistance de transfert de charge avec l'augmemtdd la valeur du potentiel de polarisation.

Ceci pourrait s'expliquer par le fait que, sousapseétion, les surfaces des particules

amorphes sont partiellement converties en Rp8©qui conduit & une résistance plus élevée.

Sur le tableau llI-4 on représente les valeurd'adgmentation de la résistance de transfert de

charge (exprimée en pourcentage (%) par rapp@tvaleur initiale de la résistance mesurée

au potentiel a I'abandon) avec le potentiel de nsdéon.
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Tableau 111-4 : Valeurs de la variation de la résistance de trandéecharge avec le potentiel

de polarisation de P@himique et électrochimique.

Potentiel de polarisation augmentation de la résistance augmentation de la résistance
(mV) de transfert de charge (%) de transfert de charge (%)
PbQ chimique PbG; électrochimique
900 41.2 9.25
800 135.6 20.5

Les données montrent clairement l'effet remarqualdela polarisation cathodique sur
I'activité et les propriétés électriques des deahaatillons.

En effetbien que les particules de Pi¢himique soient plus petites et présentent un tenec
plus amorphe, c'est-a-dire une teneur en eau detwte élevée, comparées aux RPbO
électrochimique mais pendant la décharge, ellesduisant a une faible conductivité
électrique et une plus faible capacité. Ceci estémaccord avec les données publiées dans les
travaux précéden{d22]. Dans ce travail, nous avons montré que le mécandarréduction

de PbQ pouvait étre exprimé comme un double processogdtion d'électron et de proton

selon I'équation suivante:

<>+ H +eé-<H> (3.2)

Ok > et <H> désignent respectivement les sites libres@upés par I'hydrogene.

Nous avons également démontré une bonne corrélativa la capacité de la matiere active
et le contenu en eau de structure. Lors du chaaffiagdioxyde de plomb, le départ de I'eau
affecte non seulement la capacité de la massecantivs aussi ses propriétés électriques. Ceci
conduit a une perte de capacité et a une diminutien valeurs de R (coefficient de

diffusion du proton).

A partir de ces résultats, on peut suggérer queika électrochimique basée sur un processus
de longue durée produit une masse active positiee ane microstructure cristal-gel et une
répartition homogene et ordonnée des groupes hyldret/ou des molécules d'eau. Ces
derniers facilitent la diffusion du proton lors tedécharge et de la recharge de la masse

2
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active et favorisent ainsi I'augmentation de laac#tp de Pb®lors du cyclage. Au contraire,

la synthése chimique basée sur un processus die chuee conduit a une masse active avec
une partie amorphe dans la microstructure crigmllet une distribution hétérogene et
désordonnée des groupes hydroxyle et/ou des me&adieau. Evidemment, le PHO
chimique est moins actif que Pp@lectrochimique. A notre connaissance, c'est latpde

qui pourrait expliquer la difféerence d'activité mentle bioxyde de plomb chimique et
électrochimique.

[11-3-4: Etude de l'effet de la taille des grains
[11-3-4-1: Préparation de PbO, chimique et électrochimique

Pour préparer du bioxyde de plomb chimique et éebtmique a différentes granulométries
nous avons suivi la méme méthode que celle dgadteédemment en ajoutant un tensioactif

a une concentration variant de 0 a 1.2 % a laisolate départ.

[11-3-4-2: Caractérisations physico-chimiques

[11-3-4-2-1: Analyse par diffraction des rayons-X

Les spectres de diffraction des rayons-X des difftr bioxydes de plomb synthétisés a
différentes concentrations en tensioactif sont ésgmtés sur les figures 111.12 et 111.13
respectivement pour les variétés de Pbldmique et électrochimique.

Tous les pics enregistrés ont été identifiés cométent ceux du bioxyde de plorfilPbQ.
Aucun changement n’a été observé dans l'alluresgestres, a part des différences dans les
intensités et les largeurs des pics en comparamdax poudres chimique et électrochimique.
En effet, la variété chimique est caractériséedaar raies larges et de faible intensité. Alors
que la variété électrochimique présente des piemses et moins large par rapport a ceux de
la variété chimique. Ceci montre encore le caraatéstallin de la variété électrochimique et
le caractere plus amorphe de la phase chimique.

Nous avons sélectionné la raie caractéristiqueagase3-PbQ située a 8= 25,37 ° et qui
correspond & la distance réticulaire d =3,5 A lilketanoyenne des cristallites a été calculée a
partir de la largeur a mi-hauteur (FWHM) selorigection [011] en adoptant la méthode de

Sherrer.

8
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Figure 111.12: Spectres de diffraction R-X de Pp€himique formé a différentes

concentrations de tensioactif.
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Figure 111.13 : Spectres de diffraction R-X de Pp&lectrochimique formé a différentes

concentrations du tensioactif.
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Dans le tablealil-5 sont rassemblées les valeurs de la taille detliitiss. A partir de ces
données on constate que I'ajout du tensioactif dars®lution a un effet remarquable sur la
granulométrie de PbONéanmoins, des cristallites de faible granuloraéont obtenues dans

le cas de la variété chimique.

Tableaulll-5 : Variation de la taille des grains Ad°bQ formés a différentes concentrations

de tensioactif.

Concentration en tensioactif

0 0.4 0.8 1.2
(%)
D PbQ chimique
9 5 4 8
(nm)
D PbQ électrochimique
17 14 13 10

(nm)

[11-3-4-2-2: Analyse thermogravimétrique

Les figures (II-13) et (l1-14) représentent lgpsuposition des courbes ATG des bioxydes

de plomb préparés respectivement par voie chimadjééectrochimique

D’aprés ces courbes ATG on montre que Pip@ésente trois zones de températures distinctes
-Entre 25 et 75 °C on enregistre une diminutiopaiels qui correspond a I'évaporation d’eau
faiblement liée.

-Entre 75 et 240 °C on enregistre une diminutiopaies qui correspond au départ de I'eau

de structure.

-Entre 240 et 450 °C on enregistre une diminutierpdids plus importante que la premiére et

qui correspond a des pertes d’oxygéne donnanttamm successive d'oxydes intermédiaires.

-
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Figure 11l-14: Courbes TG de Ph@himique .
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Figure 11I-15: Courbes TG de Pb{¥lectrochimique.
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Les figures (IlI-16) et (111-17) représentent lariadion de la taille des grains en fonction de

la teneur en eau totale de la partie gel du bioxiegplomb.
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Figure 111-16 : Variation de la taille des grains PbGQ chimique en fonction dea teneur en eau

totale.
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Figure 111-17 : Variation de la taille des grains PbQG électrochimique en fonction la teneur
en eau totale.

D’apres ces courbes on constate que la teneur werestainversement proportionnea la

taille des grains pour les deux variétés de bioxdelglomb chimique et électrochimic. Il

est clair que le bioxde de plomb qui ont une cristallinité faibldO0 nm pour la variét

électrochimique et 4 nm pour la variété chimic présentent des tears en eau plus élevé
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(3.42 % et 3.84 % respectivement). En conséquelscepnt plus amorphes que les autres
échantillons.

[11-3-4-2-3: Analyse par microscopie électronique dalayage

Les figures K1-18) et (II-19) représentent les images MEB des poudres de biosdgde
plomb chimique et électrochimique.

