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Abstract
The results obtained show that the capacity ahalltubular electrodes increases during
the cycling with the increase in the tin contemebtains the reverse in the case of smooth
electrodes. Tin supports the formationBePbG; in the active mass of the tubular electrodes.
Rare quantities ai-PbQ, are noticed
Tin plays a very significant role on the increaseconductivity in the corrosion layer,
the interface: corrosion layer/active mass and éetwthe particles of the agglomerates
themselves. Its effect is due probably to the cotidg oxide formation in these zones. The
presence of the crystallographic modificatiBrfPbQ, increases the conductivity of the
corrosion layer of the tubular electrodes.
Résumeé
Les résultats obtenus montrent que la capacitéodted les électrodes tubulaires
augmente durant les cycles de charges décharged'awgmentation de la teneur en étain.
On obtient l'inverse pour les électrodes lisse&ain favorise la formation gePbQ dans la
masse active des électrodes tubulaire. De rarggitpsaden-PbQ, sont remarquées
L'étain joue un réle trés important sur 'augmeatate conductivité dans la couche de
corrosion, linterface: couche de corrosion/ masstive et entre les particules des
agglomérats eux-mémes. Son effet est di probabtesmenformation d'oxydes conducteurs
dans ces zones. La présence de la variété crggtgtibique3-PbG, augmente la conductivité
de la couche de corrosion des électrodes tubulaires
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Masse active, oxydation, électrode, capacité Active mass, oxidation, electrode, capacity
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Introduction

INTRODUCTION

Depuis son invention en 1860, 'accumulateur aumplaeste le plus répandu et le plus
utilisé a cause de lI'abondance de ses matieresignesnsa force électromotrice élevée et
constante par rapport a celle des autres accumtdatdcalins (Ni-Fe, Ni-Ca) pendant sa
décharge et ses composantes sont bon marché.uPtuskeercheurs le prennent comme un
sujet de recherche trés important pour I'amélioratide ses caractéristiques
spécifiques telles que : I'énergie massique etmaue ainsi que sa durée de vie.

Jusqu’a nos jours, on n'arrive pas a établir umapmsition idéale des additifs dans les
alliages des grilles de plaques de I'accumulateuplamb pouvant lui donner une longue
durée de vie, bien sdr avec des caractéristiqueEsfepes meilleures.

L’antimoine depuis son introduction comme alliages dyrilles de I'accumulateur au
plomb par Selon, reste I'élément le plus intérelsaacause de ses effets bénéfiques sur les
caractéristiques mécaniques et comme meilleur elérmontre la chute prématurée de la
capacité (diminution précoce de la capacité) adéebarge profondes.

Cependant, I'antimoine posséde aussi des effetsstasf tels que : la diminution des
surtensions de dégagement de I'hydrogene et dgdéme ce qui nécessite un entretien
permanent de la batterie. Pour ces raisons, orc@unme soit a le remplacer par d’autres
éléments assurant les caractéristiques bénéfiquasies, soit a diminuer sa quantité dans
l'alliage des grilles. La deuxiéme solution s’avémééressante pour la libération de son
entretien, mais la quantité de I'antimoine doit bamnjusqu’'a 2%. Ce pourcentage affecte
considérablement les propriétés mécaniques. Lepi@tadeviennent moles et ne supportent
pas les quantités lourdes des matieres activesetleftet, les chercheurs ont adopté le
calcium comme élément assurant les propriétés nyaes) mais les plaques possédant de
tels alliages souffrent de la diminution précoce lalecapacité. Aprés essai de plusieurs
éléments, les chercheurs ont constaté que l'inttimlu de I'étain est un dopant bénéfique

pour la suppression de ce phénomene.
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Plusieurs chercheurs ont étudié I'effet de cet élénsur la capacité et la durée de vie
des plaques positives de I'accumulateur au plonmdis aucun d’eux n'a pu expliquer son
effet ni donner une composition idéale d'un alliage

C’est le but de ce présent mémoire. Nous essayerénglier I'effet de I'étain sur les
variétésa et 3-PbQ, dans la couche de corrosion et au sein de la nzasse de la plague
positive de I'accumulateur au plomb et leur relatevec le phénomene de la diminution
précoce de la capacité.

Pour mener a bien ce travail, nous consacrons éenipr chapitre a une étude
bibliographique sur la théorie de I'accumulateur @amb, les caractéristiques physico-
chimiques des deux variétés et sur le phénomefediminution précoce de la capacite.

Le deuxiéme chapitre sera consacré a la partie riexpdtale. L'exposition des
résultats et la discussion feront respectivemenijét du troisieme et du quatriéme chapitre.

Une conclusion sera faite dans la derniére paetieedprésent mémoire.
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[.1. THERMODYNAMIQUE DU SYSTEME ELECTRODIQUE Pb/HO/H,SOx

Du diagramme E/pH, on peut déterminer des réactobmsiques, électrochimiques
homogénes et hétérogénes, ayant lieu sur les adestrde I'accumulateur au plomb, ainsi
que les domaines de stabilité des différents syestadi€lectrodes.

Le diagramme potentiel/pH du systeme PJHest construit par Pourbaix [1] fig.1,
mais le diagramme pour le systeme RBRWHH,SO, est construit par Ruetschi et Angstadt [2],

Barnes et Mathieson [3].

Potential vs. NHE, V

Fig.1 : Diagramme E/pH du systéme PbH,SQ, & 25 °C en présence d'ions $0
et HSQ a une activité égale a l'unifd].
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Comme l'eau participe dans le systéme, sur ce aagre sont portés les potentiels
d’équilibre des électrodes d’oxygene et d’hydrogeneelation avec le pH.

Sur la fig.1 est représenté le diagramme E/pH dtesye Pb/KD/H,SO, a une activité
totale (S@* + HSQ))=1.

[.2. SYSTEMES D’ELECTRODES DURANT LA POLARISATION DU PIDANS

H,SO,

Un intervalle de potentiel de 2 V a lieu entrepesentiels d’équilibre des systemes Pb/
PbSQ et Pb/Pb@PbSQ. Un intérét a été concentré sur, si ces deux ssygtemes
d’électrodes qui définissent le caractéere du Pb engén dans des solutions deS@,. Le
moyen le plus utile pour linvestigation sur cessteynes d’électrodes a prouvé d’étre
I'application de la polarisation potentiostatiqeeivie des analyses par RX du dépét
anodique. Cette investigation d’approche a décauwemnouveaux phénoménes qui ont lieu
dans le systeme Pb/8/H,SO..

Lander [4,5] et Burbank [6-8] ont établi que dt4R&O est formé dans la couche de
corrosion durant la polarisation du Pb ; ce qui @stcontradiction avec ce qui sort du
diagramme E/pH (fig. 1). De plus Ruetschi et Cafgah0] ont identifié la présence de
PbQ dans la couche anodique malgré gquBebQ, soit formé préférentiellement dans des
solutions alcalines et non acides. Les lignes &feadiion caractéristiques tet-PbO (d=3.21
et 2.79 A) coincident avec celles dbQ; (d=3.21 A)B.PbQ etp (d= 2.79 A) et cela a
convaincu Ruetschi et Cahan de nier la formatiotet®bO.

Pavlov et ses collaborateurs [11-13], en combidasttechniques d’analyse chimique
de routine et de diffraction des rayons X ont déteé la composition de la couche anodique
a des différents potentiels entre les régions R et PbQ/PbSQ

Il a été conclu a partir de ces résultats [13] l§otervalle de potentiel peut étre divisé
en trois systemes d’électrodes a savoir :

(i) le systeme d'électrode de sulfate de plomb (Pb/Bh3Cest stable de —0.97 V
jusqu'a —0.40V, un intervalle qui termine lgp'dtentiel de la région de Pb30;

(i) le systeme d’électrode d’oxyde de plomb/ sulfatelai@b (Pb/PbO/PbS Il est
stable de —0.40 V jusqu’a +0.95V, et connu commé€ potentiel de la région de

PbO";
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(iii) le systeme d’électrode de bioxyde de plomb (Pbfpl2lui—ci a lieu vers 0.95
V, contienta- etp-PbQG et nommeé “potentiel de la région de bioxyde denmb”.

Chacun de ces systemes électrodiques exerce gaePpropriétés déterminées par
les phases participantes dans le systéeme d’électt@dformation du systeme Pb/PbO/PRSO
a lieu soit durant la polarisation potentiostatige®t durant la polarisation galvanostatique,
mais I'étendue relative des couches de PbO et Pi&aend du mode de polarisation.

L’existence de trois potentiels de région a été aléndée dans des études sur des
électrodes en plomb par Pavlov et al. [14].

Le systeme d’électrode Pb/PbO/PhSE3t formé entre les électrodes PbO/PhSO
PbQy/ PbSQ. Une inspection du diagramme/jiH dans la fig.1 montre que cette électrode
n'a pas de région de stabilité. Dans des solutamides, les deux systémes d’électrodes
Pb/PbSQet PbS@PbQ sont thermodynamiquement stables, tandis que diessolutions
alcalines, le systeme Pb/PhS6st impossible. La formation du systeme d'élatdro
Pb/PbO/PbS@est donc due a la structure spécifique du dépétigne, qui empéche la
migration des ions sulfates a la surface métallicrigui rend la solution alcaline dans cette
couche formée sur le plomb. Ce processus d’'alsaliiwin joue un réle trés important durant
les phénomenes de décharge des électrodes PyRbSOQ/PbSQ des accumulateurs au

plomb.

[.2.1. Systeme d’électrode Pb/PbO/PbSO
[.2.1. 1 Mécanisme de croissance de PbO

Le systeme d’électrode Pb/PbO/PhSE3t formé lorsqu’une électrode en plomb est
immergée dans 30, et polarisée dans l'intervalle de potentiel : a4+ .95 V par rapport
a I'électrode de référence Hg/bRD,. Pavlov et lordanov [13] ont étudié la relatiortren
I'épaisseur des couches de PbO et Pp80la quantité d’électricité passée a travers le
systeme. Il a été établi, qu’une couche de R&alt initialement formée, et plus le potentiel
est positif, plus la période avant le commencerderiti formation d’oxyde et les sulfates de
plomb basiques PbO.Pb$@st courte. Ces observations confirment qu'unPbED est
localisé sous la couche de PhSf que la membrane de PhS€ole PbO du contact avec
I'acide sulfurique de la solution.

Apres l'apparition de PbO, sa croissance devienprieessus prédominant dans la
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couche anodique. La quantité de PbO.Pp&Est pas fortement changée, et son effet sur le
processus de déposition anodique peut par conseguemégligé.

Par analyse avec RX en mesurant le rapport deggpliass la couche comme fonction
de la quantité d’électricité passée, il a été méogtI'en général, I'épaisseur de la couche de
tet-PbO augmente régulierement. Cette observatidique que la conductivité ionique est
assurée par les ionfOet non par les ions PH13].

Le mouvement des ions?0Oa travers la couche dense de PbO est possibleulue
similarité des rayons ioniques dé @t PB* (~ 1.32A). Pourtant, la masse de Iion“Pbst
environs 12 fois plus grande que celle de I'iof. Qette différence entre les dimensions et
les masses des différents ions augmente la motiigdons & et diminue celle de Bbdans

le réseau cristallin de PbO.

PE PbC Membrane de PbS, H2SCy

26-Ph PbO- PbG*  PbG |HO— 2H'

| | |

PbQ arb

Fig.2 : Schéma réactionnel des processus élémentairest hgardurant le passage
de courant a travers la couche anodique formée dankomaine de potentiel
de I'oxyde de plomb pendant I'oxydation de Pb dds80, [12]

Le mouvement des ions?0a travers le réseau de PbO peut procéder soit par
mécanisme des lacunes, soit par mouvement inteksfihompson et Strong [15] ont établi
que I'énergie d’activation de I'oxydation thermiqde Pb est approximativement 1.0 eV.
Cette valeur indique que le mouvement des iofisi@avers I'oxyde est par mécanisme des
lacunes. Pavlov et Ruevski [16] ont mesuré la imlaentre la température et le courant

traversant le systeme Pb/PbO/PhS@endant la polarisation potentiostatique et ont
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déterminé que I'énergie d’activation est enviroh €V. Cette valeur est extrémement basse,
donc Pavlov [12] a proposé que le transport desOorans la couche de PbO formée par
oxydation électrochimique procede aussi via le midoae des lacunes. Ce mécanisme est
présenté dans la fig.2.

