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Introduction et but de travail

INTRODUCTION ET BUT DE TRAVAIL.

La consommation d'énergie ne cesse de croitre dans le monde et le besoin énergétique
est actuellement prélevé dans les réserves mondiales des énergies fossiles
(hydrocarbures,charbon, etc..) qui sont épuisables.

Actuellement, différentes voies de production de 1'énergie électrique sont en service
(nucléaire) ou en cours d'étude (solaire, €olienne,...). Facilement transportable, 1'énergie
électrique n'est pas aisément stockable et le rendement énergétique charge-décharge est tres
faible. Le stockage est et sera une des priorités de la recherche dans 1'avenir.

Une des solutions de stockage de l'énergie électrique réside dans l'utilisation des
générateurs électrochimiques qui ont la possibilité de produire de 1'énergie électrique a partir
d'une énergie chimique.

Pour des raisons de sécurité, de qualité de service, mais aussi de colt, de nombreux
domaines d'application exigent la disposition d’une source d'énergie a faible densité massique,
indépendante et fiable.

Parmi les choix possibles, 1’accumulateur au plomb est un systtme de stockage
particulierement intéressant. Son avantage réside dans le fait qu’il peut étre rechargé et qu’il
est en mesure de fournir une puissance nettement supérieure a celle d’une batterie
rechargeable ordinaire.

Déja 157 ans d'études sur l'accumulateur au plomb et pourtant, loin d'étre un produit
suranné, il continue de faire 1'objet de diverses recherches et reste 1'accumulateur le plus
vendu dans le monde. Les principales raisons de cet engouement sont le faible cofit et la
grande maturité de cette technologie, mais aussi son aptitude a étre recyclé a plus de 97%.

L’accumulateur au plomb (la batterie) s’est amélioré au fil des années et continuera de
I’étre, pour répondre aux différentes applications dans le domaine de stockage et de
conversion de 1’énergie.

Aujourd'hui il existe non pas un seul type d'accumulateur au plomb, mais différentes
technologies se sont développées notamment dans le domaine de démarrage, de traction et du
stationnaire.

Les accumulateurs existants et qui utilisent des électrolytes aqueux présentent beaucoup
d'inconvénients du fait de leur faible énergie massique (30 a 50 Wh/Kg) et de leur domaine de

stabilité électrochimique restreint. L'accumulateur au plomb en comparaison avec les autres
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accumulateurs reste de nos jours le plus utilisé grace a son faible cofit, ses performances
électrochimiques et sa simple technologie.

L’accumulateur qu’on utilise dans un véhicule, est constitué par une série de cellules qui
sont réalisées a partir de deux plaques en plomb. Une de ces deux plaques, la plaque positive,
est recouverte d’une couche de bioxyde de plomb

Le bioxyde de plomb (Pb0,) est utilis€é dans 1'accumulateur au plomb depuis 157 ans
(en1860) par G. Planté. Le Pb0, est I'une des matieres premieres les plus importantes dans la
mesure ou sa quantité et ses propriétés déterminent la capacité électrique de 1'accumulateur au
plomb.

Le PbO, reste 1'énigme jusqu'a nos jours quant a son comportement dans le mécanisme
de réduction. En milieu sulfurique, les études sont souvent contradictoires, pour les uns la
premiere étape est une réaction en phase solide mettant enjeu l'insertion du proton, pour les
autres elle consiste en une réduction superficielle de PbO, par les protons.

Le bioxyde de plomb est I'élément clé et le point faible de la plaque positive de
I’accumulateur au plomb. Ses propriétés de texture et de structure influent considérablement
sur les performances de la batterie. Deux formes de PbO, sont présentes dans la plaque
positive : a-PbO2 qui a une structure orthorhombique et B-PbO, qui cristallise dans une
structure tétragonale. La présence de I'une ou I’autre de ces variétés de bioxydes dans des
proportions différentes influe sur le comportement électrochimique de la plaque positive. Le
bon fonctionnement de 1’accumulateur au plomb est li¢ au rapport o/f-PbO, existant dans
cette plaque. Le bioxyde de plomb a une conductivité électrique semblable a celle des métaux.
La phase a posseéde une bonne conductivité électrique en comparaison avec B-PbO,. Cette
derniere présente par contre la meilleure capacité de décharge.

Selon la littérature, la phase a-PbO, est obtenue par une réaction d’oxydation en phase
solide du sulfate tribasique de plomb hydraté. D’autres travaux montrent qu’elle est le résultat
d’une réaction d’oxydation de plomb (II) qui a lieu a I’intérieur des pores basiques de la
masse. Quant au mécanisme de formation de la phase B-PbO,, la majorité des chercheurs
ayant travaillé la question, supposent que cette phase est obtenue par conversion de PbSO4 en
milieu acide.

De ces constats, débutent alors nos recherches visant une meilleure compréhension dans
un premier temps sur la synthese de nouveaux matériaux d’électrodes particulierement la
masse active positive PbO; issus de différentes oxydes intermédiaires stables a savoir PbOj ss,

PbO; 44 et PbO;33; puis les performances électrochimiques telles que la capacité des

-2



Introduction et but de travail

décharges, le coefficient d’insertion du proton (Dy+) dans la maille de PbO,, les
caractéristiques électriques : les différentes chutes ohmiques, le temps de réponse apres des
décharges intermittentes etc..

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés plus particulierement a étudier le
mécanisme de réduction d’un nouveau matériau d’électrode positive (PbQO,), issu a partir des
oxydes de plomb intermédiaires stables. Ces derniers sont synthétisés par dégradation
thermique de la plaque positive des batteries usées.

La réduction de ce nouveau matériau d’électrode positive se fait en milieu sulfurique,
c’est-a-dire dans les conditions normales de fonctionnement de la batterie.

Dans un premier temps, 1'étude porte sur la synthese et la caractérisation physico-
chimique du nouveau matériau, dans un deuxieme temps sur le mécanisme de réduction en
électrode séparée, voir méme les performances capacitives charges-décharges en milieu
sulfurique.

Ce travail de these comporte quatre parties: la premiere partie agencée en trois chapitres
est consacrée a une étude bibliographique détaillée sur le plomb et ses oxydes intermédiaires
dans le chapitre Al. Dans le chapitre A2, la synthese et les caractérisations physico-chimiques
de PbO; en accordant un intérét particulier aux modeles d'écritures des deux variétés o et 3-
PbO,, dans le chapitres A3, nous présentons la chronologie de développement de
I’accumulateur au plomb et le process technologique de fabrication appliqué par 1’entreprise
publique ENPEC (Entreprise Nationale des Produits de 1’Electrochimie) sis a Sétif.

La partie B est consacrée a la description des méthodes expérimentales et les techniques
de caractérisations physico-chimiques d’analyseet électrochimiques mises en ceuvre pour
caractériser lamasse positive synthétisée.

La préparation de nos échantillons et leurs caractérisation font 1’objet de la troisiéme
partie (partie C).Dans cette partie, nous aborderons la caractérisation physico-chimique des
oxydes intermédiaires stables PbO;ss, PbO;44 et PbO;33 et les différentes variétés de
PbO,synthétisées a partir des oxydes intermédiaires stables avec la mise en évidence de la
nature et la quantité des especes hydrogénées.

L'influence de ces especes hydrogénées sur la cinétique électrochimique (étude de la
capacité €lectrique et coefficient de diffusion du proton) en milieu sulfurique est abordée dans
la partie D. En nous appuyant sur ces résultats nous proposons dans la partie E un mécanisme

d'insertion protonique grace a une étude en électrode séparée, et nous concluons sur le role
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des différentes especes hydrogénées sur le mécanisme de réduction des différentes variétés de
PbO; synthétisées.
La derniere partie de cette these est consacrée a la conclusion générale qui englobe les

discussions des différents résultats obtenus.
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PARTIE A:ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
Chapitre Al.

GENERALITES SUR LE PLOMB ET SES OXYDES.

I/ LE PLOMB.

Le plomb est I'élément chimique de numéro atomique 82, de symbole Pb. C'est un
membre du groupe des cristallogenes.

Dans le tableau périodique, il se classe dans le groupe IV avec le carbone, le silicium, le
germanium, et 1’étain. Il occupe la 82¢me case. Sa configuration électronique est la suivante:

152, 282 2p°, 3s% 3p°3d'?, 4s% 4p® 4 4", 557 5p° 54", 657 6p° .

Le plomb est susceptible de prendre dans ses composés les valences +2 et +4. La
valence +1 quelquefois signalée (sous oxyde Pb,O et ses dérivés, halogénures, sulfates) n’a
jamais été confirmée [1].

Dans la littérature une grande attention a été donnée aux oxydes dont les formules
steechiométriques sont : PbO, Pb3O4 et PbO,. De nombreux auteurs ont signalés d’autres
oxydes appelés les oxydes intermédiaires ou les métaplombates non steechiométriques, dans
lesquels le degré d’oxydation se trouve compris entre +4 (PbO;) et +8/3 (Pb3Oy).

II/ LE PROTOXYDE DE PLOMB : PbO.

I1-1) Le protoxyde de plomb

Conformément a la nomenclature internationale, le protoxyde de plomb ou monoxyde
de plomb (PbO) existe sous deux formes polymorphes : on appelle a la variété quadratique,
de couleur rouge et 3 la variété orthorhombique de couleur jaune.

L’obtention du protoxyde de plomb sous forme de poudre cristalline se fait par
chauffage plomb en présence d'air.

A 488,5 °C, 1l subit une transformation polymorphique, il passe de la structure
quadratique o—PbO a la structure orthorhombique B-PbO qui reste stable aux températures
supérieures a 488.5 °C [2].

La transformation par refroidissement de B-PbO en a-PbO (B-PbO —a-PbO) est tres

lente. La variété B-PbO reste a 1’état métastable dans un large domaine de température[3].


https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liste_des_%C3%A9l%C3%A9ments_chimiques
https://fr.wikipedia.org/wiki/Groupe_du_tableau_p%C3%A9riodique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cristallog%C3%A8ne

Partie A:Etude bibliographique
Chapitre Al : Généralités sur le plomb et ses oxydes

I1-2) Structures de PbO.

I1-2-a) Structure de a-PbO (variété quadratique).

Sur la figure A2, on représente la structure de a-PbO. C’est un treillis de couches
perpendiculaires a I’axe c¢. A chaque atome de plomb est li¢ a quatre atomes d’oxygene en
formant une pyramide a base carrée. Chaque oxygene est entouré tétraédriquement par quatre

atomes de plomb. Les distances Pb-O sont 2,30 R dans les plans et de 4,31 R entre les plans.

® ,10me de OF , O atome de Pb*
Figure Al: Structure de a-PbO. Ref [1].

I1-2-b) Structure de B-PbO.

Sur la figure A3, on représente la structure de 3-PbO. Dans cette structure les chalnes
Pb-O sont paralleles a I’axe a, par contre une succession de couches d’atomes de plomb et
d’oxygene sont perpendiculaires a 1’axe C.

Une pyramide a base carrée déformée est constituée par chaque atome de plomb qui est
li¢ a quatre atomes d’oxygene. Chaque atome d’oxygene est li¢ a quatre atomes de plomb
constituant un tétraedre déformé. Selon Garnier [1], les distances Pb-O dans une couche sont

les suivantes : 2,21 A, 2,22 R , 2,48 A et les distances Pb-O entre les couches valent 3,81 A.
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a5

a

® 20me de O D atome de Pb**
Figure A2: Structure de B-PbO. Ref [1].
Remarque

Les deux oxydes a et 3-PbO sont instables et réagissent en solution selon :
PbO + OH' < HPDbLO,. (D en milieu alcalin et

PbO + 2H'«<> Pb** + H,0O. (2)  en milieu acide ou neutre.

III/ L’ORTHOPLOMBATE DE PLOMB: Pb30;,.
L’orthoplombate de plomb est commercialisé en Europe sous le nom de minium. 1l est

utilis€é dans I’inhibition contre la corrosion. Le minium ou est un composé défini de couleur
rouge. C’est un oxyde mixte de formule Pby(PbOy).

Selon P. Garnier et ses collaborateurs [1]. Le Pb30O4 se décompose a 500 °C et fond a
830°C.
L’obtention du minium se fait par oxydation du plomb a ’air libre dés la température de

fusion. Par la chaleur, il se décompose en PbO et en oxygene selon :
Pb3;04— 3PbO + 120,. 3)
En milieu acide le minium se dismute pour donner du bioxyde de plomb et un sel de
plomb divalent selon :
Pb;O4 +4H'—> PbO, +2Pb™" +2H,0.  (4)
Avec ’acide nitrique, le minium se transforme en un mélange des deux variétés a et 3-

PbO,, et leur proportion varie selon la concentration en acide[4].
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III-1) Structure du minium.

La figure A4 représente la projection de la structure du minium parallelement a I’axe c.

(=
lT
L))
c |
28
® N
D - C )
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! @ @ (= (o )
- (LZ) SRS % ®

Figure A3: Structure de Pb;O, .Ref [1].

. \Y% N Lo ‘ -
Les ions Pb " sont au centre des octaedres presque réguliers formés de six ions O
distants de 2,20 A et 2,13 A. Ces octaddres ont en commun des arétes opposées et forment des
A \ \ ‘o N . \ . . II
chaines parall¢les a I’axe C. La cohésion entre ces chaines est maintenue a 1’aide des ions Pb

qui sont liés a quatre ions 02' distants de 2,215 A, 2,33 R et 2,73 A

IV/ LES OXYDES INTERMEDIAIRES :PbOyx.

IV-1) Obtention des oxydes intermédiaires.

La composition des oxydes intermédiaires de plomb ne répond pas a celle des oxydes
connus PbO; (oxyde de plomb), Pb3;O4 (minium), PbO, ce qui a fait I’objet au début de ce
siecle de plusieurs recherches [5-7].

On prépare ces oxydes intermédiaires de plomb soit :

- Par décomposition sous 1’effet de la chaleur (voie seche).

- Par oxydation de sels de plomb (voie humide).

IV-1-a) Obtention des oxydes intermédiaires par voie seche

P.Chartier [8] a montré par décomposition thermique de la variété -PbO,, le domaine
d’existence de ces oxydes intermédiaires.

L’Analyse thermogravimétrie ATG (thermogramme de la figure A4) et I’analyse
thermique différentielle ATD (figure AS) de la variété B-PbO,montrent que dans la zone de

température :
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- De I’ambiante a 300°C un pic endothermique tres aplati qui atteste le départ de I’eau
d’hydratation.
- Entre 300 et 700°C, on observe t Trois transitions endothermiques qui correspondent

respectivement au changement de phases suivantes :

- B-PbOz—) PbOX—) Pb01733—> PbO.

- Au-dela de 850°C, la fusion du PbO se traduit par un pic tres marqué.

1A
2.0 1 " -
1.8 -
1.6 1
x
1.4 -
1.2 1
PbO
o (N
—tT - I - 1 - 1 ' 1 1 1T 1T "~ 1 =
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Température (°C)
Figure A4: Thermo gramme de PbO,. Ref [8].
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Figure AS: Analyse thermique différentielle de PbO,. Ref [8].
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Sur la figure AS, on remarque que les deux premieres transitions (1) et (2) se produisent

dans un interval étroit de température, ainsi les oxydes intermédiaires se transforment en
Pb30y4.

D’aprés Bystrom [9]il s’agit de deux phases dont les domaines d’homogénéité

s’étendent :

- entre PbOj g6 et PbO; 59 pour a-PbOx et

- entre PbOj 47 et PbO; 51 pour B-PbOx .

Les travaux de Gillibrand et Halliwell [10] montrent dans les tableaux Ia et Ila:

I’existence des trois oxydes intermédiaires tres stables a savoir PbOj 55, PbOj 44, et PbOy 33

obtenus par décomposition thermique des variétés électrochimiques o ou 3-PbO,.

Maximum du Maximum du Fin du Maximum du
ler Pic. 2éme Pic. 3eme Pic 4eme Pic.
Température 400 470 550 610
maximale °C.
% Pb™* 58,3 39,6 29,9 0
COl’l’lpOSitiOIl. Pb01’66 Pb01’44 Pb01’33 PbO
Pseudo-cubique | Pseudo-cubique ?seudo— PbO jatne avee
Phase PbO PbO tétragonal | une petite quantité
A-FbUx B-PbOx Pb;04 de PbO rouge
Tableau Ia: Décomposition thermique de a-PbO,.
Maximum du Maximum du Fin du Maximum
ler Pic. 2éme Pic. 3eéme Pic | du 4eme Pic.
Temperature 380 400 420 600
maximale °C.
T
% Pb™ 47 4 387 29.9 0
Composition. PbO, 53 PbO, 43 PbO, 33 PbO
Phase Pseudo-cubique | Pseudo-cubique te}:)tizzggél PbO jaune
O(—PbOX B—PbOX
Pb304

Selon les travaux de Butler et Copp [11], la décomposition de -PbO, a I’air entraine

deux phases dont la compositions est voisine pour a-PbOx a celle de PbO; 57 et pour B-PbOx

a celle de PbOy 5.

Tableau Ila: Décomposition thermique de 3-PbO,.
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Les structures cristallines de ces deux oxydes sont treés semblables, ce qui expliquerait
que de nombreux auteurs n’aient trouvé qu’un seul oxyde intermédiaire.
Le tableau Illa rassemble les différents composés qui ont été avancés pour les différents

auteurs ayant traité ce sujet.

Phases D’omame’ ey Références
d’homogénéité
PbsOg (PbOj ¢0) St(BChiOI’l’létI‘ique. [12,13]
Pb,019 (PbOy s3) steechiométrique. [14,15]
Pb,0;; (PbO;57) 1,00 ~ 1,57. [16,17]
Phases Pb,03 (PbO; 50) steechiométrique [18]
supérieures
a- PbOx 1,66 ~ 1,50 [19]
o- PbOx ~ 1,60 [20]
a- PbOx 1,57 ~ 1,55 [21-25]
Pb,017 (PbO;.41) steechiométrique [14]
- PbOx 1,47 ~ 1,50 [19]
Phases
inférieures B- PbOx ~ 1,40 120]
B- PbOx 1,41 ~ 1,33 [21-25]

Tableau Illa: Différentes phases d’oxydes intermédiaires obtenus par décomposition thermique de PbO..

IV-1-b) Obtention des oxydes intermédiaires par voie humide

Vu les difficultés et les mauvais rendements, la préparation des oxydes intermédiaires
de plomb par voie humide a été abandonnée, On les prépare par voie seche, soit par
décomposition thermique de PbO,, soit par oxydation du PbO.

Les oxydes intermédiaires de plomb par voie humide sont préparés :
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-Le PbOj 50.3H,0 est préparée en mélangeant des solutions de plombites et de

plombates [26]. 1l est aussi préparé en oxydant par I’eau de brome une solution alcaline
saturée par le monoxyde de plomb[27].

- le PbOy 409.3H,0 est préparée par action de H,O, sur une solution de plombite alcalin
[28].

- Le PbO; 33 composé jaune floculent a été déposé par F.Jirsa [29] sur des électrodes de

palladium en électrolysant en courant alternatif des solutions de plombites de potassium

IV-2) Structure des oxydes intermédiaires PbOx.

Le tableau IVa regroupe les données cristallographiques des différents oxydes.

B-PbO, quadratique. 2 : gggg ’2 [11,30]
a=4977 A
o-PbO; orthorhombique. b =5,948 A [23]
c=5,444 A
a=7,72 A
O(.—PbOz, Pblzolg(Pb01,58). b= 10,81 é 2304
monoclinique. c=11438 A (9, 23.24]
B = 88°68’
a=17,006 A
b=5,632 A
Pb,03 (PbO 50), monoclinique. c=3.909 A [15,23]
B =282°19
a=7/78 A
B_PbOX’}]IE)bLZOI;'(Pbol,57)9 b=1098 A [9,24]
orthorhombique c=1528 A
. a=8,788 A
Pb30, (PbO 33), quadratique. c=6551 A [9,24]
a=5476 A
B-PbO, orthorhombique. b =4,743 A [15]
c=5_876 A
a-PbO, quadratique. aC:=3%9(7)§3A [9]

Tableau IVa: Données cristallographiques de certains oxydes intermédiaires.
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Chapitre A2.
LE BIOXYDE DE PLOMB.

I/ INTRODUCTION.

Pour ses qualités de service dans de nombreux domaines d'application, et pour des
raisons de coft, le bioxyde de plomb a fait et reste encore a faire I’objet de nombreux travaux
de recherche.

Il trouve beaucoup d’applications lorsqu’il est utilis¢ comme matériau d’¢lectrode inerte
dans plusieurs processus anodiques.

Le bioxyde de plomb a une importance capitale lorsqu’on [’utilise a I’échelle
industrielle comme masse active dans les accumulateurs au plomb.

Depuis 1859, date de I’invention de 1’accumulateur au plomb par le francais Gaston
Planté, et pourtant, loin d'€tre un produit suranné, le bioxyde de plomb continue de faire

l'objet de diverses recherches surtout comme masse active dans les électrodes des générateurs.

II/ ORIGINE DE PbO;.

Le bioxyde de plomb est un oxyde de plomb, Le plomb relativement abondant dans la
crolite terrestre est I'un des métaux les plus anciennement connus et travaillés. En dépit de sa
haute toxicité, et grace probablement a sa facilité d'extraction, a sa grande malléabilité et a
son bas point de fusion, il a été fréquemment utilisé lors de 1'dge du bronze, durci par de

'antimoine et de I'arsenic. Il est connu depuis plus de 5000 ans.

III/ PRODUCTION DE PbO..
On l'obtient par voie électrochimique en oxydant le plomb en milieu acide sulfurique.
La structure orthorhombique de a-PbO, a été découverte en 1950 et préparée pour la premiere
fois par Katz[30] puis identifiée par Kondrachov et al.[31]dans les plaques positives de
I’accumulateur au plomb. Cette variété est obtenue lors de 1’étape de formation de la matiere

active, a des pH faiblement acide, c’est-a-dire principalement au cceur de la plaque.

I1I-1) Le bioxyde de plomb PbO,

La valence du plomb dans PbOsest + 4, il se trouve sous deux formesallotropiques :
a) Orthorhombique (a-PbO,)

b) Quadratique (B-PbO,).
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Le PbO, possede un pouvoir oxydant qui diminue fortement dans les milieux basiques,
c’est un semi-conducteur de type-n [32], avec une bande interdite de 1,5 eV. W. Mindt [33] a
montré que la concentration des porteurs de charges poura-PbOjest plus grande que celle
pourP-PbO;. 11 en découle que la conductibilité spécifique de a-PbO, possede un ordre de
grandeur plus grand que celui de la phase 3-PbO..

Palmoer [2] a mesuré la résistivité de B-PbO,obtenue par électrolyse et trouve une
valeur de 0.91 107*Q.cm 2 20 °C soit une conductivité de 11000 Q! cm-1, Thomas [34] trouve
une valeurde résistivité égale 2 0.94 10™*Q.cm.

PbO, est non steechiométrique il présente un déficit en oxygene, cet écart a la
steechiométrie explique la coloration brune-noire du PbO,, la faible stabilité thermique de
PbO,, qui se décompose ente minium Pbs;Osdes 400 °C sous pression d'oxygene d'une
atmosphere, explique le nombre restreint de plombétes anhydres isolés [35].

La préparation de 1'une ou de l'autre de ces variét€s de bioxydes dans les proportions
différentes influe sur le comportement électrochimique de la plaque positive [36].

Le bon fonctionnement de l'accumulateur au plomb est lié au rapporto-PbO,/ -
PbO,existant dans cette plaque. Cependant il est a noter que a-PbO,, est un bon conducteur
électronique et queB-PbOsl'est beaucoup moins, par contre il a une capacité de réduction
électrochimique importante contrairement a celle de la phase a-PbOs,.

Les deux variétés a-PbO,et B-PbO,présentent des structures cristallographiques et des
propriétés différentes. Les grains de o-PbO,sont plus grands par rapport a ceux de B-PbO,,
par contre la surface de B-PbOsest plus réguliere et présente moins de reliefs que celle de la

phase a-PbO,[37].

IV/ STRUCTURE CRISTALLINE DE PbO,.

I1 existe sous deux formes cristallines distinctes :
-La premiere orthorhombique est appelée a-PbOs,.
-La seconde quadratique qui a été identifiée depuis longtemps sous le nom d’oxyde
puce ou B-PbOs.
Les structures cristallographiques des variétés a et B-PbO, ont été étudiées par de
nombreux auteurs aussi bien par diffraction des rayons X [9,25,38] ou par diffraction

neutronique [39,40,41].
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Les deux structures présentent un méme motif de base qui consiste en un octaedre
[PbO¢]. Au centre de cet octaeédre on trouve un ion Pb*. Cet octaddre est coordonnée
octaddriquement 2 six ions O, chaque ion O* est au sommet de I’octaédre, coordonné a trois
ions Pb** adjacents.

L’association de ces octa¢dres et leurs combinaisons selon les arétes donnent lieu a des
architectures caractéristiques de la phase :

L’alignement des octacdres le long des deux axes proches de 1’axe c, ou le long de I’axe

¢ détermine la structure orthorhombique (a-PbQO,) (voir figures A7 et A8)ou la structure

quadratique (B-PbO,) (voir figures A9 et A10).

IV-1) Structure orthorhombique de a-PbQO,.

Les parametres de cette structure sont comme suit:

azb#c

Cette forme est du groupe spatial Pbcn avec quatre groupements PbO, par maille.
Chaque ion O* est au sommet d'une pyramide triangulaire dont les autres sommets les plus
proches voisins sont les atomes Pb* (voir figure A6).

Les six distances Pb-O sont comprises entre 2.15 Aet2.18 A (voir figure A7).

O

Figure A6: Figure A7
Figure A6: Positionnement des groupements Pb-O dans la maille de a-PbO..

Figure A7: a-PbO, structure orthorhombique L atome de Pb4+o atome de O™
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IV-2) Structure quadratique de B-PbO,.
La structure de B-PbO; appartient au groupe spatial P42/mnm (structure type rutile).

a=b#c

Elle est identifiée avec deux groupements PbO, par maille. (Figure AS8).
Chaque ion Pb** est positionné au centre d'un octaddre formé de six ions O*"Les six distances

Pb-O sont comprises entre 2,15 Aet 2,16 A. (Figure A9)

Figure AS: Figure A9
Figure AS8: Positionnement des groupements Pb-O dans la maille de 3-PbO..

Figure A9: B-PbO, : structure quadratique & atome de Pb*, O atome de O

V/ CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES DE PbO;.
Les variétés a- et B-PbO;ne répondent pas a la formule chimique steechiométrique
(Pb0O»)[20,31].
Des études récentes comme :
- Résonance magnétique nucléaire (RMN) [42],
- Analyses chimiques et thermogravimétriques [43,44],
- Analyses de spectroscopie photoélectronique R.X [45],
- Analyse de diffraction neutronique [41,46-51],
ont montrés 1’existence des especes protonées au sein du réseau de PbO, mais ils

étaient incapables de les localiser sur des positions structurales.

-16 -



Partie A :Etude bibliographique
Chapitre A2: Le bioxyde de plomb

V-1)Formule chimique

La présence des différentes formes des especes protonées sous forme molécules d’eau
ou especes hydroxyle OH dans PbO,a conduit un certain nombre d’auteurs a énoncer
différents formalismes.

La premiere écriture de la formule chimique de PbO, proposée par plusieurs auteurs
[52-58] est :

PbO,_s.mH,0

La déficience en oxygene est compensée par des molécules d’eau et la conductivité
électrique de PbO, est associée a 1’exces de plomb présent dans la structure:

Par contre certains auteurs [59,60], en effectuant les mesures de diffraction
neutronique, ont montré la présence d’une déficience en plomb. Donc [’écart a la
stoechiométrie dans PbO, est dii a un désordre structural uniquement dans le réseau cationique
[41,51,61]. Ce déficit de charge di aux lacunes de plomb pourra étre compensé par 1’eau de
structure qui peut exister sous forme d’ions OH™ remplacant ainsi les ions O*.