Figure 111-18 : Images microscopiques des particules dejhinique.
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Figure 111-19 : Images microscopiques des particules de,fétgatrochimique.

Les images montrent pour les deux variétés chimaju@ectrochimique que les poudres sont
formées de cristaux de Pp@anométriques regroupés entre eux et formantagiglemérats,
qui a leur tour forment des agrégats. La formeadhllle des particules de PpChangent
d’'un échantillon & un autre dépendants des comditei de la méthode de préparation. Des
petits cristaux de Pnterconnectés entre eux en agglomérats avecatesgparticules sont
facilement visibles pour les échantillons préparasvoie chimique (voir figure IlI-17), alors
que les poudres obtenues par voie électrochimiqaetrent des particules individuelles
larges et clairement apparentes (voir figure Il)-18ussi d’aprés la morphologie de ces
poudres on peut dire que le mécanisme de formaonPbQ@ passe par une phase de

précipitation de Pb©par action de kO sur PB*.

o
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[11-3-4-3: Caractérisations électrochimiques

[11-3-4-3-1: Etude galvanostatique

Pour étudier I'effet de la taille des grains sucdgacité de décharge de Bp@ous avons tracé
des courbes de variation de potentiel en fonctmtadapacité de décharge.
Les figures (I11-20) et (111-21) représentent lesucbes de la variation du potentiel en fonction de

la capacité de décharge de BE@mé par voies chimique et électrochimique.
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Figure 111.20 : Courbes de décharge intentiostatique dehinique.
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Figure 111.21: Courbes de décharge intentiostatique deFd€xtrochimique.

On constate que la variété chimique présente wenpiet a 'abandon légerement supérieur a
celui de la variété électrochimique. On remarqussiague malgré que la variété chimique est
constituée de petits cristaux avec une teneur enéka/ée et par conséquent un caractere
amorphe, c’est la variété électrochimique qui domme capacité de décharge plus grande.
Les figures I11.22 et 1ll.23montrent I'effet de la taille des grains et la ojuté d’eau présente
dans le bioxyde de plomb sur la capacité de déehdegPb@ D’aprés ces figures, On
constate pour le bioxyde de plomb préparé par eteetrochimique que la teneur en eau
augmente avec la diminution de la taille des graingar conséquent la capacité de décharge
augmente aussi. Par contre elle reste constainieégendante de la taille des grains et de la
teneur en eau pour la variété chimique. A titre paratif et pour la méme taille des grains
(10 nm) pour les deux échantillons la variété étmttimique fournit une capacité de décharge
de 100 mAh.g, alors que la variété chimique donne une capa&t80 mAh.gseulement.

En conséquence, il est clair évident que la méthadetrochimique permet d’obtenir une

matiere positive plus active.

I v I v I v
A
80 -
i 14
60
3
40
204 2
0 ' . 1
4 6 8
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perte en masse (%)

Capacité (mA.g)

taille des grains (nm)

Figure 111.22: Variation de la capacité de décharge et eau td@alRbQ chimique en

fonction de taille des grains.
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Figure 111.23 : Variation de la capacité de décharge et eau td@kebQ électrochimique en

fonction de taille des grains.

[11-3-4-3-2: Etude par Spectroscopie d'Impédance Electrochimique

L’étude par spectroscopie d'impédance électroajmmidubioxyde de plomb chimique et
électrochimique a été menée dans un systeme aéi@itrodes dans une solution acide
sulfurigue HSO, d=1.28 Les diagrammes d’'impédances ont été tracés pmsudifférents
bioxydes de plomb chimique et électrochimiglams un domaine de fréquence allant de 100
KHz & 10 mHz.

Les diagrammes de Niquist enregistrés au poteatiabandon pour les différents eéchantillons
préparés par voies chimigue et électrochimique seprésentés respectivement sur les figures
.24 et 111.25.
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Figure 11.24 : Représentation de Nyquist des spectresFigurelll.25 : Représentation de Nyquist de
d’'impédances dEbQ, chimique. spectre dimpédancedRiE) électrochimique.

Dans le tablealil-6 on reporte les valeurs de la résistance de trarddecharge déduites a

partir des diagrammes d’'impédance précédents.

Tableaulll-6 : Valeurs de la résistance de transfert de chargerdiétées pour Pb{préparé

par voies chimique et &echimique.

Rc (Q.cnf) PbQ chimique RQ.cnf) PbQ électrochimique
0% 155 234
0.4% 239 140
0.8 % 214 93
1.2 % 235 121
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Les données du tableau montrent que la résistamceadsfert de charge augmente avec
'augmentation de la taille des grains dans le @ad’échantillon préparé par la méthode

électrochimique. En effet, plus la particule de P&t petite plus elle est amorphe et donc
plus la résistance de transfert de charge estep&iiur les échantillons préparés par voie
chimique, il semblerait que la résistance de temsfe charge est indépendante de la taille
des grains malgré que les grains de Ppf@parés par voie chimique sont plus petit et donc
plus amorphe que ceux synthétisés par la méthaagréthimique. Comme nous I'avons

mentionné précédemment, ceci ne peut étre exptigadpar la maniere dont est répartie I'eau

de structure dans les grains du bioxyde de plomb.




CHAPITRE IV

Application de Pb@comme
materiau pour la degradation du phenol
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IV : Application du bioxyde de plomb comme matériaupour la dégradation
du phénol

Pour étudier la réactivité des bioxydes de plomkparés par voies chimique et

électrochimique vis-a-vis de la réaction de dégiadadu phénol en milieu aqueux, nous

avons utilisé la voltamétrie cyclique et I'élecyred a courant constant comme techniques
d’investigation.

IV-1: Etude par voltamétrie cyclique

L’'oxydation du phénol par voltamétrie cyclique & étudiée dans un mélange contenant du
phénol a une concentration de 20 mM et de I'apgiehlorique 0.08 M dans I'acétonitrile.
Nous avons utilisé un montage a trois électrodesoe le montre la figurgl-1. L'électrode

de travail est composée d'une poudre de Ple@tassée dans un crayon de charbon.
L’électrode auxiliaire est un fil de platine etléétrode de référence est une électrode au
calomel saturé.

Electrode axillaire

Electrode de référence

Electrode de travalil

Figure IV.1 : Cellule électrochimique
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Les courbes courant-potentiel ont été enregisti@as une plage de potentiel allant de 0.4 a
1.6 V avec une vitesse de balayage de 50 mV/s péerture ambiante. Les résultats obtenus

sont représentés respectivement sur les figure,(VI-3)

chimique ‘

i (mA/cm ?)

6 T T T T T T T T T T T T T
0,4 0,6 0.8 10 12 14 1,6

E (V/ECS)

Figure IV-2 : voltamogramme cyclique de I'oxydation du phéfailMm) dans une solution
HCIO,4(0.08M) sur Pb@chimique.

| Electrochimique |

i (mA/cm?)