Pb est oxydé en Pbet durant ce processus des lacunés @oxygéne sont formées.
Elles meuvent vers la membrane a travers la coutthé”bO sous l'effet de champs
électrique. Sur la membrane, les lacunes d’oxygéagissent avec &, formant ainsi PbO
et des ions H Les ions H migrent vers la solution de maniére a maintegiettroneutralité
de la membrane.

Puisque le volume molaire du PbO est plus grand aplei de Pb, des stresses
meécaniques sont initites a linterface avec le RbSdus linfluence de ces stresses,
guelques cristaux de Pby€ont déplacés, les pores entre eux sont élargldsS€, pénétre
dans la couche de Pb®QL.orsque l'acide sera en contact avec la surfaeePdO, la
dissolution d’oxyde commence et PhSEst déposé. Les cristaux de Ph®IBveloppés
réduisent la section des pores et la solution déalealine. De cette maniere, les cristaux de

PbSQ augmentent en faveur de la dissolution partiedléadcouche de PbO [13].

[.2.1.2. Les oxydes intermédiaires de Pb
[.2.1.2.1.staechiométrieAnderson et Sterns [17] ont suivi les phasesnmédiaires formées
durant I'oxydation de tet-PbO avec I'oxygéne a 3CQpour des temps de réaction différents
ainsi que durant la désintégration de PO 300-330 °C sous vide ou en azote. Ces
températures sont relativement basses ce qui péanate des altérations structurales lentes
avant I'établissement de I'équilibre. Les oxydeteimédiaires sont présentés sur le schéma
de la fig.3. A des rapport O : Pb, x=1.08 a 14 systéeme biphasé est forme, appelé tet-
PbO + Pb@ Le dernier composé est un oxyde non stcechiomét@gyec une composition
variable et une cellule élémentaire pseudo-cubiBeadant la décomposition thermique du
PbQ dans la région x =1.57 a 1.98, un systeme bipRa€8 + o-PbQ est formé. Il a été
suggéré que la cellule élémentairenel@bQ, est monoclinique avec une formule a I'état idéal
similaire a PiO19 (PbQ 539 qui contient une certaine concentration des lasutioxygene.

La formation de I'oxyde pseudo-cubique Rb&® partir de tet-PbO est un processus
topochimique intéressant. La fig.4 donne la refatientre la structure des cellules
élémentaires de tet-PbO et RbO
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Fig.3 : Schéma de diagramme des oxydes intermégdidans le domairfebO-PbQ

Tet-PbO posséde une structure sous forme de couficeda). Les cellules
élémentaires contiennent des couches de Pb etgBoeyainsi que des couches vides. Dans
le cas de PbQ(fig.4b), ces couches sont partiellement remptias F. Dans ce cas, la
coordination autour des ions Pb et O est faiblerobahgée. Le réarrangement structural de

tet-PbO en Pbest montré sur la fig.4c.

[.2.1.2.2.Conductivité électrique

Lappe [18] a préparé des oxydes de plomb avecreliiffés teneurs d’oxygéne par arc
électrigue dans des atmospheres contenant difé&rgarbportions oxygene-argon. D’apres
ses résultats, le bioxyde PbPosséde une grande conductivité dBm'.cmi. Lorsque le
pourcentage d'oxygéne dans le mélange gazeux darsous 25%, des oxydes avec une
basse valence se forment et la conductivité dimattesgnant 10° ohnmi*.cmi® dans le cas de
tet - PbO.

Puisque les oxydes de plomb sont semi-conductéems, conductivité dépend des

défauts dans leurs réseaux cristallins.
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Fig.4 : Relation entre la structure et la cellul&@entaire de tet-PbO et les oxydes
pseudo cubiques. (a) Structure de tet.PbO ; (bycBire de I'oxyde pseudo
cubigue, montrant des couches d’'oxygene intersaéen changement de la
coordination autour de Pb et O; (c) Séquence e [Ehangement
dimensionnels principaux [17]

[.2.2. Systeme de I'électrode Pb/PHBbSQ
[.2.2.1.Propriétés physico-chimiques de PO

[.2.2.1.1 Polymorphisme.
Kameyama et Fukumoto [19] ont établi qu’'en additiar3-PbG, il existe une

modification cristalline appeléePb(. Zaslavskii et ses collaborateurs [20] ont déteénta
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cellule élémentaire de-PbQ, formée par déposition anodique a partir des swigtalcalines.
Bode et Voss [21] ont établi la présencenelbO, dans la masse active des plaques positives
des accumulateurs au plomb, tandis que Ruetscidagan [9] ont aussi observé cette
modification dans la couche de corrosion formée @amation anodique du plomb dans
'acide sulfurigue. Bagshaw et ses collaborate@2] [ont développé des méthodes de
préparation des deux modifications a I'état puis Heverses méthodes de préparation de ces
deux modifications sont données dans I'article da € Hampson [23].

La cellule élémentaire d&PbQ, est déterminée par Tolkachev [24] et Leciejewicz e
Padlo [25] en utilisant les RX, et par D’Antonio &&ntoro [26] par analyses neutroniques.
La figure 5 montre les modeles respectivement peRibQ, et f-PbG.

a-PbG se cristallise en un systeme orthorhombique awecstructure similaire a celle

du Columbite avec des axes :

a=4938A:b=5.939A;: c=5.486 A

Les ions de Pb sont fixés dans les centres deaBdce et chacun d’eux est entouré par
six ions oxygéne & une distance de 2.16 A.

Fig.5 :Cellules unitaires de a)-PbG; et b)f-PbO,

-10 -
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Les cristaux deB-PbG ont une cellule élémentaire tetragonale de typieravec

axes .

a=4945A :b=3.378 A

Pauling et Sturdivant [27] et Mindt [28] ont moné&'’il existe une relation étroite

entre les deux réseaux cristallins. La différeratedans le mode dont les octaédres des deux
modifications sont attachés I'un a l'autre. La Bigiontre les entassements respectifs.

C

a-PbQ B-PbO
(Orthorhombique) (Rutile)

6x (Pb-0) =2.16 A 4x (Pb-0) =2.15 A
2x (0-0) = 2.59 A 2x (Pb-0) =2.16 A
10x (0-0) = 2.92-3.35 A 2x (0-0) =2.67 A

8x (O-0) = 3.03 A
2x (0-0) =3.38 A

Fig.6 : Entassement des octahedres dafb0; etf-PbG, [28]

-11 -
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Dans le cas d@-PbG, les octaédres voisins se touchent par les cqipsses, qui
donne une formation des chaines d'octaédres Iegalthaque chaine est connectée a la
suivante par des angles communs. Dans le cas-BbQ, les octaédres voisins se touchent
non par les cotés opposés de maniere a obtenohdéses en zigzag. Comme apePb0,,
chaque chaine est connectée avec la suivante aradgles communs. Les deux
modifications ont approximativement des distancdsOP égales. A partir de cette
comparaison, il semble que la différence dansrlacstre cristalline est due essentiellement
aux arrangements des octaedres dans les chaines.lé3acas d@-PbG, tetragonale, des
couches d’oxygéne bien définies sont observéesrgaultent évidemment du mouvement
des ions oxygene dans ce réseau cristallin qulestgrand que celui dePbG.

Des valeurs expérimentales de la densité de,Pubt données dans le tableau 1. On
remarque que la densité dd’bO, est plus grande que celle plPbG. Le tableau montre
aussi que PbOdans la masse active possede substantiellememlusdasse densité que
celle du dépdt cristallin formé par oxydation élechimique dans des solutions contenant
des ions de Pb. Fleischmann [29] suggeéere que stld(eau faible degré de cristallinite,
tandis que Micka est ses collaborateurs [30] prepbsa présence de Pp@morphe. La
formation d’une troisieme modification amorphe d#OPdans la masse active de la plaque
positive des accumulateurs au plomb a été établKpedesch [31], Caulder et Simon [32],
Reinhardt et ses collaborateurs [33] et Handtmameater [34].

[.2.2.1.2 Steechiométrie.

Malgré que l'oxyde de plomb soit indigué comme Bbtus les chercheurs sont
unanimement d’accord du fait qu’il soit un composé staechiométrique. Les différences
entre les auteurs concernent la valeur du coefitigeechiométrique x=0/Pb. A part deux
exceptions (Burbank [8], Bone et Fleischmann [3&us les chercheurs qui ont étudié le
PbG, confirment que le coefficient stoechiométrique eieaxyde est inférieur a 2.00.

Bustrom [36] détermine la stoechiométrie de I'oxgdenme PbQ@gys Katz [37] prétend que,
I'intervalle dans lequel le coefficient stcechionggie x peut varier sans apparition d’'une
nouvelle phase est: 1.87% <1.99. Lorsque »atteint des valeurs plus basses que la limite
inférieure, une phase pseudocubique avec une &tigMOPbQ s; commence a se former.
Duismann et Giaque [38] ont déterminé la staechioendef-PbQ, naturel comme PbQ.

Rao et Udupe [39] ont établissé la composition mhapit commercial comme Ph@:.1 g6

-12 -
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Et la composition de bioxyde de la masse@cde I'accumulateur au plomb comme

PbQO gs5.1.88 Butler et Copp [4] confirment que le PbG@mprend de I'eau et déterminent sa

composition comme : Ph@s0.04H0. lIs ont indiqué que la limite inférieure du danma

d’homogénéité est Ph@s Anderson et Sterns [17] confirment queCHdans Pb@ est

fortement attachée,
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Ce qui leur permet de supposer qu’'elle est liées dan réseau cristallin. Pour que le rapport
Pb :0=1.2, ne soit pas atteint, les auteurs suppag€une partie des ions Phet & est
remplacée par des ions®let OH. Dans ce cas, Pb@osséde la formule suivante :

PbQi 967 (OH)0.034 0.01HO

D’aprés Anderson et Sterifit7], le reste d’eau est adsorbée sur la surface ddpitd
cristallin et fin ou dans ses pores.

Bagshaw, Clare et Halliwell [22] ont trouvé quePbQ posséde des valeurs du
coefficient stcechiométrique plus petites que calle- PbG. Il est clair que la structure
cristalline influe sur le coefficient stcechiométrg

En présence d’'une insuffisance d’oxygene, le réseatallin de Pb@ doit conserver
son électroneutralité. Cela peut étre atteint p&r quantité équivalente d’électrons libres ou
d’'ions OH. Pavlov [12] a proposé un schéma pour ces défammisaires et suppose que le
rapport entre les différents défauts influe sur learactéristiques électriques et

électrochimiques du PBO

[.2.2.1.3 Conductivité électrique

Thomas [41], Pamfilov [42], Lappe [18] et Mindt [48nt rapporté que le PO
possede une conductibilité électrique qui lui perdiavoir des caractéristiques électriques
similaires a ceux des métaux. D’apres Lappe [1B,Rest n-type semi-conducteur avec une
bande interdite de 1.5 eV et une densité des toaresps de charge égale a 5%100%° cm®.
Mindt [28] a étudié les relations entre la condhitité spécifique, la mobilité et la
concentration des transporteurs de charges etidgma de la couche de corrosion. Les
résultats obtenus montrent que la concentrationpdeteurs des charges paw PbQ est
plus grande que celle po@rPbQG. La mobilité des charges @ePbG, est 1.5 ordre de
grandeur plus grande que celleddePbQ. Il découle que la conductibilité spécifique ale
PbQ posséde un ordre de grandeur plus grand que aefiPbQ. Il a été établi [28] que
des mélanges dePbQ et B-PbG, ont une conductibilité spécifique un peu plusngeque
celle dep-PbG, pur. Mindt [28] a déterminé la largeur de la baimderdite de 1.45 eV pour

- 14 -
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a-PbQ et 1.40 eV poup-PbQ. Ces résultats sont plus proches que ceux obarisappe
[18] 1.5 eV et Shapiro [44] 1.85 eV. Mais dans itgtature, il existe des plus grandes

valeurs pour la largeur de la bande interdite.

[.3. REDUCTION ELECTROCHIMIQUE DE PbO , SUR ELECTRODE LISSE

IMMERGEE DANS H ,SO,

L’électrode poreuse de Pb@st un systeme dynamique dont la structure segehan
sans arrét pendant la décharge, par la suite a@esformations de phase empéche une étude
bien détaillée du mécanisme de décharge. Pour itedst intéressant de citer quelques
travaux de base sur la réduction de Pblienu sur des électrodes lisses.

