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THEORIE DE L’ACCUMULATEUR AU PLOMB ():

Par Cu. FERY.

Il peut paraitre étrange que, soixante ans apres la découverte de
Planté, on ne soit pas encore completement d’accord sur 'explica-
tion de I'expérience, si simple en apparence, de I'électrolyse de I'ean
acidulée sulfurique pardeux lames de plomb.

Il en est cependant ainsi, car, bien que la théorie de Gladstone et
Tribe, émise en 1882, rallie le plus grand nombre de partisans, elle :
présente encore quelques désaccords avec l'expérience, désaccords
sur lesquels nous reviendrons plus loin.

(1) Celte étude préliminaire a été entreprise en vue de I'établissement d’un
accumulateur sec et transportable qui rendrait en ce moment les plus grands
services.
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Pour Planté, le voltametre au plomb se comportait comme celui
au platine, avec la différence que I'oxygeéne se fixe chimiquement sur
la positive sous forme de PbO?2.

Faure, qui construisit les premiers actumulateursindustriels, par-
tageait cette opinion et pensait que le phénomeéne se réduit a un
simple transport d'oxygene, la décharge se traduisant par 1'équa-
tion:

2Pb + 2Pb02 = Pb20 + Ph203,

Clest vers 1882 (') que Gladstone et Tribe présentérent leur théo-
rie dite de la double sulfatation. Aprés formation, I'accumulateur
chargé mettrait en présence du bioxyde de plomb ala positive, du
plomb réduit spongieux a la négative et de 'acide sulfurique.

La décharge pourrait s’exprimer en bloc par ’équation :

PLO2 - 28012 4 Pb = 2S0'Pb - 2H20,

apres laquelle les deux plaques se seraient sulfatées.

Drzewiecki (2) n’admet pas cette théorie ; il ne trouve en effet
qu’un équivalent d’acide fixé par ampére-heure, au lieu de deux aux-
quels conduirait la théorie précédente.

I croit a la formation a la positive d'un anhydride plom-
bique Pb*0%, qui se combinerait a I'eau oxygénée H202%, qui se
produit pendant la charge, pour donner de I'acide plombique
Pbh20"H? analogue & l’acide persulfurique comme constitution.

Des expériences faites par la commission d’Anvers donnent une
variation totale de poids des plaques de 64,46 pour 36,5 ampeéres-
heure. La théorie de Drzewiecki conduit & une variation de 63¢*,44,
soit par ampere-heure -~ 267,376 & la cathode et — 087,636 4 I'anode.
Lia variation différentielle est donc de 157,740 par ampére-heure.

En 1890, Gladstone et Hibhert appuient par leurs travaux la
théorie de la double sulfatation (3).

Darrieus (*) rétute au contraire cette théorie, car, si on trouve
aprés décharge du PbSO* dans la positive, il ne se serait produit
qu'ultérieurement, d'aprés lui, par suite de la sulfatation des oxydes
inférieurs réduits pendant cette décharge.

(1) Lumiére électrique, t. VII, p. 284 et t. VIII, p. 122.
(2) Société int. des Electriciens, t. V1, p. 414

(8) Phil. Magasine, 1890, p. 168.

(%) Société électriciens, mai 1892.
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La quantité de sulfate de plomb tres variable qu’on y trouve en
effet ne semble pas étre fonction des ampéres-heures fournis. Dar-
rieus admet que PbO par exemple peut trés bien exister aprés dé-
charge dans la matiére active, et cela en présence de SO*H2.

Ces considérations ont été combattues par Gladstone et Hibbert
en Angleterre et Elbs et Streintz en Allemagne.

En 1896, Elbs admetla formation pendant la charge d'un sel tétra-

valent de plomb trés instable Pb (SO%)% se décomposant d’apres la
réaction suivante :

Pb (SO%)2 - 2020 = PbO? |- 2S0H?,

et donnant ainsi naissance & la matiére positive.

Cooper (') n’admet pas qu'on puisse comparer P'action de SO*H?2
sur la litharge chimiquement préparée & celle sur PbO trés divisé
qui se forme a la positive. Cet auteur est peu satisfait d’ailleurs par
la théorie de la double sulfatation.