T T T T T T T T T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 16

E (V/ECS)

Figure 1V-3 : voltamogramme cyclique de I'oxydation du phénol\i2d) dans une solution
HCIO, (0.08M) sur Pb@électrochimique.
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On remarque que le pic d’oxydation du phénol appatavoisinage de 16V pour les deux
variétés du bioxyde de plomb. On note par conteedifférence dans la valeur de la densité
de courant anodique. Elle est de 3.60 mA/guur la variété chimique et 2.07 mAfkm

seulement pour la phase électrochimique.

La figure VI-4 représente les valeurs des dengit&scourant anodiques en fonction du

nombre de cycles pour les deux électrodes de.PbO

B chim
[ electro

3,5 1

3,0 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

nombre de cycles

Figure IV-4 : Evolution de la densité de courant anodiqueoetfon du nombre de cycles.

On remarque que la courbe de dégradation du phsnblla méme allure pour les deux
variétés. Une diminution de la densité de courant@urs des cycles est enregistrée qui ne
peut étre expliqué que par la décomposition du ghém produits intermédiaires et donc un
appauvrissement de la solution en cette espécenniNias, il semblerait que le phénol se
dégrade plus facilement sur les particules chingoyee sur celles électrochimiques. Cette
différence est due d’'une part a la taille des graar la phase chimique est composée de petits
cristallites de 5 nm et donc une surface spécifigigs développée ce qui favorise
'adsorption du phénol, d’autre part cette mémesphest riche en groupements hydroxyles
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car elle contient plus d’eau de structure ce quilifa aussi la réaction de dégradation du

phénol.
IV-2: Etude électrolyse a courant constant

Le processus de dégradation du phénol a été égalexmiei par la technique UV-Visible en
effectuant une électrolyse a courant constant (8)2et a température ambiante. Différents
échantillons ont été prélevés au cours de I'élgdeopuis analysés par spectroscopie UV-
Visible. Les spectres UV-Visible ont été enredistrdans I'acétonitrile a température
ambiante a l'aide d’'un spectrophotométre UV 180 ra un micro-ordinateur doté d’'un
logiciel type UV Prob 2.42.

Les spectres obtenus sont illustrés par les figlwes, V-6, IV-7 et IV-8 respectivement

apres 3, 7,10 etl3 heures d’électrolyse.

2,04 1
phenol
chimique
154 electrochimie
o 10-
o
e
©
=
3
2 054
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0,0 S
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200 400
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Figure IV-5 : spectres d’absorption UV-Visible du phénol afgésd’électrolyse.
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Figure IV-6 : spectres d’absorption UV-Visible du phénol apfésd’électrolyse.
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Figure IV-7 : spectres d’absorption UV-Visible du phénol apgr@s d’électrolyse.
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Figure IV-8 : spectres d’absorption UV-Visible du phénol a8 d’électrolyse.

L’examen des spectres montre que le phénol a umdgelbdiadsorption caractéristique située a
270 nm. Au cours de I'électrolyse on remarque ubethposition progressive du phénol en
produits intermédiaires. A titre d’exemple et paaas produits on note la benzoquinone qui
adsorbe a une longueur d’onde de 250 nm. A pastioes spectres on trace sur la figure 1V-9
I'évolution du taux de phénol dégradé au coursé@edtrolyse en mesurant 'intensité du pic
qui correspond a la longueur d’onde caractéristidu phénol. La courbe de dégradation du
phénol suit la méme allure pour les deux variégl¥sobserve une augmentation de la teneur
en phénol dégradé avec le temps d’électrolyse [@sudeux variétés de PhONéanmoins,
cette augmentation est plus prononcée dans leecés vhrieté électrochimique. Ce résultat

est contradictoire avec celui obtenu par voltaradtyclique.

Comme nous l'avons mentionné précédemment, damhdae électrochimique l'eau de
structure constituant la partie gel de B3t dispersée d’'une maniere ordonnée et donc le
phénol diffuse et a plus de sites réactifs par aepp la phase chimique qui elle est
caractérisée par une répartition de I'eau d’'uneiénaraléatoire a la surface des particules de
PbG. La granulométrie et la répartition des groupemedks dansPbQ, sont deux parameétres
déterminants pour I'activité électrochimique de PlED termes de capacité et de dégradation des

effluents organiques.
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Figure 1V-9 : Evolution du taux du phénol dégradé avec la@diélectrolyse.
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Conclusion

Conclusion générale

Ce travail a pour objectif I'étude des comporteraasiectrochimique du bioxyde de plomb
préparé par voies chimique et électrochimique dremsulfurique ainsi que son application
dans le domaine de traitement des effluents. Danadre de cette these, on a choisi le phénol
comme molécule test et on suivi sa dégradatiomygtation anodique sur poudres de RbO

La diffraction R-X de Pb@&synthétisé par voie chimique et électrochimique tmeoriairement
gue I'échantillon préparé par voie chimique est plusogshe avec une taille de cristallites

plus petite.

L’analyse thermique a montré que la déshydratatmp-PbG; se fait entre 25 et 300 °C et
gue I'échantillon préparé par voie chimique présatds valeurs de perte de poids largement

elevées par r apport a celles obtenues pour I'édloanpréparé par voie électrochimique.

hY

La microscopie électronique a balayage a montrér pesi deux échantillons que le
mécanisme de formation de PbQ@asse par une phase de précipitation de PhOaction
de HO sur PB". Dans le cas de la variété chimique, des petitsicples de Pb©
interconnectées entre elles sont nettement visill@s que la variété électrochimique est

composée de particules plus prononcées.

L'activité du dioxyde de plomb dans I'acide sulfue ne dépend pas seulement de la quantité
d'eau de structure mais aussi de la fagcon doneég@sces d’hydrogene sont réparties dans la

partie amorphe de PO

La mesure de la capacité que ce soit en modergatatique ou en cyclage a montré que la
variété électrochimique est plus active car I'eawsttucture est répartie au sein des grains de
PbQ d’'une maniere homogene et ordonnée ce qui fadiitediffusion du proton. En
revanche, la répartition hétérogéne et aléatoirecelte eau dans la structure de RPbO
chimique limite la diffusion du proton et la capgacile la masse positive. C’est le point clé
qui pourrait expliquer la différence dans I'actéviélectrochimique qui existe entre les deux

variétés.

&
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Name and formula
Reference code:

Mineral name:
Compound name:

Common name:

Chemical formula:

0362-002-98
Scrutinyite
Scrutinyite
Scrutinyite

O,Pb 4

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a:(?)

b (?):

c(?):

Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cmA/3):

Measured density (g/cm”3):

Volume of cell (1076 pm~3):

Z:

RIR:

Subfiles and quality
Subfiles:

Quality:

Comments

Creation Date:
Modification Date:

Original ICSD space group:
AE:

Orthorhombic
Pbcn
60

4,9480
5, 9510
5, 4970

90, 0000
90, 0000
90, 0000

9,81
9, 53
161, 86
4,00

17,98

User Inorganic
User Mineral
User From Structure(=)

