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Basic lead sulfate, PbSO,-2PbO, was studied by means of DTA, X-ray diffraction and
scanning electron microscopy. DTA runs at different heating rates showed that two kinds of
thermal evolution are possible for PbSO, - 2PbO. If T<40 deg h™!, we have the “normal”
process according to the following transitions:

o,

440 °C
3(«-PbSO, - 2PbO) —————2(PbSO,, - PbO) +

620 °C
+PbSO,, - 4PbO ————— 3(8-PbSO, - 2Pb0O)

If T>40 deg h™!, the f-PbSO, - 2PbO phase appears at 440 °C, but is unstable and breaks
down into monobasic and tetrabasic lead sulfates. Reaction enthalpies were evaluated and
correlated with the cell volume variations determined by X-ray diffraction. An interpretation of
the existence of two types of process is proposed.

Le systtme PbSO,-PbO est caractérisé par trois composés définis qui
interviennent directement dans le processus de formation des matiéres actives des
accumulateurs au plomb ; les connaissances structurales et thermodynamiques de
ces sulfates basiques sont ainsi d’un grand intérét pour la compréhension du
mécanisme de la formation et du cyclage de la matiére de la plaque positive des
accumulateurs.

Il existe quatre sulfates basiques de plomb :

-— le sulfate monobasique PbSO, - PbO (S,) de structure monoclinique C2/m [1,
2],
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— le sulfate dibasique PbSO, - 2PbO dont la structure a température ambiante
(«S,) est monoclinique avec le groupe spatial P2,/m [3],

— le suifate tétrabasique PbSO,, - 4PbO (S,,) dont la maille est monoclinique [4, 5]
avec le groupe spatial P2,/c. Sa structure n’a pas encore été déterminée avec
précision,

— le sulfate tribasique PbSO, - 3PbO - H,O qui n’existe que sous forme hydratée,
et qui n’est pas stable a haute température ; il cristallise dans le systéme triclinique
[6] mais sa structure n’est pas connue.

Le sulfate dibasique présente une transition de phase polymorphlque vers 450°.
La bibliographie montre des divergences sur 'évolution thermique de ce composé ;
selon Lander [7], il se décompose par chauffage 4 450° en sulfates monobasique et
tétrabasique ; les études les plus récentes [8, 9] proposent le mécanisme suivant :

— par chauffage la phase .5, se transforme vers 450° en une phase f§ haute
température

aS, —BS, 6]

—la phase BS,, instable aprés sa formation, se décompose en sulfates
monobasique et tétrabasique

3 B8S, »28,+S, (2
— enfin ce mélange se recombine au-dessus de 630° pour redonner la phase S,
28, +8, —3BS, €)

Dans une étude structurale récente nous avons montré que la phase S, avait le
groupe spatial de symétrie Cmcm [10, 11]. La comparaison des structures des phases
aS, et BS, montre que la transition (1) correspond a une rotation des groupements
SO, et des doubles chaines —Pb,O,— les uns par rapport aux autres ; ces rotations
conduisent 4 un alignement des atomes lourds (Pb, S) comparable a celui qui est
observé pour les atomes de plomb des monoxydes PbO.

Nous présentons ici une étude de I'évolution thermique de ce composé par
analyse calorimétrique différentielle (A. C. D.) en fonction de la vitesse de montée
en température et de Uhistoire thermique des échantillons. Ces résultats vont étre
comparés a ceux obtenus par diffraction des rayons X (dilatation volumique) et par
microscopie 4 balayage (morphologie) dans le but de préciser les mécanismes de
transformation.
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Méthodes expérimentales

Les trois sulfates basiques PbSO,-PbO, a-PbSO, - 2PbO et PbSO, -4PbO ont été
préparés a partir de mélanges de sulfate de plomb PbSO, et de monoxyde de plomb
PbO commerciaux (Merck, pour analyses). Les mélanges homogénéisés sont
chauffés a 700° dans I'air puis broyés et recuits.

L’étude calorimétrique a été effectuée a I'aide d’un calorimétre différentiel
Setaram type DSC 111, utilisé dans le mode analyseur calorimétrique différentiel
(A. C. D.) en programmant la température de chauffage et de refroidissement a
vitesse constante.

