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Introduction générale

Pour des raisons de sécurité, de qualité de service, mais aussi de cott, de
nombreux domaines d'application exigent la disposition d’une source d'énergie a faible
densité massique, indépendante et fiable. Parmi les choix possibles, 1’accumulateur au
plomb est un systeme de stockage particulierement intéressant. Son avantage réside dans
le fait qu’il peut étre rechargé et qu’il est en mesure de fournir une puissance nettement
supérieure a celle d’une batterie rechargeable ordinaire.

Bient6t 150 ans d'études sur I'accumulateur au plomb et pourtant, loin d'étre un produit
suranné, il continue de faire I'objet de diverses recherches et reste I'accumulateur le plus
vendu dans le monde. Les principales raisons de cet engouement sont le faible cott et la

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

La batterie au plomb s’est améliorée au fil des années et continuera de 1’étre, pour
répondre aux différentes applications dans le domaine de stockage et de conversion de
I’énergie. Aujourd'hui il existe non pas un seul type d'accumulateur au plomb, mais
différentes technologies se sont développées notamment dans le domaine de démarrage, de
traction et du stationnaire.

Un accumulateur, tel qu’on 'utilise dans un véhicule, est constitué par une série
de cellules qui sont réalisées a partir de deux plaques en plomb. Une de ces deux plaques,
la plaque négative, cette derniére est composée d’une grille en alliages de plomb sur
laquelle est empatée la masse active. Cette masse est formée par oxydation
¢lectrochimique de I’oxyde de plomb dans la solution d’acide sulfurique, la masse active
est I'élément cl¢ de la plaque négative de I’accumulateur au plomb.

La corrosion de collecteur du courant (alliages des grilles) et la sulfatation des
plaques négative et positive limitent fortement la durée de vie de la batterie au plomb
acide.

De nombreuses recherches sont consacrées et beaucoup de soins sont apportés aux
alliages des grilles, car c'est souvent la corrosion des grilles qui limite la durée de vie des
batteries au plomb, le choix du métal des grilles reste limité. Le plomb est a peu pres le
seul métal qui supporte convenablement les conditions corrosives du milieu. Le plomb pur

étant trop mou pour &tre utilisé directement, d'autres métaux (étain, antimoine, calcium,
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argent...) sont introduits dans la composition des grilles afin d'en améliorer la dureté mais
¢galement la résistance a la corrosion. D’autres problémes sont rencontrés comme le
dégagement de gaz d’hydrogéne avec 1’ajout par exemple de 1’antimoine dans la

composition de 1’alliage de plomb.

L’ajout des additifs dans la solution ou dans la composition de la matiére premicre

des solutions sont proposés afin d’améliorer la durée de vie de la batterie au plomb.

Le but de ce travail est dans un premier lieu d’étudier le comportement
¢lectrochimique de collecteur du courant en présence de la polyaniline dans la solution
acide de la batterie, ensuit étudier 1’influence de la polyaniline sur le comportement
¢lectrique de la plaque négative de la batterie au plomb. Comme objectif est d’aboutir a
I’amélioration des performances et la durée de vie de la plaque négative.

Le chapitre I, produit une synthése bibliographique sur I’historique de 1’accumulateur au
plomb acide, sa composition, systeme de fabrication, ainsi que la description du principe
de fonctionnement des accumulateurs au plomb.

Le chapitre II présente les polymeres conducteurs et spécialement regroupe les
propriétés de la polyaniline.

Le chapitre III, est réservé a la description des différentes techniques
expérimentales utilisées, des points importants comme la préparation de la matiere active
négative, la synthése chimique de la polyaniline, la préparation des électrodes de travail.
ainsi qu'une ¢étude du comportement électrochimiques de collecteur du courant et de la
plaque négative en s’appuyant sur des essais de corrosion, de caractérisation et d’analyse

par IR ,UV, DSC.

Le chapitre IV englobe les résultats obtenus et leurs interprétations. Une

conclusion générale et les perspectives envisagées clore ce travail.
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Chapitre I: généralités sur les batteries au plomb

Ce chapitre présente: des généralités sur la batterie au plomb acide, sa technologie, le
processus de sa fabrication, les contraintes liées a leurs utilisations et en fin les solutions

proposés pour améliorer la durée de vie et la capacité de 1'accumulateur au plomb acide.
I.1. Définition de la batterie au plomb

Une batterie d'accumulateurs, ou plus communément une batterie, est un ensemble
d'accumulateurs électriques reliés entre eux de fagon a créer un générateur électrique de
tension et de capacité désirée. Ces accumulateurs sont parfois appelés ¢éléments de la batterie

ou cellule. [1]

Un accumulateur électrique est basé sur une technique de conversion réversible
d'énergie, destinée a stocker 1'énergie €lectrique afin de pouvoir la réutiliser ultérieurement. Cette
opération est aussi appelée stockage d'énergie. Tous les processus de conversion d'énergie sont
complexes. Le rapport entre 1'énergie initiale et 1'énergie restituée donne le rendement de
conversion-accumulation ; ces rendements sont parfois faibles, il faut donc souvent beaucoup
d'énergie initiale pour récupérer moins d'énergie finale. Les meilleurs accumulateurs ont un
rendement qui atteint trés difficilement la barre des 80 % [1, 2].Les batteries (ou accumulateurs)
et les piles sont des systémes électrochimiques, qui stockent de 1'énergie sous forme chimique et
la restituent sous forme électrique. Les batteries sont basées sur un systéme électrochimique
réversible, contrairement aux piles [3].

On appelle aussi batteries les accumulateurs rechargeables destinées

aux appareils électriques et électroniques domestiques [1].
On distingue :

» les accumulateurs basés sur la conversion en énergie mécanique, convertissant 1'énergie
¢électrique en énergie potentielle et la restituant ultérieurement (énergie hydraulique

potentielle de pesanteur; énergie de compression d'un gaz, énergie cinétique) ;
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» les accumulateurs électriques basés sur les principes de 1'électrostatique : bouteille de
Leyde, condensateurs ou supercondensateur...etc.

» les accumulateurs électrochimiques, fonctionnant grace aux réactions électrochimiques
via leurs électrodes qui assurent la conversion de I’énergie électrique en un processus
chimique réversible ;

» les accumulateurs électriques utilisant les principes de 1'électrodynamique : circuit bobiné.
I.2.Historique

L'accumulateur au plomb a été inventé en 1859 par le francais Gaston Planté. Il a été en
effet le premier a avoir mis au point la batterie rechargeable. A l'origine, les accumulateurs
¢taient situés dans des cuves en verre. Par la suite, on a systématisé I'emploi des cuves en

plastique, qui résistent mieux aux chocs [4].

Volta, physicien italien du début du 19°™ siécle fut le premier a générer un courant
électrique grace a un phénoméne électrochimique. Quelques années plus tard, toujours au 19%me
siécle, Gaston Plante mit au point la premiére batterie rechargeable. Les batteries que I'on trouve

aujourd'hui sont basées sur le méme principe [5].

Les batteries constituent aujourd’hui la principale utilisation du plomb. Cette technique
simple et robuste est également trés compétitive et reste a ce jour la principale technique pour les
batteries de démarrage des véhicules. Ainsi, en 2010, les batteries au plomb représentaient plus

de 99 % en tonnage des batteries utilisées dans 1’automobile [4].
I.3. Place de I'accumulateur au plomb aujourd'hui

Bientot 160 ans d'études sur l'accumulateur au plomb et pourtant, loin d'étre un produit
suranng, il continue de faire 1'objet de diverses recherches et reste 'accumulateur le plus vendu
dans le monde. Les principales raisons de cet engouement sont le faible colt et la maturité¢ de

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

Aujourd'hui il existe non pas un type de batterie d'accumulateurs au plomb, mais

différentes technologies pour mieux répondre aux spécificités des applications qui I'emploient :
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La batterie au plomb s'est améliorée et spécialisée au fil des ans, et continuera de 1'étre.

La batterie d'accumulateurs au plomb est notamment utilisée pour le démarrage des véhicules
(secteur le plus porteur actuellement), la traction (chariots de manutention), les alimentations de

secours, le photovoltaique...etc.

A ces domaines sont adaptées des technologies d'accumulateurs au plomb, qui se
caractérisent notamment par I'épaisseur et les alliages des grilles, un électrolyte liquide ou

immobilisé, une concentration d'électrolyte, des plaques planes ou tubulaires.
Le marché mondial des batteries (toutes technologies confondues) regroupe 3 catégories :

Les batteries portables, de démarrage et industrielles (de traction et stationnaire). La
croissance du marché mondial des batteries au plomb améne le chiffre d'affaires a 12 milliards

d'euros en 2002 (Figure.l.1) ce qui représente 65% de la production totale [6].

1992 2002
8.5 Milliards d'euros 12 Milliards d'euros

Stationnaire
Industriel

E Démarrage

W Traction

1 Photovoltaique
] Secours

Figurel.1.Marché mondial des batteries d'accumulateurs au plomb [7]

L'importance de ce chiffre s'explique par le fait que, malgré la forte augmentation de la part des
technologies lithium-ion (Li-ion), nickel-métal hydrure (Ni-MH)... associées au marché des
batteries portables, la technologie au plomb reste majoritairement employée dans les domaines

du démarrage, de la traction et du stationnaire. Pour ces domaines peu regardants au niveau de




Chapitre I: généralités sur les batteries au plomb

I'encombrement, la batterie au plomb sera souvent préférée en raison de son faible colt
d'investissement. Il existe d'autres systemes de stockage d'énergie que les batteries (volants
d'inertie, air comprimé, super-capacités...) notamment pour des utilisations a grande échelle,
mais leurs domaines d'applications sont relativement restreints pour le moment en raison des

colts, niveau de développement,...etc. (Figure.l.2).

5 Hgh Power
- « |E.C. Capacilors
= | High Power
] Fly Wheels
& Long Duration
E Fly Wheeis
o S Ao R
75 i s
2 o :
EE E: | il - il RALEL 2
=% o Batleries ! Rechar ge abis
(TR — —
=8 = Long Duratiomn
EF = & E.C. Capacitors
f g W i Pumpeil
ETS o CAES Hydro
e
P Better for UPS & Power
= Cuality Applications
= s L1 )
S 1" 00 1,000 3,800 10,800

Capital Cost per Unit Power - $/kW

Figure 1.2.Colt d'investissement selon les systémes de stockage [7]

1.4.Constitution de la batterie au plomb-acide ouverte

Un ¢lément de batterie de démarrage (technologie "plomb ouvert") comprend des
plaques planes positives (2) et négatives (1) assemblées en alternance (Figure.l.3). Le nombre de
plaques pour chaque polarité et leur surface sont des parametres qui définissent la capacité de
séparateur microporeux. Par exemple, I'¢lectrode positive comporte ici 4 plaques en parallele,
reliées par un connecteur (4). Pour éviter les courts-circuits entre les plaques de polarité
différente, un séparateur microporeux isolant est placé entre ces plaques lors du montage (3). Les
plaques positives et négatives sont assemblées en faisceaux (6) et plongées dans une solution

d'acide sulfurique et d'eau distillée. Chaque faisceau constitue ainsi un ¢lément [8].
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(1) Electrode négative, composée de
4 plaques en plomb spongieux (Pb)

(2) Electrode positive, composée de
4 plaques de dioxyde de plomb (PbO,)

(3) Séparateur micro poreux (pochette en
polyéthyléne)

(4) Pontet de connexion en plomb
(5) Borne terminale négative

(6) Un élément Pb/PbO;

Figurel.3.Vue en coupe d'un élément au plomb ouvert (batterie de démarrage)|8]

1 - Grille de Plomb (alliage)
2 - Plaque positive, PbO, + Pb (alliage) - Valves et orifices
3 - Séparateur microporeux A /

1 .
‘7 - Borne négative
'8 - Faisceau d'électrodes négatives

Figurel.4.Vue éclatée d'une batterie de démarrage [9]
Une batterie au plomb est constituée par un ensemble d’accumulateur, la tension nominale d’un

accumulateur étant d’environ 2.1 V. une batterie de 12 V est constituée de 6 accumulateurs

Uy
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montés en série et reliés par des connexions en plomb soudées. Ces accumulateurs sont logés

dans un bac. Le plus souvent en plastique, qui est fermé par un couvercle scellé.

Chaque accumulateur est composé d’un ensemble de couples d’électrode. Positives et négative

montés en paralléle. Au milieu de chaque couple est placé un séparateur [10].

1.4.1. L’électrode positive

Les ¢lectrodes positives sont des grilles, en alliage binaire ou ternaire de plomb (Pb-Sb,
Pb-Sn, Pb-Ca, Pb-Sb-As, ...) dont les alvéoles sont remplis d’une pate poreuse de peroxyde de
plomb PbO, (matériau actif aux électrodes positive). Les éléments d’alliage permettant d’améliorer
les propriétés mécaniques des grilles et ont une influence sur les performances des batteries.
Les plaques de 1'électrode positive peuvent étre réalisées selon deux techniques : les plaques
planes et les plaques tubulaires [10].

a) Les plaques planes

Fabriquées selon le procédé Faure, elles sont constituées d'une grille en alliage de plomb
(a) qui assure la tenue mécanique de la plaque et la collecte du courant. Cette grille est garnie d'une
pate préparée a partir d'acide sulfurique et d'une poudre constituée d'un mélange d'oxyde de plomb
et de plomb métallique. Lors de la formation de la plaque positive, la matiére active est oxydée en
dioxyde de plomb (PbO,) de couleur brun foncé (b). La granulométrie de la poudre est trés
importante car elle détermine la surface spécifique de la mati¢re active, c'est-a-dire la surface
réactionnelle : en moyenne la taille des pores est le micron. Pour les plaques positives, la surface
réactionnelle est d'environ 2 m?/g. La technologie "plaques planes" est la moins chére (car elle
contient un minimum de matiére et son procédé de fabrication est simple), la plus fragile, et celle
qui permet d'atteindre les meilleures performances massiques. Elle est principalement utilisée dans

le domaine des batteries de démarrage. [8]

b) Les plaques tubulaires

Les plaques tubulaires sont constituées d'épines en alliage de plomb (collecteur de charges)
enfilées dans un tube poreux qui regoit, dans l'espace libre entre I'épine et la gaine, la matiére active.

Ainsi, 1'¢lectrode positive est composée d'une rangée de tubes cylindriques qui sont placés
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verticalement. La forme cylindrique permet a la matiére active de se dilater et de se contracter au
cours des cycles de charge et décharge, tout en conservant une excellente cohésion et un bon contact
¢lectrique avec le conducteur central : la longévité¢ des électrodes s'en trouve améliorée. Cette
technologie plus robuste (plus lourde et plus volumineuse) sera utilisée dans les applications
nécessitant des endurances €levées en cyclage et durée de vie : la traction lourde, le stationnaire (de

secours et photovoltaique), les sous-marins...etc. [8]

1.4.2. L’électrode négative
L’¢lectrode négative, de facon complémentaire, est anode durant la décharge et
cathode durant la charge. La matiére active est en plomb spongieux. Comme
pour [1’¢lectrode positive, elle est rapportée sur un support en alliage rigide de
plomb [12].
Les ¢lectrodes négatives comparables aux positives sont remplies de plomb métalliques trés poreux
[10].
1.4.3. Séparateurs
Afin d’éviter le contact entre les électrodes positives et négative et donc des courts-circuits,
les plaques sont isolées entre elles par un séparateur. Ces séparateurs sont généralement les feuilles
rectangulaires intercalées entre les plaques positives et les plaques négatives et possede des qualités
remarquables :
e [solant ¢lectrique parfait ;
e Tres grande perméabilité aux ions porteurs de charges électriques ;
e Porosité élevée ;

e Excellente tenue a 1’acide sulfurique.