1986/09/24

2010/02/01

PBCN

Pb: 60 06; O: 3n Pb3. At least one temperature factor missing
in the paper.. No R value given in the paper.. Unusual
difference between calculated and measured density. X-ray
diffraction from single crystal. Structure type : PbO2-alpha.
Structure type prototype : PbO2-alpha. Standard deviation
missing in cell constants. The structure has been assigned a
PDF number (experimental powder diffraction data): 45-1416.
The structure has been assigned a PDF number (calculated



powder diffraction data): 01-072-2102. Compound with mineral
name: Scrutinyite. Structure type: PbO2-alpha. Recording date:
9/24/1986. Modification date: 2/1/2010. Mineral origin:
synthetic, eloctrolytic deposits on Pt, Ni, Fe-anodes. ANX
formula: AX2. Z: 4. Authors density: 9.53. Calculated density:
9 .81.Pearson code: oP12. Wyckoff code: d c. PDF code:
00-045-1416

Structure TIDY: TRANS Origin 1/20 1/2

Publication title: The new modification of lead dioxide and the texture of anode sediments

ICSD collection code: 20362

Structure: PbO2-alpha

Chemical Name: Lead(IV) Oxide - Alpha, Lt

Second Chemical Formula: Pb 02

References
Structure: Tolkachev, S.S.;Kondrashev, Yu.D;.Zaslavskii, A.l ,.Doklady
Akademii Nauk SSSR(1950) ,561 - 559,75,
Peak list
No. h k | d [A 2Thet a[ deg] | [%]
20,4 23,362 3,80467 0 1 1 1
100,0 28,509 3,12842 1 1 1 2
6,9 30,007 2,97550 0 2 0 3
16,6 32,552 2,74850 2 0 0 4
20,8 34,240 2,61674 1 2 0 5
11,3 36,282 2,47400 0 0 2 6
0,4 37,398 2,40270 2 0 1 7
0,8 38,902 2,31318 1 2 1 8
8,9 40,454 2,22796 2 1 1 9
0,0 42,834 2,10954 1 1 2 10
8,5 44,857 2,01897 2 2 0 11
7,5 47,773 1,90233 0 2 2 12
0,1 48,670 1,86934 2 2 1 13
12,6 49,463 1,84121 0 3 1 14
16,3 49,532 1,83879 2 0 2 15
16,9 50,743 1,79773 1 2 2 16
0,0 52,011 1,75684 2 1 2 17
1,0 52,362 1,74588 1 3 1 18
15,1 55,628 1,65086 3 1 1 19
1,4 57,978 1,58942 0 1 3 20
4,7 59,004 1,56421 2 2 2 21
5,9 59,169 1,56023 3 2 0 22
13,6 60,472 1,52970 2 3 1 23
11,5 60,596 1,52687 1 1 3 24
0,0 62,273 1,48971 1 3 2 25
0,0 62,353 1,48800 3 2 1 26
0,2 62,364 1,48775 0 4 0 27
5,9 64,876 1,43608 1 4 0 28
0,0 65,220 1,42935 3 1 2 29
0,0 66,005 1,41424 2 0 3 30
0,1 67,018 1,39530 1 2 3 31
0,1 67,908 1,37917 1 4 1 32
2,0 68,090 1,37592 2 1 3 33



Stick Pattern

2,5 68,184 1,37425 4 0 0 34
0,0 69,670 1,34853 2 3 2 35
0,1 71,146 1,32413 4 0 1 36
4,1 71,421 1,31971 3 2 2 37
0,2 72,136 1,30837 2 4 0 38
0,3 72,754 1,29878 3 3 1 39
1,5 73,163 1,29252 4 1 1 40
0,0 74,180 1,27730 2 2 3 41
0,2 74,338 1,27497 0 4 2 42
3,5 74,801 1,26822 0 3 3 43
0,0 75,032 1,26490 2 4 1 44
1,3 76,256 1,24761 4 2 0 45
5,9 76,663 1,24200 1 4 2 46
2,1 77,030 1,23700 0 0 4 47
0,3 77,121 1,23576 1 3 3 48
0,0 79,099 1,20975 4 2 1 49
3,0 79,762 1,20135 4 0 2 50
4,8 79,818 1,20065 3 1 3 51
0,0 81,277 1,18275 1 1 4 52
0,0 81,311 1,18233 3 3 2 53
0,0 81,707 1,17760 4 1 2 54
1,6 83,466 1,15719 0 5 1 55
0,3 83,520 1,15659 2 4 2 56
2,0 83,662 1,15498 3 4 0 57
5,1 83,969 1,15154 2 3 3 58
0,8 84,813 1,14223 0 2 4 59
0,0 85,627 1,13344 3 2 3 60
2,1 85,727 1,13237 1 5 1 61
2,1 86,138 1,12802 2 0 4 62
0,0 86,450 1,12474 3 4 1 63
2,8 87,069 1,11834 1 2 4 64
1,9 87,495 1,11398 4 2 2 65
0,0 88,060 1,10829 2 1 4 06
4,5 88,764 1,10131 4 3 1 67
Structure

No. Nanme Elem Y Z Bi so sof wWeck.

101 O 0, 26000 0, 07000 0, 06000 0, 5000 1, 0000 8d
2PB1 Pb 0, 00000 0, 32200 0, 25000 0, 5000 1, 0000 4c



Intensity [%4]

100
Ref, Pattem: Scrutimyite, 980020362
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Name and formula
Reference code:

Mineral name:
Compound name:

Common name:

Chemical formula:

3292-002-98
Plattnerite

Plattnerite
Plattnerite

O,Pb 4

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a:(?)

b (?):

c(?):

Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cmA/3):

Measured density (g/cm”3):

Volume of cell (1076 pm~3):

Z:

RIR:

Subfiles and quality

Subfiles:
Quality:
Comments

Creation Date:
Modification Date:

Original ICSD space group:
Structure type:
Temperature in Kelvin:

Tetragonal
P42/mnm
136

4,9580
4, 9580
3, 3880

90, 0000
90, 0000
90, 0000

9, 54
9, 58
83, 28
2,00

15, 16

User Inorganic
User Mineral
User From Structure(=)

1980/12/31

2007/08/01

P42/MNM. R(Bragg)=0.0471
TiO2(tP6). Temperature factors available
295

The structure has been assighed a PDF number (experimental powder diffraction data:(

1492-41

The structure has been assigned a PDF number) calculated powder diffraction data:(

Compound with mineral name:

Structure type:

.0851-073-01Neutron diffraction (powder (
Plattnerite
TiO2(tP6 (



Recording date: 1980/31/12

Modification date: 2007/1/8

Mineral origin: synthetic, commercial product
ANX formula: AX2

Z: 2

Authors density: 9.58

Calculated density: 9.54

R value: 0.123

Pearson code: tP6

Wyckoff code: fa

PDF code: 1492-041-00

Publication title: Powder neutron diffraction study of chemically prepared beta lead dioxide
ICSD collection code: 23292