L’échantillon est placé dans un creuset en platine, le chauffage s’effectuant sous
air libre. Les échanges d’énergie thermique entre I'échantillon et la référence
(Al,03) d’une part, et I'enceinte thermorégulée du calorimétre d’autre part, se
produisent au travers de deux capteurs de flux calorifique connectés en opposition ;
on mesure donc directement la quantité

(dQ/d1).e, — (dQ/d1),

Q e¢tant la chaleur dégageée et ¢ le temps. Du fait de la conductance élevée des
capteurs, la température de I'échantillon suit fidélement la température pro-
grammeée du calorimétre a 10~ 2 deg prés lorsqu’aucun phénoméne thermique ne se
produit et & 1° prés dans le cas ou un phénomeéne trés énergétique se développe. Les
températures associées aux phénoménes thermiques ont été prises conventionnelle-
ment au pied des pics. Tous les essais calorimétriques ont été effectués sur une méme
masse de produit (2 mg+ 5,1073).

La nature des phases observées par calorimétrie et leur coefficient de dilatation
volumique ont été déterminés par diffraction trés précise des rayons X in situ. Le
goniomeétre Microcontrole [12] utilisé & une précision angulaire de 10~ 3 deg (20) qui
donne une précision relative de 'ordre de 5,10 ™* sur le volume. Ce goniométre est
¢quipé d’une anode tournante d’une puissance de 12 kW et d’un diffracto-four
Rigaku dont la stabilité thermique est de 0,5°.

Etude calorimétrique

L’analyse calorimétrique des 3 sulfates basiques de plomb intervenant dans les
transitions étudiées a €té réalisée dans les mémes conditions de sensibilité et de
vitesse de montée en température (5° min~ ).

Les sulfates monobasique et tétrabasique ne présentent aucun phénoméne
thermique entre 20 et 900° ; des singularités ne sont observées que pour le sulfate
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dibasique. La figure 1 représente la courbe obtenue, pour ce dernier, dans des
conditions de sensibilité et de vitesse comparables a celles de Tridot {8] (5° min™?).

On observe en montée de température un pic endothermique a 440° correspon-
dant a la réaction (1) suivi d’'un pic exothermique assez ¢talé attribuable a la
réaction (2); enfin le pic endothermique situé a 630° doit étre associé a la réaction
(3). Le pic exothermique lors de la montée en température n’avait pas été observé
par Tridot [8).

Exo

dQ/at ay

0mwW )

Endo

| | | |
300 400 500 600 700
Température ,°C

Fig. 1 Thermogramme caractéristique du sulfate dibasique de plomb PbSO, - 2PbO au chauffage et au
refroidissement

En descente de température, a la méme vitesse de 5 deg min~?, nous observons
un seul pic exothermique (1°) correspondant au passage direct S, —asS,; les
¢tudes par diffraction X in situ ont en effet montré que 1a phase S, métastable, peut
étre observée dans Pintervalle 440-630°,

Influence de la vitesse de montée en température sur les réactions (1), (2) et (3)

Les courbes d’A. C. D. obtenues a différentes vitesses de montée en température
sont représentées sur la figure 2. Les positions des pics endothermiques (1) et (3) ne
sont pas modifiées par la vitesse de chauffage T.

Par contre quand T croit, nous observons un étalement croissant du pic
exothermique (2) ainsi qu’un déplacement de son maximum (repéré par la lettre 4
sur la figure 2) vers les températures élevées. Toutefois la durée de la réaction de
décomposition (2), d’environ 30 min, est indépendante de T.

Corrélativement, P'intensité du pic correspondant a la réaction (3) diminue de
fagon importante pour les vitesses les plus élevées (10 et 20 deg min 1) : en effet, si
la vitesse de montée en température est élevée, la réaction (2) est incompleéte et la
réaction (3) ne concerne que la partie de ’échantillon qui a subi la réaction (2).
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Fig. 2 Influence de la vitesse de chauffage sur le thermogramme de PbSO, - 2PbO. La lettre 4 indique le
sommet du pic de décomposition exothermique 385, —2S,+ S,

ATinverse, pour des vitesses faibles (40 deg h ™) la réaction (2) commence avant
la fin de la réaction (1) (figure 2). Dans tous les cas la durée de la réaction (2) est
d’environ 30 minutes.