La réaction globale de ce processus est donnd&qatlibre :

PbQy + H,SO, + 2H + 2 6 =PbSQ + 2 HO 1)

Le diagramme E/pH de la (fig.1) montre que daridle sulfurique, Pb{loit étre en
équilibre avec PbSOMais le mécanisme des processus impliqué paéqelibre est assez
compliqué. Par rapport au lieu de la réaction éebimique élémentaire, on peut distinguer

trois types de mécanismes :

a/ mécanisme superficiel
Le Blank [50] a proposé avant tout une dissociaenPb@ en PB* et une réaction

ultérieure de ces ions sur la surface de PbO

PbG + 4 H — PH* + 2 HO (2)
PH"* + 2 6 > P (3)
PB”* + SQ” — PbSQ (4)

Feitknecht et Gauman [51], Thirsk et Wunne-Jonb&% proposent un mécanisme

d’aprés lequel des ions Plpassent en solution pendant cette dissociation :

PbO +2 e+ 4 H — PEF + 2 H,0 (5)

-15 -
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Et se déposent sous forme de PhSO

Vaikova, Isaeva et Kabanov [53] ont établi queld®©Pse dissocie en deux étapes :

PbQ, + H,0 = PbO(OH) 6)
PbO (OH), + H" = PbO (OH) + H,0 (7)

D’aprés Dasoyan et Aguf [54], les ions PbO (OH)euvent étre réduits en ions’Pb
sur la surface de PhO

POO(OHf +3H +26é— P +2 10 (8)

Les ions PB' réagissent par la suite avec I'acide sulfurique@mant PbS©

b/ mécanisme en phase solide

Ikari et Yoshizawa [55-57] ont accepté que les misraes durant la réduction de PbO
dans HSQO, soient similaires a ceux qui ont lieu durant saodéposition thermique. Au
départ, on obtient un produit réactionnel solid®P{.6> x >1.3). Ce produit intermédiaire
réagit avec bSO, et se disproportionne en PbSE PbQ. Le potentiel de I'électrode se

détermine du rapport des fractions molaires de,RHI®DQ.

c/ mécanisme électro-protonique

La réduction de PbOpeut avoir lieu par mécanisme élecrto-protoniqueppsé par
Pavlov [58]. Dans ce mécanisme, le processus apiuune réaction d’oxydo-réduction
électrochimique avec passage d’un proton a traeelsnite oxyde-électrolyte. Durant ces
réactions, sur la surface de Rb&e forment des groupes Okt des ions Pb. Sur cette
limite, les électrons diminuent la valence des iBH¥ en PB*ou PB" et ils se forment par la
suite des ions & Pour conserver I'électroneutralité de I'oxydes grotons doivent passer
de l'électrolyte sur I'oxyde. La vitesse d’oxydatiale PbQ se détermine du flux des
électrons qui viennent de la grille métallique etfldx de protons qui électroneutralisent les
charges négatives des ion$ [ibérés suite & la réduction des ioné'Ri PB".

2€¢ +2H +PbQsut — Pb (OH) surt 9)

-16 -
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Durant la deuxieme étape, le Pb (Qhgagisse chimiquement aveg30;, :

Pb (OH) + H,SO; — PbSQ + 2 HO (10)

La réaction (9) se déroule dans une couche de Bbfs laquelle les protons sautent
des molécules de PbO.OH a la surface sur les nleféde Pb@dans le volume de I'oxyde
et se réduisent par la suite. Le mouvement lentpdetons conduit a I'apparition de la
polarisation de concentration dans I'oxyde. Le c@na principal de ce type de polarisation
se montre lorsque apres ouverture du circuit, lar@ation disparait plus lentement que la
polarisation de concentration dans I'électrolytelaCse remarque pratiqguement lors de la

réduction de I'électrode de bioxyde.

l.4. STRUCTURE DE LA PLAQUE POSITIVE

La plaque positive de I'accumulateur au plomb cortgtrois éléments structuraux :
grille, couche de corrosion et masse active. Dueanharge et la décharge de la plaque, ces
éléments exercent différentes fonctions et sonmsoa différents processus irréversibles

qui peuvent limiter la capacité et avec ¢a, ractidarvie de la batterie.

1.4.1. Grille

La stabilité mécanique, la résistance a la corrostda conductivité électrique sont des
caractéristiques essentielles pour la grille. Lidlegest un support mécanique pour la masse
active et un conducteur électrigue pendant la @atgla décharge. La grille se fabrique

principalement de deux types d’alliage :

a/ Pb-Sb avec addition d’As, Sn, Se, Ag et d’autres
b/ Pb-Ca-Sn.
c/ Pb pur

Il a été établi [9, 10, 59-66], qu'avec 'augmeiatde la concentration de I'antimoine

dans la grille, la vitesse de la corrosion augmesitda surtension de dégagement de

'oxygene diminue. Ruetschi [9, 10] et Krivolapoy@l] ont affirmé que lors d'une
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polarisation a courant constant, la vitesse deos@n augmente lentement avec le temps de
polarisation et avec I'augmentation de la concdiomade I'antimoine dans la grille. La
vitesse de corrosion augmente fortement lors delarisation a potentiel constant et avec

augmentation de la concentration de I'antimoinesdargrille [10].

[.4.2. Couche de corrosion
[.4.2.1 Caractéristiques de la couche de corrosion

La couche de corrosion se forme durant I'explatatie I'accumulateur et représente
la zone la plus sensible et la plus critique d@léue positive. D’'un @é, la couche de
corrosion est un lien mécanique entre la grilléaemasse active, capable de supporter des
tensions qui naissent a la charge et décharge.tl®’aité, la couche de corrosion doit
posséder une conductivité, capable a des periaegésfmales de laisser passer dans les deux
directions des courants de grandes intensités.élexgrons participant dans les réactions
électrochimiques passent a travers cette couclkerdesion pendant la charge et la décharge.
Ces électrons circulent dans le volume de la tétae la masse active poreuse. La surface
réactionnelle d’une plaque de 100 grammes de mecibee est entre 300 & 700%.nkes
électrons des réactions circulant sur cette surfimigent passer a travers l'interface ; couche
de corrosion/grille qui est de I'ordre de quelqdisines de cf Il est évident que la densité
des flux des électrons dans la couche de corrasiant d’entrer dans la grille métallique,

Soit augmentée.

La couche de corrosion possede les caractéristgpieantes :

a/ Elle est composée d’'oxydes de plomb avec différeaefficients stoechiométriques.
Les oxydes de plomb sont poly conducteurs. Leuactaristiques électriques dépendent du
coefficient stcechiométrique et des additifs compians leurs structures. Lorsque le
coefficient staechiométrique est égale a l'unité, la résistivité de 'oxyde &6t° ohm/cm,
mais lorsque yest proche ou bien supérieur a 1.4, 'oxyde sestomme en poly conducteur,
c.a.d. posseéde une conductivité similaire a cadkerdétaux. Pour qu’il y’ait des petites pertes
électrigues dans la couche de corrosion, le caeficstoechiométrique doit étre superieur a
1.6.

b/ La composition chimique des oxydes dans la cou@healrosion, ainsi que sa

structure et ses contacts avec le métal et la nadsee doivent étre inchangés durant le
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temps de décharge. Pratiquement, cela est possilljaement chez des petites polarisations
et des décharges peu profondes. A des potentietieclearge, les oxydes de plomb et le
bioxyde de la couche de corrosion sont thermodygaement instables et se réduisent. Si la
vitesse de réduction du Ppé& les autres oxydes dans la couche de corrositrsapérieurs

a celle de la réduction du Pp@ans la masse active, la résistance de la cowleerdosion
augmente rapidement. Par conséquent, la masse awtisera pas exploitée jusqu’a ses
performances réelles. La plaque positive se pelaassez fortement ce qui bloque le
courant. Lorsque la vitesse de réduction du P&des oxydes de la couche de corrosion
sont inférieures a celles de la masse active,denductibilité électrique sera assez grande
pour assurer une pleine exploitation de la maseegoour délivrer le courant électrique. La

capacité de la plaque positive se détermine dagaaité de la masse active.

c/ Les oxydes dans la couche de corrosion s’obtignmenoxydation de la grille. Elle
est construite de plomb, additionné de differemipathts. La composition chimique des
oxydes dans la couche de corrosion, ainsi que aeactéristigues électriques et les
caractéristiques de ses deux contacts, se déterndngartir des types des dopants (additifs
ajoutés dans la grille). D’autre coté, la massead obtient a partir d’'une pate, qui s’obtient
de son coté a partir d’'oxyde de plomb et des oxgd#atés de plomb avec comparativement
des petites impuretés. De cette maniére, la codeheorrosion et la masse active ont
différentes compositions chimiques, structure eaaaristiques électriques. Cela détermine
leur différent comportement lors de la charge etldeharge de la plaque positive.

[.4.3. Masse active
[.4.3.1 Structure de la masse active

La structure de la masse active a été décrite ldarisavaux de Pavlov et Bashtavelova
[67]. Elle est édifiée de petites particules de PEBD0-3000A) qui sont liées entre elles en
formant des agglomérats microporeux (niveau de osinucture). D’autre coté, les
agglomérats sont liés sous forme d’'un squeletterapaceux (niveau de macrostructure).
Pavlov et Balkanov [68] ont établi que les parésutles bioxydes de plomb possédent une
construction hétérogene et que leur surface etqgasl zones de leur volume sont
partiellement ou totalement hydratées.

Lorsque la batterie est utilisée comme source digee35 a 50 % de la masse active
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participe dans les processus électrochimiques petaladécharge. Cela signifie que la partie
supérieure de la structure de la masse activei¢pkes, agglomérats, squelette) se détruit en
se transformant en cristaux de PhS® ce moment, ’homogénéité et la continuité de la
structure se détruisent. Pendant la charge, laepsupérieure de la structure de la masse
active se restaure complétement de nouveau. Cessas se caractérisent par le phénomeéne
de réversibilité pouvant atteindre 1200-1500 cydesharge-décharge.
Pour que la plaque positive retienne sa capaci&saghaque décharge, il faut que ces
trois conditions soient vérifiées :
1) la structure du bioxyde de plomb doit étre de maunrestaurée. Cela exige
a) une organisation nécessaire des pores dans lesgjtmllent les flux des ions
qui participent aux réactions ;

b) une surface active suffisante sur laquelle se ulérdes réactions
électrochimiques de la décharge ;

c) un squelette solide sur lequel circulent les éast jusqu’a n'importe quel
point de la masse active pour étre continue.

2) une structure de la couche de corrosion qui puasserer le contact mécanique et
électrigue entre la grille et la masse active.

3) les nouvelles particules et agglomérats formés sufoxydation de PbSCen PbG,
doivent étre en bon contact mécanique et électrayee les particules de PpQui
n'ont pas été réduites durant la décharge précédtaris la structure de couche de
corrosion et la masse active.

Yamashita et Matsumaru [69] ont conclu que la massiee non cyclée de la plaque
positive contient deux types de PhQ'un se décompose thermiquement en PbO avec
formation deB-PbQ, I'autre sans formation de ce type de phase irddraire. Constable et
ses collaborateurs [70] rapportent que la plageétipe de I'accumulateur au plomb contient
du PbQ amorphe et qu'il par la suite inactif aprés deday progressifs de charge-décharge.
Les mémes auteurs confirment que le Ph@Morphe existe en quantité 6-29% dans des
plaques positives non cyclées et qu’'il augmentadaient en quantité pendant les cycles de
charge-décharge.

Simon et ses collaborateurs nient la présence @g &morphe et proposent le model
de la perte d’hydrogéne comme ils acceptent quaiviegé électrochimique de Pbh@st en

fonction de la quantité d’hydrogéne qui pénetresdin PbQ. Mosely [71] arrive a la
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conclusion que I'hydrogene se trouve sur la surfagdratée des particules de RbQui
limitent sa réactivité. Simon et ses collaboratgu?], Jorgensen [73], Hill [74-78] ont
conclu la présence d’hydrogene comme protons oudaas les cristaux de PhGCaulder
[32,79] a publié que le contenu d’hydrogene daes particules de PbOobtenu
électrochimiguement est plus grand que celui desss particules de PbOobtenu
chimiquement. Hill et ses collaborateurs [77, 88} oonstaté que I'hydrogéne se trouve
principalement sur la surface cristalline. Une ipase trouve sous forme de groupes OH
mobiles ou adsorbés ou sous forme de moléculesuidligautre partie d’hydrogéne est
fermement liée au réseau cristallin dont I'hydragyest peu mobile.