Structure: TiO2(tP6(

Chemical Name: Lead(IV) Oxide - Beta

Second Chemical Formula: Pb O2

References
Structure: Santoro, A.;d'Antonio, P ,.Acta Crystallographica B
(24,1968-38,19821980) ,2397 - 2394 ,36 ,(
Peak list
No. h k | d [A 2Thet a[ deg] | [%]
100,0 25,385 3,50584 0 1 1 1
94,4 31,969 2,79728 1 1 0 2
28,7 36,206 2,47900 0 2 0 3
1,6 36,864 2,43627 1 1 1 4
0,5 40,658 2,21729 0 2 1 5
68,3 49,063 1,85528 1 2 1 6
15,1 52,136 1,75292 0 2 2 7
7,9 54,094 1,69400 2 0 0 8
16,3 58,853 1,56786 0 3 1 9
0,1 59,309 1,55688 1 2 2 10
17,5 60,666 1,52527 2 1 1 11
18,3 62,476 1,48537 1 3 0 12
0,1 65,553 1,42288 1 3 1 13
10,2 66,837 1,39864 2 2 0 14
0,0 68,136 1,37510 0 3 2 15
0,1 69,814 1,34610 2 2 1 16
14,7 74,394 1,27415 1 3 2 17
4,0 76,846 1,23950 0 4 0 18
8,7 78,449 1,21814 2 2 2 19
0,1 79,671 1,20249 0 4 1 20
3,7 82,471 1,16861 0 3 3 21
12,0 84,048 1,15066 2 3 1 22
11,6 85, 646 1,13323 1 4 1 23
5,3 88,025 1,10864 0 4 2 24
0,0 88,416 1,10474 1 3 3 25
5,6 88,783 1,10113 3 1 0 26

Structure



No. Name Elem X Y Z Bi so sof Weck.
101 (0] 0, 30670 0, 30670 0, 00000 0, 5000 1, 0000 af
2PB1 Pb 0, 00000 0, 00000 0, 00000 0, 5000 1, 0000 2a

Stick Pattern

Intensity [%]
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Abstract

[-Lead dioxide is prepared by chemical and electrochemical routes. The chemical sample is obtained by dissolving lead tetra-
acetate in distilled water at room temperature. The electrochemical sample is prepared by oxidizing cured plates in sulfuric acid
with 1.05 g cm > specific gravity. The two powders are indexed as 3-PbO,. The sample prepared by chemical route presents
smaller crystallite size. When cycling the two powders up to 100 cycles between 0.5 and 1.5 V versus Hg/Hg,SO, reference
electrode, the electrochemical sample presents higher values of anodic and cathodic peak current densities and higher discharge
capacity. Thermal analysis and electrochemical techniques are used to explain this difference in activity between the two samples.

Keywords Lead dioxide - X-ray diffraction - Capacity - Crystallite size - Structural water

Introduction

Anodically formed dioxide coatings on lead and its alloys
comprise a mixture of two polymorphic forms of PbO,: or-
thorhombic a-PbO, and tetragonal 3-PbO, [1, 2]. In the con-
ventional process, the formation of PbO, starts at the interface
grid/electrolyte in the corrosion layer then advances in the
cured paste. The relative amounts of the two polymorphs of
PbO, depend on the conditions of manufacture, i.e., positive
paste density, specific gravity, and temperature of the forma-
tion acid, as well as formation rate.

The stability of a- and 3-PbO, in sulfuric acid was deter-
mined by Riietschi et al. [3]; orthorhombic a-PbO, was found
to be considerably less stable than tetragonal 5-PbO,. Both
modifications readily reduce electrochemically to PbSO,, and
the discharge capacity of a-form is lower than that of 5-PbO,.
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Many studies have been reported in the literature
concerning the electrochemical activity of both chemical and
electrochemical positive active material. Compared with
chemically prepared PbO,, which is reputed to be electro-
chemically less active form, material prepared by electro-
chemical formation of positive plates of lead/acid batteries
exhibits high electrochemical activity. It was found that in
general electrochemically prepared lead dioxide is non-stoi-
chiometric, whereas chemically prepared PbO, is nearly stoi-
chiometric [4, 5].

The origin of the electrochemical activity of lead dioxide
was largely documented in the literature. Caulder et al. [6]
studied the effect of thermal decomposition of formed and
cycled lead dioxide electrodes on the capacity loss and battery
failure. They made in evidence the existence of an electro-
chemically active amorphous form of PbO,. When cycled to
failure, it is converted to an electrochemically inactive form of
PbO,. This later form of PbO, gives DTA results similar to
those obtained on chemical reagent PbO,. Turner et al. [7]
confirmed that chemically prepared PbO, can be used to give
capacity with a utilization similar to that of commercial elec-
trochemically formed plates. Taylor et al. [8, 9] proposed a
process for making positive battery plates not requiring curing
or formation and using high surface area chemically prepared
lead dioxide mixed with TTB or lead sulfate. Successful use of
chemically prepared PbO, is demonstrated.
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Moseley and Bridger [10] showed that chemically prepared
PbO, canbe used for both flatand tubular plates. In the case of flat
plates, the function of the curing process will need to be replaced
by a binder to hold the active material in place, but for tubular
cells, it should be possible to pour neat powder in the separator
bags, which will retain the active mass in position.

Other researchers comparing chemically and electrochem-
ically prepared PbO, found amorphous parts of lead dioxide
in the electrochemically prepared sample [11]. The decrease
of positive plate capacity was related to the conversion of the
active amorphous lead dioxide to the inactive crystalline form
during cycling. Tokunaga et al. [12] found that when aniso-
tropic graphite is added to the positive paste, the porosity of
the positive active mass increased. In addition, its capacity
increases remarkably and also cycle life was improved.

Riietschi [13] studied the effect of crystal structure and
interparticle contact on the capacity of chemically prepared
samples of a-PbO, and (3-PbO, mixed with various quantities
of graphite. He concluded that electrodes of a-PbO, with high
degree of structural disorder presented a higher discharge per-
formance than those of well-crystallized 8-PbO,. A new con-
cept which views the structure of PAM as a gel-crystal system
with electron and proton conductivity has been proposed by
Pavlov [14]. The same author in collaboration with his co-
workers [15] found that gel zones represent more than 30%
of the surface layer of PbO,.

Monahov et al. [16] made in evidence the existence of
hydrated structures in the anodic layer formed on lead elec-
trodes in H,SO, solution. At a given potential, Pb** ions are
formed on the electrode surface. These are unstable in aqueous
solutions and form Pb(OH),. The Pb(OH), is dehydrated par-
tially or completely giving PbO(OH), and PbO,. The elec-
trode surface is covered by a layer of PbO,, PbO(OH),, and
Pb(OH),, which layer has gel-like properties.

Pavlov [14] proposed that during the discharge of the pos-
itive battery plate, the reduction of PbO(OH), to PbSO,4 pro-
ceeds in two stages. The first is electrochemical and occurs in
the bulk of the agglomerates and particles and gives Pb(OH),
according to Eq. (1):

PbO(OH), + 2H' + 2 ¢ —Pb(OH), + H,0 (1)

During the second stage, PbSO, formation takes place
through a chemical reaction between Pb(OH), and H,SO,. It
can be expressed by Eq. (2):

Pb(OH), + HyS04—PbSO4 + 2H,0 (2)

In a previous work [17] using an all solid-state system
exempt of H,SO,4 and combining the kinetic tests and coulo-
metric measurements, we showed that the mechanism of PAM
reduction includes two electrochemical stages (one electron is
consumed during each stage) taking place in the gel zones
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according to a proton-electron mechanism or a double-
injection process as indicated in Egs. (3) and (4):

PbO, + H"  +e —PbOOH (3)

PbOOH +H" + ¢ —Pb(OH), (4)

In the light of these findings, it follows that such a
mechanism may be possible only if PbO, is both electron
and proton conductive. The role of structural water in the
activity of the positive active material has been empha-
sized by many authors. Hill et al. [18] examined PbO,
samples taken from positive plates of lead-acid batteries
and reported that hydrogen is incorporated by surface hy-
drolysis during crystal growth. In their studies on the role
of hydration water in the reduction process of - and (-
lead dioxide on the capacity loss, Fitas et al. [19-21]
showed that the removal of the OH groups from -
PbO, needs an energy twice that of the a-form. In addi-
tion, the capacity decreased when structural water is re-
moved. This loss of capacity is important when a-PbO,
samples are considered.