Riietschi [62] a trouvé que les rayons ioniques des ions O” et OH sont trés similaires
(ro” = 1,40 et roy” = 1,37) ce qui permet la substitution des O* par OH™ sans qu’il y est des
changements notables dans les parametres de maille et donc pas de déformation du réseau.ll

proposa la formule chimique suivante :
4+ 2— —
Pb 1-x- 02—4x : OH4X
Ceci signifie qu’une lacune de plomb est compensée par quatre protons présents sous

forme de groupement hydroxyle comme le montre la figure A10.

Figure A10: Schéma de la structure de a-PbO, dans la direction 001 selon
le modele des lacunes de plomb. Réf [63].
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En conséquence il a ét¢ suggéré que I’incorporation d’une quantité d’hydrogeéne dans
PbO; lors de sa formation peut entrainer la substitution d’une fraction d’ions Pb*" par des ions

Pb2+[41,46,48,49] conduisant ainsi a la formule chimique suivante :
Pbi",.Pb;".037,,.0H,
Riietschi [62,63] proposa alors un nouveau modele de lacune de plomb (voir figure

A1l1), toute I’eau de PbO, se trouve sous forme d’ions OH™ associés a des lacunes en Pb* ou

en ions Pb>* selon :

4 2 2— -
Pby* . Pby" .05 4 5y - OH s,

on désigne par :
- x la fraction de lacune d’ions Pb**.

-y la fraction d’ions Pb** substitués par les ions Pb**.

Figure A11: Schéma de la structure de a.-PbO, dans la direction 001
selon le modele des lacunes de plomb Ref.[63].

VI/LOCALISATION DES PROTONS DANS PbO..

Les performances (durée de vie, f.e.m, etc...) des accumulateurs au plomb dépendent
essentiellement de la masse active de 1’électrode positive qui est le PbO,dont la capacité
diminue au cours des cycles charges décharges [64].

L’¢étude du mécanisme de PbO, en milieu sulfurique a fait I’objet dans la littérature de
nombreux articles. Il a été constaté que ce mécanisme se fait en deux étapes réactionnelles.

- a) Pour la premiere étape, les avis divergent ; I’'un consiste en une réaction en phase
solide mettant en jeu D’insertion du proton dans le PbO,, par contre I’autre est une
réductionsuperficielle de PbO; par les protons.

- b) Le deuxieme étant dans les deux cas une réaction de dissolution-précipitation

Les réactions électrochimiques aux électrodes pendant la décharge sont :
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Plaque positive : PbO, +4H" + SO42' + 2¢— PbSO, + 2H,0.
Plaque négative : Pb + SO0, — PbSO, + 2¢
Bilan chimique globale : PbO, + Pb + 2H,SOs— 2PbSO, + 2H,O0.
Les réactions électrochimiques inverses se produisent lors de la recharge.
L’activité de la masse active de la plaque positive se résume sur la bonne insertion du
H'au sein de PbO; électro chimiquement actif.
I1 est connu que PbO, préparé par procédé €lectrochimique est tres actif par contre celui
préparé par voie chimique est inactif électrochimiquement. [46,65,66].
La différence entre les dioxydes de plomb actifs et non actifs électrochimiquement se
situe au niveau de la répartition des protons dans la structure.
Les dioxydes de plomb peuvent €tre préparés soit par voie chimique, soit par voie

électrochimique.

Un processus électrochimique lent par nature est favorable a une distribution homogene
des protons dans la structure, alors qu’un processus chimique de précipitation en phase
aqueuse tres rapide favorise au contraire une agglomération de protons dans des zones
distordues [67].

Ces zones ont été observées au microscope électronique a transmission dans o-PbO,
préparé par voie chimique [49]. Ce modele explique également 1’existence d’un seul signal de
diffusion quasi ¢lastique (une seule configuration) pour les atomes d’hydrogéne des variétés
chimiques. L’existence des zones bien définies ou sont agglomérés les protons, limite
probablement la possibilité du saut d’un proton d’une aréte commune sur une aréte voisine et

peut éventuellement la rendre quasiment nulle.

Les études de résonance magnétique nucléaire (RMN) [42] étaient favorables a
I’existence :

- D’une seule configuration pour les atomes d’hydrogéne présents dans des échantillons
préparés par voie chimique.

- De deux configurations pour ceux préparés par voie €lectrochimique.

Les études de balayage quasi-élastique des neutrons [68] ont confirmées ce résultat par
la mise en évidence de deux types de mouvement de protons dans PbO, préparé par voie
électrochimique. Un mouvement local similaire a une rotation et un mouvement de

translation, ceci laisse supposer que le proton H' soit caractérisé par deux temps : un temps de
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résidence sur un site O* formant ainsi un groupement OH™ et un temps de saut sur un site
oxygene voisin.

Garnier [69] a localisé I’ion H" dans la structure de PbO, sur ’aréte commune aux
octaedres voisins, créant ainsi une liaison de type O--H 'O, ot les deux oxygenes considérés
forment une aréte commune a deux octaedres [PbOg]. Le proton étant préférentiellement lié a
un des oxygeénes, mais susceptible de sauter facilement sur 1’oxygeéne voisin comme le

montrent respectivement les figures A12 et A13 dans le cas de a et 3-PbO..

Figure A12 Figure A13

Figures A12, A13 : Localisation du proton dans la maille de a-PbO,. (Figure A12) et 3-PbO, (Figure A13)
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Chapitre A3.

APERCU GENERAL SUR L’ACCUMULATEUR AU PLOMB.
I/ INTRODUCTION

En 1859, Gaston Planté réalisa le premier accumulateur au plomb par formation de

feuilles de plomb pur, dans de 1'acide sulfurique et sous l'influence d'un courant électrique.

L'industrie de I'accumulateur commence par la réalisation de 1'accumulateur a grilles et

a oxyde par Faure [70,71] en 1881, ceci grace a l'apparition de la dynamo Gramme.

Les principales raisons de cet engouement sont le faible colit et la grande maturité de

cette technologie, mais aussi son aptitude a étre recyclé a plus de 97%.

Afin de répondre aux différentes applications dans le domaine de la conversion de

I’énergie et du stockage, 1’accumulateur au plomb a connu d’importantes améliorations.

Actuellement il existe différentes technologies dans le domaine de démarrage, de traction et

du stationnaire.

Le tableau Va résume la chronologie de développement de I’accumulateur au plomb.

Année | Auteurs Evénement
1860 | Planté - P‘remllere batt/erle en f,eu1‘lles de plgmb comme matiere
active immergée dans ’acide sulfurique a 10 %.
- Feuilles de plomb comme électrode négative et oxyde
1881 | Faure deplomb appliqué sur des feuilles en plomb comme électrode
positive.
1881 | Sellon - Invention de la grille a base d’alliage plomb-antimoine.
1881 | Volcmar - Plaque perforée qui sert comme support pour 1’oxyde
1882 | Brush - Application mécanique de PbO sur grille de plomb.
. -La théorie de la réaction de double sulfatation de la batterie
1882 | Gladstone et Tribe | | 101 172].PbO, + Pb + 2H,SO, == 2PbSO, + 2H,0
1883 | Tudor - Mélange d’oxyde de plomb-plomb métallique appliqué sur
la grille pré- traitée selon la méthode de Planté.
1886 | Lucas - Plaque de plomb formée dans une solution de chlorate ou
perchlorate.
1890 | Phillipart - Apparition des premieres €lectrodes tubulaires.
1890 | Woodward -La premiere batterie a électrodes tubulaires.
1935 | Haring et Thomas -La grille a base d’alliage plomb-calcium|[73].
1954 | Storez -L aput del arsenic pour améliorer la résistance a la
corrosion de la grille [74].
1956 | Bode et Voss, - Nouvelle phase appelée alpha PbO,[75].
. - confirmation des propriétés des deux formes cristallines de
1957 | Ruetschi et Cahan, PbO, (alpha et béta) [76].
Dplsman et -Preuve expérimentale de la théorie de la double sulfatation.
1968 | Giauque (77-80]
Beck et Wynne )

Tableau Va : Chronologie de développement de la batterie au plomb.
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L’accumulateur au plomb est un convertisseur de 1’énergie chimique en énergie
¢lectrique, c’est la source d’énergie chimique portable la plus utilisée.

L’accumulateur au plomb est une chaine électrochimique composée d’une suite
d’¢éléments composés de plaques positives a base de bioxyde de plomb et négatives en plomb
spongieux.

Un séparateur poreux permettant le passage de 1’¢électrolyte est intercalé¢ entre les
électrodespositives et négatives.

L’accumulateur au plomb est rechargeable, la force électromotrice mesurée entre les
deux électrodes d’un méme ¢élément est voisine de 2 volts et le bilan des réactions

électrochimiques les plus admises actuellement est schématisé comme suit [81].

décharge
PbO; + Pb + 2HpSO4 «———— 2PbSO4 + 2H0
charge

Comme tout générateur ¢€lectrochimique, 1’accumulateur au plomb est basé¢ sur le
compromis " Aptitude au stockage - démarrage apres conservation”. C’est-a-dire sa force
¢lectromotrice initiale doit étre stable et assurer un démarrage instantané lorsqu’il est sollicité.

Notons qu’au cours de la recharge aucune réaction parasite ne doit intervenir pour éviter
que la tension d’¢électrode ne s’écarte trop de la tension d’équilibre.

Pour cela, la composition chimique des deux électrodes surtout celle de la positive reste

un parametre capital, ainsi que le choix de 1’électrolyte, et de sa concentration.

II/ TECHNOLOGIE DE FABRICATION DE L’ACCUMULATEUR AU PLOMB.

Le process technologique de fabrication de I’accumulateur au plomb comporte plusieurs
étapes qui sont illustrées sur la figure en fin de chapitre (figure A16).

I1-1) Préparation de la grille.

La grille formée par un alliage Plomb-Antimoine (Pb-Sb avec 3 a 18% en Sb) ou
Plomb-Calcium (Pb-Ca).est 1’¢lément de base de ’accumulateur au plomb, elle assure la
conduction électronique, et aussi elle est le support pour la masse active.

Pour des raisons économiques et techniques, les grilles a base d’antimoine sont les plus
utilisées dans 1’industrie des accumulateurs au plomb, malgré que la préparation d’un tel
alliage nécessite des conditions opératoires tres délicates (atmosphere controlée).

Pour améliorer les propriétés électriques et surtout mécaniques de ces grilles, plusieurs

études [82,83] ont été faites sur I’alliage Pb-Sb.
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L’inconvénient majeur des batteries utilisant ce type d’alliage est leur autodécharge
essentiellement due a la faible surtension d’hydrogene sur I’antimoine.

Pour éviter cette autodécharge, on préconise le remplacement de 1’antimoine par le
calcium.

La grille est fabriquée au niveau de 1’atelier fonderie en fondant le plomb dur (1.7% Sb)

dans un creuset, le plomb liquide obtenu est coulé dans des moules ou la grille prend sa forme

rigide [84]. (FigureA14).

Figure A14 : La forme de la grille
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I1-2) Préparation de I’oxyde.

L’oxyde de plomb est obtenu par deux méthodes, soit par :

- Pulvérisation du plomb fondu,

- La méthode dite "ball-milling” qui consiste en une friction a I’air des billes de plomb
métal qui s’oxyde en PbO. On obtient généralement un mélange de 75% d’oxyde et 25% de
Plomb métal. Cette réaction est exothermique, ce qui nécessite donc un refroidissement pour
maintenir la température voisine de 110°C.

A T’industrie, I’oxyde est préparé a partir du plomb fin (99,99% de Pb) fondu dans un
creuset, le plomb liquide est coulé dans desmoules en forme de petites pastilles de 2 cm de
diametre et de 30 a 40g.

Ces pastilles sont mises dans un tambour tournant (moulin) ou elles subissent un
frottement pour obtenir une poudre dont la composition est 25% dePb et 75% de PbO. Puis,

elle est aspirée a travers des filtres vers des silos de stockage.

I1-3) Préparation de la pate non formée.

Pour préparer la pate, on mélange I’oxyde avec de 1’eau déminéralisée puis on ajoute
progressivementune solution d’acide sulfurique de densité 1,40 g/cm’.

Au cours du mélange plusieurs réactions ont lieu donnant naissance a I’apparition de
différentes phases telles que Pb, PbO, PbSO,4, PbO.PbSO,4, 3PbO.PbSO4.H,0 [83,70,71].

Ces réactions ont été étudi€es par plusieurs auteurs, ils ont montrés que la composition

finale de la pate dépend :
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- de la qualité de I’oxyde,

- de la densité de 1’acide sulfurique,

- du temps de mélange,

- de la température.

En préparant la pate a 80°C et avec une teneur en acide sulfurique comprise entre 3 et
8%, Pavlov et al.[85] ont obtenu un mélange de monobasique (PbO. PbSO,), de tribasique
(3PbO. PbS04.H,0), et de tétrabasique (4PbO. PbSOy)

Bode et Voss [86] ont montré qu’a une température de mélange supérieure a 80°C et

une teneur en acide supérieure a 10%, seul le tribasique est obtenu.

Afin d’améliorer les performances mécaniques et électriques de la plaque, plusieurs

additifs sont ajoutés a la pate dans des proportions allant de 0,3 a 0,5%.

Les plus utilisés sont :

1° - Les additifs organiques tels que la lignine et ses dérivées.

2° - Les additifs inorganiques (principalement le BaSQO,).

3° - La suie de carbone.

4° - Le Dynelflock.

Le tableau VIarésume la répartition de ces additifs au niveau des plaques positives et

négatives.

Plaque Plaque positive non formée Plaque négative nonformée

1- Dynelflock (polypropylene
i N coupé sous forme de fibre)
Additifs ! D,y nelflock (polypropylene 2- la lignine ou ses dérivées
coupé sous forme de fibre) .

3- La suie de carbone
4- BaSO4

Couleur de Jaune claire Vert olive

la plaque

La pate Composition chimique de la pate (3 PbO, PbSO4)

Tableau Vla : Répartition des additifs au niveau des plaques positives et négatives.

Les additifs organiques, inorganiques et la suie de carbone sont ajoutés uniquement a la

plaque négative. Ils jouent le réle d’extenseurs pour vaincre les variations de volume des

plaques au cours des cycles charge-décharge.

Le Dynelflock est ajouté a la plaque positive et négative, son rdle est purement

mécanique.
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L’ajout de ces additifs dans les pates positives et négatives pour I’amélioration des
performances des plaques a fait I’objet de plusieurs auteurs [87-92]:

- Mao et al.[93] ont montré que I’addition de 0,01 a 0,07% de cuivre a la poudre de
plomb améliore considérablement la capacité de la plaque positive.

- L’influence des oxydes d’arsenic, d’antimoine et de phosphore sur les performances
électriques des plaques positives a été étudiée par Abdul-Azim[87]. Il a montré que ces
derniers favorisent la formation de la variété o-PbO,.

- I’addition du manganése et/ou du chrome augmente la durée de vie de I’accumulateur

au plomb selon deux brevets américains [94,95].

I1-4) Empatage des grilles.

L’opération d’empatage est réalisée dans une machine spécialisée. La pate en
provenance est déversée dans une trémie, puis poussée sous pression a travers les différents
orifices de la grille en alliage de plomb, I’exces de pate étant évacué a I’aide de racles, brosses

ou autres dispositifs. Les plaques sont ensuite séchées sous air a une température de 240 °C.

I1-5) Mirissage des plaques .

Aprés I’opération d’empatage, les plaques subissent un mirissage. Le mirissage ou
curing est un procédé industriel qui se fait en deux étapes successives a une température de
70°C :

- Premiere étape : Humidification qui consiste a mettre les plaques non formées dans un
tunnel dont 1’atmosphere est riche en vapeur d’eau pendant 24 heures. L humidification est
utilisée pour gonfler la pate par I’insertion des molécules d’eau dans la plaque.

- Deuxieme étape : Séchage, I’humidification estsuivie d’un séchage pendant une autre
période de 24 heures.

Cette opération sert a extraire les molécules d’eau en augmentant ainsi la surface de
contact acide — grains d’oxyde.

Le role de cette opération Selon J.C Barnes et ses collaborateurs [96]est de:

- Rendre la masse plus consistante.

- Oxyder la surface de la grille qui se recouvre d’une fine pellicule d’oxyde.

- Réduire la teneur en plomb métallique par conversion en PbO.

- Oxyder superficiellement la grille qui se couvre d’une couche de PbO jouant le role de

liant entre la grille et la masse non formée.
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- Augmenter la porosité pour faciliter la diffusion de 1’acide dans la plaque.

La qualité et la quantité des sulfates présents dans la pate dépendent du mode de curing.

G.W.Vinal[97] et J. Armstrong et all [98], ont montré qu’a une température de curing
supérieure a 70°C et en présence d’humidité, le sulfate tétrabasique prédomine.

Sahari et Zerroual [99]en utilisant trois types de curing différents, ont montré que la
porosité et la capacité de décharge de la plaque positive dépendent beaucoup du mode de

curing utilisé.

I1-6) Formation des plaques.

Les plaques sont formées,apres mirissage, dans une solution d’acide sulfurique de
densité 1,05 avec un programme de formation propre a chaque type de plaque.Sous I’action
d’un courant électrique continu pendant 20 h, les plaques se forment donnant PbO2 a la
positive et Pb a la négative.

Apres la formation, les plaques sont lavées a grande eau déminéraliséepour éliminer
I’acide en exces, puis séchées. L’ensemble est monté dans un bac en polypropyléne ou en

ébonite.

I1-7) Séchage.

Apres la formation, les plaques négatives et positives sont s€chées comme suit:

- Les plaques positives sont séchées dans un four de séchage a une température de 80°C.
- Les plaques négatives sont séchées dans des fours sous vide ou sous un gaz inerte pour

qu’elles ne s’oxydent pas.

I1-8) Montage.
I1-8-1) Ebarbage :
Les plaques formées, séchées sont brossées au niveau des drapeaux et coupées en deux.

Le but du brossage est de débarrasser les plaques des poussieres afin de faciliter leur montage.

I1-8-2) Enveloppage
Les plaques positives sont enveloppées dans un séparateur et disposées en alternance
avec les plaques négatives de telle facon que les drapeaux des plaques positives soient dans un

coté et les drapeaux des plaques négatives au coté opposé.
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I1-8-3) C.O.S (Casting On the Strap)
Les plaques sont soudées au niveau des drapeaux pour les assembler entre elles,

I’ensemble ainsi formé appelé « élément » puis sont mises dans les bacs

I1-8-4) Chaine de production
Les batteries non finies sortant de 1’atelier C.O.S passent dans la chaine de production
ou le couvercle est soudé a chaud au bac puis les batteries subissent les tests de court-circuit et

I’étanchéité, elles sont étiquetées et emballées avant d’étre stockées.

11-9) Conclusion.
Sur la figure A15, on illustre les photos des différents composants de I’accumulateur au

plomb.

Valves et orifices

Séparateur
microporeux

Borne négative
Faisceaux d'électrodes négatives
Plaque négative (Pb mésoporeux + Pb alliage)
Grille de Plomb (Alliage Pb-Cd)

Figure A15: Les différents composants d’un accumulateur au plomb.

La figure A16 schématise le process technologique de fabrication de I’accumulateur au

plomb adopté par I’Entreprise Nationale des Produits de 1’Electro Chimie (ENPEC).
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Atelier Moulin Atelier Fonderie
Plomb dur
o) Plomb mou .
s ] sassh | N
Godets A Lingots
Fud b
usion
Oxydation en présence d’air !
Grilles
\ Poudre de plomb.75% de PbO, 25% de Pb / I
Extenseurs ; ~
Atelier Empatage
| @ Plaque non formée
@ I NEGATIVE (Verte)

Plaque non formée
Pate Positive (Jaune) Pate Négative (grise) POSITIVE (Jaune)

Atelier de Formation

Formation (dansH,SO, d=1,05)

/ \ Atelier Mirissage

Miirissage
(CURING)

Plaque formée Plaque formée
POSITIVE (Brune) NEGATIVE (Grise)
Direction
Atelier de Montage Commerciale

Controle Qualité |:>

" [BATTERIE |

Figure A16 : Schéma représentatif des différentes étapes de fabrication d’une batterie
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PARTIE B: TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILISEES
Chapitre B1. TECHNIQUES PHYSICO-CHIMIQUES

I/ ANALYSES THERMIQUES.

I-1) Analyse thermogravimétrique.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est I’'une des méthodes d’analyses thermiques
permettant de suivre une réaction de décomposition grace a 1’évolution de la masse de
1I’échantillon testé au cours du temps et en fonction de la température.

Elle consiste a enregistrer les variations de masse d’une substance ou leur dérivée
(DTG) en fonction du temps ou de la température placée dans des conditions de température
connues et dans une atmosphere controlée en fonction du temps ou de la température de la
substance.

Elle permet de déterminer la stabilité thermique des composés, pour connaitre ou
controler I’état d’hydratation de différents matériaux, pour isoler les phases intermédiaires qui
prennent naissance pendant le traitement thermique d’un corps, pour déceler la présence
éventuelle d’impuretés.

La technique d’analyse thermogravimétrique (ATG) donne la variation de la masse qui
permet de déterminer la température minimale de dégradation des composés, par contre
I’analyse thermique différentielle (ATD) permet de suivre les phénomenes exothermique et
endothermique qui ont lieu au cours de la réaction.

Les techniques thermogravimétiques sont utilisées par Liptay [100] et Mawston
[101]pour caractériser et suivre I’évolution des masses actives de 1’accumulateur au plomb.
Corino et al. [102] ont utilisé ces techniques pour la détermination du pourcentage de Pb libre

présent dans la masse positive.

I-2) Analysethermique différentielle.

L’analyse thermique différentielle consiste a enregistrer la différence ou sa dérivée en
fonction du temps ou de la température qui existe entre une substance échantillon et une
substance témoin placée dans les mémes conditions expérimentales. Les courbes relatives a

cette technique sont sous formes de pics endothermiques ou exothermiques.
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I-3) Estimation de I’énergie d’activation.

Le calcul des énergies d’activation de déshydratation et déshydroxylation d’un oxyde
hydraté sont calculées expérimentalement a partir des courbes de I’ATD et suivant la méthode
appliquée par plusieurs auteurs[103,104].

Le principe consiste a découper les pics en bandes régulierement espacées, et la hauteur
h de chaque bande est proportionnelle au nombre de molécules d'eau libérées. A un instant
donné t le degré d'avancement o de la réaction de déshydratation ou déshydroxylation est égal

au rapport du nombre de molécules libérées au nombre total de molécules (figure B1).

h
-,

P 3\._..,-o--""'h.-

a=10 \\T‘--:=1

Figure B1: Exploitation d'un pic exothermique
ainsi doncon a:

2 hy
a=
2 h; 2 h;

a : degré d’avancement.
>h; : la surface totale du pic, proportionnelle au nombre total de molécules présentes a t = 0.
>h, : la surface de la partie non hachurée du pic, proportionnelle au nombre de molécules
ayant quitté le solide.

>h, : la surface de la partie hachurée du pic, proportionnelle au nombre de molécules
encore présente dans le solide.

La hauteur h est donnée par 1’équation :

h=K.—-..........K:constante.............. )]
dt

(d(x)

h —)p d

M Ta?_ da

t K (dt )p .............. 3)

G
toet h, sont les valeurs de t et h au point P. La fraction des molécules libérées a l'instant

t, est o, implique que :
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La cinétique de la réaction est supposée de premier ordre, ainsi on exprime la vitesse de

la réaction par :

Ea
Avec K'=A.e RT

o : Le degré d'avancement.
E.: énergie d'activation

A : facteur de fréquence (constante d’ Arrhénius).

d _&
% _Ae RT (1-q)
dt
La loi de chauffe est constante :
T T
= S = — e, 6
B 0= 5 (6)

Si on suppose que la température a un instant donné est identique en tout point de

I'échantillon. La relation (1) devient :

da

E
E. ——4
_Eq dTr _ A
da A 4l e RT o 7)
deﬁ.e RT (1-a) 1-a) B
da
_dr ,__Es 1 A
Ln((l_a)) o (T)+Lnl3 ..................... ®)

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

techniques suivantes: la diffraction RX, 1’analyse thermique et la mesure de la conductivité.

II1/ ANALYSES PAR DIFFRACTION DES RAYONS X.
I1-1) Principe.

Les rayons X sont des radiations électromagnétiques de trés courtes longueurs d’onde

(entre 0,01 et 5 nm environ).

A cause de leurs propriétés, les rayons X sont utilisés dans divers domaines et pour

différents intéréts. Ils sont capables de donner des informations sur les structures des cristaux.
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Le principe des rayons X consiste en une interaction de ces derniers avec la matiere a
analyser. On peut envisager les interactions corpusculaires photons X-électrons, les
interactions photons-noyaux sont négligeables [105].

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

énergie est donnée par la relation suivante :

_hc
A

E

h : la constante de Planck, C: la vitesse de la lumiere, A : la longueur d’onde des rayons X.

I1-2) Loi de Bragg.

Bragg proposa une explication simple des angles observés pour les faisceaux diffractés
par un cristal. On obtient des rayons diffractés que lorsque les rayons réfléchis par les plans
paralleles interferent de fagon additive. Il y a diffraction d’un rayonnement X par un milieu
cristallin, lorsque les rayons réfléchis par deux plans voisins de la méme famille de plan (hkl)
ont une différence de marche d’un nombre entier de longueurs d’ondes.

d=nh\.

Ou d est la différence de marche entre deux rayons réfléchis sur deux plans

voisins et A la longueur d’onde du rayon X incident.
0 = BC + CD = 2dsin®. (Figure B2)
Ou d est la distance perpendiculaire entre les plans, et 0 1’angle d’incidence du rayon.

Oronad =nh, d’ou nA = 2d;sinb.

Rayonsincidents Rayons

Figure B2: Etablissement de la loi de Bragg.
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I1-3) Calcul de la taille des cristallites.
La taille des cristallites est déterminée généralement par la méthode de Sherrer[106] en
exploitant les raies des spectres de diffraction des rayons X. Le calcul est basé sur 1’équation

suivante.

kx kA
=>D=————
Dcos9 B(26)cos 0O

B(20) =

avec : B(20) : Largeur de la raie a la demi hauteur
A : Longueur d’onde (anticathode).
k : constante (= 0,94).

D: Taille des cristallites (en /3\)

IIT/ ANALYSES MICROSCOPIQUES.

I1I-1) Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage est une technique puissante d’observation de la
topographie des surfaces. Elle est fondée principalement sur la détection des électrons
secondaires émergents de la surface sous I’impact d’un trés fin pinceau d’électrons primaires
qui balaye la surface observée et permet d’obtenir des images avec un pouvoir séparateur
souvent inférieur a 5 nm et une grande profondeur de champ.

Le principe du balayage électronique consiste a explorer la surface de I’échantillon par
lignes successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le
balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Les microscopes a
balayage utilisent un faisceau tres fin qui a vé fier balaye point par point la surface de
I’échantillon (MEB). La technique permettent de dresser une cartographie chimique de
I’échantillon, soit en analysant les rayons X émis par les atomes sous ’effet des électrons, soit

en effectuant des études spectrales des pertes d’énergie

IV/METHODES D’ANALYSE CHIMIQUE DE LA MASSE ACTIVE.

Les méthodes d’analyses que nous avons utilisées sont ceux qui sont employés dans les
laboratoires de 1’Entreprise Nationale des Produits de 1I’Electro Chimie (ENPEC).

IV-1) Détermination de PbO, dans les plaques positives.

