
REV. CHIM. (Bucureºti) ♦  58 ♦  Nr. 12 ♦  2007



REV. CHIM. (Bucureºti) ♦  58 ♦  Nr. 12 ♦  2007 1221

Contribuþii privind procesele de oxidare / reducere în sistemul
plumb / acid sulfuric, în prezenþa sulfatului de bariu
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The paper presents a study using EC-AFM microscopy (Electrochemical Atomic Force Microscopy) on the
electrochemical mechanism of oxidation and reduction on the lead/sulphuric acid interface for the negative
electrode with inorganic additives in a lead acid battery. The AFM observation combined with cyclic
voltammetry was done in situ in sulfuric acid solution on a lead sheet (99.99%), on which a small amount of
barium sulfate crystals was fixed by pressing. It was found that barium sulfate provides seeds for the
precipitation of lead sulfate crystallites. In addition, it was noticed that lead sulfate crystals are formed more
rapidly on the barium sulfate than on the lead sheet during anodic oxidation. The dissolution of the lead
sulfate crystals formed on the barium sulfate crystals is very slow during cathodic reduction. The study also
demonstrates that EC-AFM microscopy is a powerful tool for observing and studying the intimate processes
that occur at the surface of the negative electrode in a lead acid battery during the charge and discharge
processes.

Keywords: lead acid batteries, EC-AFM, cyclic voltammetry, barium sulfate, negative electrode,
                   inorganic additive

* email: Horatiu.Vermesan@ispm.utcluj.ro

Problemele energetice ºi de mediu au determinat
dezvoltarea pe scarã largã a vehiculelor electrice (EV -
electric vehicle), vehicule electrice hibride (HEV - hybrid
electric vehicle),  elevatoare ºi stivuitoare electrice (LL -
load leveling) etc. Bateriile acide de plumb prezintã reale
avantaje în ce priveºte costul, reciclarea ºi randamentul
de curent. Performanþele bateriilor de plumb pot fi mult
îmbunãtãþite prin aprofundarea fenomenelor ce au loc la
electrozi, creºterea performanþei electrozilor, gãsirea de
noi soluþii pentru electrolit, înlocuirea soluþiilor apoase cu
gel, gãsirea de noi separatori.

Masa activã a electrodului negativ, spongios, îºi poate
pierde performanþele funcþionale la temperaturã scãzutã,
la vitezã mare de descãrcare a bateriei ºi concentraþii mari
de acid sulfuric.

Sulfatul de plumb, format în timpul polarizãrii anodice
a electrodului negativ (descãrcarea bateriei), are o
solubilitate foarte scãzutã în acid sulfuric, astfel cã se
formeazã o soluþie suprasaturatã de sulfat de bariu în acid
sulfuric,  din care se depune pe plumbul spongios un strat
aderent ºi impermeabil de cristale de sulfat de plumb.
Acest strat de sulfat de plumb cauzeazã pasivarea ºi
compactizarea materialului activ al electrodului de plumb
spongios. Pasivarea electrodului se soldeazã cu micºorarea
randamentului faradic, prin împiedicarea desfãºurãrii
procesului anodic de generare de curent electric în baterie.
Compactizarea plumbului spongios din electrodul negativ
conduce la micºorarea suprafeþei active de reacþie,
respectiv diminuarea capacitãþii bateriei. Atât pasivarea cât
ºi compactizarea masei active conduc la scãderea
performanþei electrodului negativ [1], de exemplu s-a
constatat cã o scãdere de cinci ori a suprafeþei electrodului
negativ, duce la o scãdere de zece ori a capacitãþii bateriei
[2].

Simon º.a. [3], în urma mãsurãtorilor de capacitate,
aratã cã suprafaþa plumbului spongios (a electrodului
negativ) a scãzut la 60% din valoarea iniþialã dupã numai
12 cicluri de încãrcare / descãrcare. Studiile efectuate de
Kuznetsova [4] au pus în evidenþã faptul cã materialul activ
de la electrodul negativ neformat, cu o suprafaþã iniþialã

de 0,82 m2/g, a scãzut la 0,23 m2/g la sfârºitul formãrii
bateriei.

Pentru prevenirea ºi diminuarea pasivãrii ºi
compactizãrii plumbului spongios, care cauzeazã
pierderea capacitãþii bateriei, electrodul negativ are nevoie
de aditiv cu rol de expander, care sã regenereze structura
poroasã. Efectul aditivilor anorganici asupra electrodului
negativ a fost  descris de mai mulþi autori [5-17].