Les séparateurs sont le plus souvent constitués par un feutre de fibres cellulosique protégées par une

résine ou encore par du chlorure de polyvinyle fritté ou des feutres en fibre de verre [10].
1.4.4. Electrolyte

Il s’agit d’une solution aqueuse d’acide sulfurique. Cet électrolyte participe a la décharge

en tant que réactif en fournissant les ions sulfates nécessaires a la production de sulfate de plomb,
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insoluble, qui précipite au sein des matériaux actifs poreux. Cette participation du soluté de
I’¢lectrolyte constitue une spécificité de 1’accumulateur au plomb-acide. En effet, dans la plupart
des autres accumulateurs, le soluté de 1’électrolyte ne participe pas aux réactions et limite son action
au transport de charges entre les ¢lectrodes. Les phénomenes physiques associés a cette participation
des ions sulfates, tels que variations de concentration et diffusion, jouent un role déterminant vis a

vis du comportement de I’accumulateur au plomb en décharge comme en charge [12].
1.4.5. Expandeurs

Les premiers accumulateurs au plomb industriels utilisé ont des séparateurs en bois. Quand
on a mis des séparateurs en plastique ou en fibre de verre. Les performances des batteries se sont
effondrées! Avant que I’on comprenne que le bois était chimiquement utile pour maintenir la

porosité de la matiere active.

Le bois libére des macromolécules organiques en milieu sulfurique. Ces composés appelés
liano-sulfonates sont utilisées sous le nom d’expandeurs dans les batteries modernes afin de
maintenir leur performance dans le temps. On peut distinguer deux grands types de batteries

plomb /acide :

e Les batteries « ouvertes » (flooded batteries) : ces batteries Plomb /acide sont dites ouvertes
car elles disposent de bouchons qui permettent d’accéder a I’électrolyte qui est alors sous
forme de liquide.

e Les batteries étanches VRLA. Ces batteries sont dites étanches par opposition aux batteries

ouvertes [10].
L.5.Principe de fonctionnement de la batterie au plomb-acide
I.5.1. Principales réactions en charge/décharge

Bien que les phénomeénes ¢électrochimiques mis en jeu pendant la charge et la décharge
soient complexes et imparfaitement connus, certaines réactions prédominent et peuvent étre
décrites. En plus de I'évolution des matériaux actifs (équations (1) et (4)), une autre réaction dite
secondaire est 1'¢lectrolyse de l'eau (Eq2, Eq3, EqS5) se produit en permanence au sein de

I'accumulateur [6].
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Les principaux phénomenes en charge et en décharge aux deux électrodes sont donc:

a) A l'électrode négative

* Réaction de la matiére active négative

Décharge
%
Charge

Pb + HSO, + H,0 PbSO,. H;0* +2¢-  Equation(1)

A I’électrode négative, on observe un dégagement de dihydrogéne :

2H;0" + 2¢ ——> 2H,0+H, Equation(2)

Au bilan, I'¢lectrolyse de 1'eau d'un élément, d’ou la réaction globale :

H,O —> 120, + H, Equation(3)

b) A I'électrode positive

L'électrode positive a un comportement de cathode en décharge car le PbO, est réduit en
PbSO,, et devient anode en charge puisque le PbSO, s'oxyde en PbO, ; Equation (4). L'¢lectrode
négative est anode en décharge (oxydation du Pb en PbSO,) et cathode en charge puisque le PbSO4
se réduit en Pb (Equation (1)) [9].

» Réaction de la matiere active positive :

Décharge

PbSO, + HSO, +3H;0*+2e =———=PbSO,+5H,0 Equation(4)
Charge
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o A I’électrode positive, on observe un dégagement de dioxygéne (gaz) :

Décharge
3H,0 % > 0,42H,0% + 2¢ Equation (5)

Charge

L'¢électrolyte est essentiellement composé d'ions H;O" et HSO,, ainsi que d'ions Pb**
formés a proximité des matériaux actifs des électrodes; des ions OH-et SO, Les cristaux de
sulfate de plomb (PbSO,) trés peu solubles, se déposent a la surface de la matiére active poreuse.
En décharge, les matériaux actifs positif et négatif produisent, respectivement par réduction et
par oxydation, des ions Pb?" qui en se combinant avec des ions sulfate contenus dans 1'électrolyte,
se fixent en cristaux sulfate de plomb. Cette transformation du dioxyde de plomb et du plomb
spongieux porte le nom de "double Sulfatation". L'électrode ou a lieu 'oxydation est appelée

anode et celle ou a lieu la réduction est appelée cathode :

» L'électrode positive a un comportement de cathode en décharge car le PbO, est réduit en
PbSO,4, et devient anode en charge puisque le PbSO, s'oxyde en PbO, ; Equation (4)
» L'¢lectrode négative est anode en décharge (oxydation du Pb en PbSO,) et cathode en charge

puisque le PbSO, se réduit en Pb (Equation (1)) [9].

1.5.2 Degrés d’oxydation du plomb

Dans la Figure 1.13 les fléches indiquent le sens (oxydation ou réduction) des
changements d'état du plomb, en décharge. En charge, seules les fleches en trait plein existent, et

sont inversées.
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Degré d’oxydation OXYDATION

PbO, (Pb* + SO )
Electrode

négative en H Inversion de polarité

(Décharge trop prolongée)

Inversion de
polarité
(Décharge
trop
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Figurel.5.Schéma représente les Degrés d'oxydation du plomb, changements d'état des

matériaux actifs en décharge [6]

Cette représentation illustre les 3 états chimiquement stables du plomb, susceptibles
d'exister dans le systéme ¢lectrochimique PbO,/H,SO4/Pb : le plomb métallique spongieux
(nombre d'oxydation O : Pb), le sulfate de plomb (Pb II: plomb a I'état Pb>") et le dioxyde de
plomb (Pb IV: Pb*"). On peut retrouver qu'en décharge, le plomb de 1'électrode négative s'oxyde
(a 1'état Pb?") en sulfate de plomb et que le dioxyde de plomb se réduit en sulfate de plomb a
I'¢lectrode positive. Si la décharge est trop prolongée (au-dela de la capacit¢ maximale de
'électrode), le matériau actif accessible a disparu et les cristaux de sulfate de plomb deviennent
seuls disponibles. A leur tour, ils vont s'oxyder en dioxyde de plomb (électrode négative) et/ou se

réduire en plomb (électrode positive) : c'est le phénomene d'inversion de polarité [6]
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I.6. Les différents types de la batterie au plomb en fonction de leur usage [13-20]

Les batteries au plomb sont les plus répandues pour le stockage de grande quantité
d'énergie. Mais il existe une multitude d’appellation : gel, AGM, VLRA, s¢che, ouverte,

étanche...etc.

1.6.1.Batterie de démarrage

Une batterie de démarrage est destinée a fournir un courant élevé pendant une trés
courte période. Elle est congue pour démarrer un moteur (par exemple un véhicule ou un groupe
¢lectrogene) et n'est pas adaptée pour une autre utilisation. Une batterie de ce type se dégradera
tres rapidement si elle est |utilisée pour alimenter un appareil électrique.
Les batteries de démarrage sont parfois appelées "batterie de voiture", "batterie de camion" ou

"batterie a plaques minces'".
1.6.2.Batterie de traction

Elles sont utilisées dans les transpalettes, les chariots élévateurs ou les voitures
¢électriques. L'épaisseur des plaques est beaucoup plus forte que le cas précédent : elle varie entre
2 mm et 6 mm. Un alliage Pb-Sb est généralement utilisé pour ce type de batterie. Ce type de
batterie est beaucoup plus adapté aux applications photovoltaiques. Leur durée de vie peut

atteindre sept a huit ans avec des décharges a 80%, mais avec un entretien impeccable.

1.6.3.1. Batteries « tubulaires »

Les batteries tubulaires stationnaires sont caractérisées par une grande réserve
d'¢lectrolyte au-dessus des électrodes ce qui permet un entretien moins fréquent, ainsi que par
une hauteur importante de fond de la batterie sous les plaques qui permet d'éviter le court-circuit

provoqué par les déchets de plaques.
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Les batteries tubulaires sont souvent utilisées en tant que batteries stationnaires, mais elles
possédent en plus de trés bonnes caractéristiques en cyclage profond (10 a 15 ans d'espérance de
vie en application photovoltaique). Par rapport aux autres batteries ouvertes, les batteries
tubulaires souffrent plus de la stratification de 1'¢lectrolyte a cause de leur hauteur. Les batteries
tubulaires sont vendues sous forme d'élément de 2V de plusieurs centaines d'A/h.
1.6.3.2. Batterie a recombinaison de gaz (batterie VRLA)

Un des grands inconvénients des batteries « ouvertes » est l'entretien important qu'elles
imposent, en particulier 1'ajout régulier d'eau.

Une réponse a été apportée au début des années 80, avec un nouveau type de batteries ne
nécessitant qu'un tres faible niveau de maintenance: les batteries a recombinaison de gaz. En cas
de dégazage, l'hydrogéne et l'oxygeéne se recombinent pour former de l'eau. Le taux de
recombinaison varie entre 95% et 99% alors qu'il est inférieur a 30% dans le cas des batteries
ouvertes. Si la pression interne des gaz devient trop forte, ces batteries disposent d'une vanne-
soupape que relache les gaz, d'ou leur nom anglais : VRLA Batteries pour Valve Regulated Lead

Acid Batteries.

1.6.3.3.Batterie « gel »

L'¢lectrolyte est figé par I'addition de gel de silice. Dans certaines batteries, de 1'acide
phosphorique est additionnée afin d'améliorer la durée de vie en cyclage profond.
Des fissures se créent lors de premiers cycles au travers de 1'électrolyte gélifié entre les électrodes
positives et négatives. Ceci facilite la recombinaison en favorisant le transport des gaz. La
résistance interne de ce type de batterie est relativement élevée et elles ne supportent donc pas la
vitesse de charge et de décharge élevées. Le courant de charge ne doit pas excéder C/20 et la
tension seuil de charge est de 0,2 V inférieure aux types de batteries plomb-acide.
Par contre, les batteries « gel » sont bien adaptées pour les décharges profondes et sont utilisées
dans des batteries tubulaires car '¢lectrolyte gélifié élimine la stratification de 1'électrolyte qui est

une des causes principales de la perte des batteries tubulaires ouvertes.

1.6.3.4.Batteries AGM (Absorbed Glass Mat)

L'électrolyte est absorbé et donc immobilisé dans des tissus en fibre de verre (boro
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silicate), placés entre les électrodes. Le processus de recombinaison des gaz est différent du cas
précédent : les molécules d'oxygene diffusent a travers les tissus-séparateurs, des électrodes
positives vers les électrodes négatives pour y former de I'eau.

La résistance interne des batteries AGM est tres faible et la densité spécifique de I'électrolyte y
est élevée (environ 1,3): les batteries AGM supportent des vitesses de charge et de décharge trés
¢levées. Plus les tissus ne sont épais, plus la quantité d'électrolyte est grande, ce qui augmente la

durée de vie des batteries.

1.6.4.1.Batterie ouverte

Une batterie ouverte est une batterie a électrolyte liquide dotée de bouchons permettant
de la remplir. Les batteries ouvertes ne sont pas étanches : le liquide qui est a l'intérieur s'évapore
peu a peu, il faut donc controler régulierement son niveau et compléter si nécessaire avec de I'eau

distillée.

Une batterie ouverte peut étre soit:

e Séche, une batterie seéche ne contient pas encore de liquide, il faudra la remplir d'acide
sulfurique avant de pouvoir l'utiliser. Les batteries séches présentent l'avantage de
pouvoir €tre transportée sans danger. En particulier les batteries séches sont acceptées
dans les avions.

e Humide, une batterie humide contient déja le liquide. On trouve rarement des batteries
humides dans le commerce parce qu'elles sont dangereuses a transporter et ne peuvent pas

étre stockées longtemps.

1.6.4.2.Batterie étanche

Une batterie étanche est une batterie a électrolyte liquide ou non dotée d'un systéme
permettant d’empécher 1'évaporation. Ces batteries n'ont pas besoin d'étre remplies avant
utilisation et ne nécessitent pas de maintenance. Elles sont acceptées dans les transports aérien

mais présente quand méme un risque en cas de casse (fuite d'acide).
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Ces batteries sont aussi appelées batteries scellées, batteries a valve, batteries a recombinaison de

gaz, batteries VLRA, batteries "zéro maintenance" ou "maintenance free".

I.7. Technologie de fabrication de ’accumulateur au plomb

Pour cet exemple, nous prendrons comme batterie, une batterie a plaques positives et

négatives planes et un €lectrolyte liquide.

Les principales étapes de fabrication sont:

1.7.1. La fabrication des électrodes

Plusieurs étapes sont nécessaires a I'élaboration des électrodes d'accumulateur au plomb-
acide. Une ¢lectrode est composée d'un collecteur de courant sur lequel on dépose la maticre
active qui participe aux réactions électrochimiques. Le processus technologique de fabrication
des électrodes de I’accumulateur au plomb comporte quatre étapes. Chaque étape nécessite un
contrdle judicieux des conditions opératoires pour avoir une électrode de bonne performance.