Les enthalpies des réaction (1) et (3) ont été mesurées en utilisant des vitesses de
montée en température qui permettent de séparer les pics ; ainsi, une vitesse 7 élevée
(20 deg min~ ') est favorable & la mesure de 4 H, alors que la mesure de 4 H, doit se
faire avec une vitesse T faible (40 deg min ). L’incertitude sur les mesures est liée
essentiellement a la détermination de la ligne de base.

Les enthalpies associées aux réactions (1) et (3) sont égales a la précision des
mesures pres:

AH, ~AH; = 12,34+0,3 kJ-mole ™!

Or la réaction (1) correspond & la réaction aS, —»8S, et la réaction (3) a la
recombinaison 2S5, + S, =38S,, il s’ensuit que I’enthalpiec AH, associée a la
transformation directe

3aS, =25, +S, 4)

doit étre voisine de zéro (si on ne tient pas compte de I'effet di a la variation de
chaleur specifique). L’expérience confirme ce résultat: en effet, pour une vitesse de
chauffage trés faible (5 deg h™!), les réactions successives (1) puis (2) font place a la
réaction (4) 3 aS, »2S, + S, et aucun signal n’est observé (figure 2). Cependant
I’existence du pic exothermique (3) au chauffage montre bien que la transformation
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(4) a bien eu lieu. Ces observations sont également confirmées par le fait que le
signal exothermique (1°) est bien observé au refroidissement (8S, —asS,) si le
chauffage a eu lieu jusqu’a 700° mais n’apparait pas si le chauffage est arrété vers
600° apres la réaction (4).

Nous avons donc les enthalpies suivantes :

AH ~0
AH ~—AHy~AH, = 12320,3 kI -mole

D’autre part lenthalpie AH associée 4 la transformation BS, —»aS, vaut
—14,5£0,5 kJ-mole™!. On remarque que —A4H,>AH ; ce résultat peut
s’expliquer par le fait que les chaleurs spécifiques des phases «S, et S, sont
différentes au voisinage de la transition [Cp(a) ~ Cp(B)~50 J °~! mole et quela
transition au refroidissement est décalée vers les basses températures.

Influence du cyclage sur les réactions (1), (2) et (3)

Des cyclages systématiques ont été effectués a des vitesses de chauffage de
20 deg min~! (figure 3) et 10 deg min™! (figure 4). Aucune évolution des pics
correspondant aux réactions (1) et (1’) n’est observée. Par contre la réaction (2) et
par conséquent la réaction (3) qui en dépend se font de plus en plus difficilement au
fur et a mesure du cyclage. A la vitesse de 20 deg min ™' ces deux réactions sont
méme totalement absentes dés le second cycle (figure 3); a la vitesse de
40 deg min " les signaux sont atténués en fonction du cyclage mais persistent
(figure 4).

dG/dt

Endo

| | | |
300 400 500 600 700

Température ,°C
Fig. 3 Influence du cyclage sur le thermogramme de PbSO,-2PbO enregistré a la vitesse de
20 deg min~!
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Fig. 4 Influence du cyclage sur le thermogramme de PbSO,-2PbO enregistré 4 la vitesse de
10 deg min ™! :

Par contre pour une vitesse de chauffage trés faible (40 deg h™ '), le cyclage
entraine un comportement différent (figure 5). Lors du premier cycle 'intensité du
pic (2) est plus importante que celle du pic (1) ; pour les cycles suivants, les intensités
des pics (1) et (2) sont sensiblement comparables. L’évolution de Pintensité du pic
(2) parait correlée au déplacement progressif dans le sens endothermique du
thermogramme dans lintervalle 510-630°. L’échantillon ne présentant pas
d’évolution structurale dans cet intervalle de température, I’évolution lors du
premier cycle pourrait s’expliquer par un phénomeéne de restauration de défauts,
lors du cyclage a vitesse trés faible.

1°cycle
Exo
I 29 cycle /
dQ/dt
P eycle
Endo
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Fig. § Influence du cyclage sur le thermogramme de PbSO, - 2P0 enregistré & la vitesse de 40 deg h™!
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Etude cristallographique et morphologique des transitions

Nous avons récemment [13] publié une étude par diffraction des rayons X de la
dilatation thermique- anisotrope des sulfates basiques de plomb. Cette étude a
montré que des éléments structuraux du sulfate monobasique et du sulfate
tétrabasique préexistent dans le sulfate dibasique; ces résultats permettent de
comprendre pourquoi les réactions de décomposition (2) et (4), et surtout celle de
recombinaison (3), sont rapides. Nous donnons ici I’évolution de la dilatation
thermique volumique, plus directement comparable aux grandeurs thermodynami-
ques macroscopiques.