Dans un erlenmeyer de 500 ml, on mélange 400 mg de masse positive formée et
finement pulvérisée avec 40 ml d’une solution d’acide oxalique 0,IN et 5 ml d’acide

perchlorique concentré. Apreés chauffage jusqu’a dissolution complete de PbO,, on ajoute au
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mélange 40 ml d’eau distillée et on réchauffe a nouveau. Dans cette solution encore chaude,
I’acide oxalique en exces est titrée en retour par une solution de permanganate de potassium
0,1 N jusqu’a ce que la couleur rouge persiste.

1 ml de KMnOQOy 0.1 N correspond a 11,96 mg PbO,.

Le taux en PbO, se calcule comme suit:

1 19,6 - 2’99'V(KM1‘104) = %Pb02

IV-2) Détermination des sulfates dans les plaques positives.

Dans un bécher de100 ml on prend 0,5 g de masse positive formée, finement pulvérisée
qu’on dissout dans 50 ml de bisodium-éthyléne-diamine tétraacétique et 2ml d’acide acétique.
Apres dissolution compléte on précipite les sulfates par une solution d’acétate de baryum.
Cette solution est transvasée dans une fiole de 100 ml dont le volume est complété par de
I’eau distillée, on détermine ensuite I’extinction par un photométre Eppindorf . Nous avons
utilisé une cuvette de 2 cm d’épaisseur et un filtre en Hg de 436 nm de longueur d’onde.

Le taux en PbSO4 est donné par la formule suivante :

(8070—1021).extension
e.m

= %PbSO,

e : épaisseur de la cuve.

m : masse de I’échantillon.

IV-3) Détermination de Pb libre dans les plaques non formées

On prend 10 g de masse non formée finement pulvérisée qu’on additionne a 60 ml de
solution d’acétate d’ammonium saturée. Aprés ajout de quelques gouttes d’hydrazine (NH, —
NH; a 25 %), le mélange est porté a ébullition. Le plomb métallique reste en suspension par
contre le plomb de degré d’oxydation (+II) passe en solution.

Apres plusieurs décantations dans 1’eau le plomb métallique est séché puis pesé :

masse - pesée - X-10 = %Pb

IV-4) Détermination de PbO dans les plaques non formée

Dans un bécher de 300 ml on pese 2,5 g de la masse non formée, on ajoute 60 ml
d’acide acétique a 50%, puis on chauffe a 40°C pendant 15 a 20 min, et on filtre dans une
fiole jaugée de 500 ml, ensuite on compléte jusqu’au repére par de ’eau distillée. On pipete
10 ml de cette solution, et on ajoute 2 a 3 g de sel double de tartrate de sodium et de
potassium ; Iml d’eriochrome noir T 0.1% (préparé avec 0.1g d’eriochrome T et 1g de

chlorure d’ammonium

-34 -



Partie B :Techniques expérimentales utilisées
Chapitre B1 : Techniques physico-chimiques

dans 100 ml d’eau distillée) et 5 ml de tampon ammoniacal et on titre par ’EDTA a N/100
jusqu'au virage de la couleur rose au bleue; on note le volume (V).
Le taux en PbO est calculé de la maniere suivante :

1 ml EDTA (0,01 mole) correspond a 2,2319 mg de PbO

V.22,319
250mg

= %PbO

IV-5) Détermination des sulfates dans les plaques non formées

Dans un godet en fer on pese 2 g de la masse active finement pulvérisée puis on
recouvre cette masse avec Na,O, (5 a 6 g). Le mélange est porté sur bec bunsen ; quand la
solution devient rouge brique, la fusion est totale. Apres refroidissement on fait agir dessus de
I’eau distillée dans un bécher de 600 ml de forme basse. Apres filtration et acidification par
HCI 10% en présence de méthylorange 0.1% jusqu’a I’obtention d’un pH entre O et 1 (couleur
rouge), les sulfates sont précipités par 50 ml de BaCl, a 5% en agitant a chaud. On laisse
décanter pendant une nuit, puis on filtre a travers un creuset filtrant pesé au préalable (A).
L’échantillon est séché a 100°C dans une étuve pendant deux heures, puis calciné dans un
four a 850°C. On laisse refroidir dans un dessiccateur puis on pese la masse (B).

Facteur de conversion (BaSO4— PbSO4) = 1,299

Le taux en PbSOy est calculé comme suit :

(B—A).1,299.100

masse- pesée(mg)

= %PbSO,

V) CARACTERISATION ELECTRIQUE.
V-1) Etude de la conductivité.
V-1-a) Principe

La technique de mesure de la conductivité électrique o est basée sur plusieurs méthodes.

Dans ce chapitre nous citons la méthode de calcul de la conductivité en mesurant la résistance
du matériau par la méthode des quatre pointes.
V-1-b) Méthode du calcul de la résistance.
On applique a un montage a deux électrodes un balayage en courant. De la variation du
potentiel en fonction du courant e=f(I) nous déduisons la résistance du matériau sous forme :

AV 14
=— =R =p-—
S

R

Avec | I’épaisseur de I’échantillon, s sa surface et p sa résistivité.
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V1 /SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE

VI-1) Principe.

Le principe de la spectroscopie d’impédance consiste a introduire une perturbation au
moyen d’un signal alternatif de faible amplitude et a étudier la fagon dont le systéme y répond
a I’état stationnaire.Cette technique initialement réservée aux électrolytes liquides, a été
utilisée pour la premicre fois par Bauerle[107] dans les électrolytes solides. Elle consiste a
mesurer ’impédance complexe des matériaux sur la gamme de fréquence la plus étendue
possible et a représenter les résultats dans le plan complexe Impédance Imaginaire/
Impédance Réelle (Im(Z) / Re(Z) ) ou Admittance Imaginaire/ Admittance Réelle (Im(Y) /
Re(Y)).

L’intérét de telle méthode réside dans sa faculté de séparer les phénomenes €lectriques
intervenant avec des constantes de temps tres différentes.

Elle fait I’objet de nombreuses études. Cette méthode rendue trés pratique grace au
progrés de 1’automatisation et de la micro-informatique est actuellement de plus en plus
utilisée par les électrochimistes et tous ceux qui s’intéressent a la préparation et a 1’étude des
nouveaux matériaux solides et conducteurs d’une part et par les industriels pour le contrdle et
I’étude de leurs systémes d’autre part.

Pour notre cas, notre €lectrode est une électrode a insertion et elle appartient au type I
de la classification pour les matériaux d’insertion (systémes a insertion), nous exposons
uniquement en bref le modele.

VI-2) Cas des systeémes a insertion.

Elle est généralement contrdlée par le transfert de charge et la diffusion. Le circuit de
randles peut s’adapter a ces systémes si on suppose que la diffusion dans 1’oxyde est due au
gradient de concentration et non pas au champ électrique.

Ho et al. [108] ont étudi¢ les mécanismes d’insertion d’un cation dans des bronzes
métalliques de type WOs;. Schématiquement trois cas peuvent se produire, (figure B3).
Lorsque la cinétique du systeme est limitée entierement par une diffusion semi-infinie dans
I’électrode, le diagramme présente une droite dans tout le domaine de fréquence (figure (a)).
Dans la figure (b), la cinétique est limitée par le transfert de charge a haute fréquence (premier
arc), puis par une diffusion semi-infinie donnant une droite de pente d’angle 45°. Aux tres
basses fréquences, la présence d’une droite verticale purement capacitive (figure (c)) est due a

une diffusion finie.
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(a)Contrdle par diffusion

R, Rs R|+0 R

*(b)Contr6le mixte

(©)

RI (R I+9+R L) R

(c)Controle mixte avec 1’effet d’épaisseur a trés basses fréquences

Figure B3: Diagrammes simulés d’impédance dans le cas d’une électrode a insertion.
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Chapitre B2. METHODES ELECTROCHIMIQUES.

Pour notre étude nous avons retenues les techniques électrochimiques exploratoires que
nous présentons ci-dessous

I) ETUDE DES DECHARGES INTENSIOSTATIQUES.

On impose un courant électrique extérieur constant au systéme et on suit 1’évolution de la
tension en fonction :

- du temps t

- de x qui est le taux d’utilisation ou le taux d’insertion. Selon Armand[109] la réaction
d’insertion s’écrit :

<H> + xM&<MH>

<H> : réseau hote (matériau d’¢lectrode).

M : espece insérée (H' pour notre cas).

- de q (quantité d’¢électricité exprimée en mAh/g).
Ces courbes permettent de déterminer :

- <e>j valeur moyenne de la tension (ou tension du palier) ,

- prrendement faradique pour une tension de coupure donnée.

II) COULOMETRIE.

I1-1) Principe.

La coulométrie est une méthode qu’on peut réaliser tout en imposant un potentiel a
I’¢lectrode de travail. Le but de cette méthode est de déterminer le nombre d’électrons
échangés par mole lors de la réduction (ou de 1’oxydation) électrochimique d’une espece
électroactive.

Le potentiel imposé est choisi au début du palier correspondant a la réduction (ou a
I’oxydation).

I1-2) Calcul du nombre d’électrons échangés.

L’enregistrement de la variation de I’intensité de courant en fonction du temps (figure
B4) permet de déterminer la quantité d’électricité q nécessaire produite par la réaction
électrochimique selon la relation suivante,

t
q = [L(tdt
0
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La quantité d’¢lectricité q nécessaire est reliée au courant instantané et a la durée de

décharge
Intensité

Temps
Figure B4: Evolution de I’intensité de courant en fonction du temps (2 potentiel imposé)

A partir de la courbe expérimentale I= {(t) et par intégration graphique ou directement par
un intégrateur ¢électronique, on déduit la quantité d’¢électricité produite par la décharge.
Le nombre d’électrons échangés au cours de la décharge est déterminé-par application de
la loi de Faraday.
M M It
n= 73 -

~ ~

m3I m3J
Ou n le nombre d’¢lectrons échangés au cours de la décharge
Jest le Faraday (96480 coulombs)
M est la masse molaire de 1’espéce électroactive considérée.

m est la masse de 1’espéce électroactive réellement réduite.

IIT) TECHNIQUE GALVANOSTATIQUE DIFFERENTIELLE.

La technique galvanostatique différentielle ou GITT (Galvanostatic intermittent titration
Technique) est I'une des méthodes électrochimiques utilisées pour la détermination du
coefficient de diffusion du proton dans PbO,[110,111]. Les protons s’insérent dans PbO, et leur
évolution se fait vers une neutralisation électrique selon :

<>+H +e—><H> ... (1)

<>et< H > représentent respectivement les concentrations en sites libres et sites occupés.

Dans le cas ol un incrément de courant 0l est appliqué pendant un temps ot, la réponse en
tension sera en fonction de la perturbation de la distribution des sites disponibles et des sites

occupés (figure BS). L’expression de cette tension sera alors selon Armand[109] :

<.>

Bt KTy,
S

L’application du courant I provoque une variation de la concentration selon [107]:
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2Vt

....................... A3)

< H">( étant la concentration initiale en protons dans la variété de PbO, étudiée. La
valeur de cette concentration dépend du mode de fabrication de 1’oxyde.

En termes de différentielles :

A< H >) = — 2 Ol ()
S3VnD

La décharge sous courant I pendant un temps t d’'une masse de PbO, (masse molaire

239,19g) provoque une variation de stecechiométrie x selon :

x=2. 2 )
N m

Cette variation de steechiométrie étant elle méme liée a la variation de la concentration

interfaciale en protons par :
OX =V -0 <H >.veevereerernns (6)

ou V,, représente le volume molaire de PbO,.
Tenant compte de (6), la relation (4) devient :

O0x 21V,

= B e (7)
Nt s3ynD
et la variation de la tension d’¢électrode sous courant est :
8Ei _ 6Ei:0 . 199 (8)
ST ox adi
En remplacant (7) dans (8), on aura :
OB _ i, ZIV"L ...................... )
Nt x5/
9Ei—q
= 2LV, P
sVp="-m. X
SVn O
oVt
La valeur de OE; peut étre déduite a partir de la courbe de décharge e=f(t) transformée en
oVt
\lt, alors que la valeur de ZEj=q est accessible par une courbe de titrage intermittent (pente de la

Ox
courbe Ei-y = f(x)). Ces deux déterminations conduisent a la valeur du coefficient de diffusion

de H" (Dy+) dans le réseau de PbOs.
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E (Volt)
E;
E
2 E3
Eq4
X X X X

(- cchZe intensiostatiaue idermi ty Temps
Figure B5: Décharge intensiostatique intermittente

IV) DETERMINATION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION DU PROTON.

IV-1) Introduction.

Dans la phase homogeéne d’un solide AyB, le coefficient de diffusion chimique d’une
espece Aest considéré comme indépendant de la composition.

Nous nous limiterons pour notre étude au cas d’une diffusion monodimentionnelle, et le
coefficient de diffusion chimique est indépendant de la composition.

Tout en admettons que :

1- La réaction de transfert de charge est rapide par rapport au processus de diffusion

2- La diffusion de D’espéce ¢lectroactive dans 1’électrolyte n’est pas le processus
réactionnel limitant.

3- Les variations de volume de AyB ne sont pas pris en considération lors de I’insertion
ou de désinsertion.

4- La longueur de diffusion (diffusion uniquement en surface) est tres faible par rapport a
I’épaisseur de 1I’échantillon (diffusion semi infini).

Pour notre étude, les différentes techniques électrochimiques ainsi que les calculs pour
déterminer les valeurs du D coefficient de diffusion ont ét€ résumés par Wen[112] et
redémontrés par kapfer[113].

De la seconde loi de Fick, exprimant la conservation du flux de particules :

2
€ _poc
ot ox>

ou

C est la concentration locale de I’espece électroactive A.

x est la distanceentre tout point du solide et ’interface électrode-électrolyte.
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- C est la concentration locale de 1’espece €lectroactive A.
- x est la distance entre tout point du solide et I’interface ¢électrode-électrolyte.

- D est le coefficient de diffusion chimique de A dans la phase homogene AB.

V) VOLTAMPEROMETRIE CYCLIQUE.
V-1) Principe
Le principe de cette technique consiste a appliquer a 1'électrode un balayage de potentiel
adapté aux différentes réactions électrochimiques et a I'étude de leur comportement.
Cette méthode permet d’examiner :
1-Le degré de réversibilité des systemes,
2-Déterminer le mécanisme de la réaction au sein de 1’¢électrode.
3-Identification des différents stades de la réduction du proton dans les différents
bioxydes issus des oxydes intermédiaires.
4-Déterminer les différentes capacités de décharges électriques
5- Déterminer les différents coefficients de diffusion du proton dans la masse active.

6- Déterminer le mécanisme de réduction.

V-2) Dispositif expérimental.

L’expérience est réalisée en couplant un potentiostat a un pilote. L enregistrement des
voltammogrammes s’effectue automatiquement grace a un logiciel congu a cet effet. Le choix
de la plage des potentiels ou la vitesse de balayage est directement lié a la nature de la matiere

électroactive( pic de réduction, d’oxydation etc...).

V-3) Les différents types de mécanisme électrochimique.

Les caractéristiques des différents pics des voltammogrammes tracés a différentes
vitesses de balayage nous informent sur la nature de 1’étape limitante dans un processus
électrochimique.

1°- Les variations de Ipic en fonction de la racine carré de la vitesse de balayage
(Ipic= f(v'2)).
2°- Les variations de Epic en fonction du logarithme décimale de la vitesse de
balayage (Epic = f(log v)).
L'étude de ces variations nous informe sur la nature de 1'étape limitante dans le processus

électrochimique.
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Si Ipic = f(v'2) est une droite, le courant de pic est un courant de diffusion.

Si Ipic = f(v'2) est une courbe de concavité tournée vers 1'axe des vitesses, cela veut dire
qu'une réaction chimique est associée au transfert de charge.

Si Ipic = f(v'2) est une courbe de concavité tournée vers 1'axe des courants, cela veut dire
qu'il y' a absorption a la surface de I’¢lectrode.

Si Epic = f(log v) est une droite de pente nulle, le processus de 1’¢lectrode est rapide.

Si Epic = f(log v) est une droite de pente égale a -30/n (mV), le transfert de charge est
lent.

Si Epic = f(log v) est une courbe et Ipic = f(v'2) est une droite, le processus est semi
rapide.

Les criteres de discrimination entre les différents types de mécanismes de réactions
(réversible, irréversible, quasi-réversible) ont été étudiée par Matsuda et al.[114] et Savéant

[115,116] dont nous rappelons brievement :

V-4) Expressions mathématiques.

La théorie générale de la Voltampérométrie a balayage linéaire de potentiel a été
développée :

V-4-1)- Les systemes électrochimiques rapides par Randles [117] et Sercik[118].

Le rapport des courants anodique et cathodique doit étre égal a 1 :

-1
L) =1.

Ainsi donc pour un balayage aller-retour on aura :

—0,05857"

‘Epc _Epa

E,. est le potentiel du pic de réduction (cathodique),
E,a est le potentiel du pic d’oxydation (anodique).

Le courant du pic s’écrit alors :
1,=0269.An"?D)2.C,V"?
et le potentiel du pic vaut :
Ep = E1/2 - 0,029.n_1
V-4-2)- Les systemes lents, par Delahaye[119]

Ox+ne A>Red
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I, =0299.An(ne)"*.Dy)> C,, V"2

K.
E,=E L 0,067 —0.0591og — Jox , 0059

an VDox

V-4-3)- Matsuda et Ayabe[114] pour les systemes quasi-réversibles

log(a,n,V)

Pour le systeme ¢lectrochimique semirapide 1’expression du courant du pic s’écrit :
3/2 [1/2 1/2
1,=0269.An""*.D))2.C, KV
et le potentiel du pic vaut :

E,=E;;—-0026EA-c)n”" (volrs)

V-4-4)- Nicholson [120] et Savéant [121] pour 1’étude des polarisations aller-retour de la

Voltampérométrie cyclique et aux transferts de charge associés aux réactions chimiques.
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PARTIE C : PREPARATION ET CARACTERISATION DES ECHANTILLONS
Chapitre C1 :PREPARATION ET IDENTIFICATION DES OXYDES
INTERMEDIAIRES DE PbO;.

I/ PREPARATION DE L’ECHANTILLON MERE.

I-1/ Préparation de I’échantillon meére

La variété PbO, frais a été préparée a partir de plaques positives industrielles d’une
batterie usagée, ces plaques sont lavées a grande eau, puis séchées a 105°C pendant 24h.
Aprés broyage et tamisage de la matiere de ces plaques, on extrait la poudre.

La poudre récupérée est lavée avec une solution bouillante saturée d’acétate
d’ammonium pour €liminer éventuellement les sulfates de plomb non formés , puis séchée a
’air libre pendant une nuit. Une fois séchée, la poudre est d’abord broyée puis tamisée a

I’aide d’un tamis de 50 microns.

I-2/ Analyse par diffraction des rayons X

Pour D’identifier, la poudre a été soumise a 1’analyse par diffraction des rayons X
(DRX). L'analyse par diffraction des rayons X a été effectuée sur poudre en adoptant la
méthode Debye-sherrer[106]. Nous avons utilisé un Générateur Philips type PW 1730/10 et
une anticathode en cuivre (A = 1,541A) avec sélection de la raie Ko.. Le spectre obtenu est

représenté sur la figure C1.

1000

800

600

Intensité (AU)

400

200

20 25 | 3I0 | 3I5 | 4I0
Angle 20 (°)

Figure C1 : spectre DRX de la variété PbO, frais
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De la loi de Bragg , nous déduisons la valeur de la distance réticulaire pour chacune des

raies du spectre de cette poudre et nous les comparons a celles données par les fiches

A.S.T.M (American System Testing Métals) n° 11-549 et 25-447 respectivement de a et 3-

PbO,. Les résultats de 1’identification sont regroupés dans le tableau Ic pour les raies de -

PbO, et le tableau Ilc pour la raie de a-PbO,.

d(A)
(hkl
Expérimentale | Fiche A.S.T.M
3,502 3,50 110
2,793 2,797 101
2,469 2,480 200
1,846 1,855 121
1,750 1,752 220
1,688 1,692 002
1,563 1,568 130

Tableau Ic: Comparaison entre les valeurs de d expérimentales et celles de la fiche ASTM n° 25-447
correspondantes a la variété B-PbO..

d(A)
(hk1)
Expérimentale | Fiche A.S.T.M
3,829 3,83 110
3,117 3,12 111
2,743 2,74 002
2,626 2,63 021
2,478 2,48 200
1,839 1,84 202
1,801 1,79 221
1,645 1,64 113

Tableau IIc: Comparaison entre les valeurs de d expérimentales et celles de la fiche ASTM n° 11-549
correspondantes a la variété o-PbO,.
Nous remarquons que les pics expérimentaux obtenus pour cette poudre sont

parfaitement indexés avec les cartes ASTM (American MetalTesting System) n © 11-549, 25-
447 de a-PbO; et B-PbO,, respectivement, indiquant que 1'échantillon préparé est pur, on le
note A-PbQO; (échantillon mere)

I-3/ Analyse thermique

Pour I’obtention des oxydes intermédiaires, 1’échantillon A-PbQO, est soumis a une
dégratation thermique.

La dégratation thermique a été effectuée par analyse thermo gravimétrique (ATG) sur
une balance thermique de type SETARAM model RT 3000, suivi d'une analyse thermique
différentielle (DTA) utilisant un analyseur de type SETARAM model PRT 540 avec des
nacelles a base d’alumine et un thermocouple Pt-10% Rh. Les analyses sont effectuées dans

des plages de températures allant de I’ambiante a 700°C avec une vitesse de chauffe de 10°C
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par minute, et dans dans une atmosphere d'azote 2 un débit de gaz de 50 cm?*/min pour le TGA

a une vitesse de chauffage constante de 10°C/min.

La courbe de la dégradation thermique est représentée sur la figure C2.

-2
-3

-4

Perte de masse (%)

100 200 300 400 500 600 700
Température (°C)
Figure C2: Courbe de dégratation thermique de A-PbO,.
L'examen de cette courbe montre trois zones de température distinctes, comme le

montre la figure C3:

' 1 '
w N -2
1 1

Perte de masse (%)
A

6- ! !

) i ; Zone 3

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

Figure C3: Trois zones de température de dégratation thermique de A-PbO,.

- Entre 20°C et 250°C (Zone 1), une diminution de poids correspondant au départ de I’eau

(eau de surface et de structure).
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- Entre 250°C et 480°C (Zone 2), une diminution de poids plus importante que la premiere
et qui correspond a des pertes d'oxygene donnant lieu a 1’apparition successives d’oxydes
intermédiaires.

- Au-dela de 480°C (Zone 3), il y a apparition d’un palier du a la formation de Pb;O4
(PbO 33 minium), la décomposition du minium conduit a la formation de PbO.

Entre la premiere et la deuxieme transition (Zone 2), il y a formation des oxydes

intermédiaires PbOy (1< x < 2).

II/ PREPARATION DES OXYDES INTERMEDIAIRES.

I1-1/ Calcul du rapport O/Pb.

Pour identifier les oxydes intermédiaires, nous avons tracé la courbe C4 qui illustre la
variation du rapport molaire O/Pb en fonction de la température de chauffe. Cette courbe est
déduite de la courbe précédente C2. A partir de cette, nous déduisons les valeurs de perte de
masse des échantillons entre la température de 1’isotherme et 1’obtention de 1’oxyde PbO
(phase pure). A la température de ’isotherme nous considérons que ’oxyde a la formule
suivante : PbO,x .

1- Entre la température 230 et 330°C la perte de masse est €gale a:

7,92 cm X 0,4 mg/cm = 3,168 mg .

Cette masse représente la masse d’oxygene dégagée, et le nombre de mole de cet

oxygene sera
3,168.10’3 116 = 0,198.10'3 moles d’Oxygene

Ce nombre de mole d’oxygene est contenu dans 86,2 mg d’échantillon, donc dans une

mole de PbO, on aura

86,2.10°g — 0,198.107 moles d’O
239,19 g —0,54941 mole d’O par mole de a-PbO,.

X=0,55 L’oxyde intermédiaire aura pour formule PbOy ss.

2- Entre la température ambiante 330 et 430°C la perte de masse est égale a:
6,29 cm X 0,4 mg/cm = 2,516 mg .
Par la méme méthode de calcul que précédemment on obtient X= 0,44. L oxyde

intermédiaire aura donc pour formule PbO1 4.

3- Entre la température ambiante 430 et 516°C la perte de masse est égale a:

4,76 cm X 0,4 mg/cm = 1,904 mg .
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Cette perte de masse correspond a X = 0,333. L’oxyde aura donc pour formule PbOj 33 ( Pb3Oy).

PbO,

0,

PbO

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

Figure C4: Evolution du rapport O/Pb en fonction de la température de chauffe A-PbO,.

L’analyse de cette courbe montre 1’apparition de différents paliers correspondants a la
présence d’oxydes intermédiaires PbOx.

Ces oxydes sont le résultat des décompositions successives de PbO, suivies de perte
d’oxygene, ce qui explique la diminution du rapport O/Pb en fonction de la température de
chauffe.

La décomposition de A-PbO; montre trois paliers qui correspondent a successivement a
PbO; 55 , PbO; 44 et PbO; 33.

Pour I’obtention des oxydes intermédiaires, les températures de chauffe doivent étre
fixées, pour cela on trace sur la courbe C5, I’analyse thermique différentielle (ATD) de A-

PbO,.

Vitesse de chauffe 10°C/min

230

-1,01
41,5

2,0

Endo<------AT----->Ex0

2,5

588

160 260 3(|)0 460 5(|)0 600 700
Température (°C)

Figure C5: Courbe d'analyse thermique différentielle (ATD) de A-PbO,.
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Les courbes de 1’analyse thermique différentielle sont sous formes de pics
endothermiques ou exothermiques qui déterminent les températures de chauffe des oxydes de
plomb stables.

Les courbes montrent plusieurs pics endothermiques et exothermiques, on observe :

- Un premier pic endothermique large et aplati lié au départ de 1’eau physisorbée (eau de
surface).

- Un deuxiéme pic exothermique relatif au départ de de 1’eau chimisorbée (eau de
structure). Ce pic est précédé d’un léger épaulement.

- Dans la zone de température comprise entre 300°C et 550°C, trois pics de transition
endothermiques correspondant respectivement a la formation de PbO; s5 , PbO; 44 et PbOj 33.

Au dela de 550°C, un dernier pic accompagné par un important effet endothermique
correspond a la décomposition de PbsO, en PbO selon la réaction suivante :

Pb;Os—~ 3PbO + 120..

Ainsi donc, la température de chauffe des trois pics de transition endothermiques sont
330, 430 et 516°C et correspondant respectivement a la formation de PbO;ss , PbO; 44 et
PbOj 33.

Les oxydes intermédiaires ont été préparés par chauffage pendant huit heures aux

températures correspondantes a chacun des pics endothermiques cités plus haut.

Chauffé pendant 8 heures a 330°C 1,55
PbO, PbO, 55 + (1 - T) 0,
Chauffé pendant 8 heures a 430°C 1,44
PbOZ Pb01'44_ + (1 - T) 02
Chauffé pendant 8 heures a 516°C 2
3PbO, Pb;0, + 3 (1 - §) 0,

La synthese des oxydes intermédiaires a savoir PbO; s5 , PbO; 44 et PbO; 33 a partir de la
variété A-PbO, s’avere tres difficile et ceci malgré plusieurs essais effectués (chauffage aux

températures et durées variables).

I1-2/ Identification des structures des oxydes intermédiaires.
Chaqu’un des ces oxydes intermédiaires (PbO;ss , PbO; 44 et PbO;33) a été soumis a

I’analyse par diffraction des rayons X.
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La figure C6 présente les raies de diffraction des rayons X de A-PbO; et des oxydes

intermédiaires .