[17]

1.7.2.Préparation de la grille

La grille est I’¢lément de base de la batterie, elle sont coulées et moulées par gravite,
elle joue le réle de support pour la masse active et assure la conduction électrique. Pour sa
préparation, on utilise généralement un alliage plomb-antimoine (Pb-Sb) ou plomb-calcium (Pb-
Ca). L’alliage Pb-Sb (3-5 % en Sb) a fait I’objet de plusieurs travaux. Le but de ces études est
d’améliorer les propriétés €lectriques et surtout mécaniques des grilles. La plus part des grilles
fabriquées de nos jours sont des alliages Pb-Sb, Pb- Ca ou Pb-Ca-Sn. Plusieurs travaux ont
montré que 1’addition d’étain dans la grille diminue la vitesse de corrosion. Les batteries qui
utilisent des grilles a base d’alliage Pb-Sb soufrent généralement du probleme d’autodécharge.
Ce phénomene a été vaincu en utilisant des grilles Pb Ca néanmoins la fabrication de ce type de

grille nécessite une technologie poussée et une atmosphére contrdlée [17].
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1.7.3. Préparation de I’oxyde de plomb

L’oxyde de plomb est obtenu par deux méthodes, soit par pulvérisation du plomb
fondu, ou par la méthode dite «Ball-milling » qui consiste en une friction a 1’air des billes de
plomb métallique qui s’oxyde en PbO [8]. On obtient généralement un mélange de 75 % d’oxyde
et 25 % de plomb métallique, cette réaction est exothermique ce qui nécessite donc un

refroidissement pour maintenir la température a 110°C [19].
1.7.4.Préparation de la pate

La pate est préparée en mélangeant d’abord 1’oxyde a I’eau déminéralisée. Une solution
d’acide sulfurique de densité 1,40 g/cm?® est ensuite ajoutée progressivement au cours de la
réaction. Au cours du mélange, plusieurs réactions ont lieu donnant naissance a I’apparition de
différentes phases telles que Pb, PbO, PbSO,, PbO.PbSO,4, 3PbO. PbSO4.H,O. Les différents
auteurs ayant traité ce sujet ont montré que la composition finale de la pate dépend de la qualité

de I’oxyde, de la densité de I’acide sulfurique, du temps de mélange, et de la température [8].
L.7.5.Empattages des grilles

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

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

L’opération d’empattage est réalisée dans une machine spécialisée. La pate en
provenance des mélangeurs est déversée dans une trémie, puis poussé€e sous pression a travers les
différents orifices de la grille, I’exces de pate étant évacué a 1’aide de racles, brosse ou autres

dispositifs [20].
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I.7.6.Miirissage des plaques et séchage

Apres I’opération d’empattage, les plaques subissent un mirissage. Cette étape consiste
a laisser les plaques dans une atmosphére humide pendant 24h suivie d’un séchage pendant une
autre période de 24h. Le role de cette opération est d’oxyder le reste de Pb en PbO, rendre la
masse plus consistante, oxyder la surface de la grille qui se recouvre d’une fine pellicule
d’oxyde, réduire la teneur en plomb métallique et augmenter la porosité pour faciliter la diffusion
de I’acide dans la plaque. La qualité et la quantité des sulfates présents dans la pate dépendent du
mode de curing. Certains ont montré qu’a une température de curing supérieure a 70 °C et en
présence d’humidité, le sulfate tétrabasique prédomine. En utilisant trois types de curing
différents ; la porosité et la capacité de décharge de la plaque positive dépendent beaucoup du

mode de curing utilisé [20] .

Cette étape a pour but:

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

2- Réduire la teneur en Pb métallique par conversion en PbO, cette réaction exothermique
est catalysée par la vapeur d’eau ;

3- Oxyder superficiellement la grille qui se couvre d’une couche de PbO jouant le rdle de
liant entre la grille et la masse non formée ;

4- Augmenter la porosité de la masse pour faciliter la diffusion de l'acide. L'humidité
résiduelle joue un rdle capital dans la détermination de la vitesse d'oxydation du plomb

libre contenu dans la masse [20].

1.7.7. L'assemblage

A l'issue et du séchage, les plaques vont étre assemblé en ¢léments. Chaque élément est
constitué par la mise en paralléle d'¢lectrodes positives et d'électrodes négatives qui forment un
faisceau d'électrodes positives et négatives. Les deux faisceaux d'électrodes sont disposés de
facon a avoir une alternance entre les électrodes de polarité différentes espacées par des
séparateurs microporeux pour garantir l'isolation électrique entre elles . Enfin l'ensemble est

placé dans un bac en polypropyléne et immergé dans une solution d'acide sulfurique concentrée.
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Les batteries au plomb acide sont constituées de 6 ¢léments mis en série pour obtenir une tension

voisine de 12 V [21].

I.7.8. L'imbibition ou imprégnation des plaques

Avant de former les plaques, c'est-a-dire avant de leur faire subir leur premiére charge,
celles-ci sont immergées dans 1'acide sulfurique concentré. L'électrolyte va pénétre dans les pores
des plaques et transformer les sulfates basiques de plomb en sulfate de plomb neutre [22], selon

les réactions décrites par I'Equations 6 et 7.

3PbO.PbSO, + 3H,SO, = 4PbSO, +3H,0 Equation (6)

4Pb0O.PbSO, + 4H,SO4 = 5PbSO,; +4H,0 Equation (7)

1.7.9. La formation

La formation consiste a faire passer un courant entre les bornes d'une cellule afin de
transformer les matériaux actifs en dioxyde de plomb a ['¢lectrode positive et en plomb
spongieux a I'¢lectrode négative, selon les réactions décrites par les équations 8, 9, 10, 11

suivantes:[23].

A I'¢lectrode positive :

PbSO, +2H,0 = PbO,+ H,SO,+2H* +2¢ Equation (8)

PbO+2H,0 = PbO,+ 2H"+2e Equation (9)

A 1'électrode négative :

PbSO; + 2H'+2e = Pb+ 2H,S0, Equation (10)

PbO+2H* +2¢'= Pb+ H,0 Equation (11)
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Une fois formées, les plaques sont lavées a grande eau déminéralisée, puis séchées. Notons que
les plaques négatives sont séchées sous vide pour éviter toute oxydation du plomb. L'ensemble
est monté dans un bac en polypropyléne et constitue 1'accumulateur au plomb. La durée de vie de
I'accumulateur au plomb est essentiellement li¢e fortement a la qualité de la plaque positive dont
la capacité électrique diminue graduellement au cours des cycles charge-décharge. Pour
récapituler les différentes étapes de la fabrication d'une batterie au plomb-acide, la figure I

présente le synoptique du procédé.
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Figurel.6.0rganigramme du procédé de fabrication d’une batterie au plomb-acide selon le

procédé Faure [24].
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I.8. Problémes et usure des batteries au plomb [24-30]

Cinq grands types de problémes peuvent se poser sur une batterie au plomb conduisant a

une diminution progressive des performances voire a la destruction de la batterie :

1.8.1 Stratification

La stratification ne concerne que les batteries a €lectrolyte liquide, les batteries AGM et

gel ne sont pas touchées par ce phénomene.

Le liquide contenu par une batterie (ou €lectrolyte) est composé principalement d’eau et d’acide
sulfurique. Si 1'électrolyte n'est pas réguliérement mélangé, l'acide sulfurique, qui est plus lourd

que I’eau, va s’accumuler dans la partie basse du bac batterie.
1.8.2.Sulfatation

La réaction chimique qui a lieu lors de la décharge de la batterie conduit a la formation
de cristaux de sulfate de plomb sur les plaques positive et négative. Ces cristaux disparaissent

lorsque la batterie est rechargée.

Mais si la batterie est laissée trop longtemps sans étre rechargée, les cristaux de sulfate de plomb
vont grossir et durcir et ne pourront plus disparaitre lors de la recharge. Rapidement ces cristaux
vont former une couche imperméable entre les électrodes et 1’¢électrolyte et la réaction ne pourra
plus avoir lieu. La batterie sera alors définitivement hors d’usage. C'est pour éviter la sulfatation

qu'il ne faut jamais laisser une batterie déchargée.
1.8.3.Perte de masse

L’usage intensif des batteries use la matiere des plaques. Celle-ci se détache peu a peu et

tombe au fond du bac : la capacité de la batterie baisse. Ce phénomene est inévitable.
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1.8.4.Corrosion

La plaque négative de la batterie peut étre attaquée par I’acide contenu dans
I’¢lectrolyte. Ce phénomene fait augmenter la résistance interne de la batterie et conduit
finalement a la dissolution de la plaque positive par dégradation de la grille. La corrosion est plus

rapide lorsque la batterie se trouve dans un environnement chaud.
1.8.5.Gazage et perte d’eau

Lorsque la batterie est surchargée, I'eau contenue dans I'électrolyte se décompose en
oxygene et en hydrogéne, formant ainsi des bulles de gaz comme si le liquide entrait en
¢bullition. Ce phénomene n'est pas anormal s'il reste controlé.
Dans le cas d'une batterie ouverte, les gaz formés vont s'échapper. Pour une batterie étanche, ils
vont étre recombinés pour reformer de I'eau mais une petite partie peu également étre perdue soit
parce que 1'étanchéité n'est pas parfaite soit parce que la pression augmente trop ce qui conduit a
'ouverture de la valve de sécurité de la batterie.
Dans les deux cas, une partie de I'eau contenue dans la batterie est perdue. Sur une batterie
ouverte, il est possible de compenser cette perte, cela fait méme partie de I'entretien normal, mais

sur une batterie étanche le phénomeéne est irréversible.

L.9. Problémes de la plaque négative

Les ¢électrodes, sont sensibles a la corrosion : le plomb de la grille se transforme en
dioxyde de plomb PbO,. La vitesse de corrosion augmente avec la concentration en acide
sulfurique, la température et quand la batterie vieillit.
La corrosion provoque un gonflement des électrodes car le dioxyde de plomb est 37% plus
volumineux que le plomb. Ceci induit des contraintes mécaniques qui déforment les électrodes et
fragilisent la liaison entre la grille et les matériaux actifs : la capacité de la batterie diminue alors
car la résistance interne augmente.
Si la corrosion devient trop importante, les matériaux actifs tombent peu a peu au fond des

accumulateurs, et I'ensemble des ¢électrodes se désagrege. L'ensemble de ces débris peut alors
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créer des courts-circuits. Ainsi, dans certaines batteries, les séparateurs enveloppent les

¢électrodes afin d'éviter I'accumulation de débris au fond des accumulateurs [31].

1.10. Corrosion de la grille

La corrosion est un processus physico-chimique qui se déroule a l'interface entre un
milieu et un matériau, le plus souvent un métal. Ce qui intéresse le "corrosionniste", ce sont les
vitesses des réactions chimiques et électrochimiques qui interviendront a cette interface et dans
son voisinage immédiat. C'est ce qui permettra de définir la vitesse de corrosion ainsi que sa
localisation.
Dans un accumulateur au plomb, des grilles métalliques en plomb sont en contact avec la mati¢re
active (MA) poreuse. Ce court-circuit grille/MA est a priori propice au processus de corrosion.

A I'¢lectrode négative, le phénoméne de corrosion est cependant peu présent car :

* grille et matiére active sont de méme nature plomb métal, dont le degré d'oxydation est égal a

zéro. Le court-circuit grille/MA est donc dans ce cas sans effet.

* lorsqu'une tension de charge est appliquée (polarisation négative), la réaction va dans le sens
d'une réduction du plomb : aucune possibilité de corrosion, la grille est dite "cathodiquement

protégée",

* en décharge (potentiels d'électrode supérieurs au potentiel d'équilibre Ey, Pb/PbSQ,), le plomb
métallique spongieux (matiere active) ainsi que la surface du plomb métallique massif
constituant la grille s'oxydent ; ils pourront, sans difficulté, étre de nouveau réduits lorsqu'une

polarisation négative sera imposée (charge). [32]

I.11. Différentes fins de vie, dues au processus de corrosion, apparaissent alors

* les oxydes, produits de la corrosion, occupent un volume plus important que le plomb métal
initial. Il en résulte des efforts dans les trois directions, notamment dans celle de chaque barreau

de grille. Sous ces efforts, les barreaux de grilles s'allongent, les dimensions de la grille
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augmentent. Cette déformation peut occasionner des courts circuits internes, désolidariser le

couvercle du bac...

* la couche de monoxyde (PbO, isolant) devient trop épaisse, et empéche tout échange entre grille

et matiére active (passivation de l'interface).

* la grille a disparu, entierement consommeée (cas de grilles fines, comme celles des batteries de

démarrage) : son réle de collecteur de courant ne peut plus étre assuré.

L'é¢tude des dégradations liées a la corrosion consiste donc a mesurer la perte de masse de la
grille métallique pour connaitre la quantité oxydée et a suivre 1'évolution de la couche d'oxydes

(croissance, composés, effets de contraintes mécaniques...etc.) [6].

I1.12. Formation de PbSO,

Le sulfate de plomb (PbSO,4), couramment appelé sulfate de plomb, est un sel
de plomb qui se présente sous la forme d'un cristal ou d'une poudre blanche. Le sulfate de plomb

est peu soluble dans 1'eau.

Il est notamment visible sur les électrodes des batteries automobile déchargée : en
charge, le sulfate de plomb se transforme en plomb métallique et acide sulfurique sur 1'¢lectrode

négative et en dioxyde de plomb et acide sulfurique sur 1'électrode positive.

L’eau influe d’'une manicre importante sur la capacit¢ de décharge de 1’¢lectrode. Etant
donné que cette eau est répartie en eau de surface et en eau de structure, chacune joue son role.
Le mécanisme de réduction électrochimique a deux électrons de PbO, en milieu sulfurique
donnant I’hydroxyde de plomb qui réagit chimiquement avec les sulfates pour former le sulfate

de plomb selon les réactions suivantes [34] :

PbO, + 2¢ +2H* —> Pb(OH), 1)
Pb(OH), + 2H,SO, ——>  PbSO,+2H,0 Q)



https://fr.wikipedia.org/wiki/Plomb
https://fr.wikipedia.org/wiki/Solubilit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Batterie_au_plomb
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_sulfurique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Dioxyde_de_plomb

CHAPITRE II : Polyaniline



Chapitre II : L.a polyvaniline

Chapitre II : La polyaniline

Depuis quelques années, les polymeéres conducteurs font I’objet d’un grand intérét dans
le secteur de 1’¢lectronique. La conductivité de ces matériaux qui se trouvent au premier abord
a I’état isolant, est obtenue soit par un dopage chimique, soit par 1’ajout d’éléments
conducteurs. Ils offrent ’avantage des caractéristiques mécaniques modulables et flexibles des
matériaux plastiques que ne possédent pas les matériaux conducteurs classiques. Les

polymeres conducteurs intrinseques ont été découverts dans les années 70 par Shirakawa [36].

Depuis la synthése de polyacétyléne par Shirakawa, d’autres polymeres conjugués
ont été synthétisés. Les plus courants restent la polyaniline (PANI) (Figure 1.1), le polypyrrole
(PPy), le polythiophéne (PTh) et ses dérivés, le polyparaphényléne (PPp). Cette liste n’est pas
exhaustive, chaque monomeére pouvant étre modifié par greffage de fonctions. Les polymeres

conservent alors leur conjugaison, mais leurs propriétés peuvent étre modifiées [37].

Les principales classe de polymeéres conducteurs intrinséques sont les polyacétylenes,
les polypyrroles, les polythiophénes, les polyanilines. Ils pourraient avoir des applications tres
intéressantes dans le domaine des composants électriques et électronique (aéronautique,
astronautique), puisqu’ils sont trés légeres, ils peuvent étre utilisés comme semi-conducteurs
organique, matériaux électroluminescents, revétement pour le blindage magnétique, maticres
actives de stockage d’énergie, matériaux enduisent antistatique et anti corrosifs, sondes et
batteries...etc. Ces polymeres sont obtenus par é€lectrosynthése par voie chimique ou

oxydative suivant les applications [38].

Parmi ces polymeres, la polyaniline (PANI) est le plus utilisée, en raison de son faible
colt de synthése comparé aux autres polymeres conducteurs, de son dopage et de sa mise en
ceuvre aisée, de sa bonne stabilité a 1’air ambiant et surtout de ses bonnes propriétés de

conduction électronique permettant d’atteindre des conductivités supérieures a 10? S/cm [39].
I1.1. Les différentes structures de la polyaniline

La polyaniline est un poly (cycle aromatique) comportant des cycles benzéniques reliés

entre eux dans la position para par des atomes d’azote (structure idéale).