Bode [81] a constaté que la morphologie des crstda PbQ a lintérieur et
I'extérieur de la plague positive est différenteanyashita [69] affirme que dans le cas des
plaques positives non cyclées, les cristaux de,Rla@s la couche superficielle possedent un
degré de cristallinité plus bas que celui que pesseceux de l'intérieur. Cette différence de
cristallinité, progressivement disparait avec lias@ment des cycles de charge-décharge.

Bohl [82-85] a constaté que la réactivité électmooue de la couche superficielle de
PbG est fortement influencée par la stabilité du résgsstallin de Pb@décrit par
PbG.x (xH20).

Yamashita [69] conclue que la stabilité de RPl@bgmente avec 'augmentation des
dimensions des cristaux de PbO

Simon et Jones [86] ont constaté que la masseeaest composée des cristaux
prismatiques ou sous forme d’aiguilles et de patitstaux polyédres avec des dimensions
approximativement égales. Boher et ses collabaa{8u, 88] affirment que les cristaux de
PbQ contiennent des zones avec une structure idéssyctaédres RAD,g sans protons et

des zones avec protons  uy(OH)s.

[.5. PROCESSUS IRREVERSIBLES DANS LA PLAQUE POSITIVE,YANT LIEU
AU COURS DE L’EXPLOITATION DE L’ACCUMULATEUR AU PLOMB

Durant [I'exploitation de I'accumulateur au plongbpart les processus réversibles qui

ont eu lieu pendant la charge et décharge, d’apn@sessus irréversibles qui déterminent la

durée de vie de I'accumulateur peuvent se déreuiesi.
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Lorsqu’une grille qui contient des grandes teneemsSb (6-12%) est utilisée, les
processus irréversibles qui ont eu lieu pendantyekes de charges décharges au régime de
décharges profondes sont :

a)- Corrosion de la grille. La grille en Pb trala@h une forte instabilité thermodynamique. A
peu prés de 2 V au dessus de la zone de stah#itthodynamique de Pb. A cause de cela, la
grille positive est soumise a une oxydation corginMais, ce processus est fortement géné
par la corrosion de la grille.

b) Changements dans la structure de la masse .aétivecours des cycles de charges
décharges, la MAP palpite et en relation avec tdgmdeur de la décharge jusqu’a 50%, la
masse active positive se transforme au cours dygle ®@n PbSQet PbQ. Dans ce cas, la
structure de MAP change. Comme la densité dimitenasse active devient mole, sa
cristallinité augmente, le contact entre les paltis s’affaiblit et la masse active s’amollit et
chute.

Lorsque des grilles Pb-Sb des accumulateurs aulpkont changées par d’autres en
Pb-Ca et les accumulateurs sont soumis a des gd@shprofondes, la durée de vie de ces

accumulateurs se raccourcit subitement (fig.2).[89]

Coefficient d’'utilisation de MAP =50 %

100
Grilles Pb-Sh
g k
'S DPC ‘
I ’
& .
$) * | Grilles Pb-Ca

Cycles profonds

Fig.7 : Dépendance de la capacité des électrodes comssraivec
des grilles en Pb-Sb et Pb-Ca du nombre des cycles
profonds
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La cause d‘apparition de ce phénomene est lié@apartement de la plaque positive
malgré le fait qu’aucun défaut de la structure alenasse active ne soit constaté et que les
plagues soient bien chargées. Leur capacité estbmése. Cette perte a eu lieu avant
I'amollissement et la chute de la masse active.

Ce phénoméne est remarqué aussi bien dans le sagldgues positives des
accumulateurs fabriquées avec des grilles en PIGaRPb-Ca-Sn et Pb-Sb (Sn<1.5%), des
plaques de type empatées ou bien des plaquesingsubu plaques dites "Planté”.

Des études ont montré que cet effet est lié prement a la plaque positive et
deuxiemement qu’il a eu lieu, non a cause de &segrce du calcium, mais a cause de
'absence de l'antimoine. Pour cette raison on pelp ce phénomene “antimony free
effect”. Plus tard, ce méme phénoméne est obsdams le cas des plagues positives
contenant 1-2% d’antimoine. C’est pour cette raigoa les chercheurs ont changé le nom de
cet effet en’diminution précoce de la capacité” (DPC) Le phénomene de DPC préoccupe

beaucoup de chercheurs depuis plus d’'une vingthamnées.

[.5.1. Les paramétres qui influent sur la DPC
[.5.1.1. Additifs dans I'alliage de la grille

L’antimoine a le plus grand effet sur la DPC. Ie& constaté que la durée de vie
diminue presque linéairement avec la diminutionadeoncentration en Sb dans I'alliage de
la grille de 6 a 1%Sb [89].

[.5.1.2.Densité de la masse active

Chang [90] a constaté que la durée de vie des adateurs augmente au cours des
cycles de charges décharges avec l'augmentatiota déensité de la masse active et
I'épaisseur des plaques. Les plaques les plus sléesapaisses ont une plus longue durée
de vie, mais possedent de basses capacités. #sa @nstaté, que lorsque le bloc actif est
presseé par une pression définie, la durée de Wadaumulateurs Pb-Ca-Sn augmente, alors

gue la capacité diminue.

[.5.1.3 Régime de charge et décharge

Nelson et Wisdom [91] ont rapporté que la DPC e suspendue, si on réalise une
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ou quelques décharges profondes. A la premiereadgehla capacité est basse due au
phénomeénes de DPC. Apres une décharge profonddaetiécharge suivante, les plaques
montrent leur pleine capacité, mais plus tard,sell&a perdent de nouveau a cause de
I'apparition des phénomeénes de la DPC.

Hullmeine et al. [92] ont trouvé que des électrodestype Planté maintiennent une
grande et stable capacité lorsqu’elles sont chargésgu’a 70% avec un courant égal a
(C/1)-(C/2) A et aprés c¢a, une surcharge 15-2% awvecourant faible. Si le courant de
décharge est C/10 A et la surcharge est 50%, éegip$ perdent rapidement leur capacité au
cours des cycles de charges décharges et les pagasme DPC apparaissent.

De méme, cet effet est remarqué chez des électemdpatées.

1.5.2. Conditions d’apparition de la DPC
Les conditions d’apparition de la diminution préea® la capacité sont les suivantes :

i) absence de quelques additifs dans les grillesyta pasquelles
se fabriquent les plaques positives comme Sb, Sateds ;

i) le coefficient d’utilisation de la MAP élevé n)( et la grande
profondeur de décharge (PDD) (exemple, pour lesraatateurs
de démarraggq =50-55% et PDD= 50%, pour les accumulateurs
de tractiom= 40% et PDD =80 ou PDD =100 % ;

iii) une faible densité de la pate ;

iv) les plaques positives se trouvent dans la cellaes sétre
soumises a une pression ;

V) les accumulateurs fonctionnent sans limitation @a de 'acide

sulfurique.
Pour établir dans quel élément de la plaque pesifi¥ 'accumulateur au plomb se

déroulent les phénomenes de la DPC, il faut exantingooint de vue global, le mécanisme

des processus durant la décharge de la plaquévposit
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[.5.3. Mécanisme de décharge de la masse active et sdioalavec la structure

de la plague
[.5.3.1. Structure de la plaque

La plaque positive de I'accumulateur au plomb eshgosée de: grille métallique en
plomb (Me), couche de corrosion (CC) et masse acterbioxyde (MAP) fig.8.

La couche de corrosion est constituée de deux smushes :

a) une sous-couche dense interne, couvrant lacgude métal.

b) une sous-couche poreuse externe en contactameasse active.

Agglomérats

Me CC MAP

Macropore

Micropore

b)

Fig.8 :Eléments structuraux de la plaque positive

La structure de la masse active est constituéede tiveaux fig.8b [93] :
a) Microstructure au niveau des agglomérats. Ses mitiss constituants sont les

particules de bioxyde de plomb. Un grand nombrepdetcules Pb@se relient
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entre elles dans un agglomérat microporeux. Claste niveau, que se déroule la
réaction électrochimique pendant la décharge d@ediaulateur.
b) Macrostructure (squelette). C’est dans ce niveaa spidéroulent des processus

de transport des ions et la formation des cristiuRbSQ

1.5.3.2. Processus élémentaires au cours de la déchasgadnasse active
Au cours de la décharge, la réaction de réducteiiQ se déroule en deux étapes

[94]. Au début, une réaction électrochimique sedkrdans I'agglomérat :

PbO, + 2 H' + 2& — Pb (OH), (11)

En deuxiéme étape, Pb (OFéntre en contact aveaH0O, dans les macropores, ou se

déroule une réaction chimique :

Pb(OH) + H,SO; — (PbSQ)ser + 2 HO (12)
(PbSQ)so — (PbSQ)cr (13)

Les réactions (11) et (12) se déroulent dans eiffisrlieux a cause de la différence de
la pénétration de Het SO, dans les différents niveaux structuraux de la masgive.
H.SO, ne peut pas pénétrer dans les micropores de dagight a cause de son petit diameétre
et la dimension relativement grande des iong€¥fet de la membrane).

La réaction (11) représente ce qu'on appelle “psstis de double injection). Cela
signifie que, pour que la réaction de réduction RI&> ait lieu, il faut une quantité
équivalente des ions*Hu sein de I'électrolyte et que des électronsadgrille de la plaque
puissent arriver jusqu’aux agglomérats de la mastee.

Pour qu’une réaction de réduction se déroule darsgglomérat (A) qui se trouve au
fond du volume de masse active, il faut que lexgssus élémentaires suivants aient lieu
fig9.

a) passage des électrons du métal dans la coucherdssion et a travers elle dans la

MAP ;

b) Passage des électrons a travers les agglomératxjadette de la MAP jusqu’a
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'agglomérat (A) ;
c) Passage des'lt SO, du fond de I'électrolyte dans les macropores déA®
d) Passage des'Hlans les micropores de I'agglomérat (A) ;
e) Déroulement de la réaction électrochimique 1 ;
f)  Déroulement de la réaction chimique 2 et formatler{PbSQ),;
g) Formation et croissance des cristaux de Rhf@s les micropores de la MAP ;
h)  Evacuation de I'eau de I'agglomérat (A) a travess mnacropores jusqu’au volume de

I'électrolyte.

Int | Ext.

Fig. 9 : Processus élémentaires lors de la réduction de Rishs un agglomérat
(A) dans la masse active

[.5.3.3 Eléments de la structure de la plague, dans leslguont eu lieu les
phénoménes provoquant la DPC.

La capacité de la plague se détermine du procésSmentaire possédant la plus petite
vitesse pendant la décharge. Pendant le déroulahedatréaction de décharge sans effet de
la DPC, les processus qui limitent la capacité §éat aux difficultés de transport des ions
H* et de HSO, dans les pores de la masse active (processusréséras (c) et (d)). La cause

principale réside dans la diminution de la secties pores suite a la formation des cristaux
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de PbSQ [95, 96]. Cette étape est atteinte, lorsque 500% @le la masse active est
transformée en PbS@a un régime de 20 heures).

Cependant, le phénomene de DPC commence consel@eitl plus tot, lorsque 20 a
30 % de la masse active a déja réagi. Cela signiieles processus élémentaires (c ), (d), (g)
et (h) de transport des iong,HH,SO, et HO et la formation des cristaux de PhSfans les
pores ne sont pas la cause de la DPC [90].

La surface des micropores est assez grande (3¢).rn peut conclure donc, que la
densité du courant dans la masse active est assiéz g que la surtension de la réaction
électrochimique (12) sera faible. Par conséquantitesse de la réaction électrochimique ne
limite pas aussi la capacité.

Donc, il reste les seules difficultés relativespassage des électrons de la grille vers
'agglomérat (A) dans la masse active. Selon lexgssus se déroulant dans la couche de
corrosion et la masse active, des difficultés ssegit dans la couche de corrosion et la masse
active, ou aux interfaces entre la couche de comost la masse active ou la grille. Ces
difficultés augmentent les résistances et de oadt@ere, limitent la génération du courant et
par conséquent, la capacité.