(101)
B-PbO,

A-Pb02
Chauffé 2 330°C
Chauffé a 430°C

Chayffé 2 516°C

20 25 30 35 40
Angle 20 (°)

Figure C6: Spectresde diffraction des rayons X (DRX) de A-PbO, et des oxydes intermédiaires .
Le A-PbO; est indexé comme BPbO, avec des traces de la phase aPbO,. Il est clair que
PbO; 55 conserve presque la méme structure que celle de A-PbQO; et présente un profil
semblable a celui de BPbO, . Les autres oxydes intermédiaires a savoir PbOj 44 et PbO; 33

presentent des raies totalement différentes de celle de A-PbQs.

La composition de la phase des différents échantillons a été déterminée par analyse par

diffraction de rayons X .

Le tableau Illcregroupent les différents pourcentages des mélanges.

Température —

376°C 430°C 516°C
Temps de chauffel

69,25% PbO,s5s | 64,66% PbO; 44
4 heures + + 100% de Pbs;04
29,73% oPbO, | 35,32% aPbO,

78,19% PbO; 55 | 70,21 % PbO; 44
6 heures + + 100% de Pb30y4
29,79 % oPbO, | 21,71% oPbO,

96,21% PbO;s5 | 94,25% PbO 44
8 heures + + 100% de Pb304
3,76 % oPbO, 5,73% aPbO,

Tableau Illc: Composition de la phase des différents oxydes intermédiaires.
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A la lumiere de ces résultats, nous proposons le mécanisme de dégradation thermique de

A-PbQO; selon le schéma suivant:

A PbO, - {96, 21% PbOy 55 {94, 25% PO 44

3,76% aPbO, 573% BPbo, ¢ P304 aPbO - BPbO

Ou bien :

A— PbOZ - Pb12019 - Pb12017 - Pb304_ - aPbO - ISPbO
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Chapitre C2 :OBTENTION DES ECHANTILLONS DE PbO; A PARTIR DES
OXYDES INTERMEDIAIRES ET LEURS CARACTERISATIONS
PHYSIQUES.

I/ COMPORTEMENT OXYDES INTERMEDIAIRES PbO; 55 , PbO; 44 ET
PbO,3;;EN MILIEU SULFURIQUE.
La mise en contact de chacun de ces oxydes avec 1’acide sulfurique se traduit par une
réaction chimique spontanée conduisant a la formation de nouvelles phases, ce qui montre

I’instabilité de ces oxydes en milieu sulfurique.

II/ OBTENTION DES NOUVELLES PHASES A PARTIR DES OXYDES
INTERMEDIAIRES.

Pour obtenir les échantillons de PbO; a partir des oxydes intermédiaires, on mélange
chaque oxyde intermédiaire (PbO; 55, PbO; 44 et PbO; 33 ) avec de l'acide sulfurique de densité
1,28 sous agitation pendant 1 heure, on filtre et on le lave avec de l'eau distillée puis séché
pendant une nuit a 105° C .

Les poudres des nouvelles phases récupérées sont lavées avec une solution saturée a
I'ébullition de l'acétate d'ammonium pour éliminer éventuellement les différents sulfates de
plomb. Apres filtration, on procéde a un lavage avec de 1’eau distillée puis un séchage
pendant une nuit toujours a 105 ° C.

Ces échantillons sont respectivement nommés comme suit :
1- Echantillon A, c¢’est le A-PbO; (PbO; frais),
2- Echantillon B,(Echantillon synthétisé a partir PbOy s5) ,
3- Echantillon C,(Echantillon synthétisé a partir PbOy 44) ,
4- Echantillon D,(Echantillon synthétisé a partir PbOy 33) .
Pour P’identification de ces nouvelles phases, nous avons utilisés ’analyse par

diffraction de rayons X.

111/ IDENTIFICATION DES ECHANTILLONS PAR DIFFRACTION DE
RAYONS X

L'analyse par diffraction des rayons X a été effectuée sur poudre en adoptant la méthode
Debye-sherrer[106]. Nous avons utilisé un Générateur Philips type PW 1730/10 et une
anticathode en cuivre (A =1,541 SA) avec sélection de la raie Ka. Les spectres des échantillons

sont représentés sur la figure C7.
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(101)
B-PbO,

Angle 20 (°)

Figure C7: Spectres de diffraction R.X des échantillons A, B, C et D.

La figure C7 présente les diagrammes de diffraxion des rayons X (XRD) des poudres
des échantillons B, C et D. Ces spectres seront comparés avec le spectre de 1’échantillon A.
Nous constantons que l'échantillon B (échantillon préparé a partir de PbO; s55) présente un
motif similaire a celui de I’échantillon A (A-PbO; frais), avec des pics de a et de f PbO, en
outre, un nouveau pic est observé a 20 = 26,8°, ce qui est probablement di a la présence de
cristaux de PbSO,. En effet, les particules de PbO présentes dans les oxydes intermédiaires et
en présence de H,SO,4 subissent une réaction chimique donnant du PbSO,.

Les autres échantillons, respectivement C (échantillon préparé a partir de PbO;44) et D
(échantillon préparé a partir de PbOj 33), présentent des profils completement différents de
I'échantillon A de référence (A-PbO; frais). Ils présentent des phases semi-cristallines. Cela
peut s'expliquer par le fait que ces oxydes ont été préparés respectivement a partir des oxydes
intermédiaires PbO; 44 et PbOj 33qui ont déja perdu une certaine quantité d'oxygene, en plus de
l'eau structurelle et il est évidemment difficile de la récupérer a partir de la solution aqueuse
lorsqu'elle est traitée avec H,SO4.

De la loi de Bragg , nous déduisons la valeur de la distance réticulaire pour chacune des
raies des spectres des échantillons A et B et nous les comparons a celles données par les
fiches A.S.T.M (American System TestingMétals) n° 11-549 et 25-447 respectivement de o

et B-PbO,. Les résultats de 1’identification des échantillons sont regroupés dans le tableau

I'Ve.
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d(A)
Expérimentale | Fiche A.S.T.M | (M K1)
3,502 3.50 110
BP0, 2793 2,797 101
2,469 2,480 200
a-PbO, 3,117 3,12 111
PbSO, 3,329 3,334 021

Tableau IVc: Comparaison entre les valeurs de d expérimentales et celles des fiches ASTM n° 25-447, n°
11-549 et 36-1461 correspondantes respectivement aux variétésp-PbQO,,a-PbO, et PbSO,.

IV/ CARACTERISATION

IV-1)Calcul de la taille des grains

A partir des spectres de diffraction des rayons X (DRX) de la figure C7, nous pouvons
calculer la taille des grains en utilisant la formule de Scherrer [106].

Le calcul de la taille des particules par exemple de  PbO2 est basé sur la mesure du
centre et de la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction des raies principalesselon les
directions hkl respectivement 111 de § PbO,(20 = 25,42).

Etant donné que les échantillons C et D présentent des profils completement différents
de I'échantillon A, on s’interesse uniquement au calcul de la taille des grains des échantillons
A et B.

La taille moyenne des cristallites pour les échantillons A et B a été calculée a partir de
la largeur totale a la moitié du maximum (FWHM) de la ligne de diffraction 110 en utilisant
I'équation de Scherrer. La valeur de la taille des grains des échantillons A et B est indéxée

dans le tableau Vc

Echantillon Taille des grains
(nm)
A 22,30
B 14,85

Tableau Vc:Valeur de la taille des grains des échantillons A et B
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L'échantillon B donne une taille de cristallite de 14,85 nm inférieure a celle de
I'échantillon A qui a une valeur de 22,30 nm. Par conséquent, 1'échantillon B est plus amorphe
que 1'échantillon A (PbO; frais),ce qui confirme les résultats de 1’analyse chimique.

D’apres le tableau Ve, on remarque que la désoxygénation de PbO, frais (I'échantillon
A) par effet thermique influe sur la structure sur la structure crystallographique initiale et la
taille des cristallites de PbO, formé.

De ce résultat on peut déduire que la désoxygénation de PbO, (échantillon A) a une
préférence vis-a-vis de la molécule d’eau que du groupement hydroxyle. Ce ci peut étre
expliqué par le faiteque la molécule d’eau a un pouvoir couplexant plus important a celui des
groupements hydroxylOH graceau doublet électrique qu’offre 1’atome d’oxygene, ce qui
donne une augmentation de la partie gel (amorphe) et une diminution de la partie cristalline,

c’est une amorphisation du grain de PbO; au niveau de 1'échantillon B.

IV-2) Caractérisation microscopique par le MEB.

Pour examiner la structure et la morphologie des grains de nos échantillons préparés,
nous avons suivi I’évolution de 1’état de surface par microscopie électronique a balayage
(MEB) en utilisant un microscope de type JEOL200CX.

Les figuresC8, C9, C10 et C11représentent les images des particules par MEB et des
agrégats des échantillons A, B, C,et D.

On remarque que I’hydratation par acidification (milieu H,SO4) apreés desoxygénation
par effet thermique de formation affecte beaucoup la morphologie de la masse active positive.
On observe que les échantillons A et B sont composés d’un ensemble de particules
individuelles en forme d’aiguilles de taille différente formant ainsi des agglomérats par contre
les échantillons C et D sont constitués d’un ensemble de cristaux plus compact de méme

forme.

Les images montrent pour les deux variétés des échantillons A et B que les poudres
sontformées de grains de PbO, nano métriques assemblées entre eux, formant des
agglomérats,qui a leur tour forment des agrégats. Aussi d’aprés la morphologie de ces poudres
on peut dire que le mécanisme de formation de PbO; passe par une phase de précipitation de

PbO, par action de H,O sur Pb*.
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Figure C9:Images microscopiques des cristaux de 1’échantillon B.
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58 b Ib3H

Figure C11:Images microscopiques des cristaux de 1’échantillon D.

-58 -



Partie C :Préparation et caractérisation des échantillons
Chapitre C3 : Analyseschimiqueet thermiqueet formalisme
des nouveaux échantillonsde PbO.

Chapitre C3 : ANALYSES CHIMIQUE ET THERMIQUE ET
FORMALISME DES NOUVEAUX ECHANTILLONS DE PbO;.
I/ ANALYSES CHIMIQUES DES ECHANTILLONS DE PbO,
Détermination de la teneur des Pb*", Pb>* et Pbyo dans PbOs.
I-1/ Détermination du Pb** dans PbO, par analyse chimique
Pour bien illustrer le role des OH™ dans le mécanisme de réduction, nous avons effectué
des analyses pour la détermination des teneurs en ions Pb* par titrage iodométrique et du
plomb total par analyse thermogravimétrique car il existe une corrélation entre la teneur
d’hydrogeéne dans PbO, (mesurée par transmission de neutron) et la différence entre le Pb
total et Pb**. En conséquence il a été suggéré que 1’incorporation d’une quantité d’hydrogéne
dans PbO, lors de sa formation peut entrainer la substitution d’une fraction d’ions Pb*" par
des ions Pb**[122]
La teneur en Pb** est déterminée par titrage en retour de 1’iode par le thiosulfate de
sodium en utilisant un titrimetre 645 Multi-DosimatMetrohm.
Une masse de chaque échantillon est mélangée avec les réactifs suivants :
I- 1,2gdeKl,
2- 30g d'acétate de sodium
3- 50 ml d'acide acétique a 20%.
Apres agitation jusqu'a dissolution complete des grains, on ajoute 2 a 3 ml d'Amidon et
on titre la solution jusqu'a sa décoloration.Lors du dosage on a :
Oxydation du réducteur le plus fort qui le S,04%.
25,05" —8406" + 2€°
Réduction de 1'oxydant le plus fort
Pb** +2e— Pb*
La teneur en Pb** est calculée par la formule suivante :
V;. f:-100
E
Ou V. est le volume du thiosulfate de sodium : Na,S,O3 (0,1N).

%PbOz =

fiest I’équivalent gramme (11,96mg de PbO,).
E est la masse de I’échantillon de PbO,.

D’apres I’analyse le pourcentage de PbO; est :

V.1,196.100 _ V,.1,196
40 0,40

%Pb02 =
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Pour I’échantillon A
Volume de Na,S,05; = 28,9ml

28,9. 1,196
%PbOz = T = 85,51%
Pour I’échantillon B ’
Volume de Na,S,05 =31 ml
31. 1,196
%Pb0O, = o1 =92,69%

On remarque que la présence des Pb** est nettement supérieure dans ’échantillon B,

plus de 8% par rapport a I’échantillon A.

I-2/ Détermination du Pby, dans PbO; par analyse thermogravimétrique
Nous avons déterminé la teneur en PbTotal(Pb‘” + Pb2+) dans les différents oxydes en
adoptant la méthode déduite des analyses thermogravimétriques.(Voir annexell) [122]
Les résultats de 1’analyse chimique des teneurs en Pb** , Pb** et Pb total sont regroupés dans

le tableau VlIc.

% Pb*™ % Pbrotl % Pb”*
A 85,51 86,49 14,01
B 92,69 86,49 15,26

Tableau VIc: Différents pourcentages des Pbroa , Pb™ et Pb™*.
II/ ANALYSE THERMIQUE DES ECHANTILLONS.

Dans le but de savoir la localisation de 1’eau de structure et de surface, nous nous
proposons d’effectuer dans ce sous chapitre,un traitement thermique a température fixe,
pendant une durée de 8heures, pour les deux chantillonsA et B, Les quatres valeurs de
températures que nous avons choisies sont : 140°C, 180°C, 200°C et 250°C.

Les histogrammes de la perte de masse en fonction de la température relatives aux deux

variétés sont illustrées par la figure C12.
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081 mHEA
.0,7{ HHB

-0,6
-0,5
-0,4
0,3

Perte de masse (%)

0,2
-0,1

0,0 -
120 140 160 180 200 220 240 260
Température (°C)

Figure C12:Histogrammes de la perte de masse

Les quantités d'eau physisorbée et chimisorbée déduites de la figure C12 pour les deux

échantillons sont résumées dans le tableau VIlc.

Echantillon | Eau de surface (%) | Eau de structure (%)
A 0.079 0.363
B 0.169 0.584

Tableau VIIc:Quantités d'eau physisorbée et chimisorbée dans les échantillons A et B.

Les données du tableau VIlcmontrent encore une fois que 1'échantillon B est plus
hydraté et amorphe que 1'échantillonA.

L’¢étude de la répartition de cette eau de surface et de structure est montré sur la figure
Cl13.

-0,8 -
0,7
-0,6 B
-0,5 -
-0,4 - A
-0,3 -
0,2

Perte de masse (%)

0,1

0’0 T T T T T T T T T T T
140 160 180 200 220 240 260
Température (°C)

Figure C13: Variation de la perte de masse sous effet thermique
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Nous remarquons que la perte de masse se fait d’'une maniére linéaire pour le cas de
I’échantillon A, par contre dans ’échantillon B, elle se fait selon une hyperbole dont le
sommet est situé vers 188°C, retourné vers le bas.

Ceci montre que I’extraction de 1’oxygeéne se fait d’une maniére différente d’un
échantillon a un autre, ce qui montre un apport d’énergie de desoxylation dans 1’échantillon

A, que dans I’échantillon B.

III/ DETERMINATION DU NOMBRE DE MOLE DE H,;0 DE SURFACE ET
DE OH  DE STRUCTURE.
Nous avons calculé les valeurs des pertes de masse correspondantes aux températures
150 °C et 230°C, la premicre température correspond a la perte d’eau de surface, la deuxiéme
correspond a la perte d’eau de structure.
Sur la figure C14, nous représentons 1’évolution de la perte d’eau de surface et
I’évolution de la perte d’eau de structure.

Les valeurs de perte de masse déduites a partir de la courbe d’ATG de la figure C2 sont

0,1
00 "qEas = ———— e —rmm—— e
D T TN T e T

02 e Y

_0!3_. ’
0,4 ]
0,5 ]
0,6 ]

-0,7

Perte de masse, %

-0,8

0,9 -

-1,0

1(I)0 120 140 160 180 200 220 240 260 2;30 300
Température °C

Figure C14 : Valeurs en pourcentage d'eau physisorbée et chimisorbée

A) Echantillon A :

1- Entre la température ambiante et 150 °C la perte de masse est égale a0,080%:

Cette masse représente la masse d’eau de surface
100 g de I’échantillon A (A-PbO,) — 0.080 gd’eau de surface.
239,19 g (1 mole de PbO,)— 0,1914 g d’eau de surface.

-62 -



Partie C :Préparation et caractérisation des échantillons
Chapitre C3 : Analyseschimiqueet thermiqueet formalisme
des nouveaux échantillonsde PbO.

Le nombre de mole de cette eau de surface sera :

0,1914 : 18 = 0,0106 moles d’eau de surface
2- Entre la température 150 et 230 °C, la perte de masse est égale a0,1234%.
Cette masse représente la masse des OH" (eau de structure).
100 g de I’échantillonA (A-PbO,) — 0,1234 gde OH".
239,19 g (1 mole de PbO,)—0.2951g de OH.
Le nombre de mole de OH:
0,2951 : 17 = 0,0173 moles de OH".
Ainsi donc la formule de I’échantillon A (A-PbO,) s’ecrit :

PbOx (H20)0,0106 (OH)0 0173

B) Echantillon B :
1- Entre la température ambiante et 150 °C la perte de masse est égale a 0,248%:
Cette masse représente la masse d’eau de surface
100 g de I’échantillon B (B-PbO,) — 0.248 gd’eau de surface.
239,19 g (1 mole de PbO,)—0,5931 g d’eau de surface.
Le nombre de mole de cette eau de surface sera :
0,59314 : 18 = 0,3295 moles d’eau de surface
2- Entre la température 150 et 230 °C, la perte de masse est égale a 0,263% .
Cette masse représente la masse des OH" (eau de structure).
100 g de 1I’échantillonB (B-PbO,) — 0,263 gde OH'.
239,19 g (1 mole de PbO2)— 0.6290 g de OH".
Le nombre de mole de OH:
0,6290 : 17 = 0,0370 moles de OH'.

Ainsi donc la formule de 1’échantillon B (B-PbO,) s’ecrit :

PbOx (H20)0,3295 (OH)y,0370-

L'analyse chimique des échantillons A et B est résumée dans le tableau VIIc. A partir
de ces données, nous pouvons voir que les deux poudres ont une composition chimique

différente, en plus I'échantillon B contient plus d'eau structurelle que 1'échantillon A.
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IV/ CONCLUSION ET FORMALISME PROPOSE.

Les résultats déduits des analyses chimiques et thermogravimétriques sont rassemblés
dans le tableau VIIlc.

Pb** Pb-* H,O OH
%PbO; (mole) (mole) (mole) (mole)
72,76 0,840 0,139 0,0106 0,0173
72.48 0,836 0,150 0,3295 0,0370

Tableau VIIIc: Tableau récapitulatif des résultats des analyses.

A partir de ces résultats on remarque que 1'échantillon B présente un déficit en Plomb
par rapport 2 I'échantillon A. D’aprés Riietschi[62] il s’agit d’un déficit en Pb™* dans la
structure de 1'échantillon B. Ce déficit est comblé par les especes protonées présentes sous
forme de groupements hydroxyles. Ce qui explique la teneur en OH" élevée dans 1'échantillon

B par rapport a I'échantillon A. Au vu de ces constatations nous proposons les formalismes

suivants respectivement pour les échantillons A et B.

A- PbO; :PbOy5; (OH)g 0173 (H20)0,0106-

B-PbO, :PbOy,3, (OH)g,037 (H20)03295
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PARTIE D : ETUDE DU MECANISME DE REDUCTION DES
ECHANTILLONS DE PbO,; EN MILIEU SULFURIQUE.

Chapitre D1. ETUDE CHRONOPOTENTIOMETRIQUE EN ELECTRODES SEPAREES

I/INTRODUCTION.

Les batteries au plomb restent les plus utilisées dans les systemes de stockage et
dominent le marché mondial. La sensibilisation du public en matiére d’environnement a
conduit a de nombreux efforts de recherche sur le recyclage et 1’amélioration des
performances de ces batteries [123-125].

Depuis I’invention de La batterie au plomb en 1859 par G. Planté, le bioxyde de plomb
est I’élement le plus important dans la batterie, il est utilis€ comme masse active dans les
électrodes des générateurs, donc les performances électrochimiques de la batterie sont liés a la
réactivité électrochimique du bioxyde de plomb (PbOy,).

La réactivité électrochimique de PbO, est liée directement a I’existence d’espeéces
protonées dans les zones de gel. [54, 123-125].

Le dioxyde de plomb préparé par voie électrochimique est non steechiométrique, alors
que le PbO; préparé chimiquement est presque steechiométrique [54,80].

Pour ce composé, divers formalismes ont été€ proposés, on cite :

1- J.P. Pohl et al.[52,58] ont écrit le composé sous la forme :

Pb0O,_s.mH,0
ou oadésigne la déficience en oxygene, et m désigne I’eau de structure.

2- Riietschi et al. [62,63] ont proposé un schéma détaillé sur la structure
cristallographique de PbO, et sur la base de ce modele ils attribuent au PbO, la
formule chimique suivante :

Pbi?,.PbZ*.05=,,.0H,

ils désignent par y, la fraction d’ions Pb** et ions Pb** substitués par des ions OH".

L'origine de l'activité électrochimique de PbO, est essentiellement liée a la présence
d'especes H. Pavlov [126] montré que la masse active de dioxyde de plomb est un systeme
gel-cristal a conductivité protonique et €électronique. En utilisant la technique XPS, I'auteur
[127] a constaté que plus de 30% de la couche superficielle de PbO, était hydratée.

Fitas et al [128-132], ont constaté que l'activité électrochimique du PbO, dépend de
l'eau de surface et de I'eau de structure.

Dans cette partie (partie D), nous allons comparer les performances électrochimiques a

savoir la capacité charges décharges de PbO, récupéré a partir des oxydes intermédiaires
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PbO, ss(échantillons B) , PbO; 44(échantillons C) ,et PbO; 33(échantillons D) en contact avec
une solution d'acide sulfurique avec le PbO, des plaques positives d’une batterie usagée.

Pour bien illustrer le réle des OH™ dans le mécanisme de réduction, nous nous proposons
d’effectuer des études chronopotentiometriques en milieu sulfurique avec des échantillons de
PbO, n’ayant subi aucun traitement (échantillon A) et les échantillons issus des oxydes

intermédiairestraités (échantillons B, C, et D).

II/ ETUDE CHRONOPOTENTIOMETRIQUE EN ELECTRODES SEPAREES.

I1-1) Montage utilisé.

Pour cela, nous avons effectué des décharges lentes en imposant a 1’¢lectrode de travail
une intensité de densité de courant cathodique allant de5 a 40 mA/cm® pour chaque
échantillon.

L’ étude a été effectuée en ¢lectrode séparée, c’est a dire avec trois €lectrodes afin
d’étudier uniquement la cinétique de 1’¢lectrode de travail.

Pour les tests électrochimiques, nous avons utilisé :

- Un potentiostat type Voltalab PGZ301

- Un montage classique a trois électrodes qui se compose (figure D1):

1- d’une électrode de travail qui est une poudre de PbO, placée dans un embout de téflon
en contact avec un crayon de charbon qui sert comme conducteur électronique (figure D2).

2- d’une ¢électrode de référence spécifique au milieu d’étude : Hg/Hg,SO..

3- d’une contre électrode de platine de 15 cm? de surface.

L’électrolyte utilisé est une solution d’acide sulfurique de densit¢ 1,28 g/cm’
(électrolyte de la batterie de traction).

’{!513“;"?;'" Séparateur poreux (coton) l

Poudre masse active PbOz.

—==FEmbout en téflon

Crayon de charbon

(a) Electrode de travail
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WORK

AUX
de travail

d) Montage électrique

Electrode de référence
spécifique Hg/Hg»S0y

Potentiostat type Voltalab PGZ 301

Cotton

I | Electrolyte de HySOy
de densité 1,28

Enbout de téflon

Electrode de platine
de 15 cm?

LN

=\

Figure D1: Electrode de travail, le potensiostat, la cellule et le montage éléctrique.

Les électrodes ont été déchargées sous une densité de courant de 5, 10, 20, 30 et 40
mA/cm?,

Les courbes de décharge e=f(t) pour une intensité de courant cathodique de 10 mA/cm®

sont représentées sur la figure D2 pour les échantillons A et B et sur la figure D3 pour les
échantillons C et D.
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Figure D2: courbes de décharge des échantillons A et B pour I = -10 mA/cm?
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Figure D3: courbes de décharge des échantillons C et D pour I = -10 mA/cm®

I1-2) Résultats experimentaux et interprétations.

Sur la figure D2, les courbes de décharge pour une intensité de courant cathodique de 1
mA/cm”® des échantillons A et B présentent un palier de réduction situé 2 un potentiel de
1,03V/ Hg/Hg,SO4 caractéristique de la réaction de réduction de PbO, en PbSOy, suivi d’une
chute brusque de potentiel.

Nous remarquons que 1’échantillons B présente des performances électrochimiques
meilleures que I’échantillon A soit au niveau de la chute ohmique ou sur la capacité
électrochimique avec une différence de25,67%. Ceci peut €tre 1ié a I'augmentation de la
teneur en eau précédemment démontrée par les analyses chimiques et thermiques.

Les courbes de décharge pour une intensité de courant cathodique de 10 mA/cm?® des

échantillons C et D présentées sur la figure D3 montrent que les deux échantillons C et D ne
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sont pas stables en présence de 1’acide sulfurique et donnent un potentiel de circuit ouvert
inférieur a celui de 1'échantillon B et présentent descapacitésde décharge tres faibles, ce qui
explique leur faible activité.Cette instabilité conduit a une trés mauvaise conductivité
électrique, protonique.

Vu la tres faible activité des échantillons C et D, nous nous interressons dans nos
prochains travaux uniquement aux échantillons A et B.

D’apres Fitas et al[128-132],la présence du palier est li¢ a I’existence de ’eau de
structure (chimisorbée). Le départ de cette eau semble avoir une influence beaucoup plus
importante sur les caractéristiques électrochimiques de PbO,. Pour expliquer la différence de
la durée de décharge entre les échantillons A et B , nous avons tracé sur la courbe D4, la
variation de la perte de masse en foction de la température pour les échantillons A et B entre
la température ambiante et 250°C. Dans cette plage de température, la perte de masse

correspond a la perte de 1’eau de surface et de structure.

¥ 00 = e e -
3- Am,—0318%
g 0,2 A
E Am,~9,755% N o
® _0‘4_ llz.s B i
L I
[ ] |
= 10,6 - i
A SR ™
0,8- |
|
—1‘0 T T T T : T
120 160 200 240 280
Tempeérature °C

Figure D4 : variation de la perte d’eau en foction de la température pour les échantillons A et B

Selon la figure D4 nous remarquons que 1’échantillon B contient une quantité d’eau de
structure plus importante que 1’échantillons A. Le tableau Id regroupe les pourcentages de la

teneur en eau des échantillons A et B.

Echantillons [Eau physisorbée | Eau chimisorbée
(eau de surface) |(eau de structure)

A 0,318 %
B 0,755 %

-69 -



Partie D :Etude du mécanisme de réduction des échantillons de PbO,

en milieu sulfurique
Chapitre D1 : Etude chronopotentiometrique en électrodes séparées

Table Id: Teneur en eau des échantillons A et B.

Nous remarquons qu’ll y a 2,37 fois (0,755/ 0,318) plus d’eau de surhace et de structure
dans I’échantillon B que dans 1’échantillon A, cette supériorité¢ dans 1’eau confirme les résultats

de la décharge (figure D2).

III/ ETUDE THERMODYNAMIQUE

Pour bien illustrer le role de I’eau de structure sous forme des OH™ dans le mécanisme de
réduction au sein des structures des échantillons A et B, nous nous proposons d’effectuer des
¢tudes de décharges en milieu sulfurique, en imposant a 1’¢lectrode de travail des différentes
densités de courant cathodique a savoir 5, 10, 20, 30 et 40 mA/cm?.