.
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Figurell.1.Structure de la polyaniline

Le polymere est issu du couplage téte a queue de radicaux de I’aniline formés par

oxydation du monomere, et existe sous trois états d’oxydation, formes stables qui peuvent étre

protonées ou non (cf. figure I1.2).
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Figurell.2. Les différentes formes de la polyaniline base; (a): la leuco-éméraldine,

(b):I’éméralidine, (c) : la pernigraniline.
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La forme non dopée (isolante) de la polyaniline est souvent dite éméralidine base.

Aprés dopage, on obtient des sels d’éméralidine. Toutes ces dénominations proviennent de la

structure méme de la polyaniline qui autorise plusieurs états réduits et oxydés (Fig.I1.2) qui

influent sur les performances de la conductivité.

Parmi ces différentes formes du polymere, seul change 1’état d’oxydation de I’azote :

son nombre d’oxydation moyen passe de -1 (polyleucoéméraldine) a -0,5 (polyéméraldine)

puis 0 (polypernigraniline) [40].

oxydé Oxydé monoprotoné Oxydé diprotoné

réduit réduit monoprotoné réduit diprotoné

00 Foro-] Foo
00 (00 (0504

Figurell.3. Les différentes configurations des motifs de la polyaniline

L’éméraldine base dopée est la forme la plus conductrice de la polyaniline. Elle

consiste en une suite égale de motifs réduits [-(C¢Hy)-N(H)-(CgH4)-N(H)-] et oxydés [-(CsHy)-

N=(C¢H4)=N-] (figures I1.2 et I1.3). L’éméraldine dopée peut atteindre des niveaux de

conduction assez élevés (régime de conduction métallique) lorsqu’elle est dopée au maximum;

le matériau est alors une suite égale d’unités réduites et d’unités oxydés diprotonées (Figure

[.4), c’est la forme la plus communément utilisé [39].
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Figurell.4. La polyaniline dopée (couleur verte en solution)
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I1.2. Synthese

La PANI peut étre facilement synthétisée par voie chimique ou électrochimique, elle
est stable chimiquement, ayant une forte absorption dans le spectre visible et une haute
mobilité des porteurs de charge, ses propriétés physiques sont controlées par les deux états
d'oxydation et de protonation. La Polyaniline posséde une propriété unique entre les
polymeres conducteurs est le dopage-dédopage réversible et relativement simple par 1’ajout
d’acide-base, ce qui permet de controler ces propriétés €lectriques et optiques.

Le changement de ces propriétés est une fonction de la structure moléculaire de la PANI [41].

Deux voies de syntheése peuvent donc étre adoptées : chimique ou électrochimique.
I1.2.1. Synthése chimique

L’aniline peut étre oxydée par un oxydant inorganique, tel que le peroxydisulfate
d’ammonium ((NH4);S,0g). Le milieu réactionnel le plus souvent utilisé est aqueux et acide,
en particulier acide sulfurique ou acide chlorhydrique avec un pH compris entre 0 et 2. La
concentration en monomere varie de 102 a 1 mol/L. La température de la réaction est régulée

a 0 °C dans le but de limiter les réactions parasites.

Apres le mélange de I’oxydant et du monomere, il apparait une coloration bleue au
bout d’un certain temps d’induction. Un précipité de polyaniline se dépose, alors que les
oligomeéres a courte chaine restent en solution. Le polymére est extrait du milieu réactionnel

par filtration, lavé puis séché.

.
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Figurell.5. Mécanisme de polymérisation de ’aniline [42]

I1.2.2. Synthése électrochimique

La méthode consiste en 1’oxydation anodique de 1’aniline sur électrode métallique
inerte (type platine), a potentiel ou intensité controlé. Théoriquement, deux €lectrons sont
nécessaires pour oxyder 1’aniline en polyleucoéméraldine. Cependant, le polymeére s’oxyde en
méme temps que le monomere, ce qui requiert une fraction d’électron supplémentaire (en tout,
on admet qu’il faut 2,7 électrons par unité monomere pour réaliser la polymérisation, les 0,7
¢lectrons supplémentaires conduisant a une forme oxydée intermédiaire entre polyéméraldine
et polypernigraniline). Si on la compare a la méthode chimique, la synthése électrochimique
offre I’avantage d’étre « propre », car elle permet d’éviter toute étape d’extraction du mélange
monomeére-oxydant-solvant. Un deuxiéme avantage est de pouvoir suivre 1’évolution de la

polymérisation en temps réel (par voltampérométrie cyclique par exemple) [39].
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I1.3.Mécanisme de conduction de la polyaniline
I1.3.1. Conduction électronique

La conductivité des polyméres conducteurs est comprise entre 1 et 100 S.cm™!. Elle
peut atteindre jusqu'a 10° S.cm-'pour le polyacétyléne . Rappelons que la conductivité d'un
conducteur est comprise entre 10* et 107 S.cm-! ( 6(Pb) =22 . 10° S.cm-!, celle d'un semi-
conducteur entre 10 et 10°S.cm-'( o(PbO,) = 5 . 10° S.cm-! et que celle d'un isolant est
inférieur a 10* S.cm-!(c(TiO,) =103 S.cm-!, concernant la polyaniline, sa conductivité est
mesurée expérimentalement dans la littérature pour des valeurs comprises entre 1 et 3. 10?
S.cm’!. Ces polyméres montrent le comportement électronique d'un semi-conducteur. Les
orbitales atomiques des atomes du polymére sont combinées pour former des orbitales
moléculaires (OM) occupées ou non par des €lectrons. Les Oms occupées forment une bande
de basse énergie (plus stable) appelée bande de conduction et les Oms vacantes forment un

second groupe de plus haute énergie nommé bande de valence.
11.3.2. Dopage de la polyaniline

Comme dans le cas des autres polymeéres conducteurs, le dopage de la PANI est
généralement obtenu par des réactions d’oxydoréduction. Toutefois, la plus grande
particularit¢ de la PANI est qu’elle peut étre également dopée par réaction avec certains
acides de Lewis ou par simple protonation de la forme éméraldine base par un acide de

Bronsted.

Le dopage acide de la PANI peut étre réalisé lors de sa synthése. Le milieu étant
acide, les deux processus se font simultanément. Ce dopage s’effectue sans modification du
nombre d’¢électrons & ni de 1’état d’oxydation de la chaine, seules les orbitales de ces électrons
sont modifiés. Le sel d’éméraldine ainsi obtenu est le méme que dans le cas du dopage redox

(Figure 11.6)

.
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Figurell.6- Formation du sel d’éméraldine lors de 1’oxydation de la PANI sous sa forme

neutre.

Dans le dopage par protons, les sites imines présentent une protonation préférentielle

par rapport aux sites amines. Toutefois, des études ont révélé qu’une protonation partielle des

sites amines se produit avant la protonation compléte des imines [35]
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Figurell.7.

Formation du sel d’éméraldine lors du dopage protonique de 1’éméraldine base
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Le dopage protonique offre la possibilité de doper et de dédoper la PANI de maniére
infinie par un stimulus extérieur tel que le pH. Il offre aussi une grande souplesse d’utilisation
a la PANI. En effet, un grand nombre d’acides peut étre utilisé, certains de ces acides
fonctionnalisés en plus d’étre dopants, peuvent étre plastifiants ou agents de solubilisation de

la PANI dans les solvants usuels [35].

Sous sa forme basique sans dopage, la PANI a une conductivité inférieure a 104 S/m.
Cette conductivité faible est due a sa bande d’énergie élevée (3.8 eV) entre les orbitales
moleculaires HOMO et LUMO. Pour obtenir une délocalisation de charge, la PANI, comme
les autres polymeéres conducteurs intrinséques, doit étre dopée. Dans le cas de la PANI, le
dopage acido-basique peut étre appliqué a I’éméraldine base. Cela se réalise a I’aide de 1’acide
de Bronsted ou de ’acide de Lewis. L’oxydation partielle de I’éméraldine base conduit a la
formation du sel d’éméraldine conducteur. Dans ce processus, les groupes d’imine sont
protonnés par un acide et simultanément les anions sont incorporés dans le systéme de
polymeéres. Les interactions entre les charges positives et les électrons m peuvent créer une
distribution de charge uniforme. Le niveau de protonation se limite a 0.5 pour I’éméraldine
base qui contient 50 % de liaison d’imine. Tout d’abord, la PANI a été¢ dopée par des acides
comme : HCI, H,SO,4, HCIO,...etc, la conductivité peut atteindre 100 S/m. Un grand progres a
été réalisé par Cao et al en utilisant les acides organiques fonctionnalisés. La présence
d’anions massifs sépare les chaines moléculaires de polymeére et diminue I’interaction entre les

chaines afin de rendre les polymeéres solubles [36].
I1.4. Mécanisme de maintien de I’état de passivation des métaux

Les mécanismes de protection contre la corrosion des métaux passivables par un
polymére conducteur, et en particulier de la polyaniline, ont été principalement modélisés dans
le cas du fer ou des aciers [43-45]. Le principe de recouvrement des métaux passivable par un
polymeére conducteur est qu’il permet de passiver la surface métallique exposé a 1’électrolyte
bien que ce polymere reste conducteur. Dans le cas du dépot de PANI sur le fer, un complexe
Fe-PANI est formé lors du dépdt de polyaniline, ce complexe a des propriétés catalytique de
réduction de I’oxygeéne atmosphérique ou dissout en solution, les 3 réactions qui permettent la
passivation du fer apreés dépot polyaniline interviennent en deux étapes la premiere consiste a

la réduction du sel d’éméraldine (PANI-ES, forme oxydée) en base leucoéméraldine (PANI-

.
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LB), forme réduite). Les électrons nécessaires a cette réduction proviennent 1’oxydation du fer
en cation divalent ferreux. Dans la seconde étape le retour du (PANI-LB) a son état oxydé
(PANI-ES) est permis grace a la réduction de 1’oxygeéne présent en solution. Lors de cette
seconde étape 1’oxygene est réduit en anions hydroxydes qui se combineront alors avec les
cations ferreux formés lors de la premiére étape pour former de I’hydroxyde de fer (figure I1.8)

[44-46].

Ié‘h:spa 1: éfﬂ.pe 2:
Reduction du polymere Regeénération du
et passivation du polymere.
metal.

2Fe,0; «— FeO «— 2Fe{OH),
_p-"l"k._

0L 2H0 a0 5 Fe;l*‘ e 20
A—L I ﬂ
PANI-ES < PANI-LB | PANI-ES — PANI-LE
2Fe

Figurell.8. Schéma du mécanisme de passivation du fer recouvert par la polyaniline [44-46]

Plus généralement, Kinlen a établi la relation de passivation du métal en fonction de

n'importe quel polymere conducteur intrinséque (PCI), selon les équations 1 et 2.
1 1 + y 1 y
-M + —PCI™ + =H,0— —PCI° +=H" Equation 1
n m n m n

i m + —
- 02 +—H0 + PCI°>PCI™ + mOH Equation 2

L'équation 1 correspond a la réduction du polymeére et a I'oxydation du métal.

L'équation 2 correspond a la régénération du polymere sous sa forme oxydée. Ces réactions
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illustrent les phénoménes de catalyse de la réaction de I'oxygene dissout en solution par le

complexe Fe-PANI.
I1.5. Les applications des polyméres conducteurs

Les domaines d’applications des polymeéres organiques sont vastes et nombreux
(Figure I1.9). A I’état non-dopé par exemple, les polyméres conducteurs constituent des
analogues organiques des semi-conducteurs inorganiques et peuvent les remplacer dans
différents dispositifs en électronique et en optoélectronique. Les applications principales des

polymeres organiques peuvent étre classées selon leurs états d’oxydation, comme suit [35]:
a) Applications a 1'état conducteur (dop¢) :

e Electronique plastique (€lectrodes et circuits)

Adhésif conducteur

e Blindage ¢électromagnétique
e Revétement antistatique
e Peinture conductrice

e Revétement anticorrosion

b) Applications utilisant le processus du dopage/dédopage :

e Dispositifs électrochromes

Capteurs chimiques

Capteurs biochimiques

Capteurs thermiques

Batteries rechargeables
¢) Applications a I'état non dopé :

e Electronique plastique (transistors, cellules photovoltaiques)
e Dispositifs d'affichage (OLED)

e Laser polymere

e Isolation de cables a haute tension

e Revétement anticorrosion

.
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Figurell.9. Domaine d’application de la polyaniline [35]
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Chapitre I11I : Matériels et méthodes

Dans ce chapitre nous exposons la méthode de préparation et le processus de
fabrication des plaques négatives, la méthode de synthése de la polyaniline et les techniques
expérimentales d’analyse  utilisées (techniques électrochimiques, techniques physico-

chimiques), produits chimiques et matériels utilisés.

II1.1 Produit chimiques et matériels utilisés

Le tableau III.1 regroupe les produits chimiques et les réactifs utilisés

Tableau III.1 : produits chimiques utilisés

Ce¢H7N

Liquide

HCL Liquide 37
(NH,),S,0s Solide 98,5
CH;0H Liquide 929
H,S0, Liquide 95
C,HsOS Liquide 99,9
C4H0 Liquide 99,5

KBr Solide

Pb libre Poudre

PbO Poudre

E
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II1.2. Synthése de polyaniline

Dans une fiole de 100 ml on a préparé une solution oxydante de persulfate
d’ammonium (14,16g de (NH4);S,0g, 50 ml d’H,0).Par la suit la solution a été refroidit

pendant un temps de 1h.

Dans une deuxiéme fiole de 100 ml, on a préparé une solution de 5ml d’aniline et
25ml d’eau et un volume 4.4 ml de HCI (0.1M) sous agitation pendant 1h, en méme temps on
refroidie le systéme a une température entre 0 et 3 °C, aprés 1h on ajoute la solution d’oxydant

(NH4),S,05) goute a goute, et apres on laisse le produit se polymérise pendant 4h.

A la fin de syntheése notre mélange se colore pour passer de I’incolore au bleu
jusqu’a la formation d’une solution colloidale d’un précipité vert foncé indique la formation
de sel d’éméraldine. Ce précipité est ensuite lavé a deux reprises par 50 ml de solution de HCl
0.1M puis filtré sous vide a 1’aide d’une pompe, Le produit obtenu est séché dans une étuve a
50 °C pendant 24 heures. La PANI obtenue est broyée a 1’aide d’un mortier pour obtenir une
poudre fine, elle est ensuite gardée dans des fioles hermétiques, disposées dans un endroit frais

et sec, avant d’étre caractérisée.