Deux groupes de conception ont été alors fondéseaqliquer les phénoménes qui ont
pour cause la diminution précoce de la capacité.

Le premier groupe de conception relie la DPC agephénomenes qui ont lieu dans la
masse active. Le deuxieme l'expligue en prenantamsidération le changement de la
composition chimique de la couche de corrosiond@me ci-dessous, les deux groupes de
conception de base citée par difféerents chercheorg les différentes causes de la

diminution précoce de la capacité.

[.6. GROUPES DE CONCEPTION TRAITANT LES CAUSES D’APPARION DE
LA DPC
[.6.1. Premier groupe de conception
[.6.1.1.Phénomeénes ayant lieu dans la masse active
1.6.1.1.1.Changement de comportement de la MAP pendant ledesyde charges
décharges
[.6.1.1.1.1.Changement des propriétés des contacts entre legoagerats de

la MAP pendant les cycles de charges décharges
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D’apres Burbank [97, 98] et Ritchie [99, 100], kpue la masse active est édifiée des
cristaux PbQ@ prismatiques, elle est mécaniquement solide stiglge. Lorsque les cristaux
augmentent en grandeur, le contact entre eux #&hffat la capacité de la plaque diminue
puisque des grandes zones de la MAP participerst ldagénération du courant. La DPC est
due a 'augmentation des dimensions des cristauRli® au cours des cycles de charges
décharges. Ce phénomene est observé dans le péegiess avec des grilles en Pb et Pb-Ca.

La conception ci-dessus, accepte que la granddarrebrphologie des cristaux et les
agglomérats de la masse active détermine l'aitesepropriétés du contact entre eux et par
conséquent, la DPC.

Winsel et Voss [101] ont suggéré une maniére irvdts acceptent que les particules
soient sphériques, ce qui signifie que leur typke@t morphologie ne jouent aucun réle sur
la DPC. lls ont attribué aux contacts entre lesesgdh (neck zones) quelques propriétés
spécifiqgues qui déterminent la DPC. La DPC est duéaugmentation de la résistance
électrigue dans le "neck zones” qui est le réstutte la diminution de la section transversale
a cause de la formation de PhS@ela change la distribution du courant dans |ss®a
active et des grandes zones de la MAP qui serotscladées du squelette (conducteur
électrique). La capacité chute. Des plaques lagttaitées thermiquement atteintes de DPC,
peuvent restaurer leur capacité suite a une reétexah phase solide des “neck zones”.

Simon [102] a relié la diminution de la capacité eaurs des cycles de charges
décharges prolongés a la formation d'une structlite; “corallienne” qui peut ne
participer que partiellement dans le processugdération du courant.

Constable et al. [70] ont supposé a leur tour, lgueerte du matériau actif est liee a
'augmentation de la quantité de Ph&@norphe dans le processus de I'exploitation. Gela
pas été confirmé par les observations microscopigides analyses par RX réalisées par
Chang [103]. Dans la méme étude, I'auteur souligue le processus de décharge exige non
seulement une grande surface, mais encore undbdigin convenable des pores par

dimensions.

1.6.1.1.2. Changement de la réactivité électrochimue de la masse active au
cours des cycles de charge décharge
Caulder et al. [79, 32, 104, 105] ont proposé undehad’apres lequel, la perte

d’hydrogéne de Pb{diminue sa réactivité. La réactivité électrochioggest en fonction de
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la quantité d’hydrogene inséré dans le réseauatiiisties particules POLa masse active
contient deux types d’hydrogene : I'un est liéeall, 'autre est sous forme d’ions OHe
dernier provoque un désordre dans le réseau tiristAlu cours des cycles de charges
décharges, la quantité de I'nydrogene non agueuinde. Cela conduit a une réorganisation
structurale du composant amorphe. La réactivite€t@lehimique de PbOainsi que la
capacité diminuent.

Bohl, Rickert et al. [83, 106-108] ont proposé undele de stcechiométrie et active
variables. Les atomes d’hydrogéne” (H€) pénétrent dans le réseau cristallin de £bO
changent le rapport Pb : O =1 :2 avec une valdur On obtient par la suite un composé
non staechiométrique Rbyy (H20) b. Les caractéristiques électrochimiques dépendesit
endroits dans le réseau cristallin occupé par fFbgdne. L’hydrogene non aqueux se
comporte comme catalyseur des réactions d’oxydatiate réduction de Ph@t avec cela,
détermine sa réactivité électrochimique [107]. éasgn et al. [109] et Hill et al. [77, 78, 80,
110] constatent que I'hydrogene se trouve prineip&nt sous forme d’eau adsorbée et
d’'ions hydroxyles [77, 78, 80]. Ces auteurs n'gals constaté une corrélation entre la
réactivité électrochimique et la quantité d’hydnogg77, 109]. Aucune relation entre le
désordre structural et la capacité de la plaque’'qupas été constatée [80, 110].

Maskalick [111] relie la réactivité électrochimigagec les lacunes d’oxygene dans le

réseau cristallin de PbO

[.6.2. Deuxieme groupe de conceptions
[.6.2.1.Phénomenes ayant lieu dans la couche de corrosion
[.6.2.1.1.Changement de la composition et des caractéristgjde la couche de
corrosion au cours des cycles de charge dégkar
[.6.2.1.1.1.Formation d’'une couche barriere de PbSQ@u cours des cycles de
charge décharge

Tudor et ses collaborateurs [112] constatent auscoes cycles de charge décharge de
la batterie avec des grilles en Pb-Ca, une coratémir de PbSQautour de la grille qui
provogue la DPC. Weininger et Siwek [113] trouvgat un régime de charge tampon de la
batterie, la concentration de PhS&utour de la grille est remarquée uniquement dems
plagues avec des grilles en Pb-Ca. Ce phénomesepds remarqué dans les plaques avec

Pb-Ca-Sn et Pb-Sb. L'antimoine et I'étain ralemigda réduction de la couche de corrosion.
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Hattori et al. [114] constatent que la couche d8@lest discontinue. Au cours des cycles de
charge décharge, I'épaisseur de la couche de camr@igmente et forment deux sous-
couches. Cependant la sous couche a coté de la masge se transforme en PhS@ndant
la décharge. Nakashima et Hattori [115] accepteet lgs cristaux de Pbg@orment une
membrane semi imperméable [10, 116, 117] qui bldgueassage des ions $0dans la
couche de corrosion et maintient I'électrolyte autde sa surface alcaline. Cela conduit a la
formation de tet-PbO qui possede une grande aésist

Kelly [118] confirme que la basse admittance aharge des électrodes avec des grilles
en Pb-Ca peut étre expliquée par I'oxydation difficle la couche de passivation P30
PbQ. A part cela, une formation des bulles a dans la matrice poreuse a eu lieu. Cela
provoque la coupure de contact entre la grill@aehasse active et par conséquent, I'électrode

ne se charge pas a fond.

1.6.2.1.1.2.Formation d’une couche barriére de tet-PbO

D’aprés plusieurs auteurs, la cause de la DPGeésstlla formation d’'une couche de
PbO dans la couche de corrosion.

L'utilisation du plomb pur dans les grilles donneeu formation accrue d’'une couche
d’oxyde fortement passive a l'interface grille/masstive [8,119]. Cette couche d’oxyde est
tres stable dans I'acide sulfurique des battetiedilm isolant passif diminue la dissolution
anodique augmentant par la suite la durée de viea blatterie [120].

L’accroissement de la résistance diminue la réb#itéi et le rendement en charge
durant les cycles ultérieurs [91]. Hamcenoja efl#l1] ont observé des difficultés similaires
dans les cellules qui ont été profondément déclkarddeming et al. [122] confirment que la
composition de la couche passive est une mixtufeb®Q/PbQ, (1<x<2). L'effet cumulatif
de ces différents films d’oxydes et de sulfatesr@tr d’empécher les flux électronique et
ionique et par conséquent, géne les cycles de eltsirgharge de I'anode [120, 91,121].

La diminution précoce de la capacité est attritauéeformation d’'un film d’'oxyde peu
conducteur entre la grille et la masse active géitéaidentifié comme tetragonatPbO
[13,123-125]. La présence @dePbO est induite par la présence d’'une couche [fatesule
plomb qui agit comme une membrane semi-perméabigiiehugmente le pH a l'interface

grille/PbSQ jusqu’a 9 [117, 2, 126]. Apres, le film de PbO itrpar un processus de
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diffusion d'état solide des anion$'@ travers le film [127].
[.6.2.1.1.3.Fissuration mécanique de la couche de corrosion.

Douglas et Mao [128] ont rapporté que la coucheateosion d’'une plaque avec grille
sans Sb soumise aux cycles de charges déchargesmteg Dans cette derniére, naissent
des tensions mécaniques. Le volume de RigDalors de 20% plus grand que celui de Pb, a
partir duguel il est obtenu. La couche de corrosieriissure et le contact entre la MAP et la
grille se détériore.Ainsi, la DPC apparait. Mahdt®9] est affirmé aprés consultation, que le
nombre des fissures dans la couche de corrosiomgridlEes en Pb pur est plus grand que
dans celui des grilles en Pb-Sh. Constable et78l. ¢nt constaté que les fissures dans la
couche de corrosion dans les grilles en Pb-Sbdam la direction radiale, alors que dans le
cas de celles des grilles en Pb-Ca, elles sonteotmngues. Hattori et al. [130] ont confirmé
que la dureté de la couche de corrosion obtenuebad%Sh est de 54 kg/mntelle de la
couche de corrosion obtenue du Pb-009% Ca est /@8kg L'antimoine rend la couche de
corrosion plus élastique et la protege de la falmades fissures.

Toutes ces conceptions sont soumises a des fatrimentaux et des observations,
mais aucune d’elles n’explique parfaitement lesnphgenes de la DPC et le plus important,
elles ne donnent aucune méthode de suppressi@sgiénomenes.

[.7. INFLUENCE DE L'ETAIN SUR LA DIMINUTION PRECOCE DE LA

CAPACITE

Pour améliorer la performance des accumulateugdamb, différents additifs ont été
étudiés en détail pour 'amélioration de la dissolu du film passif. Parmi ces additifs,
I'étain qui méme a des niveaux de 0.5%, augmentéviersibilité de I'anode aprés stockage
et décharge profonde [122,131].

D’apreés les travaux de la littérature [132-1358$, &dliages Pb/Ca/Sn sont effectifs pour
inhiber I'accroissement de cet oxyde. Le calciumagsuté uniguement pour améliorer les
caractéristiques meécaniques des alliages [136]'atpas d’influence sur leur caractere
électrochimique [137].

D’aprés les données thermodynamiques [138], Pb@nststble au potentiel de circuit
ouvert dans l'acide sulfurigue et il est rapidentesmisformé en sulfate de plomb.

L’effet d’addition de I'étain sur la passivationsdgrilles a été étudié en détail. D’aprés

Giess [139], I'étain supprime la transformationRIe ena-PbO. Des conclusions similaires
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ont été faites par Pavlov et al. [11], qui suggere le Sn soit incorporé dans le réseau
cristallin de PbO/PbQ D’apres Takahashi et al. [140], I'étain accélereroissance de-
PbQ qui empéche la formation d’'une couche de sulfate@ldmb a la surface de la grille.
Cependant, Carter et al. [141] trouvent que leagds des anodes Pb-Ca-Sn perdent 20% de
leur capacité initiale aprés 50 cycles de déchargéonde. La diminution de la capacité
observée est attribuée a la perte de contact datrgrille et le matériau actif due a
'augmentation de la vitesse de formation du produr la surface. Nelson et Wisdom [142]
ont trouvé que I'addition de I'étain conduit a tarhation des films discontinus d’oxydes sur
les grilles au cours d'une décharge peu proforideorit aussi trouvé que les alliages Pb-Sn
exhibent une attaque corrosive accrue au long dege$ des grains a linterface
grille/électrolyte. Slavov et al. [143] ont con@ue I'étain aide a la dissolution du film passif
et a rendre la surface de ce film plus conductpeenettant de cette maniere, I'arrivée de
I'électrolyte jusqu’ a la grille.