Les courbes de décharge sont représentées sur les figures D5 et D6.

1120

Ir 1-1=-5 mA.cm?
1080 Echantillon A 2-7=-10 mA.cm”
1040 4 3-1=-20 mA.cm”
1 4-1=-30 mA.cm”

1000

. 2
960
920 3
880
] 4
840 \
800 T T T T T T T T
0 50 100 150 200

Temps (mn)

5-1=-40 mA.cm”

Potentiel (mV/Hg/HgSO,)

250 300

Figure D5 : Courbes de décharges a différentes densités de courant cathodique de 1’échantillon A.
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Figure D6 : Courbes de décharges a différentes densités de courant cathodique de I’échantillon B.

Sur les figures D5 et D6, nous remarqu’on qu’au cours des décharges des différentes
électrodes,une diminution de la conductivité totale, qui est traduite par une chute ohmique qui
augmente avec la densité de courant de décharge et déplace le palier vers des potentiels plus
bas. En plus et a forte densité de courant , ce palier caractéristique tend a disparaitre au fur et
a mesure que la densité de courant de décharge augmente.

Cette diminution de tension est beaucoup plus marquée dans le cas del’échantillon A
que dans I’échantillon B.

Ceci montre bien que la présence du palier est 1i¢ a ’existence de I’eau de structure. La
quantité et la répartition de cette eau semble avoir une importante influence sur les

caractéristiques électrochimiques de PbO,.

IV/ ETUDE CAPACITIVE

IV-1) Evolution de la capacité de décharge en fonction de la densité de courant.

L’examen de la courbe de variation de la valeur de la capacité de décharge en fonction
des différentes valeurs de densité de courant des échantillons A et Bdéduites a partir des

courbes de décharge des figures D5 et D6 est représentée sur la figure D7.
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Figure D7 : Courbes de 1’évolution de la capacité de décharge en
fonction de la densité de courant des échantillons A et B

Les courbes de la figure D7 montrent que I’échantillon B. présentent une capacité de
décharge supérieure a celle de I’échantillon A pour toutes les densités de courant de décharge
avec une moyenne de 18,25%.

Nous remarquons une diminution de la capacité quand la densité de courant de décharge
augmente et ceci pour les deux échantillons A et B. Cette diminution est beaucoup plus
importante pour I’échantillon Aque I’échantillons B, et elle évolue linéairement selon deux
étapes pour les deux échantillons.

La figure D8 illustre 1’évolution de la pente dechaque étape de la capacité en fonction de

la densité de courant pour 1’échantillons A et B.
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Figure D8 : Courbes de I’évolution de la pente de chaque étape de la capacité en fonction de la
densité de courant pour 1’échantillons A et B
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Chapitre D1 : Etude chronopotentiometrique en électrodes séparées

L’évolution de la capacité en fonction de la densité de courant présente deux étapes
linéaires sous la forme y=ax + b.
Le tableaulld regroupe les valeurs des pentes de la variation de la perte de capacité en

fonction de la densité de courant.

échantillon densité de courant I Pente
Etape 1 5<1<14,58 -0,631

A Etape 2 14,58<1<40 -0,327
Etape 1 5<1<12,56 -1,04

b Etape 2 12,56<1<40 -0.316

Tableau IId: Teneur en eau des échantillons A et B.

La valeur des pentes de I’étape 2 pour les deux échantillons sont de méme ordre de
grandeur, par contre celles de 1’étape 1, I’échantillons A est beaucoup plus affecté que
I’échantillonsB. Le rapport entre les valeurs des pentes dans 1’étape 1 est de kp/ka=1,64.

Ceci peut étre explique par le fait qu’a forte densité de courant de décharge, la diffusion
du proton au sein de la maille de PbO, se fait difficillement, c¢’est-a-dire les Pb*'n’auront pas
le temps de se réduire en profondeur en Pb**, par contre pour des faibles valeurs de densité de
courant de décharge, la diffusion du protonest tres fluide, et la réduction des Pb™ en Pb**est
trés favorable dans 1’échantillons B, car ce dernier possede une eau de structure sous forme

d’hydroxyl OH importante et bien répartie.
Pour confirmer ces résultats, nous allons étudier la valeur de la perte de capacité de

décharge (calculée a partir des données des figures D2 et D3) en fonction de la densité de

courant qui est représentée sur la figure D9.
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Figure D9 : Courbes de 1’évolution de la perte de la capacité de décharge en
fonction de la densité de courant des échantillons A et B

La perte de la capacité en fonction de la densité de courant de décharge évolution
lineairement sous forme P=kd pour les deux échantillons A et B, avec :

P : perte de la capacité.

d : densité de courant de décharge.

k : pente de la droite

A partir des courbes de la figure D9, on a calculé la valeur de la pente pour chaque
échantillon :

ka=12,42 kg=7,97 le rapport ka/kg=1,56
La perte de la capacité pour 1’échantillons A est 1,56 fois plus grande que celle de

I’échantillons B, ceci confirme la valeur illustré dans le tableau B, (rapport 1,64).
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Chapitre D2 : ETUDE DE LA CONDUCTIVITE DES ECHANTILLONS

I/ EVALUATION DE LA CHUTE OHMIQUE ET LA RESISTANCE INTERNE DE
L’ELECTRODE.

La chute ohmique est évaluée par la diminution brusque de la tension d’électrode juste

apres imposition du courant comme le montre la figure D10.

_m

Potentiel
c
ﬁébl

Temps

Figure D10: Evaluation de la chute ohmique.

La résistance interne de 1’¢électrode de travail est déterminée par la loi d’Ohm appliquée
aux bornes de la cellule de mesure. Elle pelit étre calculée a partir de la relation suivante:

__E-U®W _AE
I I

N

E est la tension de 1’¢électrode de 1’échantillon a t=0.
U(t) est la tension de I’¢lectrode de 1’échantillon a t=0.
I est I’intensité de courant de décharge
et AE= E-U(t) est la chute ohmique.
La résistance interne de 1’¢lectrode est évaluée a partir des courbes de décharges
représentées sur les figures D2 et D3 (chapitre D1).
Pour estimer la valeur de la résistance interne de 1’¢électrode , nous avons représentés sur

la figure D11, les valeurs des chutes ohmiques des quatres échantillons A, B,C et D pour une

densité de courant de décharge égale a -10mA/cm?”.
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Figure D11: Evaluation de la chute ohmique des quatres échantillons A, B,C et D pour une densité de
courant de décharge égale 2 -10mA/cm>.

Sur la figure D11, nous constatons que la chute ohmique est nettement supérieure dans
le cas des échantillons C et D, par contre elle est moindre pour les échantillons A, B. De
méme 1’échantillon A a une chute ohmique legerement supérieure a celle de 1’échantillon B.

Vu le grand écart entre les chutes ohmiques, nous avons évaluer la résistance interne
dans deux cas différents, le premier cas pour les échantillons A et B, le second cas pour les
échantillons C et D.

Sur la figure D12 qui représente les décharges des échantillons A, B , nous ‘’zoomons’’

la chute ohmique pour les échantillons A, B. Les valeurs sont illustrées dans le tableau II1d.

= C
NN B
C%j 0,8 81,10—
I 8 Fm— —
fs) 1 %,oe— A BK AU=15mV
\g/ 0,6 - éosr 77777777 AU=29 mV A
_ g AU=145 mV
2 04 B
c g
(] 106
°
a 0,2-
0,0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Capacité (mAh/g)

Figure D12: Evaluation de la chute ohmique des échantillons A et B pour une densité de courant de
décharge égale 2 -10mA/cm>.
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Des agrandissements de la chute ohmique des échantillons C et D,sont représentés sur

la figure D13, ces valeurs sont groupées dans le tableau IIId.

Potentiel (V/Hg/HgoSOy4)

0,1+

AU=181 mV

Potentiel (v/Hg/Hg>S04)
= N
1
i
)}/”_ !
.9 i
[
(=
i [N
=
1
3
<

AU=77 mV

Cc

0,0
0,00

Figure D13: Evaluation de la chute ohmique des échantillons C et D pour une densité de courant de
décharge égale 2 -10mA/cm’.

0,02 0,04
Capacité (mAh/g)

0,08

Echantillon A B C D

Eension 2 videa =0 (€n mV) 1095 | 1096 | 1002 | 1053
Utension sous couranta tz0  (€n mV') 1066 | 1081 | 821 | 949
AE = Etension 2 t=0.- Utensionaz0  (€n mV) 29 15 181 104
Résistance interne r (en ohm Q) 2.9 1,5 18,1 10,4

Tableau IIId: Valeurs de la chute ohmique et la résistance interne r des échantillons A, B,C et D. pour une

densité de courant de décharge égale 2 -10mA/cm’.

Pour distinguer I’ampleur de la chute ohmique, nous avons représenté sur

I’histogramme de la figure D14 les valeurs de la chute ohmique des différents échantillons A,

B,C et D. pour une densité de courant de décharge égale 2 -10mA/cm’,

o]
o
1

160
140
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Chute Ohmique (mV/Hg/Hg,SO,)
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I

Figure D14: Histogramme de la chute ohmique des échantillons A, B, C et D pour une densité de courant
de décharge égale 2 -10mA/cm>.
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Les valeurs de la chute ohmique des échantillons C et D pour une densité de courant de
décharge égale a -10mA/cm’ sont importantes par rapport a celle des échantillons A et B, ces
résultats confirment la bonne activité électrochimique des échantillons A et B par rapport a

celle des échantillons C et D.

II/ INFLUENCE DE LA DENSITE DE COURANT SUR LA CHUTE OHMIQUE.

Etant donné que la chute ohmique de I’¢lectrode de travail des échantillons C et D est
trés grande, ce qui entraine une conductivité¢ faible, on s’intéresse dans tout ce qui suit
uniquement a I’étude des échantillons A, B.

Pour cela, nous nous proposons d’etudier les courbes de décharges des figures D15 et
D16 dans les premiers instants.en milieu sulfurique, en imposant a 1’électrode de travail
différentes densités de courant de décharge allant de 5 a 40 mA/cm?: a savoir 5, 10, 20, 30 et

40 mA/cm”.

1120

1- i=-5 mA.cm™2

i | . . 2
1080 Echantillon A 2-i=10 mAcm
1040 3-1=-20 mA.cm™

1 4-1=-30 mA.cm™
1000 - X

5-1=-40 mA.cm

Potentiel (mV/Hg/HgSO,)

2
960
920 3
880 4
840 \
800 L T T T
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T T
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Figure D15: Courbes de décharge pour différentes densités de courant de décharge de 1’échantillon A.
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Figure D16: Courbes de décharge pour différentes densités de courant de décharge de I’échantillon B.
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Des agrandissements de la chute ohmique des échantillons A et B, pour les différentes
densités de courant cathodique 5, 10, 20, 30 et 40 mA/cm? sont représentés sur les figures

D17 et D18.

1- i=-5 mA.cm™

1120 2- f=-10 mA.cm”

1080 - Echantillon A 3-1=-20 mA.cm”

4-1=-30 mA.cm”
1040 5-1=-40 mA.cm™
1000 -

LoL L ®

960

920 -
880

840 -

Potentiel (mV/Hg/HgSO,)

800 -

Figure D17: Evolution de la chute ohmique pour différentes densités de courant de décharge de
I’échantillon A.
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Figure D18: Evolution de la chute ohmique pour différentes densités de courant de décharge de
I’échantillon B.

Sur les figures D17 et D18, on remarque qu’au cours des décharges des différentes
€électrodes ,une diminution de la conductivité totale, traduite par une chute ohmique qui
augmente avec la densité de courant de décharge et déplace le palier vers des potentiels plus
bas. En plus et a forte densité de courant , ce palier caractéristique tend a disparaitre au fur et
a mesure que la densité de courant de décharge augmente.

Ceci montre bien que la chute ohmique est liée aussi a 1’existence de I’eau de structure.
La quantité et la répartition de cette eau semble avoir une importante influence sur les

caractéristiques électriques de PbO,.
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Les résultats des valeurs de la chute ohmique, résistance interne et la conductivité en
fonction des différentes valeurs de densité de courant sont dans le tableau IVd pour

I’échantillon A, et Vd pour I’échantillon B.

Densité de courant (mA.cm'z) 5 10 20 30 40
Etension a vide a =0 (€n mV) 1095 | 1095 | 1095 | 1095 | 1095

E: Ustension sous courant a tz0 (€N MV) 1084 | 1066 | 1025 | 979 | 935
g Chute Ohmique AE =E;—0- Uy (enmV]| 11 29 70 116 160
8 Résistance interne r (en €2) 2,20 | 2,90 | 3,50 | 3,87 | 4,00
Conductivité (en mS) 455 345 | 286 | 259 | 250

Tableau IVd: Valeurs de la chute ohmique, résistance interne et la conductivité dans le cas de 1’échantillon A.

Densité de courant (mA.cm'z) 5 10 20 30 40
- Etension a vide a t=0 (en mV) 1096 | 1096 | 1096 | 1096 | 1096
é Utension sous courant 2 t=0 (€N MV) 1086 | 1081 | 1066 | 1017 | 976
§ Chute Ohmique AE =E; =0- Uso (en mV) 10 15 30 79 120
Résistance interne r (en Q) 2 1,5 1,5 2,63 3
Conductivité (en mS) 500 | 667 | 667 | 380 | 333

Tableau Vd: Valeurs de la chute ohmique, résistance interne et la conductivité dans le cas de I’échantillon B.

Pour bien illustrer le réle des OH™ dans le mécanisme de réduction au sein des structures
des échantillons A et B, sur la figure D19, nous tracons la variation de la chute ohmique pour

différentes densités de courant de décharge
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]

5 10 15 20 25 30 35 40
Densité de courant (mA.cm™)

Figure D19: Evaluation de la chute ohmique pour les échantillons A et
B pour différentes densités de courant de décharge.

Pour les deux échantillons A et B, la chute ohmique augmente avec 1’augmentation de
la valeur de la densité de courant. La quantité et la répartition d’eau de surface et de structure
semble affecter beaucoup plus les propriétés ¢€lectriques de la phase de 1’échantillons A en
comparaison avec celle de 1’échantillon B, ce qui explique la teneur la répartition et la
quantité d’eau de structure.

L’¢évolution de la résistance interne pour différentes densités de courant de décharge est

représentée sur la figure D20.

45
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Figure D20: Evaluation de la résistance interne des échantillons A et B
pour différentes densités de courant de décharge.

L’évolution de la résistance interne de 1’échantillon A est totalement différentes que
celle de I’échantillon B , I’échantillons A présente une hyberbole croissante, par contre

I’évolution pour I’échantillon s B est sous forme d’une cloche tournée vers le bas.
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Ceci montre que la valeur de la densité de courant de décharge aux environs de
15mA.cm? est la valeur idéale pour 'obtention d’un courant électrique maximal au
démarrage du véhicule.

La figure D21 représente 1’évolution de la conductivité pour les échantillons A et B

pour différentes densités de courant de décharge

800
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Figure D21: Evaluation de la conductivité pour les échantillons A et B
pour différentes densités de courant de décharge.

On voit clairement que 1’échantillon B présente la valeur la plus basse de la conductivité
pour une densité de courant de décharge au voisinage de 15mA.cm™.

Comme nous I’avons déja démontré précédemment, cet échantillon est le plus hydraté
et évidemment le plus conducteur que les autres échantillons surtout au démarage du véhicule.

La plaque positive composée de cet échantillon présente une bonne aptitude au démarage,
qui est I’une des caractéristiques essentielle de la bonne batterie surtout pour les véhicules qui

ne stationnent pas dans les milieux clos (garage) pendant les saisons froides (hiver).

III/ ETUDE DE LA CONDUCTIVITE PAR SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE.
II1-1/ Mesure de la conductivité
Les mesures de conductivité sont effectuées a 1’équilibre thermique, hygrométrique et
électrique. Une durée de 24 heures était nécessaire pour parvenir a une valeur stable de
conductivité. Elle est déterminée pour une humidité relative de 96%. La résistivité du
compos¢ a été déterminée a partir du spectre d’impédance obtenue a ’interception du premier
cercle (basse fréquence) du diagramme d’impédance complexe avec 1’axe des réels suivant la

1e
o S

formule : R = = 0=

PRI

1
R
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ou R est 'impédance observée (€2 )
o est la conductivité (Q'.cm™)
e est I’épaisseur de la pastille (cm)
S est la surface de la pastille (cm?)

I11-2) Spectroscopie d'impédance électrochimique.

Le principe de cette méthode consiste a introduire une perturbation au moyen d’un
signal alternatif de faible amplitude et a étudier la facon dont le systéme y répond a 1’état
stationnaire. La spectroscopie d’impédance est une technique tres utilisée, Elle a fait I’objet de
nombreuses études [133].

La mesure d'impédance a été réalisée en immergeant chaque échantillon dans
'électrolyte. Apres un repos de 15 minutes dans la solution, des balayages d'impédance ont
été effectués dans la gamme de fréquences allant de 100 kHz a 10 mHz avec une amplitude de
signal de 10 mV. Les diagrammes de Nyquist typiquescorrespondants ont été enregistrés au
potentiel du circuit ouvert (OCP). La valeur de la résistance de transfert de charge (Rct) a été
déterminée a partir de l'interception du cercle (basse fréquence) du diagramme d'impédance
complexe avec l'axe réel.

I11-3) Etude de la conductivité de la masse active issue des oxydes intermédiaires.
Les diagrammes d’impédance des différents échantillons A, B, C et D sont représentés sur la
figure D22.

La conductivité de I’¢électrolyte été obtenue a partir des mesures de la résistance du

matériau de spectroscopie d’impédance.
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Figure D22 : Diagramme de Nyquist des échantillons A, B,C et D.
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Dans le tableau VId, on regroupe les différents résultats de la résistance de transfert de

charge (R) et de la conductivité spécifique.

Echantillon | Résistance de transfert de | Conductivité spécifique
Charge R (kQ.cm'z) (10’65 cm'l).
A 43,97 22,74
B 6,25 159,92
C 102,63 9,74
D 69,60 14,37

Tableau VId: Valeurs de la résistance de transfert de charge.

On voit clairement que I’échantillon B présente la valeur la plus basse de la résistance
de transfert de charge. Comme on a déja démontré précédemment, cet échantillon est le plus

hydraté et évidemment plus actif que les autres échantillons.

Les diagrammes expérimentales et leurs circuits électriques équivalents
correspondants sont représentés sur la figure D23, D24, D25 et D26. Les données EIS des
différentes électrodes testées correspondent a 1'équivalent de circuit Rs (Rct, Zw, Q), ou Rs
est la résistance de la solution, Rct est la résistance de transfert de charge de 1'électrode (les
échantillons A, B, C et D), Zw est 1'impédance de Warburg et Q est 1'élément a phase

constante. Les données simulées correspondantes sont résumées dans le tableau VIId.

Echantillon (le.{;;n'Z) (9—1 cm? ") n
A 43,97 0.032141 0.72
B 6,25 0.082073 0.82
C 102,63 - _
D 69,60 - -

Tableau VIId: Valeurs de résistance au transfert de charge.
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Figure D23 : Diagramme de Nyquist de 1’échantillon A.
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Figure D24 : Diagramme de Nyquist de I’échantillon B.
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Figure D25 : Diagramme de Nyquist de 1’échantillon C.Figure D26 : Diagramme de Nyquist pour 1’échantillon D.

A partir des diagrammes des figures D24-D26, on détermine la résistance de transfert de

charge pour chaque échantillon. Notons que pour les échantillons A et D, les circuits

équivalents contiennent en plus de Rct une impédance de Warburg Zw qui correspond a la

diffusion du proton dans la partie amorphe de 1’¢lectrode du dioxyde de plomb (PbO»).

Pour mieux illustrer ces résultats, on trace 1’histogramme sur la figure D27 qui montre

I’importance de la conductivité dans I’échantillon B.
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Figure D27 : Histogramme des conductivité des échantillons A, B,C et D.

A partir de ces résultats on remarque que PbO, de départ (échantillons A) présente un
déficit en Plomb par rapport a PbO; issu de I’oxyde PbO; 55 (échantillons B).

D’apres Riietschi [134] il s’agit d’un déficit en Pb* dans la structure de PbO,. Ce
déficit est comblé par les especes protonées présentes sous forme de groupements hydroxyles.
Ce qui explique la teneur en OH™ élevée dans 1’échantillon B par rapport a PbO, de départ
(échantillons A), donc nous confirmons encore une fois que la capacité de décharge est lié a la
quantité et la répartition de I’eau présente dans la maille de PbO, [128-130].

En adoptant le mécanisme de réduction électrochimique de PbO, en milieu sulfurique
proposé par Pavlov [135] selon :

PbO, + 2¢ + 2H"— Pb(OH),
Pb(OH), +2H,SO4— PbSO, + 2H,0.

Ce mécanisme montre bien le role de chaque type d’eau : I’eau physisorbée (eau de
surface) et I’eau chimisorbée (eau de structure) sous forme de groupements hydroxyles (OH)

pour I’insertion des protons H* pour la réduction des Pb** en Pb** dans la maille de PbO, pour

liberer 2 électrons.
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IV/ Conclusion

L'hydratation de 1I’oxyde intermédiaire PbO 55, qui n'est pas stoechiométrique, conduit a
un dioxyde de plomb (PbO,) contenant davantage d'eau structurelle.

L’étude chronopotentiometrique dans une solution d’acide sulfurique a montré que ce
dioxyde de plomb (échantillon B). présente une capacité de décharge supérieure a celle
dioxyde de plomb (PbO,) de la plaque positive d’une batterie (échantillon A) pour toutes les
densités de courant de décharge avec une moyenne de 18,25%.

Mais comme on a montré par analyse thermogravimétrique que 1’échantillon B contient
3 fois plus d’eau de structure que 1’échantillon A, donc nous confirmons que la quantité de
I’eau structurelle dans la matrice PbO, joue un role déterminant dans la cinétique de réduction
de I’oxyde en milieu sulfurique [122].

La bonne répartition de I’eau de structure dans la matrice favorise la conductivité
protonique, ce qui a été confirmé par spectroscopie d'impédance €lectrochimique, la valeur de

la conductivité¢ spécifique de I’échantillon B égale a 159,92 10°S.cm™, est nettement

supérieure (sept fois plus) a celle de I’échantillon A qui est égale a 22,74 10°S.cm™.
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PARTIE E : ESTIMATION PAR VOLTAMPEROMETRIE DU COEFFICIENT DE
DIFFUSION DE H* ET DE LA CAPACITE DE DECHARGE DE PbO..

Chapitre E1. ESTIMATION PAR VOLTAMPEROMETRIE DU
COEFFICIENT DE DIFFUSION DE H* DANS PbO,

I/ INTRODUCTION.

L’estimation de la valeur du coefficient de diffusion du proton dans les differents
échantillons A, B, C et D a été réalisée en utilisant la voltamperométrie en réduction a
différentes vitesses de balayage (voir le principe de cette technique dans la partie B). Les cycles

de balayages potentiodynamiques ont été effectués entre 500 et 1700 mV/ Hg/Hg,SO, avec des
vitesses de balayage allant de 5 a 100 mV.s. (5, 25, 50, et 100 mV.s'l)

II/ ETUDE EXPERIMENTALE.
I1-1) Résultats experimentaux
les voltammogrammes relatifs aux différents échantillons pour des vitesses de balayage

de 5, 25, 50 et 100 mV/s sont représentés sur les figures E1, E2, E3 et E4.

Potentiel (V/Hg/Hg,SO,) Potentiel (V/Hg/Hg,SO,)
o 06 07 08 09 10 11 12 . 06 07 08 09 10 11 12
-50
-100
< -100 <
E E 200
% -150 1-V=5mV.s" 2 VsV
2 2-V=25mV.s” 2. T v=Smis
 -200- mee, g 300 2-V=25mV.s"
E 4?:'3':5&':12554 S 3- V=50mV.s"
-250 - : -400 - 4-V=100mV.s™
-300
A -500 B
-350 -
Figure E1 Figure E2
Potentiel (V/Hg/HgoSOy) Potentiel (V/Hg/HgoSOy)
0 06 07 08 09 10 11 12 o 06 07 08 09 10 11 12
=20 50
E £
= £ y
:g © 1004 1-V=5mV.s y
2 -58- = 2: V=25mV.s’
2 S 3- V=50mV.s”
= 1- V=5mV.s" £ -150 4-V=100mV.s™
2-V=25mV.s™
871 3.v=s0mv.s’
4-V=100mV.s™ C 2001 D
Figure E3 Figure E4

Figures E1-E4 : Voltammogrammes a différentes vitesses de balayage des échantillons A (figure E1), B
(figure E2), C (figure E3) et D (figure E4)
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Sur les quatre figures nous remarquons :

1- L’intensité des pics cathodiques augmente avec l’augmentation de la vitesse de
balayage.

2- Les potentiels des pics cathodiques se déplacent négativement vers les valeurs de

potentiels les moins positives.

I1-2) Types de mécanisme électrochimique.

Les caractéristiques des différents pics des voltamogrammes tracés a différentes vitesses
de balayage nous informent sur la nature de 1’étape limitante dans le processus électrochimique,
nous avons tracé a partir de ces voltammogrammes pour les quatres échantillons A, B, Cet D :

1- la variation de I’intensité de courant du pic en fonction de la racine carré de la vitesse
de balayage, (Ipic = f(v'2)) représentée sur la figure ES5.

2- la variation de Epic (tension du pic) en fonction du logarithme de la vitesse de

balayage (log V) (Epic = f(log v)) représentée sur la figure E6.

I1-2-1) Variations de Ipic = f(v'2).
La figure ES5 représente la variation de I’intensité de courant du pic (Ipic) en fonction de

la racine carré de la vitesse de balayage (V?: Ipic = f(v'2).

005 0,0 015 020 025 030 0,35
(Vitesse de balayage)'” (V.S)"?

Figure E5:Variation de Ipic en fonction de V*
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Sur la figure ES (Ipic =f(Vl/2)), nous constatons une augmentation linéaire des valeurs de

I’intensité de courant du pic (Ipic) en fonction de la racine carré de la vitesse de balayage (V").

I1I-2-2) Variations de Epic = f(log v).
La variation de la tension du pic (Epic) en fonction du logarithme de la vitesse de

balayage (log V) (Epic = f(log V)) est représentée sur la figure E6

D
= \

B

C

24 22 20 -18 -16 -14 -1,2 -1,0 -08
LogV

Figure E6: Variation de Epic en fonction de Log V
Sur cette figure (E6), nous constatons que la variation des valeurs de la tension du pic
(Epic) en fonction du logarithme de la vitesse de balayage (log V) varient selon des courbes de

concavités tournées vers 1’axe des vitesses.

I1-2-3) Process électrochimique.

Dans le but de définir le process électrochimique qui régit les differentes réactions
alectrochimiques, nous avons étudier la variation des valeurs de I’intensité de courant du pic
(Ipic) en fonction de la racine carré de la vitesse de balayage (V"?), puis la variation des valeurs
de la tension du pic (Epic) en fonction du logarithme de la vitesse de balayage (log V). Les
résultats montrent que :

1- Le tracé de la figures ES (Ipic =f(V"*)) montre une augmentation de Ipic en fonction de A%
2- Le tracé de la figures E6 (Epic =f(logV) se traduit par des courbes de concavités tournées
vers 1’axe des vitesses.).