In our previous work [22], we used an all solid-state system
and estimated the proton diffusion coefficient for both fresh
and heat-treated - and $-PbO, samples. We demonstrated
that the removing of structurally bonded water affects consid-
erably the electrochemical properties of PbO, and leads to a
decrease in the value of the proton diffusion coefficient. A
new mechanism of PbO, reduction was proposed.

In their work, Morales et al. [23] prepared lead dioxide
samples with particles ranging from nanometric to
micrometric size and tested them as positive active material
in lead-acid cells. They showed that the combination of nano-
structured particles and the presence of water strongly bound
to the PbO, lattice are essential to ensure a high utilization and
cycling performance of positive active material.

Recently, Yang et al. [24] combined capacity tests and XPS
analysis and found a good correlation between the cycle life of
positive active material and hydrated PbO, content.

Much speculation regarding the activity of lead dioxide
exists in the literature. The majority of the authors who treated
this subject concluded that chemically prepared PbO, is high-
ly crystalline and less active than electrochemically prepared
PbO, which is partially crystalline and more active. No com-
parative data between the two samples concerning the contri-
bution of hydrogen in the mechanism of PbO, reduction are
found in the literature.

In the present work and through a comparative study be-
tween two PbO, samples obtained by chemical and electro-
chemical routes, we try to understand the difference in the
activity of the two samples and the contribution of hydrogen
in the mechanism of PAM reduction in sulfuric acid solution.
Different techniques of investigation were used.
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Experimental
Preparation of samples

Chemical lead dioxide was obtained by dissolving lead tetra-
acetate in distilled water. A 4.43 g of lead tetra-acetate was
dissolved in 25 ml of distilled water and stirred during 30 min
at room temperature.

Electrochemical lead dioxide was prepared using the con-
ventional process. Positive paste with a density of 4.2 g cm™>
was prepared by mixing lead powder with water and sulfuric
acid of 1.4 g cm > specific gravity (5 wt% (w/o) with respect
to lead powder). This paste was applied on grids (123 x 143 x
1.6 mm) cast from Pb-Sb-Se alloy. The positive plates made
from this paste were subjected to saturated steam at 65 °C and
80% of relative humidity for 1 day then air dried for another
day. The plates have a porosity of 51% and the water content
after “drying” is not exceeding 0.2%. Cured plates having an
active mass of 106 g were first soaked for 72 h in1.40 g cm >
H,SO, and then formed for 20 h under a constant current of
0.5 A/plate in1.05 g cm > H,SO,.

The two samples of lead dioxide powders were washed in
distilled water for several hours to remove the excess of elec-
trolyte and then dried at 110 °C. They were ground in a mortar,
homogenized, and set to X-ray diffraction, chemical analysis,
thermal analysis, and SEM examination.

XRD characterization

The positive active materials were characterized by XRD
analysis using an APD-15 Philips 2134 diffractometer with
Cu K« radiation (k=1.54178 nm). The changes in relative
intensity of the X-ray characteristic diffraction lines for the
different phases in PAM were adopted as a measure of the
phase changes in the positive active material. It is defined as
the ratio of the “I”” phase characteristic reflection intensity and
the sum of the intensities of the characteristic diffraction lines
of all phases. Radial scans were recorded in the reflection
scanning mode with 26 being changed from 20° to 40°.

Bragg’s law, defined as n\ = 2d sin©®, was used to compute
the crystallographic distance (d) for the examined samples.
The average crystallite size was calculated from the full width
at the half maximum (FWHM) using Scherrer equation.

Thermal analysis

Thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning
calorimetry (DSC) tests were performed using instruments
supplied by Metler Toledo: TGA/SDTA 851° and DSC 822°,
respectively. All measurements were carried out in a nitrogen
atmosphere at a gas flow rate of 80 cm® min~' for DSC and
50 cm® min~' for TGA at a constant heating rate of
10 K min™".

Electrochemical investigations
Electrode preparation

A conductive carbon rod with a surface area of 1 cm” was em-
bedded in a Teflon tube. Neat positive active material powder
without additives was poured in the cavity of the electrode and
hand-pressed to form a compact film of PAM around 1 mm in
thickness, the film is covered with a micro-porous separator.

Electrochemical tests

All electrochemical tests were carried out in a three-electrode
cell. The working electrode is at 1 cm distance from a plati-
num rectangular-shaped counter electrode having an apparent
surface area of 5 cm”. Hg/Hg,SO,/saturated K,SO, is used as
reference electrode. Galvanostatic discharge, cyclic voltamm-
etry, and electrochemical impedance spectroscopy were used
as techniques of investigation. All experiments were carried
out at room temperature in 1.28 g cm > H,SO, solution.

The electrodes were discharged at a constant cathodic current
of 20 mA g, and the potential versus capacity curves were
recorded. The capacity of the PbO, electrode is determined.

The potential-current curves were recorded after cycling
the electrodes in the potential range 1.5 to 0.5 V at a sweep
rate of 50 mV s '. The capacity expressed in mAh cm 2 is
determined by integrating the surface area of the cathodic peak
corresponding to the reduction of PbO, to PbSOy,.

For each impedance measurement, a fresh PbO, electrode
is prepared and immersed in the electrolyte. After a rest of
15 min in the solution, impedance scans were performed in
the frequency range from 100 kHz to 10 mHz at a signal
amplitude of 10 mV. The corresponding Nyquist plots were
recorded at open-circuit potential and under cathodic polari-
zation (900 and 800 mV, respectively).

Results and discussions
Chemical analysis

Table 1 summarizes the obtained data for the chemical
composition of PbO, samples prepared by chemical and

Table 1 Results from chemical analysis and crystallite size calculated
from FWHM method for chemical and electrochemical PbO,

Samples PbO, PbO Precipitate Crystallite
(%) (%) (%) size D
(nm)
Chemical 79.38 - 4.58 5
Electrochemical 78.82 10.97 0.42 19
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Fig. 1 XRD patterns of PbO, powders prepared by electrochemical and
chemical routes

electrochemical routes, respectively. The data indicate that
the content of PbO, in the two samples is the same. It

Fig. 2 Scanning electron
micrographs of PbO, powders
prepared by a chemical route, b
electrochemical route, and ¢, d
corresponding micrographs at
higher magnification
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represents around 80% of the total mass. The residue in
the electrochemical sample is metallic lead, lead sulfate,
and other additives. For the chemically prepared sample,
the residue is lead oxide (not determined).