A un régime de charge tampon de la batterie avagups Pb-Ca-Sn, Weininger et
Siwek [113] n’ont pas remarqué de concentratio®d8Q autour de la grille Pb-Ca-Sn. lls
confirment que I'étain ralentit la réduction declzuche de corrosion

A l'aide des techniques électrochimiques et desyaas métallographiques, Rocca et
al. [144]ont révélé que la quantité en Sn doit éwetrdlée pour éviter la formation d’'une
barriere électrique sur la surface de la grille.diht divisé les alliages Pb-Sn en trois groupes

distincts selon leurs contenus en Sn seulement :

1- alliages contenant 0.25 a 1%Sn en poids

Pour ce type d’alliage, le phénomene de passivasbiu a la formation d’'une couche
isolante de PbO croissante & une vitesse limitééapaigration des ions ©dans un champ
électrique.

2- alliage monophasique contenant plus de 1%Sn eidp

3- alliages riches en Sn contenant plus de 2%

Des études récentes [139, 145-147] ont montré gsealliages Pb-Sn dans les
accumulateurs au plomb possédent de bonnes pexprigtotectrices vis-a-vis de la
diminution précoce de la capacité (DPC) dans deditons de décharges profondes.

Nakashima et Hattori [115] rapportent, que chezalémges Pb-Sn-Ca, Sn empéche la
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formation du film barriere. Giess [139] a aussiutré que I'étain diminue la vitesse de
formation de PDbO. Il montre que lorsqu’une plaquesifove est soumise a une charge
galvanostatique, les plaques avec Pb-Ca ont unarigatiion plus grande que celle des
plagues avec Pb-1.5%Sh. Cela signifie que la DRGQ®s non seulement a I'absence de
I'antimoine, mais aussi a I'absence de I'étain {fee-effet). Pavlov et Monakhov [148]ont
expliqué cet effet de I'étain par la nature semiehectrice de PbO. Les ions ¥ret SA*
obtenus par oxydation prennent les places & &#ns le réseau cristallin de PbO et le
rendent un conducteur de p-type. Doring [149] dtlisaht ce model, a constaté que la
résistance électrique survient dans les interfaeéCi@ et CC/MAP en formant des contacts
n-p-n.
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PARTIE EXPERIMENTALE

[1.1. PREPARATION DESELECTRODES TUBULAIRES
[1.1.1. Préparation des tiges pour les électrodes tubidair

Du plomb de pureté 99.999% et Sn (99.95) ont éliéég pour la fabrication des tiges
destinées pour la construction des électrodesdubal La fabrication des tiges est effectuée
dans une matrice pour cing tiges. La matrice estueerte d’'une poudre constituée de liege
et du verre fritté (celle utilisée pour la prodoatide grilles des accumulateurs). La
température de la matrice est maintenue a 150C1(Celle de la coulée est maintenue a
450 +10 °C.

[1.1.2. La poudre de Pb®@pour le remplissage des électrodes

De petites cellules de laboratoire ont été présamgréalablement. Les grilles des
plagues positives et négatives sont en Pb purataour les plaques positives est préparée
avec HSO, 4.5% (Merck) pur pour analyse par rapport a ladoe de plomb (PbO) a une
température de 30-50 °C pendant 30 minutes de miXagns ces conditions on obtient une
pate de type 3PbOPb%E,0 de densité 4.2 g/cinDes grilles en plomb sont empattées avec
cette pate. Le processus de mdrissage de ces plaggiaéalisé a une humidité de 100% et
une température de 50 °C durant 72 heures. Lesigdagbtenues apres ce processus sont
montées en cellules contenant de I'acide sulfurifpidensité 1,05 g/chet sont soumises au
processus de formation avec un courant de 2 mAdema plaque positive & 30-40 °C durant
24 heures. L’acide sulfurique utilisé est remplpeé d’autre de densité 1,28 gftntes
cellules sont soumises par la suite a une charg24dbeures avec la méme densité de
courant. Les cellules sont arrétées aprés cetfe étd'état de charge et démontées par la
suite. Les plaques positives sont lavées aveced@ fusqu’au pH neutre. La masse active de
ces plaques est détachée des grilles et séchéé@ Béndant 2 heures. Une partie de cette
masse active est broyée pour la préparation desdrades tubulaires. L'autre partie est
conservée pour les analyses.
[1.1.3. Electrode tubulaire

La forme des électrodes est choisie de maniersesemeble, a celle des électrodes

tubulaires réellement employées dans I'industreeateumulateurs.
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Le schéma de la construction des électrodes pauinvestigations sans (fig.10 a) et
avec masse active (fig.10 b) est représenté dig.1d. Les électrodes de type (fig.10a) sont
destinées pour I'étude de la couche de corrosipow@t le montage des électrodes tubulaires,
tandis que ceux de type (fig.10b) pour la masseeadtes électrodes de type (fig.10c) dites
“électrodes pelles” sont utilisées pour les asaly DRX.

- Conducteur

/ Bouchon en polyéthylene B

< Tube en polyester

e

é/ Tige

< PbO

Bouchon en polyéthylene

s

b) C)

Fig.10 : Schéma de la forme des électrodes
a) Tiges cylindriques pour la formation de la couche d
corrosion et montage des électrodes tubulaires.
b) Electrode tubulaire
c) Electrodes “pelles” pour analyses DRX de la coech
de corrosion

L’électrode tubulaire est construite d’'une tigeetlle montée au milieu d’'un tube
poreux en polyester. Les diameétres du tube en gi@yeet la tige cylindrigue sont
respectivement 9 et 4 mm. Ce tube est fermé avec leuchons stoppeurs troués au centre

et filetés a I'intérieur des trous. En déplacastbeuchons le long de la tige, nous pouvons
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controler le volume du tube nécessaire pour unsitdede masse active choisie. Ce volume
est rempli d’'un poids exact de masse active pasibibvtenue sur des grilles en plomb des
cellules précédentes et broyée en poudre. La éedsilta masse active durant toute notre
étude est de 4.15 g/énCes électrodes seront soumises aux cycles dgezhdécharges pour
déterminer la variation de la capacité en fonctionnombre de cycles. La capacité des
électrodes est déterminée en évaluant le tempemichargeant celles-ci avec une densité
de courant constante jusqu’au potentiel de I'éteterégal & 0 mv/ (Hg/H§OJ/SO?). Les
densités de courant pour les électrodes tubulatrpsur celles sans masse active (lisses) soit
respectivement 15.5 et 4.6 mAfcmprés 10 cycles de charge-décharge, la struckere
masse active est examinée avec DRX.

L’étain introduit comme alliage des grilles peutiuencer sur la couche de corrosion
comme sur la masse active de la plaque positiveadeumulateur au plomb. Pour cette
raison, I'étain est introduit dans les grilles &s ddifférents pourcentages 0% (Pb pur),
0.2%,0.5%, 1%, 2%, 5%.

[1.2. CONSTRUCTION DE LA CELLULE
[1.2. 1.Cellule avec électrodes sans masse active

La cellule est constituée de deux plaques négafalesquéees avec des grilles en
plomb pur et une électrode lisse, posées dans aheBe&ontenant de I'acide sulfurique de
densité 1.28 g/cth Pour mesurer le potentiel de I'électrode, unetédee de référence
Hg/HpSO/SO” est montée dans la cellule.

[1.2.2. Cellule avec électrode tubulaire
La cellule est similaire a celle de I'électrodeséissauf que cette derniére est remplacée

par une électrode avec masse active.

[1.3. MODESDE TRAITEMENT DESTIGES
[1.3.1. Electrodes lisses

Pourétudier I'effet de I'étain, nous avons envisagéstrnodes de traitement des tiges
destinées pour le montage des électrodes tubukasasoir :
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1¥ mode: Trois tiges de chaque alliage (0, 0.2%, 0.5%, 2%, 5%) avec
surface dite “zéro” sont deégraissées avec deéfane et
conserveées a l'abri de 'humidité.
2°"® mode : Trois tiges de chaque alliage (0, 0.2%, 0.5%, 2%, 5%) comme
celles du premier mode sont oxydées pendant 15@$ewec une
densité de courant égale & 4.6 mAlcBes électrodes sont lavées
avec de l'eau de robinet puis avec de I'eau ditiljusqu’a pH
neutre et conservées pour le montage des électnaoi@sires.
3°" mode: Trois tiges de chaque alliage (0, 0.2%, 0.5%, 2%, 5%) du
premier mode sont soumises aux cycles de chargbsudges selon
la procédure suivante :

Les tiges sont montées en cellules comme indigwessus puis oxydées avec une
densité de courant égale & 4.6 mA/gendant 24 heures pour la formation de la couehe d
corrosion. Les cellules sont par la suite soum&segielques cycles de charges décharges
avec la méme densité de courant en commencant'qaevetture du circuit pendant 15
minutes avant chaque décharge. Le temps de lamgEchat noté en secondes. La charge est
faite juste apres la décharge. Une des trois éldesr de chaque type d’alliage est retirée de
sa cellule a la fin du®8°cycle en état de charge. Une deuxiéme électrodehague type
d’alliage est retirée a la fin df'&cycle. La derniére est retirée a la fin df™&ycle. Ces
électrodes sont lavées avec de I'eau de robinstguéc de I'eau distillée jusqu’a pH neutre
et conservées pour le montage des électrodes igmula La relation de la capacité
(secondes) avec le nombre de cycles est tracédqges les électrodes.

Pour les analyses au DRX, nous avons répété la n@omedure mais avec des

électrodes de type fig.10c.

[1.3.2. Electrodes tubulaires

Toutes les tiges décrites ci-dessus sont montéedeetrodes tubulaires avec la méme
densité 4.15 g/cinet montées en cellules comme il a été mentionmessus. Les cellules
sont laissées d’abord en circuit ouvert pendannBtutes pour que l'acide pénetre dans tout
le volume de la masse active. Cette opérationudgiesd’'une oxydation de 15 minutes avec
une densité de courant de 15.5 mAZchres cellules sont de nouveaux laissées en circuit

ouvert pendant 15 minutes, ensuite soumises a aobatge avec la méme intensité de
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courant jusqu’a ce que le potentiel de I'électrpdsitive atteint 0.00 mV/ Hg/H§O/SO.
Cette décharge est suivie tout de suite par ungetexcédant de 120% le temps mis pour la
décharge. On réalise un cycle décharge-chargedigimiement. De cette facon sont réalisés
10 cycles de charge-décharge et la dépendance apéeité spécifiquey) en Ah/g du le
nombre de cycles est tracée.

Des électrodes de chaque type d’alliage de chaearirdis modes de traitement sont
retirées de leurs cellules af™3 6™ et au 10™ cycle pour suivre I'évolution de la masse

active au cours des cycles de charges déchargenepour le cas des électrodes lisses.

[1.3. ANALYSES

La présence d'une phase donnée dans I'échantiltadié est déterminée par la
présence de toutes ses raies correspondant stfrdetdgramme.

La détermination de la composition de la phaseadedsse active des électrodes avec

et sans masse active est realisée par un diffrattenPHILIPS.
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RESULTATS EXPERIMENTAUX

[1.1. INFLUENCE DE L’ETAIN SUR LA COUCHE DE CORROSION

[1.1.1. couche de corrosion des tiges oxydées 150 heures

Le spectre RX de la masse active obtenue des @destrlisses oxydées 150 heures
montre que celui-ci est constituée principalement-dPbQ (distance réticulaire d=3.12 A)
et de petites quantités @ie PbQ (d=2.79 A et d=3.50 A). Nous suivrons pour cetisan
I'évolution de l'intensité de la variéié PbQ avec la teneur en Sn dans l'alliage.

La figure 11 représente la relation de l'intensiééla raien- PbQ (d=3.12 A) avec la
teneur en étain dans l'alliage. Cette figure momfue I'intensité de la raie augmente avec

'augmentation de la teneur en étain de 0% a 5%.