Ces deux criteres vérifien t le cas d’un processus ¢électrochimique semi-rapide ou quasi-

réversible.[136].
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III/ ESTIMATION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION DE H*.
II1-1) Introduction

Pour un processus controlé par la diffusion, 1’expression générale du courant du pic dans

le cas d’un systéme quasi-réversible est donnée par la formule suivante [114]

K
ipic=kV"” (D
avec k (pente de la droite) = (2,69.105).n3/2.A. DH+1/2.CH+.K(A,(X.).

ou n est le nombre d’électrons échanggés.

A est la surface de I’électrode exprimée en cm?.

Dy+ est le coefficient de diffusion du proton (en cmz.s'l).
Cy+ est la concentration de I’ion H" (mole/l).

Pour estimer la valeur du coefficient de diffusion du proton a partir de 1’équation (1), la
valeur de la constante K(A,o) est indispensable.
La constante K(A,ot) dépend principalement du parametre adimensionnel A et de la

valeur du coefficient de transfert de charge cathodique o comme le montre le schéma de la

figure E7.

1.1— 1,0
0,9
1.0 =0,8
0.9 —| 0.7
0,6
0.8 — 0,5

0.7 —
K(A,a) 04
0.6 — 0,3

0.5 —
——————————————————— 0,2

0.4 —
------------------- L o,1

0.3 —

02—

0.1—

gA ——>»

Figure E7: Variations de K(A,o) avec A , pour différentes valeurs de a.
Les lignes discontinues correspondent a un transfert totalement irréversible. K(A,a) = ipjc / ipic (rev). Réf. [114].
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II1-2) Estimation du coefficient de diffusion.
Comme nous 1’avons énoncé, I’expression générale du courant du pic dans le cas d’un
systeme quasi-réversible est donnée par la formule suivante [114] :

ipic = (2,69.10°).n" A.. Cy~.K(A,0). V2 D+'2,

A partir de la figure ES, nous déduisons 1’équation de I’intensité de courant du pic (Ipic)

en fonction de la racine carré de la vitesse de balayage (V%).

172

Le tableau Ie résume les équations des droites de ipjc en fonction V' . A parir de ces

équations, nous déduisons les valeurs des pentes correspondantes pour chaque échantillon.

Echantillon Equation Pent? éf;/ilzs ;1) )1/2
A Ipic = 1,1547 V'V + 0,0905 1.15
B Ipic = 1,573 \V +0,1211 1,57
C Ipic = 0,280 VV + 0,0316 0,28
D Ipic = 0,718 V'V + 0,0635 0,72

Tableau le: Valeurs des pentes des droites de ipjc en fonction de V' des différents échantillons.

Le tracé de la variation du ipjc = f (V') aura pour pente k I’expression suivante :
K= (2,69.10°).n"%.A. Dy+'"%. Cyt.K(A, )

avec A=1,5 cmz, n=2, Cy* =5.10" mole/cm® .
La valeur de la pente k sera :

k = (2,69.10°).2%.1,5. Dg*"%. 5 10°. K(A,00)

k = 5709,52 . K(A, o). D+,

k 2
5709,52 .K(A, o)

DH+ :(

Le tableau Ile résume les valeurs du coefficient de diffusion du proton D+ en fonction

de la constante K(A,o) pour les differents échantillons A, B, C et D.

Echantillon A B C D
2 0,41 0,76 0,02 0,16
Dy+.10" (cm®s™) (K (J‘L, CI))E [:K (J"‘L, (1))2 [:K (J"‘L, (1))2 (K (A, Q)JE

Tableau Ile: Valeurs du coefficient de diffusion du proton D+ en fonction de la constante
K(A,o) des différents échantillons.
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Dans le but de connaitre I’ordre de grandeur des valeurs du coefficient de diffusion du
proton D+, nous avons affectés a la constante K(A,o) des valeurs allant de 0,6 a 1,0. Ces
valeurs sont extraites de la figure E7.

Les valeurs du coefficient de diffusion Dpg+ en fonction des valeurs de la constante K(A,

o) sont regroupées dans le table Ille.

DH*. 10" (cm’.s™)
A B C D

K(A,o)

0,6 1,14 2,12 0,07 0,44

0,7 0,84 1,56 0,05 0,33

0,8 0,64 1,19 0,04 0,25

0,9 0,51 0,94 0,03 0,2

1,0 0,41 0,76 0,02 0,16

Tableau Ille: Valeurs du coefficient de diffusion DH* pour chaque valeur de la constante K(A,o)

La variation des valeurs de Dyg+ en fonction de de la constante K(A,a) est illustrée sur la

figure E8 pour les échantillons A, B, C et D.

N
o
1

e

~
"~

=y
[$)]
1

~X

055 T D .\l
vc\v\v \.

P
o
1

Coefficient de diffusion (DH*).10”
5

06 07 08 09 1,0
K(A,o)

Figure E8: Variation du coefficient de diffusion Dyy+ en fonction de la constante K(A,co) dans le
cas des échantillons A, B, C et D.
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I11-3) Interprétation des résultats

Selon la figure E8, Nous constatons :

1- La valeur du coefficient de diffusion de H" diminue lorsque la valeur de K(A,o)
augmente surtout pour les échantillons A et B.

2- la valeur du coefficient de diffusion de H* est presque indépendante de la valeur de la
constante K(A,o) pour I’échantillon C.

3- Pour les valeurs minimes de K(A,o), un écart dans les valeurs du coefficient de
diffusion du proton D+ est observé pour les échantillons A, B, C et D. Cet écart se rétrécie au
fur et 2 mesure que la valeur de K(A,o) augmente.

Les valeurs du coefficient de diffusion du proton D+ illustrés dans le tableau 3E sont de
méme grandeur que celles trouvées par Miinzberg et Pohl [137]. IIs ont estimé le coefficient de
diffusion de H" (Dg+) dans PbO, par une méthode électrochimique pour différents pH et
concentrations en Pb2+, les valeurs trouvées varient entre 0,4 et 4,9. 107 cm?sl.

L’écart de la valeur du coefficient de diffusion du proton D+ est de 26,75% entre les
échantillons B, et A ; et il est de 61,11% entre les échantillons D et C, ceci peut étre expliqué
par le taux de présence de 1’eau chimisorbée sous forme de groupements OH'.

Dans la partie C chapitre C3, on a montré que le taux de présence de 1’eau chimisorbée
sous forme de groupements OH dans 1’échantillon B est nettement supérieur que celui de
I’échantillons A.

Selon Fitas et ses collaborateurs [128-131], I’absence de ’eau physisorbée affecte

énormément la cinétique de transfert de charge, et a la lumiere de ces résultats, on peut dire que

ce type d’eau est totalement absent au sein de la structure cristallographique du réseau de
I’échantillons C, ce qui explique la trés faible valeur du coefficient de diffusion de H" au sein
de ce réseau et son indépendance de K(A,a).

Cet écart est important lorsqu’on considére 1’électrode de 1’échantillon A. Ceci montre
que le premier type d’eau joue un role essentiel dans le mécanisme de réduction de
I’échantillons A, par contre dans le cas de 1’échantillons B, il semble n’avoir aucune influence

et un léger décalage dans les valeurs est obtenu.
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Le schéma de la figure E9 montre le role de chaque type d’eau : 1’eau

physisorbée (eau de surface) et I’eau chimisorbée (eau de structure) sous forme

de groupements hydroxyles (OH) pour Dinsertion des protons H* pour la

réduction des Pb** en Pb** dans la maille de PbO; pour liberer 2 électrons.

Selon le mécanisme de réduction électrochimique de PbO, en milieu

sulfurique proposé par Pavlov [135], nous avons:

1 ére

étape : Diffusion des protons H" par le biais des groupements OH

disposés régulierement a 1’interface des chaines d’octa¢dres de PbO; et réduction

des Pb** en Pb>".
PbO, + 2¢ +

2H" — Pb(OH),

2°™ étape : Sulfatation des Pb** en PbSOy selon :

Pb(OH), + 2H,SOq4

— PbSO, + 2H,O0.

~ Pb OH =,

:: Pb"of ~0 b ’oH(\ ‘:@"_@
g :: g \0\ A "~OH Hy0 J@@
-’-'E —~ F'l?: b H ‘-—
QL ~
N TN @R
L~ O/‘ 0 —
1A T @D D O
S 0 OH —
S :: \Pb/o ~OH :\\ *\@*@—5
Grille- I|.F’artie crystal (PbOs) s%-itﬁ?e m .‘,_‘_ —
(Pb) 'p—— asse Active Positive

—= Electrolyte (HyS04)

Figure E9 : Schéma montrant le r6le de chaque type d’eau
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I11-4) Conclusion

La perte totale de I’activité électrochimique de PbO; est due essentiellement a 1’absence
de I’eau physisorbée qui est sous forme de groupements OH". Ce type d’eau différemment
localisé dans le réseau de PbO,, dépend de la structure cristallographique de 1’oxyde, une fois
cette eau est absente, la valeur du coefficient de diffusion de H" est presque indépendante de la
valeur de la constante K(A,a). Le taux et la répartition de cette eau (groupements OH") favorise
la diffusion du proton et augmente 1’activité électrochimique de PbO,

Ceci a ¢été vérifié par le fait que 1’échantillon B contient plus d’eau de structure que
I’échantillo A, (0,0370 moles pour 1’échantillon B et 0,0173 moles pour 1’échantillon A L’écart
de la valeur du coefficient de diffusion du proton D+ est de 26,75% entre les échantillons B,

et A ; etil est de 61,11% entre les échantillons D et C.
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Chapitre E2
ESTIMATION DE LA CAPACITE DE PbO; PAR VOLTAMPEROMETRIE

I/ INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons étudier les performances de la capacité charges décharges
par voltamperometrie du PbO, obtenus a partir des oxydes intermédiaires PbOx de la
décomposition thermique du PbO ; extrait d’une plaque positive d’une batterie usagée.

Pour cela, nous allons a partir des voltampérogrammes des figures E1, E2, E3, et E4 du
chapitre E1, de voir I’influence de la vitesse de balayage sur la capacité.

La capacité de décharge est calculée par intégration de 1’aire du voltamogramme pour
chaque vitesse de balayage que nous avons utilisée auparavent (5, 25, 50 et 100 mV/s) comme

le montre la figure E10.

Intensité de courant (A)

Figure E10: I’aire du voltamogramme

II/ EVALUATION DE LA CAPACITE DE DECHARCHE.

L'influence de la vitesse de balayage sur la capacité de décharge des variétés A, B, C et

D est représentée sur la figure E11.

10

Capacité (A.s)

X

c: : ——
0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Vitesse de balayage (mV.s™)

==

Figure E11: Influence de la vitesse de balayage sur la capacité de décharge
des échantillons A, B, C et D.
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III/ INTERPRETATION DES RESULTATS.

Nous observons des écarts dans les valeurs des capacités des échantillons A, B, C et D,
I’écart est plus accentué pour 1I’échantillon D et ceci pour les faibles vitesses de balayage.

Pour la variété C, la capacité est presque indépendante de la vitesse de balayage surtout
pour les valeurs supérieures de cette derniere.

Nous pouvons donc dire que 1’absence des groupements hydroxyles OH™ a une grande
influence sur la capacité.

De ces observations, nous pouvons dire les variétés de PbO, synthétisées a partir de
I’oxyde PbO; ss (échantillon B) présente des performances capacitives meilleures que le PbO,
de la masse active des plaques positives de I’accumulateur au plomb usé (échantillon A). En
d’autres termes, la cinétique de réduction est plus affectée dans le cas de la variété synthétisée
a partir de ’oxyde PbO; 33 e(échantillon D) et celui de la variété synthétisée a partir de
I’oxyde PbOj 44 (échantillon C).

Comme cette cinétique traduit le mécanisme d’insertion du proton dans PbO,, cela veut
dire la variété de PbO, synthétisé a partir de 1’oxyde PbO; s5 présente une quantité importante
d’eau de structure sous forme d’hydroxyle OH'. Cette quantité contribue plus dans le
mécanisme de réduction de PbO, de I’échantillon B que dans la masse active des échantillons
A, DetC.

A la lumiere de ces résultats, on peut dire que ce type d’eau est différemment localisé
dans le réseau de PbO, et dépend donc de la structure cristallographique de I’oxyde, ceci
explique la différence dans la forme de la courbe ATD de la figure C5 enregistrée dans le
chapitre C1 de la partie C. On remarque aussi quand ’eau de structure est absente, la valeur
du coefficient de diffusion de H* est presque indépendante de la valeur de la constante K(A,ot)
comme le montre la courbe de la figure E8 (chapitre E1). Ceci peut étre expliqué par la perte
totale de I’activité €lectrochimique de PbO; due essentiellement a la vacance des groupements
OH'.

I1 faut noter toutefois que les valeurs de capacité sont maximales pour les faibles valeurs
de vitesses de balayage. Ce comportement peut étre expliqué par le fait que les faibles valeurs
de la vitesse de balayage sont mieux adaptées pour un processus en phase solide comme le
justifient d’ailleurs les faibles valeurs des coefficients de diffusion représentées sur la figure

E8 (chapitre E1).
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IV/ TAUX D’UTILISATION DE LA MASSE ACTIVE.

Pour mieux expliciter cette différence de comportement entre les différents échantillons
de PbO; vis a vis de I’eau de surface et 1’eau de structure, nous nous proposons de représenter
sur les figures E12, E13, E14 et E15, les variations du potentiel en fonction du taux
d’utilisation pour les variétés A, B, C et D pour les différentes vitesses de balayage que nous
avons utilisée auparavent (5, 25, 50 et 100 mV/s).

Le taux d’utilisation est le rapport entre les valeurs de capacité expérimentale et
théorique.

> J
o) _ i
@, 1% @, 1 V=25mV.s™
£ 1100 £ 11004
B-, =
I 1000- £ 1000-
> =
§, 900 + E 900 -
I =
£ 800 © 800
5 =
S 700 & 7001
* 5
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500 . . . . . . . . 500 : : : : :
00 05 10 15 20 25 30 35 40 00 02 04 06 08 10 12
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Figure E12 Figure E13
1300 1300
1200 1
V=50mV.s 1200 .
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02 04 06 0,8 1,0 00 01 02 03 04 05 06
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Figure E14 Figure E15

Potentiel (mV/Hg/Hg,S0,)
Potentiel (mV/Hg/Hg,S0,)

0,7

Figure E12 — E15: Variation du potentiel en fonction du coefficient d'utilisation des échantillons A, B, C et D,

a vitesses de balayage :
V=>5mV/S (Fig. E12) ; V=25mV/S (Fig. E13) ; V=50mV/S (Fig. E14) ; V=100mV/S (Fig. E15)

Nous constatons que des écarts minimes entre les courbes relatives aux variétés A et B,
et aux variétés C et D. et ce pour toutes les valeurs de vitesses de balayage. Par contre ces

écarts sont importants dans le cas des variétés D et C pour les faibles vitesses de balayage.
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Notons une fois de plus que les coefficients d’utilisation les plus élevés sont obtenus
pour les faibles valeurs de vitesse de balayage. Ceci s’explique par le fait que ces vitesses
permettent a la réduction de se faire en profondeur du matériau alors qu’elle se fait en surface
pour les valeurs de vitesse de balayage élevées. Le profil de concentration en fonction de la

distance est différent selon les deux cas comme I’illustre la figure E16.

D’autre part, ’estimation des valeurs de Dy+ par la méthode voltampérométrique
confirme cette hypothése. En effet, il faut deux fois plus d’énergie pour extraire cette eau de la
phase B-PbO,. Par contre le traitement des électrodes a 230°C provoque le départ des OH
(eau de structure) et conduit a d’importantes diminutions de capacités électrochimiques et
inhibe completement la diffusion de H" dans PbO, et de ce fait I’activité électrochimique de
PbO, semble étre liée a la présence de ces especes protonées au sein de 1’oxyde.

Cl C

a b

/

A —
A
_ X
Vitesses de balayage Vitesses de balavage
faibles élevées

Figure E16: Profil de concentration a I’interface pour :
vitesses de balayage faibles (a) , vitesses de balayage élevées (b).

Des analyses de diffraction quasi-€lastique de neutrons [67] ont prouvé que les protons
H" sont disposés sur une aréte commune 2 deux octaddres. Dans B-PbO,, les chaines
d’octaedres sont disposées dans un plan parallele a I’axe C, par contre dans a-PbO; elles sont

disposées parallelement a 1’axe C mais en " ZIG-ZAG " comme le montre la figure E17. Cette
disposition explique la différence de comportement en réduction des deux variétés et

I’influence de cette eau sur la capacité de 1’¢électrode.
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Chapitre E2 : Estimation de la capacité de décharge par voltamperometrie

=

e

Figure E17: Représentation schématique de la structure de a-PbO, et B-PbO, (projection dans le plan (100) )

V/ MECANISME DE REDUCTION ELECTROCHIMIQUE.
La masse active est un systeme gel-cristal qui a a la fois conducteur électronique et

protonique que nous schématisons sur la figure E18.

Figure E18 : Structure des zones de la masse active.

La zone cristalline est formée par des chaines polymeres de type (=PbO,PbO,Pb=),,
selon la structure suivante
o 0 0 O
Ne e el \Pbx/\ >Pb'~/\
4 \0/ \0} \Or/ O
o Zone crystalline

la zone gel est constituée par des chaines polymeres similaires, hydratées de type

(=PbO,Pb(OH)OPbO,Pb=),, (structure (b) de la figure E9):
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Chapitre E2 : Estimation de la capacité de décharge par voltamperometrie

H/'H+“N
P ,.9\;»1, PN /Pb/f'(? /ij/ \Pb/

H+/'

Les zones cristallines dans lesquelles les électrons se déplacent librement sont

Zone gel (hydratée)

interconnectées par des chalnes de polymere de gel formant des liaisons dans lesquelles des
électrons se déplacent entre les zones cristallines. Les propriétés électrochimiques de la masse
active dépendent du rapport entre les zones de gel et de cristal. Pavlov [126] a montré que,
lors de la décharge de la plaque de batterie positive, la réduction de PbO, en PbSOy, se fait en
deux étapes. La premiere étape est électrochimique (deux électrons sont consommés) et se
produit dans la majeure partie des particules.

PbO, + 2¢ + 2H" — Pb(OH),

Au cours de la seconde étape, Pb(OH), subit une réaction acide-base et se forme du
PbSOy selon .
Pb(OH)z + 2HQSO4 —> PbSO4 + 2H20.

A partir de cette hypothése, on peut supposer que les oxydes de plomb sont des
conducteurs proton — électron. L'étude du comportement de la masse active en présence d'un
électrolyte solide a conducteur protonique exempt de H,SO4 constitue un avantage, car elle
évite toute interférence du sulfate de plomb; PbSO, est un isolant électronique qui isole
électriquement les cristaux de PbO, et modifie ainsi les propriét€s électrochimiques du

systeme gel-cristal.

VI/ CONCLUSION.
La répartition de I’eau dans la matrice PbO, joue un role déterminant dans la cinétique

de réduction de I’oxyde en milieu sulfurique. Les résultats des études en électrodes séparées
ont montré que le taux de présence des OH sous forme d’eau de structure et sa répartition
dans la matrice de PbO; a une influence directe sur la capacité de décharge. Cette capacité est
minime pour I’échantillon issus de I’oxyde PbO;3; alors qu’elle est plus ou moins
significative pour 1’échantillon issus de 1’oxyde PbO 44.

L’¢évaluation du coefficient d’utilisation de la masse active, nous avons remarqué que
pour des faibles valeurs de vitesse de balayage, la masse active présente une bonne réduction
de PbO, en PbSO, (Pb** en Pb*™). Pour ces faibles valeurs de vitesse de balayage, la réduction
se fait en profondeur du matériau, par contre pour des valeurs de vitesse de balayage élevées

la réduction se fait en surface du matériau.
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CONCLUSION GENERALE.

La préparation d'oxydes intermédiaires PbOx (1,33<x<1,55) est possible et dépend
principalement de la température de chauffage. A basse température (T <330°C), on peut
préparer la phase PbO, 55 qui présente une structure cristallographique similaire a celle du
PbO,. A haute température (T> 430°C), on prépare respectivement les phases PbO; 44 et
PbO, 33. Ces deux phases présentent des modeles de DRX completement différents de PbO,.

La récupération du dioxyde de plomb a partir de ces oxydes intermédiaires est possible.
La mise en contact de ces oxydes avec ’acide sulfurique de densité 1,28 se traduit par une
réaction chimique spontanée et donne de nouvelles phases plus stables. Cette réaction
chimique spontanée montre I’instabilité des oxydes en milieu sulfurique.

L'étude des différents spectres de diffraction des rayons X (XRD) des poudres de ces
nouvelles phases montre que seul I’échantillon préparé a partir de PbO; ss présente un motif
similaire a celui de PbO,, avec des pics de a et de B PbO, en outre, un nouveau pic est
observé a 26 = 26,8°, ce qui est probablement dii a la présence de cristaux de PbSO,. En effet,
les particules de PbO présentes dans les oxydes intermédiaires et en présence de H,SOy4
subissent une réaction chimique donnant du PbSO,.

Les autres échantillons préparés a partir de PbO; 44 et de PbO 33, présentent des profils
completement différents de 1'échantillon PbO,. Ils présentent des phases semi-cristallines.
Cela peut s'expliquer par le fait que ces oxydes ont été préparés respectivement a partir des
oxydes intermédiaires PbO; 44 et PbO; 33 qui ont déja perdu une certaine quantité d'oxygene,
en plus de l'eau structurelle et il est évidemment difficile de la récupérer a partir de la solution
aqueuse lorsqu'elle est traitée avec HySOy.

L'hydratation de PbO; 55 qui n'est pas stoechiométrique conduit a un dioxyde de plomb
qui contient plus d'eau structurelle, et présente un déficit en Plomb par rapport a 1'échantillon
de départ (noté A). Ce déficit est comblé par les especes protonées présentes sous forme de
groupements hydroxyles. Ce qui explique la teneur en OH" élevée dans I'échantillon issu de
I’oxyde PbO;s5 (not¢é B) A. Au vu de ces constatations nous proposons les formalismes
suivants respectivement pour les échantillons A et B.

A-PbO;: PbOyg1 (OH)g0173 (H20)0,0106

B-PbO, : PbOq8: (OH)o037 (H20)0,3295
La répartition de 1’eau dans la matrice PbO, joue un rdle déterminant dans la cinétique

de réduction en milieu sulfurique. Les résultats des études en électrodes séparées ont montré
une augmentation de 17% de capacité €lectrique et une augmentation de 26,75% pour les

valeurs du coefficient de diffusion de H*. en faveur de 1’échantillon B.
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L’évaluation du coefficient de diffusion du proton H* (DH") de PbO, par
voltampérométrie a montré que le DH" du PbO, produit a partir de I’oxyde PbO; 55 est tres
supérieur a celui du PbO, obtenu a partir d’électrodes de batterie.

La valeur du coefficient de diffusion du proton H" élevée dans la structure de PbO, a
permis la réduction de Pb** en Pb**. Etant donné que le mécanisme d’insertion de protons
dans PbO, représente cette cinétique de réduction, il indique que 1’échantillon de PbO,
synthétisé a partir de ’oxyde PbO; 55 contient une grande quantité d’eau structurelle sous la
forme OH-hydroxyle. Cette eau sert de support de protons a partir de 1'électrolyte et intervient
lors de la réduction de la profondeur du matériau. Il s'agit d'un déficit en Pb4 + dans la
structure de PbO, qui est comblée par les especes protonées présentes sous la forme de
groupes hydroxyle. Ceci explique la forte teneur en OH- dans 1'échantillon de PbO, synthétisé
a partir de l'oxyde PbO;ss par rapport au PbO, de départ. L'hydratation de PbO;ss non
stoechiométrique a conduit a du dioxyde de plomb qui contient de I'eau structurelle. Cette
quantité a davantage contribué au mécanisme de réduction de PbO, produit a partir de PbOj ss
que celle des autres formes d’oxydes de plomb. Cela a été confirmé par les valeurs de la
capacité, calculées par intégration de la zone du voltamogramme pour chaque vitesse de
balayage, qui se sont révélées meilleures que les performances capacitives de la variété PbO,
synthétisées a partir de I'oxyde PbO; ss. Nous confirmons ainsi que la diffusion de protons est
liée a la quantité d’eau présente dans le PbO, .

La récupération de dioxyde de plomb a partir d’oxydes intermédiaires est possible. Le
dioxyde de plomb récupéré a partir de batteries électriques usagées peut étre recyclé, et on
récupere une masse active positive (PAM) dont les caracteristiques physico chimique et
¢lectrochimiques trés compétitives pour 1’amélioration des batteries fabriquées par ’ENPEC ,
les résultats de ce présent travail contribue a resoudre les problemes économiques et
écologiques.

En conclusion, ce travail présente double impacts :

Le premier économique qui est le recyclage du Plomb utilisé comme matiere premiere
dans les ateliers de fabrication des batteries électriques et éviter ainsi la lourde facture en
devise forte d’importation du plomb qui ne cesse d’augmenter dans la bourse.

Le second écologique, la récupération des batteries usées et le recyclage de ses
composants dans I’atelier d’affinage, et eviter la polution des eaux souterraines.

En perspective, il est tres souhaitable que des essais semi pilotes soient réalisés a

I’echelle semi pilote au niveau des ateliers de fabrication de la plaque positive dans les usines
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de ’Entreprise Nationale des Produits de I’Electrochimie (ENPEC) soit au niveau de Sétif, de

Oued Smar Alger ou de Frenda dans la wilaya de Tiaret.
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Annexe I : Méthode de détermination du rapport O/Pb

Annexe I

Méthode de détermination du rapport O/Pb.

A partir des courbes d’Analyse Thermo Gravimétrique, nous déduisons les valeurs de
perte de masse des échantillons entre la température de 1’isotherme et I’obtention de I’oxyde
de plomb (phase pure). A la température de 1’isotherme nous considérons que I’oxyde a la
formule suivante : PbOy,x.

A titre d’exemple, nous citons :

I) Echantillon A.

1- Entre la température ambiante 376 et 596°C la perte de masse est égale a:
7,92 cm X 0,4 mg/cm = 3,168 mg .
Cette masse représente la masse d’oxygene dégagée, et le nombre de mole de cet
oxygene sera
3,168.107 : 16 = 0,198.10” moles d’O
Ce nombre de mole d’oxygene est contenu dans 86,2 mg d’échantillon, donc dans une mole
de o-PbO, on aura

86,2.10°g — 0,198.10” moles d’O
239,19 g — 0,54941 mole d’O par mole de a-PbOs,.

X=0,55 L’oxyde intermédiaire aura pour formule PbOy ss.

2- Entre la température ambiante 432 et 596°C la perte de masse est égale a:

5,99 cm X 0,4 mg/cm = 2,396 mg .

Par la méme méthode de calcul que précédemment on obtient X= 0,416. L oxyde
intermédiaire aura donc pour formule :

PbO1,416 ( mélange de deux oxydes 78,19% de PbO, 44 et 21,81% de Pb30y).

3- Entre la température ambiante 529 et 596°C la perte de masse est égale a:
4,80 cm X 0,4 mg/cm = 1,92 mg .
Pour cette perte de masse on aura X = 0,333. L’oxyde intermédiaire aura donc pour formule

PbO1333 ( Pb30y).

II) Echantillon B.

1- Entre la température ambiante 330 et 588°C la perte de masse est égale a:

10 cm X 0,4 mg/cm =4,0 mg .
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Cette masse représente la masse d’oxygeéne dégagée, et le nombre de mole de cet

oxygene sera
4,0.10° : 16 =0,25.10° moles d’O

Ce nombre de mole d’oxygene est contenu dans 85,5 mg d’échantillon, donc dans une mole
de o-PbO, on aura
85,5.10°g — 0,25.10” moles ’O

...239,19 g — 0.7 mole d’O par mole de a-PbO,.

X =0,70 ’oxyde intermédiaire aura pour formule :

PbO1 7 ( mélange de deux oxydes 64,2% de PbO; 55 et 35,8% de PbO,).