XRD analysis

As shown in Fig. 1 for both chemical and electrochemical
samples, changes in peak intensity and width are observed
depending on the conditions of preparation. The XRD data
indicate that both samples comprise 3-PbO, crystal phase.
The XRD patterns of chemical lead dioxide powder showed
that all detected peaks were identified to be (3-lead dioxide. In
addition of the (S-phase, small amounts of «-lead dioxide
(13%) and PbSOy crystals (21%) were detected in the electro-
chemical sample. Chemical PbO, yields broader peaks with
low intensity, such diffractograms may be attributed to amor-
phous part in the phase and to H>O incorporated in PbO,
structure. This is also indicative of smaller crystallites. PbO,
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prepared by the electrochemical route seems to be highly crys-
talline with sharp and high intensity peaks. The average crys-
tallite size was calculated from the full width at the half max-
imum (FWHM) of [110] diffraction line using Scherrer equa-
tion. The difference in crystallite size value (nm) thus calcu-
lated for the different samples is reported in Table 1. The
electrochemical sample yields a crystallite size (19 nm) almost
four times that of the chemical PbO, (5 nm).

SEM examination of the microstructure of PbO,
samples

Figure 2 presents SEM micrographs of PbO, particles and
aggregates of PAMs prepared under different conditions. At
high magnification, both chemical and electrochemical sam-
ples comprise PbO, particles grouped in small agglomerates,
which coalesce into an aggregate. The shape and size of PbO,
particles change from one sample to another depending on the
conditions and methods of preparation. Smaller and closer
interconnected PbO, particles in agglomerates with individual
nanoparticles still distinguished are observed in the SEM ex-
amination of the chemically prepared sample (see Fig. 2c).
Larger and clearly pronounced individual PbO, particles are
obtained by the electrochemical route (see Fig. 2d).

Based on the results of SEM data, it can be generally con-
cluded that the synthesis of lead dioxide by electrochemical or
chemical methods in aqueous solution follows a precipitation-
crystallization mechanism.

Thermogravimetric analysis of PbO, samples

The thermal analyses were performed within the temperature
range from 35 to 300 °C, as the aim of these analyses was to
determine the hydrated parts of the samples. Figure 3 illus-
trates the measured weight losses respectively for 5-PbO,
samples prepared by chemical and electrochemical routes as

100 A B ‘ ¢
T \ —— Chemical
] . — Electrohemical
99 -
3 98
~ 4
0
g 97
=
L
2 96 -
°
3
95
94
T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperature /°C
Fig. 3 Weight losses of chemical and electrochemical PbO,

a function of heating temperature. Three temperature zones of
weight loss, related to the dehydration of the amorphous parts
of PAM, can be distinguished. A-zone: from 35 to 75 °C, in
this temperature interval, the measured weight losses are due
to evaporation of weakly bound (physisorbed) water. B-zone:
from 75 to 150 °C, in this temperature interval, weight losses
correspond to the release of H,O from the hydrated (gel) part
of PAM particles and agglomerates. C-zone: from 150 to
300 °C, weight losses at these temperatures are due to evapo-
ration of the water that is strongly bound (chemisorbed) to the
lead dioxide particles. Table 2 gives weight losses for different
temperature regions and total weight loss for the investigated
samples. It seems that the chemical route facilitates the hydra-
tion of the PAM and larger amounts of water are obtained for
chemical 3-PbO, compared to the electrochemical sample.
For instance, the total water content in the chemically pre-
pared sample is 5.84% and that of the sample prepared by
the electrochemical route is only 2.15%.

To better understand the difference in the activity between
the two samples, additional data from thermal analyses were
obtained. Figure 4 presents the measured heat flow as a func-
tion of the temperature for chemical and electrochemical PAM
samples. For both samples, this range of temperature corre-
sponds to the evaporation of the surface adsorbed and for
strongly bounded water within the gel zones of the PAM. It
is clearly seen from the thermal profiles that the endothermic
and exothermic processes depend on the conditions and the
method of preparation of the samples.

The endothermic peak corresponds to the departure of the
water molecules adsorbed at the surface of PbO, particles, where-
as the exothermic peak is related to the dehydration of the amor-
phous parts of PbO,. When heated, amorphous lead dioxide lat-
tice is reordered under oxygen evolution and combined water.
This exothermic reaction is associated with a reduction of Pb** to
Pb** according to Eqs. (5) and (6), respectively:

OH + OH —'/, 0, + H,0 + 2¢ (5)
Pb*" + 2¢ —Pb** (6)

The thermal profile for chemical PbO, is characterized with
broad peaks corresponding with its high amorphous micro-
structure and larger content of water in the sample. For elec-
trochemical PbO,, representative thermal profile is character-
ized with sharp peaks with low intensity related to its low
amorphous structure and lower content of water.

Table 2 Weight losses of PAM prepared by chemical and
electrochemical routes

Weight loss (%) A-zone B-zone C-zone Total
Chemical 0.61 2.20 3.03 5.84
Electrochemical 0.26 0.48 1.41 2.15
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Fig. 4 DSC curves of chemical and electrochemical PbO,
Electrochemical investigations
Galvanostatic discharge

The discharge curves of chemical and electrochemical PbO,
are presented in Fig. 5. We report the change in potential
versus the capacity of the electrode expressed in mAh g .
From the zoom insert in Fig. 5, we can see that chemical
PbO, presents an open-circuit potential slightly higher (E;_
o= 1025 mV) than that of PbO, prepared by electrochemical
route (E;- =993 mV). Consequently, this yields to a poten-
tial plateau that corresponds to the reduction of PbO, to
PbSOy slightly higher. This is due to the difference in the
micromorphology and crystallite size of PbO, particles. It is
commonly known that the capacity of lead dioxide depends
on the water content, but although the chemical sample ex-
hibits small crystallite size and amorphous character, we no-
tice that the capacity of the electrochemical sample is much
higher (70 mAh g ') than that of the chemical sample
(50 mAh g ™.
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Fig.5 Discharge capacity of chemical and electrochemical PbO, samples
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Cyclic voltammetry

In Fig. 6, we report the evolution in current density versus the
electrode potential after 100 cycles at a sweep rate of
50 mV s '. From these voltammograms, it is clearly deduced
that PbO, prepared by the electrochemical method presents
higher cathodic and anodic current densities that correspond
respectively to the reduction of PbO, to PbSO, during dis-
charge and to the oxidation of PbSO,4 to PbO, during charge.
The capacity versus the number of cycles for both samples is
illustrated in Fig. 7. We can see that the increase in capacity for
PbO, prepared by the electrochemical process is more impor-
tant compared to that of the sample chemically produced. The
capacity values of the two samples determined for the 100th
cycle are equal to 15.1 and 22.2 mAh g, respectively, for
chemically prepared and electrochemically prepared PbO,.

Consequently, the electrochemical route seems to facilitate the
production of positive active material with higher performance
cycling. In contrast, the chemical method exhibits lower PAM
cycling.

Electrochemical impedance spectroscopy

Typical Nyquist diagrams were obtained at open-circuit po-
tential (OCP) and under cathodic polarization for both sam-
ples prepared by chemical and electrochemical routes. The
experimental plots and their corresponding equivalent electri-
cal circuits are represented in Fig. 8.