Mugdan (2) a fait de nombreuses expériences, dont il conclut que
les seuls corps actifs de l'accumulateur au plomb sont Pb, PbO?
et SO*Pb.

Wade (}) admet que les corps actils sont des polymeres des
mémes corps chimiquement obtenus.

Pfaff (¥} trouve 2¢7,694 de SO*H? disparus par ampére-heure pro-
duit, tandis que la double sulfatation indique 3¢",65°

IT

Bien que tres incompléte, 1'énumeération des principales théories
ou opinions qui ont été émises montre combien les savants sont
encore peu d'accord sur le mécanisme chimique du fonctionnement
de 'accumulateur'au plomb.

Les difficultés sont d’ailleurs nombreuses lorsqu’on aborde un
pareil sujet; les produits forcément trés instables qui prennent
naissance dans cette électrolyse, vu I'énergie considérable qu'ils
peuvent restituer, sont difficilement analysables. Les variations du

(1) The Electrician, t. XXXV, p. 290.

(2) Zeitschrift f. Electrochemie, t. VI, p. 309-320; 1899.

(8) J. of Proceedings of the Inst. of Electrical Engineers, t. XX1X; 1900.

(%) Centralblatt f. accumulatoren und Elementen Kunde, t. 11, p. i3 et 113.
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poids des plaques donnent également lieu a des incertitudes, ces
plaques étant imprégnées de liquides dont la densité est.elle-méme
fonction du débit.

Il y acependant un point sur lequel tout le monde est d’accord,
c’est la sulfatation de la négative, dont 'augmentation de poids est
rigoureusement proportionnelle aux amperes-heures fournis. Néan-
moins on sait qu'il n'y a que le tiers environ de la masse poreuse
de plomb de la négative qui soit pratiquement utilisable.

11 est bien évident en effet qu’il faut laisser dans la pastille néga-
tive en fin de décharge un squelette de plomb métallique indispen-
sable pour la réduction a la charge suivante.

Cette remarque explique la recommandation de tous les construc-
teurs de nejamais laisser au repos une batterie déchargée. En effet,
dans ces conditions, la diffusion de 1’acide extérieur viendrait sulfa-
ter a fond les pastilles, lesquelles ne seraient plus réductibles.

En ce qui concerne la positive, les avis sont, on I'a vu, tres par-
tagés. Il y a méme une remarque que j'ai faite depuis longtemps et
que je n’ai jamais vu formuler nulle part, c¢’est que la positive d'un
accumulateur est absolument paradoxale. Comment expliquer quele
méme plonb, qui constitue la masse négative, serve de support dans
Vacide sulfurique a la matiere active positive qui donne avec ce
plomb une force électromotrice de 2 volts! Que penserait-on d’un
élément Leclanché dans lequel le support du bioxyde de manga-
nese, le charbon, serait remplacé par du zinc?

En fait, si on coupe une plaque de plomb formée a la maniére de
Planté, et si on la plonge dans l'acide qui a servi & la former, on
voit immédiatement le métal mis & nu se ternir et prendre au bout
de quelques heures la méme teinte que le reste de la plaque. 1l s’est
fait dans cette expérience un élément Pb - peroxyde de plomb qui
était en court-circuit et qui a débité sur lui-méme jusqu'a ce qué
I'homogénéité de la surface soit rétablie.

Mais comment s'opére le contact du métal au peroxyde superfi-
ciel ? J'ai souvent cherché a voir au microscope la ligne de sépara-
tion du support et de la matiere active en faisant de la plaque une
section aussi pette que possible, mais on ne voit qu'un passage
brusque. Peut-étre existe-t-il une mince couche de sulfate de plomb
qui se déplace pendant la décharge en se réduisant du c6té sup-
port et en mettant en liberté par le SO* libéré I'oxygéne du per-
oxyde ?
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Peut-étre la surface de séparation du plomb et du peroxyde est-
elle constituée par un oxyde intermédiaire?

Mais laissons de c6té ces hypotheéses pour aborder I'étude de la
matiére positive elle-méme, afin de voir quel peut étre son role chi-
mique pendant la décharge.