Le volume du sulfate monobasique croit réguliérement avec la température
(figure 6) avec un coefficient de dilatation moyen a, = 70+ 5,107% deg™*. Le
volume du sulfate tétrabasique évolue aussi réguliérement jusqu’a 600°
(2, = 75+5,107% deg™?) puis présente une croissance plus faible, sans modifica-

tion structurale décelable.
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¢ ¢
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Fig. 6 Evolution, en fonction de la température, du volume des mailles cristallines des sulfates de plomb
PbSO, - PbO et PbSO, - 4PbO

L’évolution du volume du sulfate dibasique est représentée sur la figure 7 pour les
phases o et 8. Nous avons également représenté sur cette figure le volume équivalent
a un motif PbSO, : 2PbO calculé a partir des valeurs de la figure 6 par la formule
Veg=@QV+V,)/3 ou V; et ¥V, sont les volumes occupés par les motifs
PbSO, - PbO et PbSO, - 4PbO dans les sulfates monobasique et tétrabasique. Lors
de la transformation oS, —fS, (1) le volume associé au motif élémentaire (Z = 1)
augmente de 6V, = 2,8 A3 soit 1,65%, en accord avec le fort effet thermique
observé (figure 7).

La réaction (4) observée lors d’une vitesse de chauffage faible est accompagnée
d’une augmentation de volume 6V, = 0,4 A3 (s0it 0,23%) faible par rapporta § v, .
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Fig. 7 Evolution, en fonction de la température du volume cristallin (Z = 1) des phases a et § du sulfate
dibasique de plomb. Le volume équivalent V., correspondant au mélange 25, + S, est également
représenté. Les accroissements de volume 8V, 6V, 6¥; et 6V, correspondent aux quatre
réactions

Enfin le recombinaison a 620° du mélange en phase S, est associée a un
accroissement du volume 6V, = 2,7 A. )

Nous avons examiné par microscopie électronique a balayage la morphologie a
température ambiante des cristaux obtenus aprés chauffage a4 550° du sulfate
dibasique, puis trempés.

Les cristaux de la phase «S, de départ sont de forme irréguliére et ont une
dimension moyenne de 'ordre de 10 pum (figure 8a). Aprés chauffage et trempe les
phases observées par diffraction des rayons X sont les sulfates dibasique et
tétrabasique ; la forme générale des cristaux de .5, est conservée mais ceux-ci sont
divisés en grains, la taille de ces grains dépendant de la vitesse de chauffage. Pour
une vitesse de chauffage faible (5 deg h™!) la taille des grains apparents est de
’ordre de 0,2 um (figure 8b) et pour une vitesse rapide (10 deg min ') de ’ordre de
I um. Cette différence de taille ne peut étre attribuée directement a une différence de
croissance cristalline due a la cinétique — car on s’attendrait a une taille plus élevée
pour la vitesse la plus faible — mais traduit, et confirme, 'existence de deux
processus de transformation suivant la vitesse de chauffage. En effet existence de
domaines plus grands dans le processus rapide (réactions (1) puis (2)) doit étre le
résultat du passage intermédiaire par la phase S5, ; cette transformation qui ne
nécessite que de légers déplacements atomiques [11] (transition structurale)
engendre une division des cristaux moins importante que la décomposition directe
305, -25,+8, (4) qui implique une séparation des phases. Le résolution ne
permet pas de voir si la réaction 3 S, —»25;+ S, (2) provoque une nouvelle
division des grains comme c’était le cas pour la réaction directe

3aS, =28, +5,.
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—" o

25KU %2400

Fig. 8 Morphologie des cristaux déterminée par microscopie électronique a balayage sur des
échantillons trempés (I'échelleindiquée est en pm). (a) PbSO,, - 2PbO phase a ; (b) PbSO, - 2PbO
chauffé & 550° a la vitesse de 10 deg min~!; (c) PbSO, - 2PbO chauffé a 550° a la vitesse de
5degh™!