=
[&)]
|

=
o
|

ol
1

0 % 0.2 % 0.5 % 1% 2 % 5% Sr

Fig.11 :Relation entre l'intensité de la raie PbO, (d=3.12 A) et la teneur en étain dans l'alliage

[1.1.2. couche de corrosion des tiges cyclées
Les résultats expérimentaux obtenus pour les élbesrlisses (sans couche) soumises

au cycles de charges décharges sont exposésfigur&al2. On remarque que la capacité de
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toutes les électrodes augmente au cours des cglelesharge-décharge. D’autre part, a
chaque cycle, la capacité des électrodes diminee Baugmentation de la teneur en étain
dans l'alliage. Il arrive que la capacité des étmtgs sans étain soit supérieure a toutes les
autres électrodes. Si I'on admet que la capacit@ealtelle électrode est en fonction de la
guantité du produit obtenu sur une tige quelconauoeis pouvions dire d’'une part, que
I'introduction de I'étain dans l'alliage augmengergsistance a la corrosion des grilles Pb-Sn.
Et d’autre part, que des teneurs équivalentes % & |'étain suffisent pour augmenter la

résistance de la corrosion.

26000 4 <
24000 - /4\‘/
J /<~,-4
22000 | _ .—u—m
1 < - __e—©®
20000 -
] e o aa
. 18000 - e
0 ] d A4 —3
< 16000 - A/A/ ‘¢t
S 1 I
T 14000 s
g 12000 - —4 ¥ $ 5 %3n
S ] <l ¥:2%Sn
- _e—
O 10000 /-j:/kA A:1%Sn
8000 - é‘;A v—3—%— e: 0.5%Sn
| _ —
6000 -] v v* m: 0.2%Sn
j A/i/‘
2000 - ‘/ <«: 0 %Sn
2000 —— 1 - T - T T T " T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

nombre des cycles

Fig.12 Relation entre la capacité (mA.S) et le nombre dedes pour des électrodes lisses (tiges)
contenant différents pourcentages de Sn (0 - 5%)

La couche de corrosion obtenue au cours des cyledesharges décharges sur des
électrodes lisses contenant différentes teneutaid’au 3 , 6 et f8°cycles est constituée de
o- PbQ (d=3.12 A) ef3- PbQ (d=2.79 A et d=3.50 A)

La variation de l'intensité relative de- PbQ (d=3.12 A) avec la teneur en étain dans
l'alliage est donnée sur la fig.13, tandis qudesede B- PbQ (d=2.79 A) etp- PbQ

(d=3.50 A) sont données respectivement sur lesdgli4 et 15.
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30 1:3F™cycle
2:6Mcycle

- 3:16°™cycle

O\O

- d=3.12 A
= 20 Cc.C

(]

; 15

o

o

N 10

‘0

c

Q

= 5

0 % 0 .2 % 0.5 % 1 % 2 % 5 % n

Fig. 13 :La variation de l'intensité relative dex- PbQ, (d=3.12 A) avec la teneur en étain dans
l'alliage

Au cours des cycles de charges décharges, nbiéerelative de la raie de la variété
o- PbQ (d=3.12 A) de la masse active de la couche deosiom de toutes les électrodes
diminue (fig.13). Au 3™ cycle, lintensité relative de cette raie augmeatesc
l'augmentation de la teneur en étain. AU°@ycle, l'intensité relative de- PbQ (d=3.12 A)
diminue en augmentant la teneur en étain jusqu'ap@i augmente pour 5%. Au I8
cycle, cette intensité relative se stabilise (punesgonstante) avec une légéere augmentation
pour 5%.

Pour les intensités relatives des deux raies (@=A)7et (d=3.50 A) de la variétg-
PbQ, elles augmentent Iégerement au cours des cyeleharges décharges. On constate
une légére augmentation de l'intensité relativeddes raies au®3% 6™ et 16™ cycles.
Donc, I'étain a pratiquement un faible effet suvdaiété - PbQ au cours des cycles de

charges décharges. La différence entre les inéensatatives n'excede pas 4%.
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[11.2. INFLUENCE DE L’ETAIN INTRODUIT DANS L'ALLIAGE DES G RILLES SUR

LA CAPACITE DES ELECTRODES TUBULAIRES

Les résultats obtenus selon les trois modes deertrant des tiges des électrodes
tubulaires,a savoir, couche de corrosion oxyddeHeures, avec couche obtenue apres 16
cycles de charges décharges et sans couche pedadattl formée sont exposés
respectivement sur les figures 16, 17 et 18.

On remarque que la capacité des électrodes tubsilaiaitées par ces trois modes
augmente du premier cycle. L'étain dans les tiges @ectrodes tubulaires exerce un effet
opposé chez les électrodes avec masse activeizlcehules électrodes sans masse active. La
capacité des électrodes augmente avec l'augmemtdiola teneur en Sn dans la tige.
Jusqu’au sixieme cycle, la capacité des électradtes des tiges en plomb pur est la plus
basse de toutes les autres électrodes. Par ctagreapacités des électrodes avec 2 et 5%,
sont les plus élevées. Apres le sixieme cycle, ifitrdnce entre les capacités diminue
progressivement jusqu’a I'obtention des fluctuadialans les valeurs. Sur toutes les figures
est portée la valeur de la capacité spécifique % Dlutilisation de la masse active
(6=50%n=0.12 Ah/qg)

0.12 o 8=50/n
0.11
0.10
7 ° -a— 0 % Sn
© 0.09 - g//A%,/ —e— 0.2% Sn
~ ] /‘ S —A—0.5% Sn
e
< _ » -¥—1 % Sn
s /i// 2 %50
1 —d- 0,
0.0 7 - ‘/'/° <4- 5 % Sn
i S c.oO
0.06 - o\ /
e
0.05 - o
T T T T T
0 2 4 6 8 10

Fig.16. Relation entre la capacité spécifique et le nond®e cycles pour des électrodes tubulaires aves tige
subissant une oxydation de 150 heures contendatetits pourcentages de Sn.
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o 12 8=50/n
0.11 i /
0.10 - < i
i 07V/
—a- 0 % Sn
B /-{.7?/ —e— 0.2% Sn
iﬂ 0.08 - «— A/ —A—-0.5% Sn
T 6 07 ] _— O -¥—1 %Sn
< _ */ v —4— 2 %Sn
© 0.06 - vV e —<4- 5 % Sn
0 .05 —- =/:/
] y C.C
0.0 4 + 'S
0 .03 ] T T T T T T
0 2 4 8 10
nom bre de cycles

Fig.17. Relation entre la capacité spécifique et le nond®e cycles pour des électrodes tubulaires aves tige
subissant 15 cycles charge-décharge contenanteliffe pourcentages de Sn.

1 8=50/n
0 .12 o
0 .11 o
0 .10 o
0.09 -
o _
0.0 8 o
E _ —o— 0.2% Sn
< 0.0 7 A —A—0.5% Sn
o . -¥—1 % Sn
0.0 6 - —— 2% Sn
i —-4-5% Sn
0.05 -+
0.0 4 - S.C
] u
0 .03 T T T T T
0 2 4 6 8 10
n om bre de cycle s

Fig.18 Relation entre la capacité spécifique et le nomtee cycles pour des électrodes tubulaires
avec tiges sans couche de corrosion initiale caatedifférents pourcentages de Sn
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2.79 A et d=3.50 A) et mbtites

quantités der- PbQ, (d=3.12 A) Nous prenons en considération que la variéf ®b0.

les électroddsulaires est constituée

4%0
comme au 18" cycles, I'étain n'a pratiguement aucune influenase s

2.79 A diminégdrement au cours des cycles de

, 6eme

Les intensités relatives des lignes caractéristigir?.79 A et d=3.50 A de la masse
e

La masse active positive de toutes

L'intensité relatives de la raie d

active des électrodes tubulaires obtenues surides bxydées 150 heures sont données
Au 3"

charges décharges chez toutes les électrodes aohtete 0 a 5% Sn.

principalement deB- PbQ (distances réticulaires d
respectivement sur les figures 19 et 20.
automatiquement s'obtient avec l'autre raie (d
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active des électrodes tubulaires montées avedgissdoumises a 16 cycles charge-décharge
sont données respectivement sur les figures 22.eCélles des mémes raies de la masse
active des électrodes tubulaires montées avec iges sans couche de corrosion sont

Fig.19: Relation entre l'intensité relative gePbO, (d
données respectivement sur les figures 23 et 24.
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Fig.20: Relation entre l'intensité relative gePbO, (d=3.50 A) de la masse active des électrodes aitas

construite avec des tiges oxydées 150 heurestemndar en Sn (%)
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Fig.21: Relation entre l'intensité relative ¢ePbQO, (d=2.79 A) de la masse active des électrodes Hims

construite avec des tiges subissant 16 cycles aeyeh décharges et la teneur en Sn (%)
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2.79 A) de la masse active des électrodes &itmsl

construite avec des tiges subissant 16 cycles @degyeh décharges et la teneur en Sn (%)

Fig.22 Relation entre l'intensité relative g&PbO, (d
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Fig.24 Relation entre l'intensité relative ¢&PbO, (d=3.50 A) de la masse active des électrodes Hilms
construite avec des tiges sans couche de corratitanteneur en Sn (%)

[11.3. INFLUENCE DU MODE DE TRAITEMENT DES TIGES

Ces résultats peuvent étre exposés d’'une autreeneagm €lucidant lI'influence de I'état
de la tige avant montage des électrodes tubulaires.

Les résultats obtenus pour les électrodes tubslavec 0, 1.2, 0.5, 1, 2, et 5%Sn sont
donnés respectivement sur les figures : 25, 2622,729.

De ces figures, on remarque que :

La capacité des électrodes montées avec tiges csathe (tiges lisses) contenant
0.2%, 0.5% et 1% est plus grande que celle des @igec couche passivée .ces derniéres par
contre, possedent des capacités plus grandes Heg des électrodes avec couche obtenue
aprés 15 cycles de charge-décharge surtout enjpestaier et le sixieme cycle. Aprés le
sixieme cycle, la différence entre elles diminusgjuia presque égalité des capacités.

Cette remarque n’est pas valable pour les deursétectrodes avec 2 et 5%. L'étain a
des teneurs plus de 2% annulent I'effet obtenugsatrois modes de traitement des tiges. La

capacité devient indépendante du mode de traitedesntiges pour les électrodes tubulaires.
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Fig.25: Relation entre la capacité spécifique et le nmdes cycles pour des électrodes tubulaires
avec tiges fabriquées en Pb pur avec trois moddegadement différents.
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Fig.26: Relation entre la capacité spécifique et le nondee cycles pour des électrodes tubulaires
avec tiges fabriquées en Pb-0.2% Sn avec trois smdeéraitement différents.
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Fig.28: Relation entre la capacité spécifiqueeatdmbre des cycles pour des électrodes tubulaes

tiges fabriquées en Pb-1% Sn avec trois modesdertrent différents.
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Si on superpose les graphes des intensités redatese deux raies de la masse active de
toutes les électrodes pour les trois modes deemnaimt des tiges avec lesquelles sont
construites les électrodes tubulaires, on ne ctmsatzcune différence dans les valeurs. Cela
signifie que I'étain introduit comme alliage deglille ne joue aucun rdle sur la cristallinité
de la variété3-PbQ, tandis qu'il diminue fortement la variété-PbG, dans la masse active
des électrodes tubulaires contrairement a la mastgee de la couche de corrosion ou |l

influe inversement.

-53 -



Chapitre IV Discussion desRésultats Expérimentaux

DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Sur la fig.31 est représenté le schéma d'une éldetrtubulaire au niveau

microscopique aprés sa construction.
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Fig.31:Schéma d’'une électrode tubulaire au niveau micrpipee aprés sa construction.

On désigne par Me la tige métallique, par CC coubhecorrosion et par MAP les
agglomérats de la masse active positive. La sudaseparticules des agglomérats de CC et
MAP est hydratée. Ces particules dans la zone wts [ntact forment une zone hydratée
(gélatine) commune. La conductibilité électrique adte zone déterminera le passage de
courant entre l'une et l'autre particule. Seulemamd partie des particules de la masse active
est en contacte avec la CC. lIs forment des zoélasiges communes entre MAP et CC.

La détermination de la capacité de I'électrode laibe se fait en déchargeant cette
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derniére avec un courant constant en notant ledefpulé jusqu’a ce que le potentiel de
cette électrode atteigne 0 mV par rapport a I'étetst de référence Hg/Hg0O,. La capacité

spécifique est alors égale a :

v=I.t/p

| est I'intensité de courant de décharge ; p epblds de la masse active ; t est le temps
de décharge. t est une fonction de la polarisafiapp). Elle est égale a la somme des
polarisations des différents éléments électrodicetedes contacts entre eux ainsi que la
polarisation de la réaction électrochimiquebf) r.e et la polarisation de transport des ions

dans les pores de I'électrodep,).