Lorenz [9], aratã cã sulfaþii, cum este sulfatul de bariu,
având structurã rombicã, izomorfã cu cea a sulfatului de
plumb, pot fi utilizaþi ca expanderi pentru electrodul
negativ, oferind ºi centri de nucleaþie pentru precipitarea
de sulfat de plumb în timpul descãrcãrii.

Deºi adãugarea de sulfat de bariu este folositã pe scarã
largã, totuºi nu este elucidat încã în totalitate mecanismul
privind rolul complex al sulfatului de bariu în electrodul
negativ al bateriei.

În studiile anterioare s-a folosit microscopia electronicã
cu baleiaj (SEM) care nu permite observarea în situ a
desfãºurãrii proceselor. Scopul prezentei investigaþii este
de a observa momentul, formarea, creºterea ºi dizolvarea
cristalelor de sulfat de plumb, chiar în timpul desfãºurãrii
procesului de descãrcare/încãrcare al bateriei, în absenþa
ºi în prezenþa sulfatului de bariu în sistem. Folosirea
microscopiei cu forþã atomicã AFM, combinatã cu
voltametria ciclicã, permite examinarea în timpul
desfãºurãrii a fenomenelor intime ce apar la interfaþa
electrodului, nucleaþia cristalelor de sulfat de plumb,
precum ºi cinetica creºterii ºi dizolvãrii lor.

Partea experimentalã
Pentru experimentãri s-a folosind microscopia cu forþã

atomicã (AFM), combinatã cu voltametria ciclicã. Au fost
efectuate mãsurãtori pentru sistemul plumb/acid sulfuric,
fãrã adaos ºi cu adaos de sulfat de bariu. În figura 1 se
prezintã schematic modul în care s-a montat celula
electrochimicã în echipamentul AFM. Instalaþia
experimentalã se compune dintr-un microscop de forþã
atomicã, produs de Molecular Imaging (SUA), la care s-a
folosit un cantilever de Si3N4 acoperit cu aur. Pentru
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obþinerea curbelor de polarizare s-a utilizat un sistem
automat de polarizare HZ-3000, Hokuto Denko Co. Japan.
În celula electrochimicã s-au utilizat electrozi de lucru din
placã de plumb de puritate 99,99%, fãrã aditiv ºi cu aditiv
(pe plumb s-au presat cristale foarte fine de sulfat de bariu),
contraelectrodul a fost din pulbere de dioxid de plumb
presatã, iar electrod de referinþã a fost electrodul Hg/
Hg2SO4, pentru a nu introduce în baterie anioni strãini.

Electrolitul folosit a fost soluþie 5M acid sulfuric, în care
s-a barbotat argon timp de douã ore, pentru înlãturarea
oxigenului dizolvat. Pentru a împiedica absorbþia oxigenului
în electrolit, în timpul mãsurãtorilor celula electrochimicã
a fost introdusã ºi menþinutã într-o incintã în care s-a
introdus continuu o atmosferã inertã de argon. Electrozii
de plumb au fost curãþaþi cu acid acetic pentru
îndepãrtarea oxizilor de pe suprafaþã, iar apoi spãlaþi cu
etanol. Suprafaþa geometricã a fiecãrui electrod a fost de
1,25 cm2. Dupã pregãtirea suprafeþei, unul dintre electrozi
a fost folosit ca atare, iar pe celãlalt s-au presat cantitãþi
mici de cristale foarte fine de sulfat de bariu. Electrozii au
fost montaþi pe rând în celula electrochimicã ºi s-au fãcut
mãsurãtori ºi observaþii cu microscopul AFM in situ, în
sistemul plumb / acid sulfuric, fãrã ºi cu adaos de sulfat de
bariu. Pentru a reduce orice urmã de oxizi de pe suprafaþa
electrozilor de plumb, înainte de începerea experimentului
a fost aplicat un potenþial negativ în douã trepte, mai întâi
-1400mV timp de 10 min, apoi -1200 mV, 10 min.

Viteza de baleiaj a potenþialului aplicat pe electrodul
de lucru în sistemul plumb / acid sulfuric cu diferite cantitãþi
de sulfat de bariu, a fost de 10 mV/min, iar curentul
corespunzãtor pentru fiecare stare creatã, a fost înregistrat
sub formã de voltamogramã. Imaginile obþinute au fost
prelucrate cu sistemul Scanning Probe Image Processor
(SPIP™), care este un program cu multe instrumente
grafice pentru analiza ºi ajustarea datelor primite de la
microscopul cu forþã atomicã AFM ºi înserate pentru fiecare
stare a sistemului plumb/acid sulfuric ºi plumb/acid sulfuric
cu adaos de sulfat de bariu pe voltamograma respectivã,
la intervalele de potenþial la care au fost surprinse.