I11.3. Préparation des plaques négative

II1.3.1.Fabrication industrielle des plaques (sans modification)
IIIL. 3.1.1. Préparation de 1'oxyde de plomb

La premiere étape de la fabrication de la batterie au plomb est la préparation de
mono-oxyde de plomb (PbO). C’est une espeéce de poudre de couleur verte (oxyde de
plomb(PbO)).Le principe d’obtention de 1’oxyde de plomb est 1’oxydation partielle du plomb
par I"oxygene de ’air favorisée par brossage mécanique, et extraction des produits finis par
transport pneumatique grace a ’air utilisé pour provoquer 1’oxydation. Le plomb est oxyd¢ a
I’interface plomb/air de telle sorte que le taux d’oxydation en un temps donné est
proportionnel a la surface spécifique de plomb, or la surface spécifique de plomb dépend de

son état de division qui lui-méme dépend de I’énergie réalisée par 1’agitateur.

=
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III. 3.1.2. Fabrication des grilles

Les grilles sont fabriquées avec du plomb dur a 1.7-1.9% en antimoine a différentes
épaisseurs selon le type de la plaque négative ou positive. Celles-ci sont obtenues apres

passage du plomb fondu dans des empreintes et refroidies par la suite a jets d’eau.
I11. 3.1.3.Fabrication de la pate

Les oxydes a hautes teneur en oxyde de plomb permettent I’obtention de pate pour les

plaques d’accumulateur.
Le protocole de fabrication de la pate suivi a 1’usine est présenté en figure III.1.

Les fibres de verre et les additifs sont d’abord placés dans le malaxeur, puis la
quantité théorique d’eau est versée. Ce premier mélange est brass¢ pendant 5 minutes. La
quantité d’oxyde (PbO) est ensuite versée, en une seule fois, dans le malaxeur. On forme alors
« la pate a eau » qui est malaxée pendant un temps bien déterminé (5 minutes). L’acide
sulfurique concentré (environ 5SM) est ensuite ajouté petit a petit a la pate a eau selon un débit
de (4 1/min). Une fois que la quantité théorique d’acide est versée, un exces d’eau est ajouté a
la pate afin d’abaisser sa température et d’ajuster sa plasticité. Le malaxage se termine lorsque
la température de la pate atteint 40-44°C et que sa plasticité permet I’empattage. La fabrication
d’une pate dure environ trente minutes. L’eau est ajoutée suivant la consistance de la pate
voulue. Apres un temps de malaxage suffisant. La formule de la plaque négative est préparée

séparément. Le tableau III.2 regroupe la formulation des plaques.

-
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Fibre de verre« Dynel »
Additif
[ Malaxage 1 min ]
Eau
[ Malaxage S min ]
PbO
[ Malaxage 5 min ]
Acide sulfurique H,SOy4
[ Malaxage ]
( Ajustement de la
H,0 plasticité de la
L pate
Malaxage
f Température
,L adapté

Embatage mécanique

Figure.Ill.1 : Protocole de fabrication de pate industriel
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Tableau II1.2 .Formulation de pate obtenue industriellement

Produit Quantité
Quantité d’oxyde de plomb (PbO) (Kg) 500
Quantité théorique d’eau (L) 50
Quantité d’acide sulfurique (L) 33
Quantité mélange noire (Kg) 5
Quantité de fibre de verre (dynel) (Kg) 0.6
Quantité d’eau en exces (L) 1.5

I11. 3.1.4. Empatage des grilles de collecteurs

Lors de la fabrication des plaques, la matiére active est appliquée sur la grille sous
forme d’une pate assez épaisse et passent dans un tunnel (température interne de 1’ordre de
240°C) ou elles sont pré-séchés, le but de ce séchage au cours de I’embatage est d’éliminer un
peu d’eau pour rendre la surface de la plaque non collante et créer des pores dans la masse

active facilitent la pénétration de 1’air donc I’oxydation du plomb métal.
III. 3.1.5.Le curing

L’¢lectrode fabriquée est empilée verticalement sur des palettes dans une salle. Et
ilest subi la méme phase de mirissage. Le stockage de la plaque est de 24 heures. L’embatage
verticale facilite la conservation de chaleur et favorise une homogénéité de texture au cours de
cette opération de murissage qui est longue et a pour but d’une part de sécher la plaque et

d’autre part d’oxyder le plomb libre contenu dans la pate.
Les plaques muries subissent alors 1’opération dite de formation.
I1I. 3.1.6.Formation

La plaque montée dans des bacs de formation pour 1’¢électrolyse c'est-a-dire que cette
derniére transforme la pate en mati¢re active, 1’électrolyse se fait en milieu acide sulfurique a

9° Baumé (densité 1.07). La plaque destinée a étre positive est placée en cathode. Les plaques

&
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négatives sont formées de plomb spongieux (Pb). La durée de formation est de 24 heures. A

la fin les plaques subissent un séchage normal dans des étuves.
III. 3.2. Fabrication des électrodes négatives modifiées

Dans cette partie nous avons mélangé les produits nécessaires a la fabrication de la
plaque négative a l'aide d'un mélangeur au laboratoire de contrdle qualité au niveau de 1’usine

jusqu'a I'obtention d'une pate homogene, 1'acide sulfurique est ajouter a 1'aide d'une burette.

Le tableau III.3 résume les produits et la quantité nécessaire pour fabriquer 500 gr de PbO.
L'empattage des grilles a été réalis¢é manuellement. Apres cette étape les plaques suivent les

mémes étapes de fabrication industrielle.

Tableau II1.3. Formulation de pate obtenue industriellement avec la PANI.

Produit Quantité
Quantité d’oxyde de plomb (PbO) (Kg) 99.65 ou 99.40
Quantité théorique d’eau (L) 0.012
Quantité d’acide sulfurique (L) 0.076

Quantité de fibre de verre (Kg) 0.00012
Quantité d’eau en exces (L) 0.003
Polyaniline (g) 0.25 ou 0.5

&
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I11.4. Montage expérimentale

II1.4.1. Chaine de mesure électrochimique

Les essais ¢lectrochimiques sont réalisés a 1’aide d’un équipement ¢€lectrochimique
(Autolab (potentiostat / Galvanostat modele 302N) au niveau de laboratoire traitement et mise
en forme des polyméres.).Le logiciel NOVA permet d’imposer et de mesurer des potentiels et
des courants stables dans les domaines cathodiques et anodiques. Le logiciel est piloté par une
ordinateur doté de logiciels d’acquisition et de traitement de données, permettent d’introduire
les conditions opératoires, de contrdler les essais €lectrochimiques, de tracer les différentes

courbes et de calculer les paramétres électrochimiques.
I11.4.2. Cellule électrochimique

Les mesures ¢lectrochimiques ont été effectuées dans une cellule en verre pyrex
d’une contenance de 250 ml et munie de cinq colles. Cette cellule est munie d’un couvercle a
cinq rodages permettant d’introduire une électrode de travail, une électrode de référence au

calomel saturée et une contre électrode en platine (Annexe. A. 1).

II1.4.3.Préparation des électrodes du travail

111.4.3.1. Préparation de I’électrode de plomb (99.98 %)

L’¢lectrode est découpée mécaniquement a 1’aide d’une plaque d’acier, puis soudée a
un fil électrique. L’ensemble est enrobé avec une résine thermodurcissable, sauf la surface
active 1.2 cm?. Avant chaque manipulation, I’électrode de plomb est soigneusement poli
mécaniquement a 1’aide d’une polisseuse (Minitech 233) (Annexe. A.3) on utilisant de papiers
abrasifs de granulométrie (600,800, 1200) sous écoulement d’eau puis immergée a 1’acétone et
a Deau distillée. Cette étape est délicate vu I’importance de 1’état de surface dans les

phénomenes de corrosion.
I11.4.3.2. Préparation de la plaque négative

L’¢lectrode de la plaque négative est préparée de la méme maniere que 1’¢électrode de
plomb mais concernant 1I’enrobage nous avons utilis¢ de vernis noir, et de la colle a bois a la

place de la résine. La surface de 1'électrode est 10 cm?.

&
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111.4.4. Electrode de référence

L’¢lectrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturée (E.C.S),
schématisée par la séquence électrochimique Hg/Hg,Cl,/KClsat. Celle-ci présent un potentiel
de + 0.241 V par rapport a 1’¢lectrode standard a hydrogéne. Elle permet de mesurer ou de
controler le potentiel de I’électrode de travail. Elle est placée prés de I’électrode de travail

(2mm) dans le but de minimiser la chute ohmique provoquée par 1’électrolyte.
II1.4.5. Electrode auxiliaire

L’¢lectrode utilisée est un fil de platine de 1m. Elle permet d’imposer le courant qui
travers la cellule et il est placé en parallele a 1’¢électrode de travail pour obtenir une bonne

homogénéité du champ électrique et une répartition uniforme du courant.
I11.4.6. L’électrolyte

La solution ¢lectrolytique est une solution de H,SO4a 0.5M, elle été préparée a partir

de I’acide sulfurique concentrée et 1’eau distillée.

IILS5. Techniques expérimentales utilisées

IIL5.1. Techniques de caractérisation de la polyaniline
II1.5.1.1. Caractérisation par IRTF

Dans le but de confirmer et d’identifier les groupements présents dans la structure
chimique de polymeére synthétis¢, 1’analyse spectroscopique d’absorption dans I’infrarouge a
¢été réalisé sur des pastilles de poudre dans le KBr, au moyen d’un spectrometre de marque

SHIMADZU type 8400 entre 4000 et 400 cm™'.
ePréparation de I’échantillon

Elle consiste a moudre finement une quantité de 1’échantillon avec un sel purifi¢
spécialement bromure de potassium (KBr) afin de supprimer les effets de diffusion des gros
cristaux. Ce mélange poudreux est ensuite comprimé dans une presse afin de fournir une

pastille translucide au travers de laquelle un faisceau de spectrométre peut passer.

=
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III. 5.1.2. Caractérisation par UV-Visible

L’analyse spectroscopique par UV-visible a été réalisé sur un appareil SHIMADZU
modele UV-2401 PC en effectuant un balayage de longueur d’onde entre 200 et 900 nm, les
particules de I’échantillon sont en suspension supporté par I’huile de silicone dont les pics
d’absorption les moins intenses sont situées dans 1’intervalle, Pour chaque échantillon la

masse prise est de 5 mg.
III .5.1.3. Analyse thermogravimétrique

Cette caractérisation a pour objectif la détermination, entre autre de 1’étendue du
domaine de stabilité thermique de polymere synthétisé. L’analyse thermogravimétrie est

réalisée par une thermo balance de type SETARAM MTB, sous vide.
III .5.1.4.Caractérisation microscopie électronique a balayage (MEB)

Un microscope ¢€lectronique a balayage fournit des informations sous forme d’images
lumineuses, résultant de l'interaction d’un faisceau d'électrons avec un volume microscopique
de I’échantillon étudié. L’¢étude de la morphologie d'échantillon a été faite par 1’instrument

«Quanta 600», a 15 et 20 Kv.
II1.5.2. Techniques électrochimiques [37]

Parmi les méthodes de controle du phénomeéne de corrosion, les méthodes
¢lectrochimiques s’averent d’une importance capitale pour la compréhension du phénomene

de corrosion.

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes distincts : les

méthodes stationnaires et les méthodes non stationnaires.

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvent dans un état
quasiment d’équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte tous les couples redox

dans la solution.
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I11.5.2.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert

Egalement désigné par potentiel d’abandon ou potentiel libre, il s’agit de la grandeur
¢lectrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette technique simple apportes des
informations préliminaires sur la nature des processus en cours, a I’interface métal /

¢lectrolyte : corrosion, passivation ...etc.
La mesure du potentiel E = f (t) a de nombreuses applications, dont on site :

» La détermination des conditions d’emploi d’un métal ou d’un alliage en fonction de la
concentration d’un réactif donné (corrosion et passivation).

» La détermination du comportement d’un matériau vis-a-vis d’un réactif donné.
II1.5.2.2. Courbes de polarisation

La courbe de polarisation de D’interface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique €lectrochimique, mais ne rend compte que de I’étape la plus lente

du processus global a I’interface ¢lectrochimique.

Pour déterminer une courbe de polarisation, on applique, a I’aide d’un potentiostat,
différents potentiels ente électrode de travail (ET) et une ¢€lectrode de référence (ER). On
mesure le courant stationnaire qui s’établit aprés un certain temps dans le circuit €lectrique
ente cette ¢lectrode de travail et une contre-électrode (C E). Le potentiostat est programmé

pour balayer automatiquement le potentiel a une vitesse choisie.

Cette méthode permet de déterminer d’une fagcon précise les parametres
¢électrochimiques d’un métal au contact d’un électrolyte a savoir : la vitesse instantanée de
corrosion (I.,), le potentiel de corrosion (E..), les pentes de Tafel, la résistance de

polarisation (Rp). Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple.

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est
étroitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique. Pour déterminer
expérimentalement ces paramétres électrochimiques, une présentation logarithmique de la
densité de courant est en générale préférable, car elle met en évidence la relation linéaire entre

le logarithme de la densité de courant et le potentiel.
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Une des méthodes les plus couramment employées pour la détermination de la vitesse de

corrosion est I’exploitation des droites de Tafel au potentiel de corrosion.

Cette méthode peut étre aisément mise en ceuvre en laboratoire (par I’utilisation d’un

potentiostat), mais elle présente un certain nombre de limitations :

» Les écarts de potentiel imposés a 1’électrode doivent étre relativement importants
(généralement plus de 100 mV) ; il est donc probable qu'une modification appréciable
de I’état de surface du métal et donc de i.,, se produise pendant le tracé de ces
courbes.

» Les courbes E =f (log i) doivent étre linéaire sur au moins une décade en courant, ce
qui ne peut pas toujours étre vérifié a cause de la présence de dégagement gazeux ou

d’un processus de diffusion ou passivation.
I11.5.2.2. 1. Méthode de la résistance de polarisation (dite de Stern et Geary)

Cette méthode est rapide et particulierement adaptée a 1’étude de [D’efficacité

inhibitrice de molécules dont 1’effet n’est pas connu.

La mesure de la résistance de polarisation consiste a faire un balayage de quelques

millivolts AE autour du potentiel de corrosion et de détermination le courant Ai correspondant.

La pente de la droite permet de calculer la résistance de polarisation Rp (inverse de

la pente). Elle est définie par la formule classique de Stern et Geay ( Equation III .1).

Rp =

AE 1 ( ba bc .
) Equation III .1

N 2.3ic0rr\ba + bc

Expression dans laquelle b, et b, représentent respectivement les pentes anodique et
cathodique des droites de Tafel, Ai/AE étant la pente des courbes i =f (E) au potentiel de

corrosion.

L’application de la technique de résistance de polarisation est limitée principalement

aux ¢tudes comparatives. Néanmoins, elle a certains avantages, on cite :

» Permet des mesures rapides en raison de la simplicité du principe ;

&
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» Ne nécessite qu’un balayage faible de + 10 ou £20 mV autour du potentiel a courant
nul ;

» Ne perturbe pas 1’état de la surface de 1’échantillon.
II1.5.2.2. 2. Mesures de polarisation (Tafel)

Les densités de courants et potentiels de corrosion sont déterminées par extrapolation des
droites de Tafel cathodique de la réduction des protons (pente B.) et anodique (pente ,) de 1’oxydation
du plomb en sulfate de plomb dans une solution d’acide sulfurique 0.5 M, avec un balayage de
potentiel -250 mV et + 250 mV par rapport au potentiel de circuit ouvre et une vitesse de 0.2 mV/s

apres la stabilisation du systéme en circuit ouvert.