At open-circuit potential, one semicircle is observed at high
frequency corresponding to charge transfer resistance and
double-layer capacitance formation. Under cathodic polariza-
tion, it can be observed that chemical PbO, electrode shows an
important increase in the diameter of the semicircle and ca-
pacitance value as compared to electrochemical PbO, elec-
trode (see Fig. 8a, b).

800

Electrochemical
Chemical

600

400 -

V=50 mV/s
100" cycle

Current density / mA.cm™

04 06 08 10 12 14 16
Potential vs Hg/Hg,SO, / V

Fig. 6 Cyclic voltammetry curves for the 100th cycle of chemical and
electrochemical PbO,
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The EIS data of the electrodes tested at different potentials
fit the circuit equivalent Ry (R, O), where R is the solution
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Fig. 8 Nyquist diagrams at open-circuit potential (OCP) and under
cathodic polarization for PbO, samples: a chemical and b
electrochemical. Inset equivalent electrical circuit

resistance, R is the charge transfer resistance of the PbO,
electrode, and Q is the constant phase element (CPE). The
corresponding simulated data are summarized in Table 3.

The data present the variation of the charge transfer resis-
tance with the cathodic polarization applied to both PAMs. It
is clearly seen that chemical PbO, with small crystallite size
and high water content presents small values of charge transfer
resistance. Both samples show an increase of the charge trans-
fer resistance with the increase of the value of the potential of
polarization. This could be explained by the fact that under
polarization amorphous particles, surfaces are partially con-
verted to PbSO, leading to higher resistance.

The data of the increase of the charge transfer resistance
(expressed in percentage (%) with respect to the initial value of
the resistance measured at OCP) with the potential of polarization
are reported in Table 4. The data show clearly the remarkable
effect of cathodic polarization on the activity and electrical prop-
erties of the two samples. In fact and although chemical PbO,
particles are smaller and exhibit more amorphous character, i.e.,
high structural water content, as compared to electrochemical
PbO, ones but during discharge, they yield low electrical con-
ductivity and smaller value of capacity. This is in disagreement
with the data published in our previous work [22]. In this paper,
we showed that the mechanism of PbO, reduction could be
expressed as a double-injection process of electron and proton
according to the following equation:

<>+H" +e—-><H> (7)

where <> and <H> denote the free and hydrogen occupied sites,
respectively.

We demonstrated also a good correlation between the ca-
pacity of PAM and the content of structural water. When
heating lead dioxide, the departure of water affects not only
the capacity of PAM but also its electrical properties. This
leads to a capacity loss and a decrease in the values of D"
(proton diffusion coefficient).

Table 3 Simulated data of the EIS parameters for chemical and
electrochemical PbO, electrodes

R (Qcm®) RyQem®) Q@ 'em’s) n

Chemical PbO,

E=973mV  0.10 06.48 0.083063 0.82
E=900mV  0.13 09.15 0.084747 0.86
E=800mV  0.12 15.27 0.081832 0.85
Electrochemical PbO,

E=970 mV  0.71 65.93 0.0054814 0.81
E=900mV 044 72.03 0.0054519 0.80
E=800mV  0.64 79.45 0.0084016 0.81
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Table 4  Variation of the increase in charge transfer resistance (%) with
the change of the potential of polarization calculated from impedance
values of PAM prepared by chemical and electrochemical routes

Potential of Increase in charge Increase in charge

polarization transfer resistance (%) transfer resistance (%)
(mV) chemical PbO, electrochemical PbO,
900 41.2 9.25
800 135.6 20.5

From these findings, one can suggest that the electrochemical
route based on a longtime process yields a PAM with a gel-crystal
microstructure and a homogeneous and ordered repartition of the
hydroxyl groups and/or water molecules. These facilitate the
diffusion of the protons during discharge and charge of PAM
and favorite the increase of the capacity of PbO, during cycling.
In the contrary, the chemical method based on a short-time pro-
cess leads to a PAM with an amorphous part in the crystal micro-
structure and a heterogeneous and disordered distribution of the
hydroxyl groups and/or water molecules. Obviously, chemical
PbO, is less active than the electrochemical sample. To our
knowledge, this is the key point that could explain the difference
in electrochemical activity between §-PbO, prepared by chemi-
cal and electrochemical route.

Conclusion

The experimental basis gained from this manuscript is the
combining of thermal analysis with the different electrochem-
ical techniques to try to explain the difference in electrical
performance for the two samples. The activity of lead dioxide
in sulfuric acid depends not only on the quantity of structural
water but also on the way these hydrogen species are arranged
in the amorphous part of PbO,.

Electrochemical lead dioxide is more active in sulfuric acid
than that prepared by chemical route. Thermal analysis and elec-
trochemical impedance spectroscopy are the key techniques in-
vestigated in this work to better understand this difference in
activity between the two samples. More precisely, this activity
may be probably due to the well and homogeneous repartition of
the free hydrogen sites within the structure of electrochemical
PbO.,. These free hydrogen sites facilitate the diffusion of the
proton and lead to PbO, with high capacity.

In contrast, the heterogeneous and randomly repartition of
the free hydrogen sites within the structure of chemical PbO,
limits the diffusion of the proton and consequently gives a
PAM with low capacity.

These findings explain why the chemical phase is less ac-
tive and yields small capacity with cycling compared to PAM
prepared by the conventional process.
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Résumé :

Le dioxyde de plomb est préparé par voies chimejudectrochimique. L'échantillon préparé par voie
chimique est plus amorphe et présente des padiddeaille de cristallites plus petite par rapold
variété électrochimique. L'analyse thermique ettéehniques électrochimiques sont utilisées pour
expliquer la différence de l'activité des deuxverg:

La mesure de la capacité que ce soit en mode rgatatique ou en cyclagea montré que la variété
électrochimique est plus active car I'eau de stmgcest répartie au sein des grains de,Rb@ne
maniere homogéne et ordonnée ce qui facilite lusldn du proton. En revanche, la répartition
hétérogéne et aléatoire de cette eau dans lawseute Pb@chimique limite la diffusion du proton et
la capacité de la masse positive. C'est le poiatgeli pourrait expliquer la différence dans I'aitév
électrochimique qui existe entre les deux variétésdégradation du phénol sur les deux poudres

confirme la différence de 'activée entre les déakantillons.

Mots clés :Accumulateur au plomigioxyde de plomjgapacitéTailledes grains. Structure d’eau.

Abstract:

Lead dioxide is prepared by chemical and electnoite routes. The chemically prepared sample is
more amorphous and has smaller crystallite sizécpes than the electrochemical variety. Thermal
and electrochemical analysis are used to expl&idiffierence in activity between the two varieties
Measuring capacity in galvanostaticor cycling md@es shown that the electrochemical variety is
more active because the structural water is digeib within the Pb@grains in a homogeneous and
orderly way. This facilitates the diffusion of tipeoton. On the other hand, the heterogeneous and
random distribution of this water in the chemic&l(? structure limits the proton diffusion and the
capacity of the positive mass. This is the key pdhat could explain the difference in the
electrochemical activity that exists between the tarieties. The degradation of the phenol on both

powders confirms the differencein the activity beéw the two samples

Keywords : Lead acid battery,ead dioxide . X-ray diffraction .Capacity . CrgHite size .Structural water
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