Rezultate ºi discuþii
Curbele de voltametrie ciclicã ale electrodului negativ

de plumb în sistemul plumb/acid sulfuric cu adaos de sulfat
de bariu în diferite concentraþii (0,003 ºi 0,03%, procente
de masã) sunt prezentate în figura 2.

Se constatã cã la o creºtere a conþinutului de sulfat de
bariu, în procesul de descãrcare a bateriei, curba anodicã
indicã întârzierea pasivãrii electrodului (a cristalizãrii
sulfatului de plumb pe placa de plumb). La încãrcarea
bateriei, procesul de dizolvare a sulfatului de plumb ºi
reducerea ionului de Pb2+ la Pb metalic se realizeazã mult
mai repede la concentraþii mai mari de sulfat de bariu în
sistem, favorizând procesul de refacere a electrodului
negativ.

Fig. 1. Reprezentarea schematicã a modului
de amplasare a celulei electrochimice

Fig. 2 Voltamogramele pe sistemul Pb/H2SO4 cu adaosuri de sulfat de bariu
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Observaþiile efectuate prin microscopie cu forþã atomicã
(EC-AFM), concomitent cu mãsurãtorile de voltametrie
ciclicã, pentru sistemul plumb/acid sulfuric cu adaos de
sulfat de bariu sunt prezentate în figura 3.

În imaginea (a) se observã cristalele de sulfat de bariu
pe suprafaþa electrodului de plumb. În timpul procesului
de oxidare (descãrcarea bateriei, curbele anodice din fig.
3), în imediata apropiere a electrodului negativ se creeazã
o saturare în ioni de plumb, prin reacþia de transfer de
electroni, rezultînd o soluþie saturatã de sulfat de plumb.
În imaginea (b) din figura 3 s-a surprins momentul atingerii
potenþialului de echilibru. Se observã cã precipitarea
sulfatului de plumb începe la o valoare a potenþialului mai
pozitivã decât potenþialul de echilibru, (imaginea (c), figura
3). Foarte important de remarcat este faptul cã formarea
cristalelor de sulfat de plumb are loc doar pe cristalele de
sulfat de bariu. Cristalele de sulfat de plumb, formate pe
sulfatul de bariu, nu se dezvoltã în direcþii laterale spre
suprafaþa de plumb (imaginile (d), (e) ºi (f), figura 3).
Suprafaþa învecinatã cristalelor rãmâne liberã, prevenind
pasivarea (sulfatarea masei active), ceea ce menþine
activitatea bateriei. Imaginea (f) prezintã momentul în care
sulfatul de plumb acoperã întreaga suprafaþã a electrodului,
provocând pasivarea lui (sulfatarea electrodului), prin care
se împiedicã parþial sau total trimiterea de ioni în soluþie ºi
generarea de electroni pe metal, ducând la o pierdere
ireparabilã a capacitãþii bateriei. În acest moment, curentul
în zona pasivãrii a atins valoarea zero.

În procesul de încãrcare a bateriei, viteza globalã a
procesului de reducere a sulfatului este determinatã de
transferul de masã. Reacþia decurge în sensul dizolvãrii
cristalelor, formãrii ionilor de plumb, transferului de
electroni, formãrii  adatomilor de plumb, apoi a atomilor,
nucleaþia ºi cristalizarea plumbului pe electrodul negativ.
Reducerea sulfatului începe la un potenþial mai negativ
decât cel de formare a cristalelor (imaginea (h)). Cristalele
de sulfat de plumb, formate pe cristalele de sulfat de bariu,
nu se dizolvã pe tot intervalul de potenþial între -900mV ºi
-1200mV (imaginile (g), (j), fig. 3). Reducerea sulfatului de
plumb începe abia la   -1200mV, (imaginea (k)) ºi se
sfârºeºte la acelaºi potenþial dupã patru minute, (imaginile
(k), (m)).

Dupã dizolvarea completã a sulfatului de plumb,
cristalele de sulfat de bariu sunt practic insolubile în acid
sulfuric ºi în acelaºi timp inactive electrochimic, rãmânând
neschimbate pe electrodul negativ.

Folosind microscopia cu forþã atomicã in situ, s-a putut
pune în evidenþã momentul apariþiei ºi modul de creºtere
a primelor cristale de sulfat de plumb pe suprafaþa
electrodului negativ de plumb.

Creºterea cristalelor de sulfat de plumb pe sulfatul de
bariu este prezentatã în figura 4. Se observã o creºtere
preferenþialã pe verticalã (ceea ce indicã o degajare
maximã a energiei libere în timpul cristalizãrii în aceastã
zonã) ºi nu în direcþii orizontale.