Les largeurs 4 mi-hauteur des pics de diffraction des phases S, et S, obtenus sur
les produits trempés 4 température ambiante, indiquent des tailles moyennes de
cristaux de 'ordre de 750 A pour le sulfate monobasique et 500 A pour le sulfate
tétrabasique. Ainsi les grains observés par microscopie & balayage seraient
constitués d’agrégats de cristaux de sulfates monobasique et tétrabasique intimement
imbriqués. Ce résultat est cohérent avec le fait que la recombinaison 2S5+
S, —=3BS, est trés rapide.

Conclusions
L’étude calorimétrique montre que la proeessus normal d’évolution du sulfate

dibasique, c’est a dire celui qui se rapproche le plus d’une évolution a I'équilibre, est
le suivant :

3aS, »28,+S, 4 440° 4)
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avec AH,~0 et 8V, = 0,4 A3 par maille, puis

25+ 5, =3 BS, & 620° 3)

avec AH;~12,3 kI mole™ et 6V, = 2,7 A3 par maille.
Pour des vitesses de chauffage plus élevées, un processus « cinétique » apparait,

qui est le processus décrit par Tridot [8]:

3 a8, >3 BS, a 440°

avec AH;~ 12,3 kJ mole et oV, =238 A3 par maille, puis

3 BS, »25,+S, 2

avec AH,~ — AH,, suivi de la recombinaison

28, +8, - BS, (3)

*

*

Nous remercions F. Chapuis et M. Andréani (Lab. Matériaux, E. C. F.) qui ont réalisés les clichés de

microscopie.
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Zusammenfassung — Basisches Bleisulfat PbSO, - 2PbO wurde mittels DTA, Rontgendiffraktometrie
und Scanningelektronenmikroskopie untersucht. DTA-Versuche mit unterschiedlichen Aufheizge-
schwindigkeiten haben gezeigt, daB PbSO,-2PbO auf zwei verschiedene Weisen thermisch gebildet
werden kann. Bei T<40°-h~! verlduft der normale ProzeB entsprechend den Reaktionsgleichhungen

40 °C
3(«PbSO, - 2 PbO)

2(PbSO, - PbO) +

620 °C

+PbSO, -4 PbG 3(BPbSO, -2 PbO)
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Bei T>40° h™! trift die 8-PbSO,-2PbO-Phase bei 440 °C auf, ist jedoch instabil und zerfillt zu
monobasischem und tetrabasischem Bleisulfat. Die Reaktionsenthalpien wurden bestimmt und mit den
réntgendiffraktometrisch ermittelten Verdnderungen des Elementarzellenvolumens in Beziehung
gesetzt. Die Existenz von zwei Typen des Prozesses wird interpretiert.

Pemome — C nomomntsio J[TA, peHTIeHO-CTPYKTYPHOTO aHAM3a M CKAHAPYIOLIEH 3JEXTPOHHON
MHKPOCKOIIHH H3Y4Y€HO TEPMMYECKOE NOBEIEHHE OCHOBHOTO cyibdara cuHua PbSO,-2PbO. TA
HCCIICIOBAHHA IIOKA34JIH, YTO B 3aBHCHMOCTH OT CKOPOCTH HAarpeBa, NPOHCXOAMT ABA THNa
npespamennii. Ilps cxopoctn Harpepa MeHbie 40°/MHH. MPOHUCXONHT «HOPMAJBLHHIN» Iporece
OpeBpailieHus o cxeme:

3@-Pbso, - 2pb0) 0°C, 2pbs0, - Pb0) +

620 °
+PbSO,-4Pb0 ~222 C , 35 PbsO, -2Pb0)

Ilpu ckopoctu HarpeBa Gonbilie 40°/MuH npd TemmepaType 440 °C obpasyerca coemuHenue f-
PbSO,-2PbO, xoTOpOE, ABIAACH HEYCTOMYMBBIM, PACHATACTCE HA MOHO- M YETHIPEXOCHOBHBIH
cynbdaT ceuHna. BEIYHC/IEHHBIE IHTAILIHA PEAKIMil IPEBPALIEHAS KOPPEIMPOBAANCH C H3IMEHEHHEM
00BeMa KPHCTAILTHIECKOH SHEHKH, ONpPEIEIeHHBIM ¢ IIOMOIIBIO PEHITEHO-CTPYKTYPHOTO aHAIM3a.
Ipennoxena HATEPNpETalNA HAJIMYAA OBYX THIIOB IIPOLECCOB ApEeBpAILCHHS. -
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