111

La teinte de la positive bien chargée est d'un beau noir; apreés
décharge, au contraire, cette plaque prend la couleur caractéristique
du bioxyde de plomb chimique ou oxyde puce. Mais la couleur des
substances finement divisées est trompeuse et on ne peut se baser
sur un tel indice, pour se faire une opinion sur la constitution chi-
mique de la maticre active positive. Ne voit-on pas, par exemple,
la négative, qui est sans contreditdu plomb réduit apres la charge,
foncer de couleur aprés avoir débité ? Et cependant, il est bien établi
qu’il 8’y est formé pendant la décharge du sulfate de plomb blanc.

Une remarque plus précise esit que le corps actif formé sur la
positive et détaché de cette derniere, donne 2¥,5 lorsqu’on en fait une
pile, en tassant cett¢é matiere dans un vase poreux autour d'une lame
de platine, la négative étant une lame de zinc.

Dans les mémes conditions, le bioxyde de plomb chimique donne
mwvartablement 0%,7.

Ces deux remarques concordent pour faire supposer que la
matiére active positive chargée qui est noire au lieu d’étre brune et
donne avec le zinc 2Y,5 au lieu de 0,7, comme le bioxyde de plomb,
n'est pas du bioxyde de plomb.

Pour établir ce point d’une fagon indiscutable, il sulfit d’analyser
cette matitre. On a employé d’abord une méthode volumétrique :
un poids connu de matiére positive lavée et séchée est traité par
un volume connu d’une solution d’'acide oxalique en exces. L'acide
oxalique réduit le peroxyde de plomb, et I'acide nitrique qu'on
ajoute au mélange transforme ce plomb en nitrate. Quand tout est
dissous, on dose I'excésd’acide oxalique & I'aide d’une solution titrée
de permanganate de potassium. Sachant le volume de permanga-
nate a employer pour réduire le méme volume de la solution initiale

oxalique, on a la quantité d’acide oxalique bralée par le peroxyde
de plomb.
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Si PbO~ est la formule cherchée de 'oxyde, la réaction qui se pro-
duit peut étre représentée par I'équation :

(z — 1) C20'H2 4 PbO=* 4 2NO3H =2 (z — 1) CO% 4 wH20 -- (NO3)2 Pb.

Si donc p est le poids d'oxyde employé, et p’ le poids d’acide
oxalique nécessaire a 'oxydation, déduit du dosage, on tirera « de
I'équation

207 -+ 16z 90 (x — 1)
» P
135 centimeétres cubes de la solution d’acide oxalique employée con-
tenaient 057,597 d’acide oxalique, et étaient capables de réduire 36°™3,2
de permanganate.

Les expériences élaient faites en pesant un poids p de matiére
positive lavée et séchée, on y ajoutait 13 centimétres cubes de la
solution d’acide oxalique et de l'acide nitrique.

On a ainsi trouvé :

p 12 z
08r,660 08r,325 2,3
057,628 087,309 2,3

Done @ = 2. 3 et le peroxyde dosé a pour formule Ph307.
M. Tennen, et plus récemment M. Hollard, ont indiqué que dans
I'analyse par électrolyse de solutions nitriques de plomb, par forma-

tion du peroxyde a I'anode, le facteur [711))}%2’ qui devait avoir la va-
leur 0,866 a une valeur plus faible égale &4 0,833 avec des électrodes
en platine dépoli. Ce rapport correspond également a un peroxyde
de formule Pb307.

Ce peroxyde électrolytique a été également analysé par réduction
achaud dans un courant d’hydrogeéne :

Poids de PbO<. .. ....... TR 38r 544
— apres réduction ................. 287, 996
Perted’oxygéne.............. 087,548

207 >< 0,348 N

N TRV

T 552 2,006 — 037

Au début, la réduction est tres rapide et la poudre passe du noir
aw brun ; pour terminer, il faut chauffer I'ampoule de verre conte-
nant la matiére. T
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Une vérification a été faite sur du bioxyde de plomb pur chimi-
quement préparé :

Poids PhO2 ... ...t 287 158
— aprés réduction ............. il 187 874
Perte ...l 087,284

207 < 0,284

1652 1,874 — 1,96 au lieu de 2.