2- Entre la température ambiante 423 et 588°C la perte de masse est égale a:
6,29 cm X 0,4 mg/cm = 2,516 mg .
Par la méme méthode de calcul que précédemment on obtient X= 0,44. L.’oxyde

intermédiaire aura donc pour formule :

I“D()1A4.

3- Entre la température ambiante 506 et 588°C la perte de masse est égale a:
4,76 cm X 0,4 mg/cm = 1,904 mg .

Cette perte de masse correspond a X = 0,333. L’oxyde aura donc pour formule :
PbO1 33 ( Pb304).

Tous ces résultats sont récapitulés dans les tableaux I-annl et II-ann].

Plage de(zecn)lperature Am (mg) « Oxyde
376- 596 3,168 0,55 PbO; 55
432- 596 2,396 0,416 PbO 416
529- 596 1,920 0,333 | PbO; 33 (Pb3O4)

Tableau I-annl : Obtentions des oxydes intermédiaires a partir de A-PbO..

Plage de(EeCrr)lperature Am X Oxyde
330- 596 4,00 0,70 PbO 79
423- 596 2,516 0,44 PbO; 44
506- 596 1,904 0,333 PbO; 33 (Pb304)

Tableau II-ann1: Obtentions des oxydes intermédiaires a partir de B-PbO,.
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Annexe II : Compositions des mélanges d’oxydes obtenus aprés chauffage.

Annexe I1.

Compositions des mélanges d’oxydes obtenus aprés chauffage.

Aprés chauffage aux isothermes signalés en annexe I. Les oxydes ont été soumis a
I’analyse par diffraction des rayons X.
Les valeurs des distances réticulaires des différentes raies ont ét€ comparées a celle des fiches
A.S.T.M.de:

1- a-PbO; . Fiche n° 11-549.
2- B-PbO,: Fiche A.S.T.M.n° 25-447 .

11-549
d 3.12 2.74 2.3 3.83 a~Pe0,
ol 100 70 70 12 ’ ateua Lean or Oxipe
Rad. Cla  ; 1.5418 Filter Nt Dia. 344 W dA i im bkt dA |1 hkl
Cutoff 6.31 VL G.C. DIFFRACTONETER - 3,83 | 12 110 !
Rel K.A. Gross, AusTrRau:an DeFence Scientiric Semvice, 3.12 | 100 111
DereNce STANDARDS LizoRATORIES,DEPT. oF SupeLy, MeLsouane§ 2,97 | 1S 020
Sys. OrTHoRHOMBI G SG.Pacu {60) AUSTRAL S g;’; g 8(2)2
24,938 by5.939 ¢ 5.486 A 0.8314C 0.9237 | > 4
a 8 Y Z4 Dx 3.875 g;g 22 f?g
Ref. P.RUETSCH1 4w B.D. Canan, J.ELEcTROCHEM. Soc. :
405-413 (1957 : Hew. Soc. 104 f‘gg - g,f,g
HIGH-ANGLE REFLECTIONS TAXEN FROM ZASLAYSKY £T AL., 1:84 45 | 130,202
Doxtapy Akap. Nauk SSSR 75 559 {1950). 1,79 | 01 221
D.5.Ls swsrLe PrepareD 8y weTHon oF S.E. Cusace, 1.6 | 1§ 113
J. ELecraonerosiTens Teew. Soc. 12 26 (1937}, 1.56 | 17| 222,023
RUETSCHI AND Camak GIvE A LINE AT 3.53 A wwicw prosasiy ] 1,53 | 0 311:132
ARISES FROM SoME B-PBO,. 1.43 20 | 041,312
1,37 15 312
1.31 15 223
1.28 20 kX ]
Reryaces 10-212 13| B T

1- Fiche ASTM de a-PbO,, n° 11-549.
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25-447
Vo, 5 dA |t | bd ] A [t | bW
3.5 10 110 09617 § 2 332
Lead Oxuitde Platinenite, syn | 2797 | 88 101 09534 1 4 301
2480 | 2 200 0.9492 2 m
: : 1.437 2 111 0.9343 | <I 51
Rad. CuKe L 154184 Filter Mono. d-Sp_ Dift. 3.21:’; 1 210 0.9323 3 303
Cetoff 150  Int. Diffractometer Vi, 13.701) 8% | 52 M1 j 09 3 42
Reéf. Holzer, J., McCarthy, G., North Dakota State University, B 8 _:_1‘0 . ;
Fargo, North Dekota, USA. JCPDS Grani-in-Aid Repore. (1990) 1'69"1 6 562 |
Sys. Teiwragonal 5.G. Pd/mam (136) L6701 9 30
a 4.9564(7) b c 13804) A C 0.6835 13283 12 119
= - Y L W 1489 | 10 | 300
Ref. Tbid. 1398 | 6 m
P 1.3459 | <1 212
D, 955 Dy SSIFOM Fip=78(.010.29) *'2733 8 321
Calor Dark gray ‘ ¥, 12391 2 400
Peak height wntensities. Sample cbtained from Mallinexsodt, certined | 32y | 5 m
as 95+ % pure. Average relative standard Ceviaiion o intensity of 11683 2 330
the ten strougest lines for three specimen meunis = <% Validated | 1503 | 4 m
by calculated patiern. Rutile. 0575 type. Silicon use 1 nternal s | s 11
standard. Single-crystai duata used. PSC: tP6. To replace 25447, 1.1083 2 20
LI ! 331
11068 3 103
Lo | 8 13
1.0001 2 402
09720 | 't 510
2- Fiche ASTM de B-PbO,, n°® 25-447.
36-1461
PbSO, dA Int | hkl |dA Int | hkl
5.381 2 | 110 | 1.8793 8 | 132
Lead Sulfate 4.267 50 | 101 | 1.7928 | 19 | 330
Anglesia.sn 4238 | 51 | 02017421 | 8 |103
3.811 40 | 111 | 1.7226 2 | 312
Red. Cu k A 1540598 Filter M c d-sp Diff.
N Do W 3en s o limE ) oa o
Cut off 17.7 Int. Diffractometer I/l
3.480 22 | 200 | 1.7041 | 19 | 410
Ref. Nat. Bur. Stand. (U.S.) Monogr., 22(1985)
3.334 67 | 021 | 1.7013 | 16 | 331
3.219 53 | 210 | 1.6562 9 | 023
Sys. Orthorhombic S.G. Pbnm (62)
3.008 88 | 121 | 1.6472 4 | 150
a2 6.9575(5) b 8.4763(5) ¢ 5.3982(4) A 0.2808 C 0.6369 ‘
2.765 40 | 211 | 1.6251 7 | 411
o B % Z4
Ref. Ibid 2700 | 43 |002 | 1.6210 | 22 | 142
2.619 10 | 130 | 1.6113 | 12 | 123
o
D, 633 D, mp 24131 | 5 [112: i 15753 |2 | 151
Color Colorlass 24079 | 20 |221 | 15703 | 7 | 213
Peak height intensities. The mean temperature of data 2.3557 2 (131 | 1.5420 1 |421
collection was 25.5 C. References to other earlier patterns

3- Fiche ASTM de PbSO,, n° 36-1461.

IV-




Partie : Annexes

Les résultats de I’identification a-PbO; sont regroupés dans les tableaux: Iann2 — Ilann2.

d@

Expérimentale |Fiche A.S.T.M |(hkl) |Observation

3,829 3,83 110

3,117 3,12 111

2,743 2,74 002 Phase pur : a-PbO,
2,626 2,63 021 Aucun changement
2,478 2,48 200 aprés chauffage a
1,839 1,84 202 140°C et 230°C.
1,801 1,79 221

1,645 1,64 113

Tableau Iann?2 : Comparaison entre les valeurs de d expérimentales de o-PbO,, a-PbO, chauffé 4 140°C et a-
PbO, chauffé a 230°C et celle de la fiche ASTM n° 11-549 correspondante a la variété a-PbO,.

dd

Expérimentale |Fiche A.S.T.M |(hkl) |Observation
3,14978 3,15 111

2,735 2,745 002

1,927 1,928 202 Phase pur : PbO; s5
1,633 1,635 311

1,573 1,572 222

Tableau ITann2 : Comparaison entre les valeurs de d expérimentales de a-PbO, chauffé a
376 °C et celle de la fiche ASTM n° 27-1200 correspondante a PbO ss.

d(A)
L. Fiche A.S.T.M Fiche A.S.T.M Observation

Eprr;' n°27-1201 | | n°41-1493 Ll
mentale | 4o ppo, L | KD gepbio, | BPKD

3,384

3,155 3,16 111 Mélange de
2,9041 3,379 211 | 78,19 % de

2,735 2,734 200 PbO;4s et

1,931 1,934 220 2,904 112 | 21,81 % de

1,650 1,649 311 Pb;0..

1,579 1,579 222

Tableau IITann2 : Comparaison entre les valeurs de d expérimentales de a-PbO, chauffé a 432 °C et celle des
fiches ASTM n° 27-1201 et n° 41-1493 correspondante respectivement a PbO, 44 et Pb;0,.

d(A)
Expérimentale | Fiche A.ST.M | (hkl) Observation
3,372 3,379 211
2,96 2,904 112
2,80 2,787 310 Phase pur : Pb3O..
6,229 6,23 110

Tableau IVann2 : Comparaison entre les valeurs de d expérimentales de a-PbO, chauffé a 529 °C et celle de la

fiche ASTM n° 41-1493 correspondante a la variété Pb;O,.
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d(A)
Expérimentale | Fiche A.ST.M | (hkl) Observation

3,502 3,50 110

2,793 2,793 011

2,465 2,469 020 Phase pur : 3-PbO, :
1,846 1,855 121 Aucun changement
1,750 1,752 220 apres chauffage a
1,688 1,692 002 140°C et 230°C.
1,563 1,568 130

Tableau Vann2 : Comparaison entre les valeurs de d expérimentales de -PbO,, B-PbO, chauffé a 140°C et B-
PbO, chauffé a 230°C et celle de la fiche ASTM n°® 25-447 correspondante a la variété -PbO..

d(A)

Expéri- Ficile AS.TM Fichoe A.S.TM

mentale ge %)1_0112?50 (hkl) c?e [32_5[;‘;%2 (hkl)| Observation
3,50

3,1498 3,15 111 3,50 110
2,792
2,735 2,745 002 2,793 011 Mélange de
2,465 64.2 % de
1,846 2,469 020 PbO’l o etde
1,927 1,928 202 1,855 121 ’
1,688 35,8 % de -

’ PbO,

1,633 1,635 311 1,692 002
1,573 1,572 222

Tableau VIann2 : Comparaison entre les valeurs de d expérimentales de 3-PbO, chauffé a 330 °C et celle des
fiches ASTM n° 27-1200 et n° 25-447 correspondante respectivement a PbO s5 et f-PbO..

d@

Expérimentale |Fiche A.S.T.M |(hkl) |Observation

3,155 3,16 111

2,735 2,734 200

1,931 1,934 220 Phase pur : PbO; 44
1,650 1,649 311

1,579 1,579 222

Tableau VIIann2 : Comparaison entre les valeurs de d expérimentales de 3-PbO, chauffé a 423 °C et celle de la
fiche ASTM n° 27-1201 correspondante a PbO 44.

d@

Expérimentale |Fiche A.S.T.M |(hkl) |Observation

3,37 3,38 211

2,958 2,90 112 Phase pur : Pb;O4
2,81 2,79 310

6,223 6,23 110

Tableau VIIIann2 : Comparaison entre les valeurs de d expérimentales B-PbO, chauffé a 506°C et celle de la
fiche ASTM n° 41-1493 correspondante a Pb;0,.

VI-
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Annexe III : Détermination du nombre de mole de H20 de surface et de OH de structure.

Annexe I11

Détermination du nombre de mole de H,O de surface et de OH" de structure.

Nous avons calculé les valeurs des pertes de masse correspondantes aux températures 150 °C

et 250°C, la premiére température correspond a la perte d’eau de surface, la deuxiéme

correspond a la perte d’eau de structure.

Les valeurs de perte de masse déduites a partir des courbes d’ATG des figures C2 et C3 sont :
I) Echantillon A.

1- Entre la température ambiante et 140 °C la perte de masse est égale a:

0,2 cm X 0,4 mg/cm = 0,08 mg .

Cette masse représente la masse d’eau de surface, et le nombre de mole de cette eau sera
0.08.107 : 18 = 4,44.10° moles d’eau

Ce nombre de mole d’eau est contenu dans 86,2 mg d’échantillon, donc dans une mole de o-
PbO, on aura

86,2.10°g — 4,44.10° moles d’cau
239,19 g — 0,01233 mole d’H,O par mole de a-PbOs.

2- Entre la température 140 et 230 °C la perte de masse est égale a:
1,3cm X 0,4 mg/cm = 0,52 mg .
Cette masse représente la masse d’eau de structure (sous forme de OH"), le nombre de mole
des OH sera :
0,52.107 g : 17 = 0,0305.10” moles d’OH".

86,210%g — 0,0305.10” mole.
239,19 ¢ — 0,0848 mole de OH" par mole de a-PbOs,.

Ainsi donc la formule de a-PbO, s’ecrit :

PbOx (H20)0,01233 (OH)g 084s-

I) Echantillon B.

La perte de masse pour B-PbO; est calculée de la méme facon que a-PbO,.

1- La perte de masse a T = 140 °C est égale a
0,1 cm x 0,4 mg/cm = 0,04 mg .
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Cette masse représente la masse d’eau de surface, et le nombre de mole de cette eau sera
égale 0.04.107 : 18 = 2,223.10°° mole d’eau.
Ce nombre de mole d’eau est contenu dans 85,5 mg d’échantillon Dans une mole de 3-PbO,
on aura :
85,5.10°g — 2,223.10° moles d’eau

239,19 ¢ — 0,00616 mole d’H,O par mole de 3-PbO,.
2- La perte de masse a T = 230 °C est égale a
1,0cm X 0,4 mg/cm = 0,4 mg .
Cette masse représente la masse d’eau de structure (sous forme de OH), le nombre de mole
des OH sera : 0,4.107 g : 17 =0,0235.10~ moles d’OH".

855107 g — 0,0235.10° mole.
239,19 ¢ — 0,0658 mole de OH par mole de 3-PbO,.

La formule de B-PbO, s’écrit:

PbOx.(H20)0,00616 (OH)0,065s-
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Annexe IV : Courbes Originales de ’Analyse thermique (ATG, ATD ,..).

Annexe IV

Courbes Originales de I’Analyse thermique (ATG., ATD ...).

1 GA-F12-FI Il AS-ALGERIA bchantillon A

—
! Step -5.5443 %
-5.6784 g
LeftLimit 4345 °C
2 | TGAF12-Fitas-Algeria, Right Limit 61821 °C
o TiGA-F12-Fitas-Algeria, 102 4376 mg
P
-—_—————— ————— ——— ————— ——————
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 00 °C
T
(TgAE1
TGAF12-Fitas-Algeria, 102.4375 mg
0.0z
mg -1
—_—————n—n———n——n———n———————————————
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 °C
{S0TA TOAF13-Fitas-Algeria,
-F12-Fitas-Algeria, 1024375 mi
20 Integral il
Fr normalized -112.46 Jg"1
Peak 50301 °C
LeftLimit 34154 °C
Right Limit 57887 °C
- ———————————
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 00 °C
Lab: LABD of IEES METTLER TOLEDO STAR® SW 7.01
TGA-F1-FITAS-ALGERIA Echantillon B
rd I
— a Step 72485 %
___________ I 128171 g
Step -0.3852 left Limit  43.52°C
Step -0.5433 % -0.6263 my EightLim\t B18.08 °C
-0.9681 mg . o I
- a LeftLimit 20465 °C |
LeftLimit 118.89°C Right Limit 267.20°C |
10 Right Lirit 241.32 °C :
e Step 50545 |
S066I3 g
TGA-F1-Fitas-Algeria, Lefilimit ~357.8970 1
TGA-F1-Fitas-Algeria, 178.1807 mgy RightLimit §10.38 °Q) | .4
I
-7
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 °C

Integral -21 GBe+03 m.d
[ j normalized -121.68 Jg"1
oo 12320311%1:11 Peak 43338 °C
normalize [ IET.ADC
20 Peak 104,36 °C
) LeftLimit  13885°C

Right Limit ~ 237.21 °C
SOTATGA-F1-Fitas-Algeria,
TGA-F1-Fitas-Algeria, 1781807 mg

WTGA-F1-Fitas-Algeria
005 TA-F1-Fitas-Algeria, 178.1807 rg
mgec

a0 100 140 200 240 ann 240 400 440 a0o S840 GO0 °C

Lab: LABD of IEES METTLER TOLEDO STAR® SW 7.01

-IX-



Annexes

Partie
Annexe V : Spectres originaux de la diffraction des Rayons X (DRX).

Annexe V

des Rayons X (DRX).
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Abstract

Intermediate oxides are synthesized by heating fresh lead dioxide obtained from commercial positive plates of lead-acid
batteries. These oxides are soaked in sulfuric acid with 1.28 s g under stirring for 1 h. The obtained powders are analyzed
using X-ray diffraction and chemical analysis. The samples are discharged with a cathodic current of 1 mA in sulfuric acid
with 1.28 s g, and the capacity is determined. It is found that lead dioxide obtained from PbO 55 is more active than the fresh
sample. It shows an increase in capacity of 17%. This is due to the increase in the quantity of structural water as given by the

chemical and thermal analyses.

Keywords Intermediate oxides - Lead dioxide - Thermal analysis - Structural water - Capacity

1 Introduction

Lead-acid batteries continue to be the most used in storage
systems and dominate the global world market. Public aware-
ness as far as the environment is concerned led to many
research efforts being deployed in recycling and improv-
ing the performance of these batteries [1-3]. The cycle life
of lead-acid battery depends on the nature and quantity
of hydrogen species. In general, electrochemically pre-
pared lead dioxide is non-stoichiometric, whereas chemically
prepared B-PbO; is nearly stoichiometric [4, 5]. The electro-
chemical activity of PbO; is directly related to the existence
of protonated species in the gel zones. This characteristic has
led several authors to propose different formalisms for this
compound. Initially, several authors [6, 7] wrote the com-
pound in the form:

PbO,_s - mH,0
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where § means oxygen deficiency and m denotes the quan-
tity of water. Riietschi [8, 9] proposed a new model of lead
gap, considering that all the water is in the form OH™ associ-
ated with gaps Pb** or Pb>* ions; based on this model, they
attribute to PbO; by the following chemical formula:

Pbi* - Pby*- 057, - OH,,

They denote by y, the fraction of Pb*" and Pb>* substi-
tuted by OH™ ions. The origin of the electrochemical activity
was essentially linked to the presence of H species. Nuclear
magnetic resonance (NMR) [10, 11] as well as inelastic [12,
13] and quasi-elastic neutron scattering (NQES) studies [14,
15] have shown the existence of at least two configurations
for the proton in electrochemically active PbO; and only one
configuration for the inactive, chemically prepared PbOs,.
Hydrogen-combined species were identified in PbO; as H,O
and OH™ groups.

Pavlov [16] showed that lead dioxide active mass is a
gel—crystal system with proton and electron conductivity.
Using XPS technique, the author [17] found that more than
30% of the surface layer of PbO, is hydrated. In our previous
works [18-22], we found that the electrochemical activity of
PbO, is dependent on the surface and structural water.

The aim of this study is to compare the electrochemical
performance of PbO; recovered from intermediate oxides
PbO, (1.33<x <1.55) in contact with sulfuric acid solu-
tion. These oxides are unstable and react spontaneously with
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5 T T T T T T and the sum of the intensities of the characteristic diffraction
A lines of all phases. Radial scans were recorded in the reflec-
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Fig. 1 DTA plot of fresh PbO,

H>S0O4 solution giving PbO,. The new PAMs (positive active
materials) were characterized by XRD technique, chemical
and thermal analyses. Galvanostatic discharge technique was
used to determine the capacity of the different PAMs.

2 Experimental Details
2.1 Samples Preparation

Fresh PbO, was taken from commercial positive plates of
lead-acid batteries. Intermediate oxides PbOj 55 (sample B),
PbOj 44 (sample C) and PbOg 33 (sample D) were prepared,
respectively, by heating fresh samples of PbO, during 8 h at
330, 430 and 516 °C (these temperature values were chosen
in relation to the differential thermal analysis (DTA) curve
shown in Fig. 1). Each sample of these intermediate oxides
was mixed with sulfuric acid with 1.28 s g under stirring for
1 h. PbO, powders recovered from the reaction of the inter-
mediate oxides with sulfuric acid were washed with boiling
saturated ammonium acetate solution, filtered and washed
with distilled water and then dried overnight at 105 °C. These
samples are, respectively, named as A (fresh PbO;), B (sam-
ple synthesized from PbOj s5), C; (sample synthesized from
PbOj 44) and D (sample synthesized from PbOj 33).

2.2 XRD Analysis

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

g @ Springer

tion scanning mode with 26 being changed from 20° to 40°.
Bragg’s law, defined as nA = 2d sinf, 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.

2.3 Thermal and Chemical Analyses

Thermogravimetric analysis (TGA) tests were performed
using instruments supplied by Metler Toledo: TGA/SDTA
851e. All measurements were taken in a nitrogen atmosphere
at a gas flow rate of 50 cm® min~! for TGA at a constant heat-
ing rate of 10 °C/min.

Pb** contents were determined for the different samples
by iodometric titration using a 645 Multi-Dosimat Metrohm
titrimeter. The total Pb (Pb*" + Pb2*) and the water content
were determined by thermogravimetry.

2.4 Galvanostatic Discharge

Electrochemical tests were performed in a conventional
three-electrode cell. PbO; served as working electrode, and
the counter electrode is a large platinum foil. The poten-
tial was measured against a Hg/Hg,SO4/saturated reference
K;S04 electrode. The electrolyte is a solution of sulfuric acid
with 1.28 s g. The powders were discharged under a cathodic
current of 1 mA. The potential versus capacity curves were
plotted.

2.5 Electrochemical Impedance Spectroscopy

The impedance measurement was taken by immersing each
sample in the electrolyte. After a rest of 15 min in the solu-
tion, 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. The charge transfer resistance value (Rc)
was determined from the interception of the circle (low fre-
quency) of the complex impedance diagram with the real
axis.

3 Results and Discussion
3.1 XRD Analysis

Figure 2 presents the XRD patterns of fresh PbO; (sample
A) and the intermediate oxides (samples B, C and D). Fresh
lead dioxide is indexed as $-PbO, with a certain amount of
a-phase. In addition, we note on one hand that PbO1 55 (sam-
ple B) conserves almost the same structure as that of the fresh
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Fig.2 XRD patterns of fresh PbO, and the intermediate oxides

PbO; and exhibits a pattern similar to that of B-PbO, with
an increase in the content of a-PbO5;. On the other hand, the
intermediate oxides, namely PbO1 44 (sample C) and PbO 33
commonly known as Pb3O4 (sample D), respectively, present
patterns totally different from that of fresh PbO,. New phases
with crystallographic structures completely different from
that of B-PbO, are detected. This means that the heating
temperature is important in the process of preparation of
intermediate oxides.

Figure 3 presents the XRD patterns of the PbO, pow-
ders synthesized from the reaction of the intermediate oxides
with sulfuric acid compared to that of fresh lead dioxide. We
can deduce that sample B; (PbO, prepared from PbOj 55)
exhibits a pattern similar to that of fresh PbO,. We detect
the peaks of both a and B-PbO»; in addition, a new peak is
observed at 26 = 26.8° which is probably due to the pres-
ence of PbSOy crystals. In fact, PbO particles present in the
intermediate oxides and in the presence of HySO4 undergo a
chemical reaction giving PbSO4.

The average crystallite size for samples A and B; was
calculated from the full width at the half maximum (FWHM)
of [110] diffraction line using Scherrer equation. Sample B
yields a crystallite size (14.85 nm) smaller than that of sample
A (22.30 nm). Consequently, sample B is more amorphous
than the fresh PbO,.

The other samples, respectively, C1 (sample prepared from
PbOj 44) and D (sample prepared from PbOj 33), show pat-
terns completely different from the reference sample. They
exhibit semicrystalline phases. This may be explained by the
fact that these oxides were prepared, respectively, from sam-

Fig. 3 XRD patterns of the PbO, powders synthesized from the reaction
of the intermediate oxides with sulfuric acid as compared to that of fresh
lead dioxide

ples C and D (samples synthesized from fresh PbO; at high
temperatures). These had already lost a certain amount of
their oxygen in addition of structural water, and obviously,
it is difficult to recover it from the aqueous solution when
treated with HoSO4. We should point out that sample D is
more amorphous than sample Cj.

3.2 Thermal and Chemical Analyses

The thermal analysis of samples A and Bj is illustrated in
Fig. 4. From this figure, we can see that sample B shows a
weight loss more important than that of sample A.

The amounts of physisorbed and chemisorbed water
deduced from Fig. 4 for both samples are summarized in
Table 1. The data show that sample B is more hydrated and
amorphous than the reference sample. This is confirmed by
the chemical analysis data summarized in Tables 1 and 2. It
is worth mentioning that the results of Table 1 were obtained,
respectively, from the ratios between the weight losses at 150
and 230 °C and the total mass of the sample. In addition, the
structural water content was obtained from the weight losses
between 170 and 270 °C and was calculated from the ratios
between the weight losses and the total mass of the sample.
Meanwhile, from the data of Table 2, Pb** (PbOy) content
was determined by iodometric titration using the 645 Multi-
Dosimat Metrohm titrimeter, while the total Pb (Pb** + Pb2*)
and the water content were determined by thermogravimetry.
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Fig. 4 Weight losses of samples A and B

Table 1 Water contents of samples A and B

Sample Surface water (%) Structural water (%)
A 0.079 0.363
B 0.169 0.584

3.3 Galvanostatic Discharge

Figure 5 presents the potential versus capacity of samples A
and By, respectively. The results show that PbO; recovered
from PbOj 55 is more active and shows an increase in the
capacity by almost 17%. This can be related to the increase in
water content previously shown by the chemical and thermal
analyses.

Figure 6 presents the potential versus capacity of samples
C1 and Dy, respectively. From this figure, we can deduce that
both samples are not stable in sulfuric acid and give an open-
circuit potential lower than that of sample B; with a lower
capacity which explains their poor activity.

3.4 Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)
Typical Nyquist diagrams were obtained at open-circuit

potential (OCP) for the different samples. The experimental
plots and their corresponding equivalent electrical circuits

Table 2 Chemical composition of samples A and B

Sample  PbO, Pb+* Pb2* H,0 OH~
(%) (mole) (mole) (mole) (mole)

A 72.76 0.840 0.139 0.046 0.065

B, 72.48 0.836 0.150 0.092 0.085

@ Springer
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Fig.5 Potential versus capacity curves of samples A and B
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Fig. 6 Potential versus capacity curves of samples C; and D

are represented in Fig. 7a—d. The EIS data of the different
electrodes tested fit the circuit equivalent Ry (R¢, Zvw, O),
where R is the solution resistance, R is the charge transfer
resistance of the PbO, electrode, Zw is Warburg impedance
and Q is the constant phase element (CPE) for samples A
and D (see Fig. 7a, d). The corresponding simulated data
are summarized in Table 3.

It is clearly seen that sample B presents the lowest value
of the charge transfer resistance. As demonstrated previously,
this sample is the most hydrated one and obviously more
active than the other samples. As a matter of fact, according
to Fig. 3, Dj seems to be amorphous compared to samples
A and B as it presents small peaks. In fact, it is completely



Arabian Journal for Science and Engineering (2019) 44:9905-9910

9909

12
(a)
| Sample : A
& 8
g
9
G
N
E 44
0
0 10 20 30
Re(Z) (kQ/cm?)
40
(c) CPE
1l
[ Sample : C, R, 1l
I{\'I [
A AN
r'g | “‘Allg“
o uA &“
a A A
~ 204 A “‘
N ‘A “
= T A
10 1~
0 PR T | : L1 : PR T : L1
0 20 40 60 80
Re(Z) (kQ/em?)