L’affinement des courbes de polarisation et la détermination des paramétres associés ont été
obtenus a partir de logiciel Autolab 302N, une fois la courbe expérimentale obtenue, 1’affinement est
effectué automatiquement via la fonction Tafel Fit du logiciel. Ce dernier calcul automatiquement les

parametres électrochimiques associés.
I11.5.2.2. 3. Voltampérométrie linéaire

La voltammétrie est une méthode d’¢lectroanalyse basée sur la mesure du flux de
courant résultant de la réduction ou de 1’oxydation des composés présents en solution sous
I’effet d’une variation contrdlée de la différence de potentiel entre deux électrodes spécifiques.
Elle permet d’identifier et de mesurer quantitativement un grand nombre de composés
(cations, certains anions, compos€s organiques), dont certains simultanément, et également

d’étudier les réactions chimiques incluant ces composés.

Dans notre travail cette méthode est appliquée dans le but de vérifier le dégagement
de I’hydrogéne a I’¢lectrode négative de la batterie au plomb acide. Le balayage du potentiel

appliquée est de -1.4 a -0.8 V/ E.S.C a une vitesse de balayage de 5 mV/s.

I11.5.2.3. Voltampérométrie cyclique (VC)
I11.5.2.3.1. Principe

C’est la technique la plus utilisée en ¢électrochimie car elle posséde la particularité de
pouvoir a la fois élaborer un matériau et ensuite de le caractériser. La voltampérométrie
cyclique (VC) mesure le potentiel d’oxydation et de réduction d’'un monomére ou d’un

polymere par rapport a une électrode de référence. C’est une méthode d'analyse dans un état

&
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non-stationnaire qui consiste a suivre 1’évolution du courant lors d’un balayage de potentiel
appliqué a I’¢lectrode de travail.

Le potentiel appliqué varie en fonction du temps selon un signal triangulaire répétitif
dépendant du nombre de balayage effectué. Etant donné que le potentiel est balayé selon une
certaine vitesse, le courant pourra aussi étre porté en fonction du temps.

Plusieurs cycles consécutifs peuvent €tre exécutés, chacun étant représenté par un
tracé du courant enregistré en fonction du potentiel appliqué, appelé voltammogramme. Les
voltammogrammes permettent d’identifier les potentiels des pics d’oxydation et de réduction
correspondant a des phénomenes de la réaction de la solution avec la matiére active.

Le balayage du potentiel appliqué dans notre travail est de -1 a 0 V ce domaine
correspond au domaine d’oxydation et réduction de sulfate de plomb a 1’¢lectrode négative de

la batterie au plomb. La vitesse appliquée est de SmV/s.
I11.5.2.4. Spectroscopie d’impédance électrochimique SIE

Cette méthode permet d'étudier un systéme électrochimique et d'obtenir des
informations concernant la cinétique de phénomenes ¢€lectrochimiques. Les propriétés
physiques et chimiques du systéme ¢€lectrochimique peuvent étre mises en corrélation avec un
ou plusieurs ¢éléments (résistances, capacitances et inductances) d'un circuit électrique
équivalent afin de vérifier un mécanisme électrochimique. D'un point de vue plus spécifique,
I'impédance électrochimique décrit la réponse d'un systéme €lectrochimique a une tension ou a
un courant alternatif en fonction de sa fréquence. Comme dans le cas de la loi d'Ohm,
I'impédance Z s'exprime en Q. La résistance et I'impédance traduisent une résistance du
systéme au passage du flux d'électrons (courant).

En courant alternatif, cette résistance s'appelle I'impédance et peut étre décomposée
en plusieurs contributions.

Si I'exemple d'une cellule électrochimique est prise, il pourrait étre considéré que la
cinétique du transfert de charge aux ¢électrodes, la vitesse des réactions chimiques a ces mémes
¢lectrodes ainsi que la diffusion des especes de la solution vers I'électrode constituent de petits
phénomenes résistifs contribuant a 1'impédance totale du systéme.

La situation intermédiaire a un modele purement capacitif ou résistif va conduire a

l'obtention d'un demi-cercle. A partir de ce demi-cercle, il est possible de déduire plusieurs
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parametres intéressants. Aux hautes fréquences, l'intersection du demi-cercle avec l'axe des
abscisses permettra d'avoir accés a la résistance ohmique du systeme (RQ). Aux basses
fréquences, l'intersection du demi-cercle avec l'axe des abscisses donne une bonne
approximation de la résistance du systéme étudi¢ (RQ+ Rt). Pour un systeme de type de
Randles, cette résistance correspond a la somme de la résistance non compensée du systéme
(résistance de 1’¢lectrolyte RQ) a laquelle s'ajoute la résistance due a la polarisation (résistance
de transfert de charge Rt). La résistance de transfert de charge augmente lorsqu'il y a
absorption de molécules sur la surface conductrice.

Plus la surface est bloquée, et de maniere générale lorsque la concentration de surface
des molécules est grande, plus cette résistance augmente.

Parmi les avantages de cette méthode d’analyse on peut citer:

. La possibilité d’effectuer des mesures expérimentales de grande précision car la

réponse peut étre stable et étre moyenne sur une longue période du temps.

. Au moyen de cette méthode, on peut aussi identifier aisément a partir de la

réponse du systéme, les contributions liées a 1’¢lectrolyte et celle liées a 1’¢lectrode.

Ces avantages ouvre un champ d’application vaste tel que:

o La mesure de la conductivité des électrolytes, dans les liquides ou dans des
matériaux solides (polyméres organiques conducteurs conjugués...etc.).

o L’¢tude de la cinétique des réactions électrochimiques aux électrodes,
(application a la corrosion, accumulateurs...etc.) ou les mécanismes réactionnels sont
composés d’une séquence d’étapes, chimiques et électrochimiques et chacune est
caractérisée par ses propres parametres €lectriques.

Les études d’impédance électrochimiques sont réalisées en appliquant unetension
avec une amplitude 10V autour du potentiel de circuit ouvert ou le potentiel appliqué pour un
intervalle de fréquences compris entre 10° Hz et 10 Hz. La solution de 250 ml de I’acide
sulfurique 0.5 M est utilisée pendant la mesure d’impédance. L’¢lectrode est ensuite introduite
en solution puis la mesure d’impédance est lancée apres la stabilisation du systéme en circuit

ouvert ou en potentiel imposé.
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Chapitre IV : Résultats et Discussions

Ce chapitre décrit les résultats obtenus par les différentes méthodes : électrochimiques
ou chimie-physique en absence et en présence des différentes concentrations de la polyaniline

dans la solution d’acide sulfurique 0.5 M.

Le but de ce travail vise le développement d’un accumulateur au plomb acide aux
propriétés améliorées, en utilisant de la polyaniline dans 1’¢lectrolyte de 1’accumulateur
plomb acide. Plusieurs techniques électrochimiques ont été utilisées: voltammétrie linéaire et
cyclique, techniques de polarisation (Tafel, Rp), Spectroscopie d'Impédance Electrochimique
(SIE).

IV.1. Caractérisation de la polyaniline

IV.1.1. L’analyse par IRTF

La figure VI.1 présente le spectre d'IRTF de la polyaniline synthétisé.
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Figure. IV.1. Spectres IRTF de la Polyaniline synthétisé.
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Sur ce spectre on a relevé les bandes caractéristiques suivantes :

» Une large bande entre 3447 et 3252 cm™!, correspond a 1'élongation des liaisons N-H et
O-H ;

» Des crétes prés de 2924 et 2852cm! sont attribuées aux vibrations d’élongation de C-H ;

> Des bandes intensives de prés de 1581 cm! et s'approchent de 1508 cm! sont liées aux
vibrations des liaisons C=C des cycles quinoide du systtme (N=Q=N) et des liaisons

C—C des cycles benzénoide du systéeme (N—B—N) respectivement.

> En outre, deux bandes a 1289 et 1146 cm! sont dues aux vibrations de la liaison C—N du
systtme (N-B—N) et des liaisons C=N du systtme (N=Q=N) respectivement;
> Enfin le pic situé a 695 cm™! est du a la déformation C—H hors plan, sa présence est lié¢ aux
noyaux aromatiques, et a 506 cm! le pic correspond a la vibration du cycle aromatique ;

» A1581 absorbance du groupement benzénoide 0,71 ;

> A1508 absorbance du groupement quinoide 0, 98; AIl581/ A1508 = 0,72
Cette valeur représente I’abondance relative des deux groupements dans I’échantillon, elle
nous indique que les groupements quinoides se convertissent en groupements benzénoides

[51-54].
IV.1.2. L’analyse par UV-Visible de PANI
La figure IV.2 montre le spectre UV-Visible de la PANI obtenu.

Ce spectre montre que la transition électronique m-n* des groupements benzénoide
est caractérisée par la présence du maxima d’absorption situ¢ a 330 nm pour I’EB. La bande

observée a 626 nm pour I’EB est caractéristique des cycles quinoides [54].
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Figure. IV.2. Spectre UV-Visible de la polyaniline

IV.1.3. L’analyse par le MBE de PANI

La microscopie électronique a balayage est une technique permettant de fournir
rapidement des informations sur la morphologie surfacique d’objets solides.
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Figure. IV.3. microscopie ¢électronique a balayage de PANI
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L’aspect superficiel du polymeére indique la formation d’agrégats difformes. Il existe une

large distribution de taille des particules formées lors de 1'étape de polymérisation.
IV.1.4. L’ Analyse thermogravimétrique (ATG)

Le thermogramme présenté sur la figure IV.4 donne la perte de masse en fonction de la

température.
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Figure IV.4. ATG de PANI

On a observé une faible perte de masse graduelle, de moins de 20 % entre 24 et 140° C
qui correspond a la vaporisation d’eau faiblement et fortement lie. Par contre, il y a une chute
de masse importante d'environ 40 % entre 140 et 420°C qui associée a la perte du dopant
(HCI). 11 est remarquable que plus de 50% de la masse initiale avoir pu étre conservée. Cette
masse résiduelle est associée a la présence de polymere réticulé qui se forme a hautes

températures pour PANI [55].
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IV.2. Etude électrochimique de I'électrode de Pb alliage dans I'acide sulfurique 0.5 M
IV.2.1. Voltammétrie cyclique
IV.2.1.1. Influence de la concentration de la PANI

Afin de déterminer le comportement électrochimique de plomb alliage, et de confirmer
l'influence de PANI sur les pics d'oxydo-réduction de PbSO,, des vomltamogrammes
cycliques ont été réalisés sur I'¢électrode de plomb alliage en présence et en absence de PANI

dans 1'acide sulfurique a 0.5M.

Ce test permet de mieux comprendre le fonctionnement €lectrochimique du métal de la
grille en présence de polyaniline et permet de suivi le comportement de I'¢lectrode dans le

milieu PANI/acide sulfurique (variation du potentiel et du courant des pics).

Un balayage du potentiel de -1 a 0 V a été appliqué sur I’électrode du travail avec une

vitesse de balayage de mV/s.

La figure I'V.5 représente les voltaampérogrammes cycliques de 1'¢lectrode de Pb alliage

dans la solution d’H,SO,4 0.5 M, en absence et en présence de PANI.

.
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Figure. IV. 5- Voltamogramme cyclique de 1'¢lectrode de Pb alliage en absence et en présence

de PANI dans H,SO4 a 0.5 M, avec une vitesse de balayage de 5 mV/s

Dans le domaine de balayage anodique (figure IV.5), en présence et en absence de
PANTI on observe un pic d'oxydation correspond a la transformation de Pb au Pb?" (formation
de PbSO,) [56]. Dans le balayage cathodique on observe l'apparition de pic de réduction de
PbSO, a Pb.

Quel que soit le domaine de balayage cathodique ou anodique, en présence de PANI
dans la solution on remarque un déplacement du potentiel des pics vers des valeurs anodique
comparais au blanc. Le courant de pic anodique diminue avec l'augmentation de la quantité de
PANI et le courant de pic de réduction de PbSO,4 a Pb diminue en présence de PANI (Tableau
IV.1), et par conséquence la conversion de PbSO,4 a Pb augmente et la quantité des cristaux de
PbSO, formée sur la surface de 1’électrode diminue.

La présence de PANI dans la solution d'acide sulfurique affecte considérablement les

réactions d'oxydo-réductions de PbSO,.
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Tableau IV.1 : Résultats obtenus a partir des courbes de la voltammétrie cyclique du plomb

alliage en absence et présence de PANI dans H,SO,4 a 0.5M. La vitesse de balayage est 5
mV/s.

1 (mA) E (V/ECS) E (V/ECS)
H,S80, 0.5 M 9.92 -0.43 2.06 -0.68
H,80,0.5 M/0.02g PANI 7.35 -0.49 -1.94 -0.63
H,80,0.5 M/0.1g PANI 9.13 -0.41 1.7 -0.53
H,S0, 0.5 M/0.25g PANI 3.95 -0.35 -1.04 -0.61

Ce test de la voltammétrie confirme que le polymére de la polyaniline empéche les
cristaux de PbSO, de se former sur la surface du métal. D'autre part, la PANI protége le métal
de la grille cela signifie que le PANI joue le réle d’un inhibiteur et par conséquence les

performances de I'¢lectrode négative augmentent.

Dans I’autre c6té on remarque ’absence totale de pic de réduction de PbO a Pb, ce pic
apparait au voisinage de pic de réduction de PbSO, a Pb, cela indique que I’absence totale de

I’oxyde de plomb (PbO) formé sur la surface de 1’électrode.
IV.2.1.2. Influence de la vitesse de balayage

Dans l'acide sulfurique a 0.5 M, les voltamogrammes obtenus figure [V.6 montrent une
augmentation de l'intensité des pics anodique et cathodique avec I’augmentation de la vitesse
de balayage. Cela indique que les réactions de transformation de PbSO, a partir de Pb ou la

réaction inverse sont rapides.
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Figure. IV.6. Voltammogramme cyclique de I'¢lectrode de Pb alliage dans 1'acide H,SO,a

0.5M (Vitesses : 5, 10, 20, 100, 200, 300 mV/s)

Les figures IV.7, IV.8, IV.9, représentent les voltammogrammes obtenus en présence de

PANI dans la solution d’acide sulfurique.