(Adp)= (Admicc) + (Adce) + (Adcemar) + (Adagg) + (Adre) + (AdeL)

Adwmicc = polarisation de I'interface métal/ couche deasion.
Adcc = polarisation de la couche de corrosion elle méme
Adccemap = polarisation de linterface couche de corrosiordsse
active.
Adagg = polarisation lors de passage du courant a sdiisterface entre les particules
de PbQ ou a travers les agglomérats de squelette dedaarative.

Il est connu que la réaction électrochimique aiem &vec de trés petites polarisations,
c.a.d.Apre — 0. L’électrode est trés poreuse cela veut diég — O.

PbG de la couche de corrosion a un coefficient staeedioque n (Pbg) plus grand
que 1.5, ce qui signifie que sa conductivité est’alelre de 18 S.cni', mais pendant la

décharge, le PbO se forme dans la couche de camrdsninuant sa conductivité.

Donc, on peut admettre que :

(Adp) = (Adcc) + (Adcemar) + (Adagg)
OU Adagg = Abagiag + Adzce
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Adagiag €St la polarisation des zones gélatines (hydratgaisye trouvent en contact
entre les particules de PROAdzcc représente la polarisation des zones cristalloes
agglomérats eux mémes. Comme les cristaux de, Ry des propriétés des semi-
conducteurs avec une conductivité métallique, pelarisation est trés petite.

Adzce <<Adag/ag

Cependant, la polarisatianp, de I'électrode tubulaire se détermine au débutgekes

charges décharges par :

(Adp) = (Adcc)t (Adcemar) + (Adagg)

Le but essentiel de présent mémoire, est I'étudéndieience de I'étain sur les variétés
a et B-PbG et leur relation avec les trois polarisationglessus qui sont l'origine de la
diminution précoce de la capacité.

Dans le cas général, la capacité spécifique deckédde tubulaire est en fonction des
parametres suivants : d, z, CC, additifs dansilie gia masse active et dans I'électrolyte.

Ou d est la densité de la masse active positiest le nombre de cycles

Dans notre cas, elle est en fonction des paramareants :

vy =f(z, CC, MAP, Sn)

CC est la couche de corrosion. Elle a une influesacda capacité par sa conductibilité,
ses propriétés électrochimiques et sa compositionique.

La capacité de I'électrode durant les premiefs Z1"® cycles) sera fonction du nombre
de ces particules qui ont un contact avec la cowgheorrosion et de la CC elle-méme
fig.31a. Donc, la capacité dépend de la conduitBbdes zones hydratées de la zone de
contact CC/MAP.

Cela se manifeste au premier cycle chez les éetmdrdubulaires avec des tiges

exposees a 16 cycles de charges décharges, avéigatesxydées 150 heures et avec des
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tiges sans couche de corrosion fig.16-18. Les d&#gade toutes les électrodes tubulaires
construites avec des tiges sans couche de corregiorapprochent I'une de l'autre. La
différence entre elles augmente dans le cas desrages tubulaires construites avec des
tiges oxydées,pendant 150 heures et devient englose grande chez les électrodes
tubulaires construites avec des tiges exposéesyclds de charges décharges.

Si I'on considere que le nombre de particules dmésse active qui participent a la
décharge est le méme pour toutes les électrodesi{ée de masses €gales), cette différence
est attribuée uniqguement aux propriétés de la @dehcorrosion. La couche de corrosion
des électrodes avec des tiges sans couche deionrfagsl8 est identique. L'étain n'a
aucune influence. Par contre, chez les électrodes des tiges oxydées 150 heures, I'étain
joue son réle sur la capacité (fig.16) suite agifmantation de la conductivité électronique de
la couche de corrosion. L'effet de I'étain deviglis marqué chez les électrodes avec des
tiges exposées a 16 cycles de charges déchardase<t&ll probablement a l'augmentation
de I'étain dans la couche de corrosion des élextradec des tiges exposées a 16 cycles de
charges décharges plus que dans la couche deioardes €électrodes avec des tiges oxydées
150 heures.

Nous pouvons dire encore qu'au premier cycle,iféaminue la polarisation de la
couche de corrosion des électrodes tubulaires. dpmaité des électrodes soit avec tiges
exposees a 16 cycles de charges décharges, soilesd¢iges oxydées 150 heures augmente
avec l'augmentation de la teneur d'étain.

Chez les électrodes lisses de | 'étain oxydéesh&bdes comme chez celles qui ont été
exposees a 16 cycles de charges décharges, #égnmente l'intensité dePbG,

(d= 3.12 A) mais la couche de corrosion du dertyiee d'électrodes posséglePbQ tandis
que la couche de corrosion du premier type d'@des possede des quantités infinitésimales
dep- PbQG.

L'absence d§- PbQ dans la couche de corrosion des électrodes Imsgtees 150
heures est confirmée par Miraglio et al. [145]sldiune oxydation potentiostatique a 1.5 V
des électrodes contenant de I'étain. L'existencg-d@bQ qui augmente la capacité des
électrodes est due au régime de traitement ddeesoéles.

Du 1* au 6™°cycle, on constate une divergence entre les daéisades électrodes avec
des tiges sans couche de corrosion et une appdecloelles des électrodes avec des tiges

oxydées 150 heures et des tiges exposees a 16 deleharges décharges. Cela peut étre
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expliqué comme suite:

Chez les électrodes avec des tiges sans coucheraesion pendant les cycles des
charges décharges, une couche de corrosion se smusda MAP. Cette couche ressemble a
celle de la fig.12 épaisse chez les tiges 0-1%inet ¢hez 2-5% et il s'ajoute a cela, la
participation d'un nombre plus grand de particules.polarisationAd diminue chez des
électrodes avec des tiges exposées a 16 cyclesatiges décharges et des électrodes avec
des tiges oxydées 150 heures, un nombre de padiplis grand s'ajoute a la participation

de l'augmentation de la capacité et I'étain deviaminhs influant fig.31b

Adp = f (CC, MAP)

Apres 10 cycles, la capacité de ['électrode tubelasera déterminée par la
conductibilité des zones de contact des particdlesla MAP entre eux fig.31b. Par
conséquent, la capacité de I'électrode tubulaitg pre utilisée comme un jugement indirect

des résistances des zones interfaciales CC/MAR stiparticules de la MAP et CC.

Nous pouvons dire que I'étain influe considérabl@msur la morphologie et la
conductivité¢ de la couche de corrosion. Il diminlae polarisation dans la couche de
corrosion, de l'interface CC/MAP et entre les zome®rphes des agglomérats. Il augmente
a-PbQ, dans cette couche des électrodes soumises a ydatiox continue (150 heures) et
celle des électrodes cyclées. Son effet sur laripation est di probablement a la formation
des oxydes conducteurs comme il a été annoncéuplques auteurs.

Dans un travail et suite a une oxydation poterdiogie dans le domaine de potentiel
de I'électrode Pb/PbO/PbiCORocca et al. [144] ont divisé les alliages Pb€3n trois

groupes:

i)- alliages contenant 0.25 a 1%Sn en paids

D’aprés Rocca et al. [144], la couche de passimaéist composée essentiellement
d’'une couche épaisse et denslebO ayant la méme quantité en étain que dandllia gr
El Ghachcham et al. [150] et Steyer [151] confinngue I'étain dans l'oxyde est
essentiellement oxydé en ions*SrEn outre, I'épaisseur de la couche PbO augmerte a

'augmentation de la teneur en Sn dans la grillecadte couche devient électriguement
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isolante. D’aprés [12, 127], 'accroissement de Pégfulte d’'une migration d’état solide des
ions . Si les interstitiels des ions?Osont les défauts essentiels dans le PbO [152], la
présence des cations‘“Sprovoque une augmentation des défauts interstitihsi qu'une

augmentation de la vitesse de croissance de PbO.

ii)- Alliages contenant plus del1%Sn

Lorsque la solution solide contient plus d’étair$h<1.5%), la croissance de PbO
diminue progressivement due a la précipitation diMpde d'étain dans les joints des grains
de PbO, par conséquent la conductivité électroniguéoxyde augmente.

Dans ce cas, la teneur en étain trouvée dans gdeast proche de celle présente dans
la grille. En outre, I'étain provoque la formatides ions Pb (IVEomme a été déja noté par
guelques auteurs [132] et améliore sa conductéliétronique. D’autre part, des analyses
par MET et Mossbauer ont révélé la ségrégationedpsces de Sn(lV) dans les joints des
grains de I'oxyde [150, 151] probablement commaeles trois oxydes conducteurs suivants :
SnQ, PSO, [153], PhxSnO, (solution solide Pb@Sn(Q) [18, 154]. Par conséquence,
lorsqu’une quantité suffisante d’oxyde conducteur@écipite dans les joints des grains, la
couche est court-circuitée. Cela diminue le chataptéque interne qui est la force motrice
de la croissance de I'oxyde, conduisant par laesait’augmentation de I'épaisseur de la
couche PbO.

iii) - alliages riches en Sn contenant plus de 2%

La structure métallographique de ce type d’alliaggsdifféerente due a la précipitation
de la phas@-Sn. Cependant ces précipités sont rapidementlssldians I'acide sulfuriOque,
I'étain superficiel reste suffisant pour stabiliseus une couche superficielle de PhSh
film d’oxyde mixe contenant les deux ions tétramédede Pb et Sn.

Liu [155] et Hackney [156] ont mentionné que lafwhfon de I'étain par les joints des
grains dans les alliages Pb-Sn joue un role majans la croissance/dissolution de la phase
B-Sn dans la matrice métallique durant le cyclernthgue

Donc, I'oxyde formé sur les alliages riches en Sinue bon conducteur électronique et
la croissance de Pb peut étre complétement infdbégétriment d’'une couche conductrice
constituée d’un oxyde riche PtSrn"Y) comme une solution solide PBONG (Ph,SnO5)
[18, 154]
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Pour des teneurs élevées en Sn, les alliages opatiedes précipités @eSn. L'étain
diffuse dans l'alliage a travers les joints desrggade la phasp-Sn a la surface. La ou il se
forme un oxyde mixe PH-Sn" qui inhibe complétement la formation d’une couépaisse
et isolante PbO
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CONCLUSION

Une électrode tubulaire a été construite pourd@tde I'effet de I'étain introduit dans
I'alliage de la grille de la plaque positive sis {@riétés: et p-PbQ de la masse active de la
plague positive de I'accumulateur au plomb. L'ételee méme effet sur les deux variétés de
la masse active de la couche de corrosion a étéemaur de simples électrodes (électrodes
lisses).

Les résultats obtenus montrent que I'étain augmantariété a -PbQ dans la couche
de corrosion des électrodes oxydées pour un tem@db@ heures ainsi que dans celle des
électrodes soumises a 16 cycles de charges déshdrg&in diminue considérablement
l'autre variété dans la couche de corrosion dedréttes oxydées pour un temps de 150
heures. Par contre, I'étain a un effet pratiquerfadble soit a chaque cycle soit au cours des
cycles.

Sur la masse active des électrodes tubulaireaini'é&vorise la formation dp-PbQ.

De rares quantités dePbQ, sont remarquées. On note de plus, que I'étaipasal’effet sur
l'intensité relative de la variéePbQ, au cours des cycles de charges décharges.

La capacité de toutes les électrodes tubulairemante durant les cycles de charges
décharges avec l'augmentation de la teneur en é#ais l'alliage de la grille de la plaque
positive. On obtient l'inverse chez les électrolieses. Cela prouve que I'étain diminue la
corrosion de ces alliages.

Le mode de traitement des tiges destinées au nmomtag électrodes tubulaires n'a
aucun effet sur I'évolution de la varigid’bG. Son effet est remarqué sur la capacité des
électrodes uniquement aux quelques premiers cycles.

L'étain joue un role tres important sur I'augmeatate conductivité dans la couche de
corrosion, linterface: couche de corrosion/ mass#ive et entre les particules des
agglomérats eux-mémes. Son effet est di probabteraeta formation des oxydes
conducteurs dans ces zones.

La présence de la variété cristallographiguBbQ augmente la conductivité de la

couche de corrosion des électrodes tubulaires.
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