Cette méthode est moins précise que la précédente, mais donne
néanmoins des résultats voisins.

La matiére noire qui aurait ainsi pour formule Pb207 est trés ins-
table, ce qui peut méme laisser penser que le peroxyde qui existe a
fin de charge dans les alvéoles positives est encore plus riche en
oxygéne : cette poudre d'un beau noir, gardée dans une capsule
recouverte d'une feuille de papier, pour éviter les poussiéres réduc-
trices, devient graduellement brune au bout de quelques jours, le
changement de couleur commencant par la surface.

Cette expérience, qui montre que la matiére perd spontanément
de 'oxygene, met hors de cause I'état de division qui dénature sou-
ventla couleur d'un corps finement pulvérisé.

Une expérience d’un autre ordre vient confirmer tout ceci.— Si
on décharge au moyen d'une lame de zinc une positive a formation
Planté, on obtient deux paliers trés nets — l'un de 2',5 4 2", 3 cor-
respond au passage de PbO* a PbhO?, l'autre entre 0°,7 et 0%,3
correspond a la réduction de PbO? & 1'état de plomb métallique.

Or la capacité de la secondedécharge est environ quatrefois plus
considérable que celle de la premiére, ce qui conduiraita Ph?O3 pour
formule du peroxyde électrolytique dosé sur place(*).

Conclusion. — 11 résulte de ces faits une théorie appuyée par
I'expérience et qui conduit a quelques remarques :

1° La décharge d’'un accumulateur est tout a fait identique a celle
d’une pile 4 dépolarisant solide : la pile au manganeése par exemple,

(1) La méme expérience effectuée sur un accumulateur au plomb montre qu'a
la suite du palier normal de décharge de 2 volts & 1v,8, se produit également un
second palier trés prolongé correspondant au voltage moyen de 0v,3.

Telle est la force électromotrice due a laréaction

Pb + 2S04H? 4 PbO2 = 280/Pb + 2M20.

dite de la double sulfatation, et & laquelle on a attribué a peu prés généralement
jusqu’ici 1a décharge normale de I'accumulateur au plomb.
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avec cette différence que 1'électrode négative donne naissance a un
sel insoluble ;

2° La théorie de la double sulfatation est manifestement inexacte
et la réaction de décharge d'un accumulateur chargé est la
suivante :

(1) Pb -- SOH2 -+ Pbh307 = SOPb - H20 -+ 3PbLO?,
ou peut étre :
(?) Pb -+ SO'H2 ++ Pb205 = SO'Pb - H20 - 2Pb02.

Ces formules conduisent & un poids de peroxyde de 15 grammes
par ampére-heure pour (1) et 10%",4 pour (2) ; les meilleurs essais
industriels conduisent & des valeurs de mémeordre,12 &4 14 grammes
pour des plaques minces déchargées lentement ;

3° La quantité d’acide fixé pendant la décharge est exactement la
moitié de celle indiquée par la théorie de la double sulfatation;

4° Les variations de poids de la positive doivent étre trés faibles
et en sens inverse de celles prévues par la théorie de la double sul-
fatation ;

5° Le poids de plomb & employer a la positive doit &tre exacte-
meiit double de celui entrant en réaction a la négative, si on admet
la formule ’b203;

6° La matiere active positive déchargée est du bioxyde de plomb.

Je tiens en terminant a remercier ici M. Eugéene Fournier, éléve
de troisieme année a 'Ecole de physique et de chimie, qui m’a aidé
pendant toule la durée de ce travail. 1l a en particulier déterminé,
avec un appareil de son invention et réalisé par lui, la résistivité des
divers oxydes de plomb. Il semble, contrairement a ce qu’on pour-
rait supposer, que la résistivité diminue quand la richesse de l'oxyde
en oxygene augmente. La litharge est pratiquement isolante, PbO?
comprimé sous forme d'un disque de 4 millimétres d’épaisseur et
de 20 millimeétres de diametre a une résistance de 22 ohms, entre
ses bases; le peroxyde électrolytique a une résistance négligeable.

Dans les mémes conditions d’épaisseur de diameétre et de pres-
sion, MnO? indiquait une résistance de 900 ohms.