Quel que soit la concentration de PANI utilisée, les voltammogrammes obtenus

montrent que, les courants de pics anodique (transformation de Pb a PbSO,) et cathodique

(PbSO,4 a Pb) augmentent considérablement comparais au blanc (dans la solution d’acide

sulfurique).
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Figure. IV.7. Voltaampérogramme cyclique de I'¢lectrode de Pb alliage dans la solution

H,S04a 0.5 M/ PANI a 0.02 g (vitesses : 5, 10, 20, 100, 200, 300 mV/s)

0.04 = T T T T T T T T T T T4
— SmVAs
voss . H29042 0.5M / PANI 4 0.1g Pb > PbSO ~ omvis
— 20mV/s
0.03 - — 50mV/s
— 100 mV/s
0.025 - —200mV/s ]
— 300 mV/s
002 ]
0015 ]
0.01F ]
0.005 - ]
0 N ‘ - — el T
0.005 - PbSO, > Pb ]
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 09 08 07 056 05 04 03 02 04 0

Potentiel (V.vs)/E.C.8

Figure. I'V.8. Voltaampérogramme cyclique de I'électrode de Pb alliage en présence de PANI
(0.1g) dans l'acide H,SO4a 0.5 M(vitesses5, 10, 20, 100, 200, 300 mV/s)
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La présence de PANI dans la solution favorise la formation de PbSO, et sa réduction en Pb.

Cela conduit a la diminution des grands cristaux de PbSO,4 formés sur la surface de 1’¢lectrode.
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Figure. IV.9. Voltaampérogramme cyclique de 1'¢électrode de Pb alliage en présence de PANI
(0.25g) dans I'acide H,SO4a 0.5 M (vitesses : 5, 10, 20, 100, 200, 300 mV/s)

La présence de PANI dans la solution d’acide sulfurique favorise les réactions
d’oxydation et de réduction de Pb. Quelque soit la concentration de PANI utilisé les courant
des pics sont supérieur aux courants obtenus dans le cas du blanc. Cela confirme que la

polyaniline augmente le cycle de charge décharge de I’électrode de plomb alliage.
IV.2.1. 3. Influence de nombre de cycle

Dans le but de vérifie la croissance des cristaux de PbSO,, nous avons réalisés des
voltamogrammes cyclique sur 1’¢lectrode de Pb alliage dans les différentes solutions de PANI
avec une vitesse de balayage de 50 mV/s, le potentiel de balayage est -1 jusqu’a 0 V, le

balayage est il de domaine cathodique vers le domaine anodique.

Les figures: IV.10, IV.11, 1V.12, IV.13 montrent les voltamogrammes cycliques

obtenus en absence et en présence de PANI dans la solution d’acide.

:
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Dans I’acide H,SO; a 0.5 M le voltamogramme (figure IV.10) obtenu montre
I’augmentation du courant de pic anodique en fonction de nombre de cycle. Cette
augmentation indique la croissance de cristaux de PbSO, sur la surface de I’électrode. La
présence d’une quantit¢ importante de PbSO, sur la surface de 1’électrode conduit a la

formation des grands cristaux de PbSO,4 qui défavorise leurs réductions.

T T T T T T
(a)H,80,40.5M /0 gPANI Pp =3 PhSO,
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Figure. IV.10. Voltaampérogramme cyclique en fonction de nombre de cycle de 1'¢lectrode

de Pb alliage dans l'acide H,SO4a 0.5 M (5mV/s, 50 cycles).

En présence de PANI, les voltammogrammes obtenus (Figures : IV.11, IV.12 1V.13)
montrent la croissance des cristaux de PbSO, en fonction de nombre de cycle. En présence de
PANI a des quantités de 0.1 et 0.25g, le courant des pics d’oxydation et de réduction
augmentent. Ce résultat confirme que le polymére de PANI n’empéche pas la formation et la
croissance des cristaux de PbSO,. Cette réaction de formation et la réaction de réduction de
PbSO, sur la surface de I’¢lectrode négative est majoritaire. La présence de PANI dans la
solution d’acide augmente les cycles charge décharge de la plaque négative qui conduit a

prolongé la durée de vie de la batterie.
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Figure. IV.11. Voltaampérogramme cyclique en fonction de nombre de cycle de I'électrode

de Pb alliage en présence de PANI a 0.02g dans 'acide H,SO4a 0.5 M (5mV/s, 50 cycles).

0.06 F ‘ w : :
(c) H,S0,/0.1 g PANI Ph 3 PbSO,

0.05F

0.04

003

0.02 ¢

0.01F

Courant (A)

0L

0.01 -

-0.02 -

PbSO, 5 Pb

| |
- 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 04 0.3 0.2 0.1 0
Potentiel (V. vs)/E.C.§ H,504/0.1:

Figure. IV.12. Voltaampérogramme cyclique en fonction de nombre de cycle de I'électrode

de Pb alliage en présence de PANI a 0.01g dans 1'acide H,SO4a 0.5 M, 50 cycles, (mV/s)
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Figure. IV.13. Voltaampérogramme cyclique en fonction de nombre de cycle de 1'¢lectrode

de Pb alliage en présence de PANI (0.25g) dans I'acide H,SO4a 0.5 M, 50 cycles.

On remarque sur les voltamogrammes en présence de PANI que, les courants de
réduction augmentent qui conduit a la réduction des grands cristaux de PbSO, formés sur la

surface de 1’électrode.
I1V.2.2. Voltammeétrie linéaire

Selon 1’état de décharge de la batterie, la réaction de 1I’évolution de I’hydrogéne se
développe a I’¢électrode négative pendant la charge de la batterie. L'hydrogéne posséde un effet
incontestable sur la performance de la batterie plomb-acide, donc il est trés important de
mentionner 1'effet de la PANI sur I'évolution du potentiel de dégagement d'hydrogéne

L’évolution du potentiel de dégagement de I’hydrogéne dépend des caractéristiques de
film de PbSO, formé sur la surface de 1’¢lectrode. Apres la conversion de PbSO, a Pb, la

réaction de dégagement de 1’hydrogeéne est prédominante a la surface de 1’¢lectrode.

La Figure V.14 présente LSV de Pb alliage en présence de différentes concentrations en
PANI dans l'acide sulfurique a 0.5M, dans le domaine du potentiel de dégagement de gaz
d'hydrogéne (1.6 a -0.8V).
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Figure. IV.14. LSV de 1'¢lectrode de Pb alliage en présence de PANI, la vitesse de balayage
est 5 mV/s.

Cette figure (IV.14) montre qu'en présence de PANI a de concentration de 0.1, le potentiel
d'évolution d'hydrogéne se déplace vers des valeurs plus négatives. Par contre ce potentiel

reste stable pour des concentrations de 0.02g et 0.25g de PANI.
IV.2. 3 Tests de la résistance de polarisation Rp

Cette technique permet de mesurer la vitesse de corrosion a partir de la
résistance de polarisation ainsi que les potentiels et les courants de corrosion. Les
courbes obtenues sont représentées sur la figure IV.15 et les paramétres
¢lectrochimiques obtenus par extrapolation des branches anodique et cathodique des

courbes de polarisations sont regroupés dans le tableau I'V.2
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Figure.IV.15- Résistance de polarisation de 1’¢lectrode de Pb alliage dans les différentes

solutions de PANI, la vitesse de balayage est de 0,02 mV/s

Tableau IV.2. Paramétres électrochimiques obtenus par la technique de la résistance de

polarisation de 1’¢lectrode de Pb alliage.

Electrolyte Ecorr jeorr V corr Rp Ei
(mV/ECS) (LA/cm?) (mm/An) Q) (%)
H,S0,0.5 M - 605 53.41 1.59 93.92 -
H,SO, 0.5 M /0.02g PANI - 578.93 29.45 0.89 160.31 | 45.45
H,SO, 0.5 M /0.1g PANI -493.57 13.31 0.397 284.6 | 63.63
H,S0,4 0.5 M /0.25g PANI -229.41 4.41 0.134 7477.8 | 98.78
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Les résultats obtenus (tableau IV.2) montrent que la résistance de polarisation augmente
en présence de PANI dans la solution d’acide quel que soit la concentration de PANI utilisée.
Une résistance de 7477.8 Q est obtenue pour une quantit¢ de 0.5g de PANI qui donne une
meilleur protection de plomb alliage ou du collecteur du courant. Avec I’augmentation de la
résistance de polarisation ’efficacité protectrice augmente par contre la vitesse et la densité

du courant de corrosion diminuent. L’efficacité est calculée par relation suivante [57] :

1/Rps —1/Rp

P1(6) = 1/Rps

*100

Avec :

Pi : Efficacité protectrice ; Rps : Résistance avant 1’ajout de la PANI; Rp : résistance apres

’ajoute de la PANI.

Le potentiel de corrosion du métal se déplace vers des valeurs positives par rapport au blanc
(Figure IV.15, Tableau IV.2). Le métal du collecteur est protégé anodiquement par les

molécules de la polyaniline.
IV.2.4. Courbes de polarisation (courbes de Tafel)

Les mesures de polarisations ont été réalisées, sur I’électrode de plomb alliage soit en
absence ou en présence de polymére dans la solution d'acide. Le domaine de balayage de
potentiel est entre —300 et 300 mV/s /, apres le temps de stabilisation (aprés OCP). La vitesse
de balayage est de 0.02 mV/s. Les propriétés anticorrosives des solutions PANI/H,SO,4 ont été
étudiées.

Il a été observé que la quantit¢ de PANI influencait la surtension d'hydrogeéne (figure
VI.16). Lorsque la quantité en polymere augmente dans la solution d'acide, la valeur absolue
du courant cathodique associée a la réduction des protons diminue et la réaction de réduction
des protons a lieu pour des potentiels plus anodique (plus positifs). Cette premicre observation
correspond au comportement d'un inhibiteur de corrosion en solution [58]. La diminution du
courant anodique associ¢ a I'oxydation du plomb a elle aussi été observée a partir des courbes

de polarisation (figure VI.16).

B
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Les densités de courant et les potentiels de corrosion ont été¢ déterminées par

extrapolation des droites de Tafel cathodique pour la réduction des protons en hydrogene et

anodique pour l'oxydation du plomb en sulfate de plomb a partir des courbes de polarisation

(figure IV.16).

Les parametres de corrosion obtenus sont résumés dans le tableau I'V.3.

Tableau IV. 3. Résultats obtenus a partir des courbes de polarisation du plomb alliage en

absence et présence de PANI dans 0.5M H,SO,. La vitesse de balayage est 5 mV/s.

Electrolyte Ecorr (obs) jeorr V corr Rp Pi
(mV/ECS) | (pLA/Cm?) | (mm/An) Q) (%)
H,S0,05M - 627.47 187.85 5.608 47.76 -
H,S0, 0.5 M /0.02g PANI - 609.52 144.62 4.41 121.41 61
H,S0, 0.5 M /0.1g PANI -507.61 56.31 1.68 295.25 84
H,S0,4 0.5 M /0.25g PANI - 537.64 11.90 0.30 534.21 91
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Figure. IV.16.Courbes de polarisation du plomb alliage en absence et en présence de PANI

dansH,S04a 0.5M, la vitesse de balayage est 5 mV/s.
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D’aprés les résultats obtenus dans le Tableau I'V. 3. Nous pouvons conclure que :

>

Le comportement du métal observé est similaire en fonction de la quantité de PANI
utilisé.

Quelle que soit la quantit¢é de PANI choisi, a une d'influence sur le potentiel du métal.
Un déplacement de potentiel vers des valeurs positives est observé apres 1'ajout de
PANI dans la solution.

En présence de PANI dans l'acide sulfurique, la valeur de la densité¢ du courant de
corrosion diminue nettement, la porosit¢ de la couche protectrice diminue, et
l'efficacité protectrice croit.

Les densités de courant de corrosion i.,, diminuent au fur et a mesure que la
concentration en polymére augmente, il est de méme pour les vitesses de corrosion,
Ces résultats indiquent que la présence de polymere, comme la polyaniline dans la
solution d'acide défavorise les conditions de formation de PbSO, ( des grands cristaux)
sur la surface de plomb, qui conduit & la diminution de la quantit¢ de PbSO,
irréversible sur la surface du métal.

En présence de PANI le plomb pur présente : un potentiel de corrosion plus anodique,
une densité de courant de corrosion plus faible et une résistance de polarisation plus
grande qui traduit une diminution de la vitesse de corrosion du plomb en milieu acide

sulfurique.

IV.2.5. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Dans le but de confirmer les résultats obtenus par les méthodes traditionnels nous

avons réalisés la spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (SIE).

L'é¢tude d'impédance électrochimique a été réalisée avec une amplitude de 10 mV/s par

rapport au potentiel de circuit ouvert pour un intervalle de fréquence comprise entre 10°Hz et

103 Hz.

Comme pour les mesures en polarisation, les systémes ont été testés par SIE en fonction

de la concentration en polymere, comprise entre 0.02g et 0.25g pour 1'électrode de plomb

alliage dans les différentes solutions (Figure IV.17 et Figure IV.18).
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Figure IV.17. Diagramme de Nyquist du plomb alliage en
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Figure.IV.18. Diagramme de Bode en
absence et en présence de PANI dans

H,SO4a0.5M

Le diagramme de Nuquist (Figure IV.17) de I'¢lectrode de plomb alliage en absence de

PANI est caractérisé par un demi-cercle dont le rayon est homogene a une résistance.

Rigoureusement, les abscisses sont homogénes a la résistance (partie réel de

I'impédance). Les diagrammes de Bode obtenus (Figure IV.18) montrent la présence d'une

seule constante de temps. Les valeurs des parameétres associées aux résistances et aux

capacités sont indiquées dans le tableau IV.4. Ces valeurs ont été obtenues apres affinement

des données expérimentales. L'affinement a été réalisé avec la fonction Zfit du logiciel Zview.




Chapitre 1V: Résultats et discutions

Tableau IV.4. Résumé des parameétres obtenus a partir des diagrammes d'impédance de Pb

alliage en absence et présence de PANI dans la solution d’acide sulfurique 0.5 M.

Solutions Rs (mQ) Rp () C (uF) CPEN
H,S0,0.5M
285.95 27.95 210.45 0.99
H,S0,40.5 M/0.02g PANI
3.52 205.95 858.97 0.99

H,S040.5 M/0.1g PANI
283.25 144.17 95.12 0.99

H,SO, 0.5 M/0.25g PANI
-0.19 10008 37.95 0.99

Les résultats obtenus montrent que la résistance de Pb alliage augmente dans les
solutions PANI /H,SOy et la capacité diminue par rapport aux résultats obtenus dans le cas de
blanc. Des valeurs de Rp (10.008 KQ) et une capacité (37.95 pF), ont été obtenu pour une
quantit¢ de PANI de 0.25 g. la valeur de la résistance trouvée montre que la polyaniline

protege le métal du plomb sans diminue les performances électrique du ce métal.

A 0.1 g de PANI nous avons remarqué que la résistance du métal diminue. Ce résultat
indique que la PANI empéche les ions SO4~ de réagissent avec les ions de plomb pour former

le film de PbSO, sur la surface du métal (incorporation des ions HSO,4™ dans le polymére).
IV.2.6. Influence du temps d’immersion

Dans cette partie, I'influence du temps d'immersion a été étudiée, 1'électrode de plomb

alliage est immergée dans un milieu contenant 0.25 g de PANI/H,SO4a 0.5 M.

La valeur de la résistance faradique de I'électrode en milieu H,SO4/PANI a 0.25g atteint

quelque centaines de kilo ohms. (Figure IV.9). Le diagramme de Bode montre 1’apparition
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d’une seule phase. Cette constante a hautes fréquences est liée a la croissance de I’épaisseur du

film de molécules inhibitrices ou de PANI sur la surface du métal [59].
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Figure. I'V.19. Diagramme de Nyquist et de Bode du plomb dans la solution de H,SO,4 a
0.5M/PANI 0.25g en fonction du temps d'immersion.