3
(h) CPE
1
Sample : B R, !
| sample 5, " | |
A
o 2 = [
(‘\1E ........
2 @ .
G L ... .
=, o @
N o ®
= L]
= 17 (]
®
[ ]
®
0 11 III]]]{I!II}IIII{IIIIIIII]
0 1 2 3 + 5 6
Re(Z) (kQ/cm?)
30
(d)
L Sample : D, ePE
20 +

(Qfem?)

Im(Z)

60

(kQ/em?)

Re(Z)
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Table 3 Charge transfer resistance values

Sample Ret (K cm™2) 0 Q' cm? s") n
A 18.92 0.032141 0.72
B, 6.25 0.082073 0.82
C 102.63 - -
D; 69.60 - -

crystalline since it does not contain structural water as it is
prepared from sample D which is synthesized by heating
fresh lead dioxide at 516 °C. Obviously, sample D presents
a structure completely different from that of lead dioxide and
does not recover water when it is treated with sulfuric acid.
Consequently, it is less active than sample Bj.

4 Conclusion

The preparation of intermediate oxides PbO, (1.33<x < 1.55)
is possible and depends mainly on the temperature of heating.
At low temperatures (7 <330 °C), one can prepare PbO 55
phase which exhibits a similar crystallographic structure
to that of fresh PbO,. At high temperatures (7" >430 °C),
PbOj 44 and PbOg 33 are prepared, respectively. These two
phases present an XRD patterns completely different from
that of the reference sample.

The recovery of lead dioxide from intermediate oxides
is possible. PbO; synthesized from PbOj 55 in contact with
sulfuric acid gives an XRD pattern similar to that of fresh
PbO;. The hydration of PbO1 55 which is non-stoichiometric
leads to a lead dioxide that contains more structural water. In
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addition, it gives an increase by 17% in the capacity when dis-
charged in sulfuric acid solution. This method could be used
for the reuse of lead dioxide collected from used batteries.
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Abstract—Lead dioxide was extracted from used batteries, and used to synthesize the following intermediate
oxides by heating at different temperatures: Pb,,0,9, Pb,07, and Pb;0,. Each of the prepared intermediate

oxide was subject to sulfuric acid with 1.28 g.cm™3. X-ray diffraction (XRD) results showed that the sample
prepared from Pb,,0,9 only had a pattern similar to that of the starting PbO, with a-PbO, and B-PbO,
phases. The measurements of H* proton diffusion coefficient (Dyy) of the different samples showed that the
sample prepared from Pb,0 9 had better electrochemical performances than the starting PbO,. This kinetics
reflects the proton insertion mechanism in PbO,, i.e. the sample prepared from Pb;,0,9 has a large amount
of structural water in OH™ hydroxyl form. This amount contributes more in the PbO, reduction mechanism.
In addition, the Dy value of the sample prepared from Pb,0,q is significantly higher than that of starting
PbO,, which confirms this hypothesis. X-ray diffraction analysis, thermogravimetric and differential ther-

mogravimetry analysis, and cyclic voltammetry reduction at different scanning rates were used to investigate
the samples. This work contributes to environment preservation by recycling of used lead dioxide and reduc-
tion of the hazard of its disposal on water.

Keywords: lead-acid batteries, sulfuric acid, a-PbO, and B-PbO,, intermediate lead oxides, lead dioxide,

thermal analysis, structural water
DOI: 10.1134/S1023193519070103

INTRODUCTION

Lead dioxide (Pb0O,) is a key element of the positive
plates of the lead-acid batteries. The texture and struc-
ture of lead dioxide have great influence on the elec-
trochemical and electrical performance of the battery.
Herein, two phases of PbO, are present on the positive
plate of a battery: a.-PbO, which crystallizes in an ort-
horhombic structure, and B-PbO, which crystallizes
in a tetragonal structure. In addition, the o and
B phases of PbO, do not correspond to the stoichio-
metric chemical formula (PbO,) [1, 2]. Therefore, the
presence of either of these varieties of dioxides in dif-
ferent proportions influence the electrochemical
behavior of a positive plate. The proper functioning of
lead accumulator is linked to the ratio a-PbO, to
B-PbO, existing on the plate.

Numerous authors have studied the crystallo-
graphic structures of o-PbO, and B-PbO, by both
X-ray diffraction (XRD) [3—5], and by neutron dif-

fraction [6, 7]. Different studies [8—10] showed the
existence of protonated species within the PbO, lat-
tice, but they were unable to locate them on structural
positions. In our previous work [1, 2, 11—13], we
found that the electrochemical activity of PbO,, which
constitutes the active mass of the positive plate,
depends on the surface of structural water. Therefore,
the shelf life of a lead-acid battery depends on the
nature and quantity of these hydrogen species. The
active mass is a gel—crystal system (hydrogen species)
that conducts electricity by electrons and protons in
hydrated areas of the gel zone [14—17]. Using X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) technique, Pavlov
[14, 18] found that greater than 30% of the surface for
PbO, is hydrated.

Lead dioxides can be prepared in the lab either by a
chemical route, or by electrochemical route. It is
known that PbO, prepared by chemical route is inac-
tive, while that prepared by electrochemical process is
very active [11, 19—22]. The electrochemical activity
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Fig. 1. XRD patterns of fresh PbO, retrieved from a used
battery (sample A).

of PbO, is directly related to the existence of proton-
ated species in the gel zones. This characteristic has
led many authors to propose different formalisms. For
example, a model was proposed by J.P. Pohl et al.
[19, 23] suggested the composition of PbO,_5 - mH,0,
where 6 denotes oxygen deficiency, and m denotes the
quantity of water. Riietschi [24, 25] proposed another
model of lead gap, considering that all water is in the
form of OH~ associated with gaps of Pb** or Pb?* ions.
Based on this model, they attributed the following

chemical formula to PbO,: Pb* Pb. 05, OH,.
Here, y donates the fraction of Pb?* substituted by
OH™ ions.

The source of the electrochemical activity was
mainly connected to the existence of hydrogen spe-
cies. Several authors [26, 27] showed by nuclear mag-
netic resonance (NMR), as well as by inelastic [28, 29]
and quasi-elastic scattering of neutron (NQES) stud-
ies [30, 31] the existence of two configurations, at
least, for the protons in the electrochemically active
PbO,, and a single configuration of chemically pre-
pared inactive PbO,. Here, hydrogen-combined com-
pounds were recognized in PbO, as H,O and OH~
groups.

The aim of this study is to compare the values of
diffusion coefficient of proton (Dy,) in PbO, recov-
ered from intermediate oxides PbO, (1.33 <x < 2) after
exposure to sulfuric acid solution. The new oxides
result in spontaneous chemical reactions led to the
formation of new phases of PbO,, thus, showing the
instability of these oxides in sulfuric acid. The new
positive active masses (PAMs) were characterized by
XRD technique, and thermal analyses. In addition, a
voltamperometry technique was utilized to determine
the H* diffusion coefficient of the proton in PbO,.
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Fig. 2. Thermogravimetric curve of fresh PbO, (sample A).

EXPERIMENTAL
Sample Preparation

Fresh PbO, was taken from industrial positive
plates of used lead-acid batteries. PbO, was then
washed with water and then dried at 105°C for 24 h.
Extracted PbO, powder, was hot washed with satu-
rated solution of ammonium acetate optionally to
eliminate lead sulfates untrained, then dried in open
air overnight. This sample was named as sample A.
The material was crushed and sieved using a sieve of
50 microns. The sample was identified by XRD analy-
sis as shown in Fig. 1. The XRD measurements were
performed using the Debye—Scherrer method [32].
We note that the experimental peaks obtained for the
sample are indexed perfectly with the American met-
als testing system (ASTM) cards nos. 11-549 and
25-447 of a-PbO, and B-PbO,, respectively, indicat-
ing that the prepared sample is pure.

The sample was tested by thermal gravimetric anal-
ysis (TGA), and followed by differential thermal anal-
ysis (DTA) using thermal balance analyzers type
(SETARAM model RT 3000 and PRT 540). Assays
were performed at temperatures ranging from ambient
to 700°C with a heating rate of 10°C/min.

Examination of TGA curves in Fig. 2 shows three
distinct temperature zones. The first zone between 20
and 230°C, corresponds to a decrease in weight from
water. The second zone is between 230 and 450°C, a
sharper decrease in weight corresponds to oxygen loss
that give rise to the appearance of successive interme-
diate oxides. This explains the decrease of oxygen ratio
to lead depending on the heating temperature. The
O : Pb ratios are shown on the minor y-axis of the fig-
ure. The third zone is assigned to the decomposition of
oxides result in the appearance of Pb;O, at around
480°C. Between the first and the second transitions, the
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Fig. 3. DTA curve of fresh PbO, (sample A). The tempera-
tures quoted in red font are the transition temperatures of
the intermediate oxides.

formation of intermediate oxides PbO, (1.33 < x < 2)
occurs.

The DTA curve in Fig. 3 shows several endother-
mic and exothermic peaks: (i) a broad endothermic
peak and flattened linked from surface water, (ii) an
exothermic peak from water structure (this peak is
preceded by a slight shoulder); and (iii) three peaks of
endothermic transition in the temperature range
between 300 and 550°C correspond to the formation
of Pb,,0,9, Pb,0;, and Pb;O,. The transition tem-
peratures match well with the TGA results in Fig. 2.

Fresh PbO, (sample A) was taken from commercial
positive plates of used lead acid batteries. Intermediate

20 25 30 35 40
20, deg
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oxides were prepared by heating fresh samples of PbO,
up to 8 h at 330, 430, and 516°C (these temperatures
were taken from the DTA curve of Fig. 3) to produce
Pb,,04, Pb,0,, and Pb;O, oxides, respectively,
according to the following equations:

12PbO, Heatingat 300°C Pb,,0, + (g) 0,

12PbO, Heatingat 430°C Pb,O,, + (%) 0,

Heatingat 516°C

3PbO, Pb;0, + O,.

The phase composition of the different samples
was determined by XRD analysis as revealed in Fig. 4a.
Figure also demonstrates that heating the sample up to
230°C causes loss of water with maintaining the initial
structure and reduces line intensities. The composi-
tions of the various samples are summarized in Table 1.
The table reveals that heating to 8 h is needed for com-
plete transformation into Pb,,0,,, Pb,,0,,, and Pb;0,
oxides.

The intermediate oxides were mixed with under
stirring for 1 h. PbO, powders recovered from the reac-
tion of the intermediate oxides with sulfuric acid with
1.28 g cm~3 were rinsed with a solution of boiling sat-
urated ammonium acetate to remove any PbSO,, fil-
tered, washed with distilled water, and then dried over-
night at 105°C. These samples were named as: (A) for
fresh PbO,; while (B), (C), and (D) belong to the sam-
ples result from the reaction with sulfuric acid of
Pb,,0,9, Pb,,0,;, and Pb;0,, respectively. The reac-
tions with sulfuric acid are described below, and the
samples were identified by XRD as shown in Fig. 4b.

(b)
(101)
B-PbO,

(021)
PbSO;4

(110)
B-PbO,

20, deg

Fig. 4. (a) XRD patterns of fresh PbO, (sample A) and its intermediate oxides (Pb;,0,9, Pb|,0,7, and Pb30,). (b) XRD patterns
of fresh PbO,, (sample A) and the samples synthesized from intermediate oxides after reaction with sulfuric acid (B, C, and D).
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Table 1. The compositions of the various lead oxides result from heating PbO, at different temperatures for different periods

RAHMANTI et al.

Heating time
T,°C
4 hours 6 hours 8 hours
330 55.14% Pb,0,9; 74.2% Pb,049; 99.11% Pb,044;
44.86% o-PbO, 25.8% o-PbO, 0.89% o.-PbO,
430 64.66% Pb,0,7; 80% Pb,0,; 100% Pb,0,
35.34% Pb;0, 20% Pb;04
516 71.88% Pb;30y; 94.92% Pb;0y; 100% Pb;0,
28.12% PbO 5.08% PbO

a,Pb,,0,y + HH,SO, — ¢,PbO,(new phase) +

d,PbSO, +¢,H,0,
%/_/

Sample B

a,Pb,0,; + H,SO, — ¢,PbO,(new phase) +

Treated with hot ammonium acetate

d,PbS0, +e,H,0,
\—W_—J

Sample C

a;Pb;0, + bH,SO, — ¢;PbO,(new phase) +

Treated with hot ammonium acetate

d,PbSO, + e;H,0.
%{_/

Sample D

Electrochemical Investigations

Electrochemical tests were applied in a conven-
tional three-electrode cell. PbO, served as the working
electrode, while the counter electrode is a large sheet
of platinum foil. The potential was measured against
an Hg/Hg,SO, calomel electrode. The electrolyte was
a solution of sulfuric acid with 1.28 g cm~3. To assess
the diffusion coefficient value of proton within PbO,
groups resulting from the intermediate oxides, reduc-
tion voltamperometric technique was used at various
scanning rates. Potentiodynamic scanning cycles were
ranged between 500 and 1400 mV reference to the
Hg/Hg,SO, calomel electrode at various scanning
rates (5, 25, 50, and 100 mV/s).

RESULTS AND DISCUSSION

Figure 4a presents the XRD patterns of fresh PbO,
(sample A) and its intermediate oxides produced by
heating (Pb,0,9, Pb;0;, and Pb;0O,). Fresh lead
dioxide is indexed as B-PbO, with a percentage of
o-phase. In addition, we note on one hand that
Pb,,0,4 conserves almost the same structure as that of
the fresh PbO, and exhibits a pattern similar to that of
B-PbO, with an increase in the content of o.-PbO,. On
the other hand, the intermediate oxides namely
Pb,,0,; and Pb;0, respectively present patterns that
are totally different from that of the fresh PbO,. This
means that the heating temperature is important in the
process of preparation of intermediate oxides. In light
of the above findings, we propose the following mech-
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Treated with hot ammonium acetate

anism of thermal degradation of the PbO, mass fol-
lowing equation:

Figure 4b presents the XRD patterns of the PbO,
powders synthesized from the reaction of the interme-
diate oxides with sulfuric acid compared to that of
fresh lead dioxide. We can deduce that sample B
(PbO, prepared from Pb,,0,) exhibits a pattern simi-
lar to that of sample A (fresh PbO,). The figure reveals
that sample B exhibits a pattern similar to that of sam-
ple A with the peaks of both o and 3 phases of PbO,.
In addition, a new peak is observed at 20 = 26.8°
which is probably due to the presence of PbSO, crys-
tals. The average crystal size for samples A and B was
determined from the full width at the half maximum
(FWHM) for the [110] diffraction line using Scherrer’s
equation. Sample B yields a crystal size of 14.85 nm
while sample A size is 22.30 nm. Consequently, sam-
ple B is more amorphous than the fresh PbO,. The
other samples (C and D) show patterns that are differ-
ent from the reference sample. This can be explained
by the fact that these oxides were prepared, respec-
tively, from Pb;,0,; and Pb;O, that are synthesized
from fresh PbO, at high temperature. These samples
already lost a certain amount of their oxygen in addi-
tion to structural water which is difficult to recover it
from the aqueous solution when treated with H,SO,.

Figure 5 represents the voltammograms related to
the different samples for scanning rates ranging
between 5 to 100 mV/s. The figures reveal that: (i) the
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(b) Potential V (Hg/Hg,SO,)
06 0.7 08 09 10 11 1.2
O T T T T T T il
—100
E —-200
,Zh“ -
‘3 —300 - y=25mvVs~!
§ V=50 mVs~!
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—500 + B (synthesized from PbO| 55)
(d) Potential V (Hg/Hg,SO,)
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D (synthesized from PbOj 33)

Fig. 5. (a) Voltammograms at various scanning rates for (a) A sample (fresh PbO,), (b) B sample produced from produce Pb;,O019
oxide, (c) C sample produce from Pb;,0; oxide, and (d) D sample produced from Pb;04 oxide.

[peak9 A (a)
0.5

0.4

0.2

D
L
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35
(Scan rate)'/2, (Vs~1)1/2

0.1

Fig. 6. (a) Dependence of /,¢,x 0n V2 for samples A, B, C, and D.

cathodic peak strength increases with the increasing
scan rate, and (ii) cathodic peak potentials are shifted
negatively towards less positive potential values.

Electronic Mechanisms

Investigation of the various voltamogram peaks
drawn at various scan rates give information about the
nature of the limiting step in an electrochemical pro-

RUSSIAN JOURNAL OF ELECTROCHEMISTRY  Vol. 55

Epears V (Hgy/Hg,SOy)  (b)
1.00 | D

0.95 -
0.90 -
0.85 |
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0.75 |

0.70 -
2.4

—1.6

—0.8
logV

-2.0 —1.2

(b) Dependence of Ej¢, on log(V) for samples A, B, C, and D.

cess. Here: (i) the variations of current intensity of the
peak (/) is with the square root of scan rate (/e =
AV'/?)), and ii) the variations of tension peak (E,,,) is
with the logarithm of the scan rate (£, = f(log(}))).

Figure 6a presents the variation of /., with V'/* for
the different samples. The dependence is a linear
increase of /., with V''/2. Variation of E,,.,, with log(V)

for the different samples is presented in Fig. 6b. The

No.7 2019



648

Coefficient diffusion, Dy+ x 107
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Fig. 7. Variation of the diffusion coefficient DH+ as a func-
tion of the constant K(A, o) for samples A, B, C, and D.

figure shows that the curves are concave down. This
process is in agreement with the case of an electro-
chemical semi-rapid or quasi-reversible process where
e = fAV'?) is linear, here, the peak current is a dif-
fusion current [33].

Determination of Diffusion Coefficient

For a process controlled by diffusion, the general
expression of peak current in case of a quasi-reversible
system is given by the following equation [33]:

Tosa = [ (269x10°) w7 ADC KA ) [V )

Here, I, has a linear dependence on V''/2 with a slope
of (2.69 x 10°)n32ADy+'>Cy+K(A, o). Where n is the
number of exchanged electrons, A4 is the electrode sur-
face expressed in cm?, and Cy, is H* ion concentra-
tion (mol/1). The constant K(A, o) depends mainly on
a dimensional parameter A, and the cathodic charge
transfer coefficient o. This constant was introduced by
Matsuda and Ayabe [33], and its value varies from 0.6

Table 2. Equations of /., as a function of ¥/ for the dif-
ferent samples (produced after exposure of the different
intermediate oxides to sulfuric acid)

RAHMANTI et al.

and 1.0. Table 2 summarizes the equations of /

beak 1INES
with V"2 and the corresponding slope values.

Figure 7 reveals the dependence of diffusion coef-
ficient of H* as a function of the constant K(A, o) for
samples A, B, C, and D. Figure demonstrates: (i) the
diffusion coefficient of H" value decreases when
K(A, o) increases, particularly for samples A and B;
(ii) the diffusion coefficient of H* value is almost
independent of K(A, o) for sample C; and (iii) for the
low values of K(A, o), a gap in D,. values is observed
for samples A, B and C. This gap decreases gradually
with increasing K(A, o) value. Table 3 demonstrates
the values of the diffusion coefficient of H" as a func-
tion of the constant K(A, o). It should be noted here
that the values estimated from Table 3 are similar to
those found by Miinzberg and Pohl [34] (they esti-
mated the diffusion coefficient of H* of PbO, by an
electrochemical method for different pH and Pb**
concentrations, and the values were found to vary
between 0.4 and 4.9 X 10~7 cm?s7!). It should be noted
that the values of D,,. for both o- and B-PbO, were

also reported as 9.6 x 10712 and 2.2 x 10~?, respec-
tively, in reference [35], and 5 < 10~ and 10~ cm? s,
respectively, in [35]. The table reveals that sample B
exhibit the highest values of D,. compared with other
samples regardless of the value of K(A, o). For exam-
ple, for K(A, o) = 0.6, D,. of sample B is higher than
that of sample A by 0.98 x 107 cm? s~!, which rep-
resents an increase of around 86%. This can be
explained by the rate of presence of water physisorbed
as OH~ groups. According to R. Fitas and co-workers
[1, 2, 12, 13], the absence of physisorbed water greatly
affects the charge transfer kinetics. Therefore, this
type of water is totally absent within the crystallo-
graphic structure of sample C, which explains the very
low value of the diffusion coefficient of H* within this
network and its almost independence of K(A, o).

The total loss of the electrochemical activity of
PbO, is due mainly to the absence of OH™ groups, as
demonstrated by the differences in the TGA curve in
Fig. 2. To better illustrate this behavior of PbO, related

Table 3. Values of the diffusion coefficient DH+ as a function
of the constant K(A, o)

Slope Dy x 1077, em?s™!
Sample Equation AV 1’)1/2 K(A, o) " 5 c 5
A | L= L1547V + 0.0905 RE 0.6 114 212 0.07 0.44
B Ipeak — ]573 V|/2 + 0]2]1 1.57 07 084 156 005 033
C / — 0280112 + 0.0316 0.8 0.8 0.64 1.19 0.04 0.25
peak 0.9 0.51 0.94 0.03 0.2
D | e = 0718712 +0.0635 0.72 1.0 0.41 0.76 0.02 0.16
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Fig. 8. Effect of scan rate on the capacity of samples A, B,
C,and D.

to water, we investigate the influence of the scanning
speed on the capacity from the voltammograms of
Fig. 5. The capacity is calculated by integrating the
area of the voltammogram for each scanning speed
used previously (5, 25, 50, and 100 mV/s). The influence
of the scanning speed on the capacity of samples A, B, C,
and D is shown in Fig. 8. The figure demonstrates
clear differences in the capacity values of samples A,
B, and D. The capacity is almost independent of the
scanning speed for the C sample especially for the high
values (difference is greater for sample C at low scan-
ning speeds). Therefore, it can be concluded that the
absence of hydroxyl OH~ groups influences largely the
capacity of sample C. In addition, the above results
lead to that PbO, species synthesized from Pb;,0
oxide exhibit capacitive performance that is better
than PbO, of the active mass of the positive plates of
the used lead accumulator. In other words, the reduc-
tion kinetics is minimal in the case of PbO, species of
Pb;0, and Pb,,0,,.

As the kinetics represent proton insertion mecha-
nism into PbO,, this means that the Pb,,0,y sample
has a large amount of structural water in OH~™
hydroxyl form. This amount contributes further into
the reduction mechanism of PbO, produced from
Pb;,0,9 compared to PbO, of the active mass pro-
duced from Pb;O, and Pb,,0,,, Furthermore, the
capacity values are maxima for low scanning rate val-
ues. This behavior can be explained by the fact that low
scanning rate values are better adapted for a solid
phase process as shown by the low diffusion coeffi-
cient values presented in Fig. 7.

CONCLUSIONS

The study of the different x-ray diffraction (XRD)
spectra of lead oxides shows that the intermediate
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oxides Pb,0,9, Pb,,0,;, and Pb;O, are unstable.
H,SO, was used to transform those intermediate
oxides into more stable forms. In particular, Pb;,0
has been transformed to PbO, after removal of the sul-
phates. The evaluation of the H* proton diffusion
coefficient (DH+) of PbO, by voltamperometry has

shown that the D, . of the PbO, produced from the
Pb,,0,9 oxide is much greater than that of the PbO,
obtained from battery electrodes.

The high Dy in the structure of PbO, allowed the
reduction of Pb*" to Pb?*. Since the proton insertion
mechanism in PbO, represents this reduction kinetics,
it indicates that the PbO, sample synthesized from the
Pb,,0,, oxide has a large amount of structural water in
the OH™ hydroxyl form. This water serves as a proton
carrier from the electrolyte, and intervenes during the
reduction in the depth of the material. This is a defi-
ciency of Pb** in the PbO, structure which is filled by
the protonated species present in the form of hydroxyl
groups. This explains the high content of OH™ in the
sample of PbO, synthesized from the oxide Pb;,0
compared to the starting PbO,.

Hydration of stoichiometric Pb,,0,9 led to lead
dioxide which contains structural water. This amount
contributed more to the reduction mechanism of
PbO, produced from Pb,,0,y than that of the other
forms of lead oxides. This was confirmed by the values
of the capacity, calculated by integration of the vol-
tammogram area for each scanning speed which
showed better than the PbO, variety capacitive perfor-
mance synthesized from Pb;,0,9 oxide. We thus con-
firm that the proton diffusion is related to the amount
of water present in PbO,, and the recovery of lead
dioxide from intermediate oxides is possible. Lead
dioxide retrieved from used batteries can be recycled
which reduces the risk of its disposal on the under-
ground water.
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Abstract :

Intermediate oxides are synthesized by heating fresh lead dioxide obtained from industrial positive
plates of used batteries. These oxides are soaked in H,SO, with 1.28 s.g. under stirring for one hour.
X-ray diffraction (XRD) results showed that the sample prepared from PbO,ss only had a pattern
similar to that of the starting PbO, It is found that lead dioxide obtained from PbO; 55 is more active
than the fresh sample. It shows an increase in the capacity of 17%. This is due to the increase of the
quantity of structural water as given by the chemical and thermal analyses. Lead dioxide was extracted
from used batteries, and used to synthesize the following intermediate oxides by heating at different
temperatures: PbO, 55, PbO, 44, and PbO, 3;. Each of the prepared intermediate oxide was subject to
sulfuric acid with 1.28 g.cm‘3. The measurements of H* proton diffusion coefficient (Dy,) of the
different samples showed that the sample prepared from PbO,ss; had better electrochemical
performances than the starting PbO,. This kinetics reflects the proton insertion mechanism in PbO,,
i.e. the sample prepared from PbO, 55 has a large amount of structural water in OH™ hydroxyl form.
This amount contributes more in the PbO, reduction mechanism. This work contributes to
environment preservation by recycling of used lead dioxide and reducing the risk of groundwater
pollution by lead oxides.

Keywords:
Lead-acid batteries; sulfuric acid; a-PbO, and B-PbO,; intermediate lead oxides; lead dioxide; thermal
analysis; structural water.
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Résumé :

Les oxydes intermédiaires sont synthétisés en chauffant du dioxyde de plomb frais obtenu a partir de
plaques positives des batteries industrielles usagées. Ces oxydes sont trempés dans H,SO, ,1,28,sous
agitation pendant une heure. Les résultats de diffraction des rayons X (DRX) ont montré que
I'échantillon préparé a partir de PbO, ss présente un motif similaire a celui du PbO, de départ. On
constate que le dioxyde de plomb obtenu a partir de PbO, 55 est plus actif que 1’échantillon frais. 1l
montre une augmentation de la capacité de 17%. Ceci est di a ’augmentation de la quantité d’eau
structurale donnée par les analyses chimiques et thermiques. Les mesures du coefficient de diffusion
du proton (DH") des différents échantillons ont montré que 1'échantillon préparé a partir de PbO, 55
présentait de meilleures performances électrochimiques que le PbO, de départ. Cette cinétique reflete
le mécanisme d’insertion de protons dans PbO,, c’est-a-dire que 1’échantillon préparé a partir de
PbO, 55 contient une grande quantité d’eau structurelle sous forme OH™ hydroxyle. Cette quantité
contribue davantage au mécanisme de réduction de PbO,. Ces travaux contribuent a la préservation de
I’environnement en recyclant le dioxyde de plomb usagé et en réduisant les risques de pollution de
l'eau souterraines par les oxydes de plomb.

Mots clés:
Batteries au plomb; acide sulfurique; a-PbO, et B-PbO,; oxydes de plomb intermédiaires; dioxyde de
plomb; Les analyses thermiques; eau structurale.
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