Imaginile obþinute cu ajutorul microscopului electronic
de baleiaj (SEM), redate în figura 5, prezintã suprafaþa
electrodului la sfârºitul procesului de descãrcare a bateriei
(reacþia de oxidare ºi formare de sulfat de plumb pe
suprafaþa electrodului). Rezultã cã nu se poate pune în

Fig. 3. Voltamograma ºi imaginile privind formarea ºi dizolvarea cristalelor de PbSO4 pe
electrodul de Pb cu adaos de BaSO4: (a) imaginea cristalelor iniþiale de BaSO4 pe suprafaþa de
plumb la începutul oxidãrii; (b) momentul în care potenþialul atinge valoarea potenþialului de
echilibru; (c) - (e) formarea ºi creºterea cristalelor de PbSO4 pe cristale de BaSO4; (f) sfârºitul
oxidãrii. Reducerea electrodului negativ cu aditivi de BaSO4; (g) imaginea cristalelor de PbSO4

la începutul fazei de reducere; (h) imaginea cristalelor imediat dupã ce potenþialul atinge
valoarea potenþialului de echilibru; (i) începutul dizolvãrii cristalelor de PbSO4; (j) sfârºitul

dizolvãrii cristalelor de PbSO4 la aproximativ 1 minut de la începerea procesului de dizolvare;
(k) imaginea suprafeþei de reducere. Unele cristale iniþiale de BaSO4; au fost îndepãrtate

împreunã cu cristalele de PbSO4
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Fig. 4. Reprezentarea evoluþiei creºterii cristalelor de sulfat de plumb pe sulfat de bariu

j) k)

evidenþã pe electrodul negativ formarea sulfatului de
plumb, concomitent cu variaþia potenþialului în timpul
procesului de descãrcare/încãrcare al bateriei. Comparând

imaginile obþinute prin SEM cu cele obþinute cu AFM, se
poate constata cã microscopia AFM este un instrument mai

Fig. 5. Comparaþie între imaginile
obþinute cu microscopul electronic cu
baleiaj (SEM) ºi microscopul cu forþã

atomicã (AFM), ale cristalelor de sulfat
de plumb dupã un ciclu de oxidare /

reducere
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eficient în studiul proceselor ce au loc la suprafaþa
electrozilor din bateriile de plumb.

Prin observarea in situ cu AFM, concomitent cu studii
de voltametrie ciclicã, s-a putut studia evoluþia proceselor
de oxidare/reducere, domeniul activ al electrodului negativ,
sulfatarea ºi regenerarea lui în procesul de încãrcare a
bateriei. Aplicând aceastã metodã, s-au putut pune în
evidenþã condiþiile ºi mecanismul de acþiune a sulfatului
de bariu ca aditiv în bateriile acide cu plumb, ceea ce
permite modificarea unor parametri în vederea mãririi
performanþei bateriei.

Concluzii
Prin utilizarea microscopiei EC-AFM (obervaþii prin

microscopie AFM, concomitent cu studii de voltametrie
ciclicã) pentru studiul procesului de descãrcare/încãrcare
(oxidare/reducere) în bateriile acide de plumb s-a
evidenþiat mecanismul de acþiune a sulfatului de bariu ca
aditiv în electrodul negativ de plumb. Sulfatul de bariu
utilizat ca aditiv oferã centri preferenþiali de cristalizare
pentru sulfatul de plumb. Creºterea cristalelor de sulfat de
plumb pe sulfatul  de bariu se realizeazã preferenþial pe
verticalã ºi nu în direcþie orizontalã pe suprafaþa plumbului,
evitându-se astfel pasivarea prin sulfatare a întregii mase
active a electrodului, (colmatarea porilor ºi compactizarea
acestei mase), care ar conduce la pierderea capacitaþii
bateriei.

Reducerea cristalelor de sulfat de plumb formate pe
sulfatul de bariu  începe la un potenþial mai negativ decât
cel de formare al lor.

Studiul a demonstrat cã microscopia cu forþã atomicã
AFM, utilizatã concomitent cu  voltametrie ciclicã,
reprezintã un instrument eficace în cercetarea
fenomenelor ce au loc la electrozii bateriilor de plumb, în
acelaºi timp punând în evidenþã mecanismul de acþiune a
sulfatului de bariu ca aditiv la electrodul negativ. Metoda
poate fi aplicatã cu succes ºi pentru studiul efectului altor
aditivi, în vederea mãririi performanþelor bateriei acide cu
plumb.
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