Les expériences d'immersion du plomb alliage dans la solution mixte H,SO,/PANI
laissent supposer que la couche de protection contre la corrosion est liée a 1'adsorption des
molécules de polymere a la surface du métal. L'amélioration des propriétés anticorrosive du
métal est liée a la formation d'un produit insoluble a la surface du plomb (polymere, produits

inorganique de passivation...) car la résistance de transfert de charge augmente.

Ce comportement peut étre expliqué par une organisation des molécules inhibitrices a la
surface du plomb sous forme d'une couche de plus en plus épaisse. Puis, aprés 72 h
d'immersion, la valeur de la résistance de transfert de charge est presque 150 K€, la protection
contre la corrosion atteint une épaisseur critique pour laquelle la protection anticorrosion est

maximale.
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IV.3. Etude électrochimique de la plaque négative (Pb) dans l'acide
sulfurique a 0.5 M

Cette partie décrit les résultats obtenus par les différentes méthodes €lectrochimiques, en
présence et en absence de PANI dans la composition de la pate. La solution d'étude est I’acide

sulfurique a 0.5 M.

Ce travail est basé sur 1'amélioration de performance électrique et la durée de vie de la
plaque négative d’un accumulateur au plomb acide, en utilisant un polymeére conducteur
(Polyaniline). Les performances ¢lectriques, les caractéristiques d’électrodes et le
comportement électrochimique des plaques négatives obtenues ont été envisagés par les
techniques: Rp, Tafel, SIE. L'évolution du potentiel de dégagement d'oxygene a été réalisée

par la Voltammétrie Linéaire (LSV).

IV.3.1. Tests de la résistance de polarisation (Rp)

Les courbes obtenues sont représentées sur la figure IV.20 et les parameétres
¢lectrochimiques obtenus par extrapolation des branches anodique et cathodique des

courbes de polarisations sont regroupés dans le tableau I'V.5

-
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Figure. I'V.20. Résistance de polarisation de la plaque négative (Pb) en absence et en présence

de PANI, H,SO4a 0.5 M, la vitesse de balayage est de 0.02 mV/s.

Les résultats obtenus (tableau IV.5) montrent que la vitesse de corrosion de la plaque
négative diminue en présence de pourcentage de 0.25 % et 0.5 % en PANI dans la pate

comparais au blanc (H,SO40.5 M) et pour le pourcentage de 0.5 % en PANI la diminution est

remarquable.

Une résistance de 14.43 Q est obtenue pour un pourcentage de 0.5 % de PANI dans la
solution d'acide qui donne une meilleur protection de la plaque négative. Pour un pourcentage
de 0.5% en PANI, la plaque négative présente : un potentiel de corrosion plus anodique, et une
résistance de polarisation plus grande qui traduit une diminution de la vitesse de corrosion de

la plaque négative. Figure. IV.20.

s
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Tableau IV.5: paramétres électrochimique obtenus par la méthode de la résistance de

polarisation de la plaque négative en absence et présence de PANI.

Electrolyte ba be Ecorr icorr Veorr Rp Pi
mv/dec | mv/dec | (mV/ECS) | (uA/Cm?) | (mm/An) Q) (%)
H,S0,0.5M 121.33 | 147.13 -555.76 5.49 163.99 2.10 -
H,S040.5M /0.25% PANI | 115.13 | 140.41 - 555.76 5.23 156.25 2.38 11
H,S0O, 0.5 M /0.5% PANI 28.46 30.17 - 546.15 4.56 0.65 14.44 85

On constate une évolution des parameétres de corrosion pour des faibles concentrations
en PANI, il semblerait y avoir une limite minimale de concentration en PANI a atteindre pour

obtenir des performances anticorrosives optimale.

Dans le cas de la plaque négative, pour un pourcentage en PANI: 0,5 %. A cette
concentration, la résistance de polarisation (Rp) augmente, la densité du courant diminue, la

porosité de la couche protectrice diminue, et I’efficacité protectrice (Pi) atteint plus de 85 %.

1V.3.2. Courbes de polarisation (courbes de Tafel)

Les mesures de polarisations ont été réalisées, sur la plaque négative en absence et en
présence de polymere dans la solution d'acide. Le balayage de potentiel est réalisé entre -300

et 300 mV/s /OCP apres le temps de stabilisation en circuit ouvert.

Les densités de courant et potentiels de corrosion ont été déterminées par extrapolation
des droits de Tafel cathodique et anodique (figure IV.21). Les paramétres de corrosion pour le
plomb en contact avec différentes solutions, en fonction de la quantité de polymere sont

résumés dans le tableau [V.6
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Figure. IV.21.Courbes de polarisation de la plaque négative en absence et en présence de
PANI, H,SO4a 0.5 M, la vitesse de balayage est 0.2 mV/s.

Tableau IV.6: Paramétres ¢lectrochimique obtenus par la méthode de Tafel en absence et

Présence de PANI.
Electrolyte Ecorr(obs) icorr V corr Rp (Q)
(mV/ECS) (rA/Cm?) (mm/An)
H,S0,0.5M -571.06 22.20 662.87 3.37
H,S0, 0.5 M /0.25% PANI -565.44 2.38 72.87 7.50
H;8040.5 M /0.5% PANI -556.1 3.59 107.29 13.21
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Les résultats trouvés montrent que quelle que soit la quantité choisie, la polyaniline a
une influence sur le potentiel mixte de la plaque. Un déplacement vers des valeurs de

potentiels positifs est observé apres I'ajout de PANI dans la pate (-571.06 a -556.1).

En présence de PANI, la valeur de la densité du courant de corrosion diminue, la vitesse
de corrosion diminue, et la résistance de polarisation augmente, la porosité de la couche

protectrice diminue, et I'efficacité protectrice augmente.
IV.3.3. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

L'étude d'impédance ¢€lectrochimique est réalisée avec une amplitude de 10 mV/s par
rapport au potentiel de circuit ouvert pour un intervalle de fréquence comprise entre 10> KHz

et 103 Hz.

Les systemes ont été testés par SIE en fonction de la concentration en polymeére a 0.5% dans

la pate de la plaque négative dans la solution de H,SO, (Figure 1V.22).

-0,5
1
—8— H2S04a0.5M 10 F —&— H2S04405M
—@— H2S04 4 0.5 M/ PANI 0.5 % r —e— H2504 2 0.5 M/ PANI 0.5 %
N |
m | —
0 N 109 L~ Locnl el il mm L
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Figure. I'V.22. Diagramme de Nyquist et de Bode de la plaque négativedans la solution PANI
0.5% /0.5 M H,SO4
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Les diagrammes d’impédance obtenus montrent la présence d’une boucle capacitive aplatie
aux hautes fréquences en absence et en présence de PANI dans la pate de la plaque. Les
diagrammes de Bode présentent un seul constant de temps. La résistance de la plaque négative

reste faible comparais aux résultats obtenus dans le cas de PANI dans 1’acide sulfurique.

Tableau IV.7:Résumé des parametres obtenus a partir des diagrammes d'impédance de la

plaque négative en absence et présence de PANI

Concentration C (uF) Rp (mQ) Rs (mQ) CPEN
H,S0,0.5M 17.36 699.14 1.11 0.99
H,S0,0.5 M/0.5% PANI
H,S040.5 M/0.5% PANI

3.54 482.67 1.84 0.99

IV.3.3. Evolution du potentiel de dégagement d'oxygéne

Pour étudier I’effet de la polyaniline sur 1’évolution de I’hydrogene des
voltamogrammes ont été réalisées sur la plaque négative. Le domaine de potentiel est de -1.4 a

-0.8V avec une vitesse de balayage est de SmV/s.

Dans notre travail on remarque sur le voltamogramme (Figure.IV.23), un déplacement
de potentiel de dégagement de I'oxygeéne vers des valeurs positives pour une concentration de
5% de PANI par contre on remarque un déplacement de potentiel vers des valeurs cathodique
pour une concentration de 25% de PANI. Les résultats trouvés montrent que la polyaniline

influe sur I’évolution de I’hydrogéne.
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Figure.IV.23. LSVde la plaque négative obtenu par une vitesse de balayage de 5 mV/s

L’étude de PANI dans I’¢lectrolyte de la batterie au plomb ou dans la composition de la pate,
montre que ce polymére présente une meilleure protection de plomb alliage dans I’acide
sulfurique par rapport a la pate. Ce résultat confirmer la possibilité de protéger le collecteur du
courant (alliage de plomb) industriellement par la polyaniline.
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Conclusion

A travers les résultats obtenus par les différentes techniques électrochimiques, il a été
possible de dégager, d’une part, I'influence de la polyaniline sur le comportement
¢lectrochimique des collecteurs du courant de la batterie au plomb et d’autre part, de mettre
en évidence le role de la polyaniline comme polymeére conducteur et inhibiteur de corrosion
dans I’amélioration des performances de 1’accumulateur au plomb acide, et plus précisément

sur la plaque négative de la batterie.

Les résultats trouvés montrent que la polyaniline permet de passiver la surface

métallique exposée a 1’¢lectrolyte bien que ce polymere reste conducteur.

Ces travaux ont mené a I'obtention d’un collecteur de courant en plomb alliage résiste a
la corrosion en solution d’acide sulfurique et une électrode négative avec des propriétés
améliorés (performance ¢€lectrique, résiste a la corrosion). Plusieurs méthodes sont détaillées
afin de comprendre la formation, I’organisation, les propriétés électrochimiques et le mode de

fonctionnement de la couche protectrice formée.

Les mesures de corrosion sont réalisées soit en fonction de différentes concentrations de PANI
dans la maticre active ou dans la solution de I’acide sulfurique, soit en fonction de temps
d’immersion de 1’¢lectrode de plomb alliage immergé dans 1’acide sulfurique a 0.5M en

absence ou en présence de PANI.

Une meilleure protection de plomb alliage en milieu acide est obtenue pour une quantité de
0.25g de PANI. Une résistance (Rp: 7477.8 Q). Avec I’augmentation de la résistance de
polarisation I’efficacité protectrice (Pi) augmente atteint plus de 98 %. Par contre la vitesse et

la densité du courant de corrosion diminuent.

Ces résultats ont ét¢ confirmés par la Spectroscopie d'Impédance Electrochimique (SIE) ou la

résistance du métal atteint 10.008 KQ.

Dans le cas de la plaque négative, la vitesse de corrosion diminue en présence de pourcentage
de 0.25 % et 0.5 % en PANI dans la pate comparais au blanc (H,SO40.5 M) et pour le

pourcentage de 0.5 % en PANI la diminution est remarquable. Une résistance de (2.1 a
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14.43Q)) est obtenue pour un pourcentage de 0.5 % de PANI dans la solution la porosité de la

couche protectrice diminue et I’efficacité protectrice (Pi) atteint plus de 85%.

-Les voltammogrames obtenus montrent que la présence de PANI dans la solution
d'acide sulfurique affecte considérablement les réactions d'oxydo-réductions de PbSO,. La
polyaniline empéche les cristaux de PbSO, de se former sur la surface du métal. PANI
favorise la transformation de PbSO,4 au Pb. D'autres sites actives de PbSO,4 ont été crées
D'autre part, la PANI protege le métal de la grille. Cela signifie que le PANI joue le role d’un

inhibiteur et par conséquence les performances de I'électrode négative augmentent.

En présence de la polyaniline a des concentrations bien détermines les performances
(électriques, résistance contre la corrosion) de la plaque négative et du collecteur du courant
sont améliorer. D’ou la possibilité d’utilisé industriellement la polyaniline pour protéger les

collecteurs du courant contre la corrosion de la batterie au plomb.

Perspectives

v Tester la méthode de synthése de PANI par voie électrochimique dans le cadre
d'obtenir des collecteurs de courant plus 1éger et résistent a la corrosion dans un milieu

fortement acide.

v Etude la nature de la couche de passivation (Pb/PbO.PbSO,/PANI) par d'autres

méthodes comme le MEB....etc.
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Figure.A.1: Cellule électrochimique Figure.A.2: L’¢électrode de travail

Figure.A.3: polisseuse mécanique
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Figure.A.4: Spectrometer IRTF SHIMADZU 8400 S.
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Figure. A.5.: Le spectrophotometre UV-Visible SHIMADZU 2401 PC
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Figure. A.6: Le microscope électronique a balayage Quanta 600.



Résumé

Les recherches actuelles concernant I’amélioration de la durée de vie de la batterie au plomb acide
sont basées sur la protection du métal des grilles (les supports de la matiére active des électrodes). La
corrosion des grilles cause la dégradation des plaques et la formation des cristaux de PbSO, et ’oxyde de
plomb PbO sous la couche de PbSO,. Ces facteurs limitent la durée de vie de I’accumulateur au plomb.

Ce travail a pour objectif d'étudie le comportement du collecteur du courant (¢électrode en plomb
alliage) et de la plaque négative de la batterie plomb-acide, en présence et en absence de la polyaniline
dans la solution d'acide ou dans la composition de la pate respectivement, dans une solution d'acide
sulfurique a 0.5 M, dont le but est d’empéché la formation des cristaux de PbSO, formées sur la surface
de I’¢lectrode, protéger le collecteur du courant contre la corrosion et d'améliorer les performance de la
plaque négative.

Pour étudier le comportement de I’¢lectrode de 1’alliage de plomb on a utilisé plusieurs méthodes
¢lectrochimique: la voltammétrie cyclique et linéaire, les méthodes de polarisation (Tafel, Rp). La
spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE).

Les résultats trouvés montrent que la présence de la polyaniline dans la solution d’acide protége le
collecteur du courant contre la corrosion et les performances de la batterie au plomb sont améliorées.

Mots clés: batterie plomb-acide, collecteur du courant, la plaque négative, polyaniline, corrosion, SIE,
Tafel, Rp, VC,VL.

Abstract

Current research on improving the lifetime of the lead acid battery is based on metal shielding of
the grids (the electrode active material supports). Grid corrosion caused plaque degradation and the
formation of PbSO4 crystals and lead oxide PbO under the PbSO4 layer. These factors limit the life of the
lead-acid battery.

The purpose of this work is to study the behavior of the current collector (lead alloy electrode) and
the negative plate of the lead-acid battery, in the presence and absence of the polyaniline in the acid
solution or in the composition Of the paste respectively in a 0.5 M sulfuric acid solution, the purpose of
which is to prevent the formation of the PbSO 4 crystals formed on the surface of the electrode, to protect
the collector from the current against corrosion and to improve The performance of the negative plate.

Electrochemical techniques: cyclic and linear voltammetry, polarization methods (Tafel, Rp).
Electrochemical impedance spectroscopy (SIE).

The results show that the presence of polyaniline in the acid solution protects the collector from the
current against corrosion and the performance of the lead acid battery is improved.

Key words: lead-acid battery, current collector, negative plate, polyaniline, corrosion, SIE, Tafel,
Rp, VC, VL.
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