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Contribupii privind procesele de oxidare / reducere in sistemul
plumb / acid sulfuric, in prezenpa 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.
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Problemele energetice ° de mediu au determinat
dezvoltarea pe scard larga a vehiculelor electrice (EV -
electric vehicle), vehicule electrice hibride (HEV - hybrid
electric vehicle), elevatoare ©i stivuitoare electrice (LL -
load leveling) etc. Bateriile acide de plumb prezinta reale
avantaje in ce prive®te costul, reciclarea °i randamentul
de curent. Performanpele bateriilor de plumb pot fi mult
imbunatapite prin aprofundarea fenomenelor ce au loc la
electrozi, creterea performanpei electrozilor, gasirea de
noi solupii pentru electrolit, inlocuirea solupiilor apoase cu
gel, gasirea de noi separatori.

Masa activa a electrodului negativ, spongios, i° poate
pierde performanpele funcpionale la temperaturd scazuta,
lavitezd mare de descarcare a bateriei i concentrapii mari
de acid sulfuric.

Sulfatul de plumb, format in timpul polarizérii anodice
a electrodului negativ (descércarea bateriei), are o
solubilitate foarte scdzutd in acid sulfuric, astfel ca se
formeaza o solupie suprasaturata de sulfat de bariu Tn acid
sulfuric, din care se depune pe plumbul spongios un strat
aderent °i impermeabil de cristale de sulfat de plumb.
Acest strat de sulfat de plumb cauzeaza pasivarea °i
compactizarea materialului activ al electrodului de plumb
spongios. Pasivarea electrodului se soldeaza cu micCorarea
randamentului faradic, prin impiedicarea desfa®urarii
procesului anodic de generare de curent electric in baterie.
Compactizarea plumbului spongios din electrodul negativ
conduce la micPorarea suprafepei active de reacpie,
respectiv diminuarea capacitapii bateriei. Atat pasivarea cat
°i compactizarea masei active conduc la sciderea
performanpei electrodului negativ [1], de exemplu s-a
constatat ca o scadere de cinci ori a suprafepei electrodului
negativ, duce la o scadere de zece ori a capacitapii bateriei
[2].
Simon ©.a. [3], in urma mdsuratorilor de capacitate,
arata ca suprafapa plumbului spongios (a electrodului
negativ) a scazut la 60% din valoarea inipialda dup& numai
12 cicluri de incarcare / descércare. Studiile efectuate de
Kuznetsova [4] au pus in evidenpa faptul cd materialul activ
de la electrodul negativ neformat, cu o suprafapa inipiald
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de 0,82 m?g, a scazut la 0,23 m?%g la sfar®itul formarii
bateriei.

Pentru prevenirea °i diminuarea pasivarii °i
compactizarii plumbului spongios, care cauzeazd
pierderea capacitaii bateriei, electrodul negativ are nevoie
de aditiv cu rol de expander, care sa regenereze structura
poroasa. Efectul aditivilor anorganici asupra electrodului
negativ a fost descris de mai mulpi autori [5-17].

Lorenz [9], araté c& sulfapii, cum este sulfatul de bariu,
avand structurd rombic, izomorfa cu cea a sulfatului de
plumb, pot fi utilizapi ca expanderi pentru electrodul
negativ, oferind °i centri de nucleapie pentru precipitarea
de sulfat de plumb in timpul descarcarii.

De®i adaugarea de sulfat de bariu este folosita pe scara
largd, totu®i nu este elucidat inca in totalitate mecanismul
privind rolul complex al sulfatului de bariu in electrodul
negativ al bateriei.

In studiile anterioare s-a folosit microscopia electronicé
cu baleiaj (SEM) care nu permite observarea in situ a
desfaCurdrii proceselor. Scopul prezentei investigapii este
de a observa momentul, formarea, creterea °i dizolvarea
cristalelor de sulfat de plumb, chiar in timpul desf&°urarii
procesului de descarcare/incarcare al bateriei, in absenpa
%i in prezenpa sulfatului de bariu Tn sistem. Folosirea
microscopiei cu forpd atomicd AFM, combinatd cu
voltametria ciclicd, permite examinarea in timpul
desf&°urdrii a fenomenelor intime ce apar la interfapa
electrodului, nucleafia cristalelor de sulfat de plumb,
precum ©i cinetica cre®terii °i dizolvérii lor.

Partea experimentald

Pentru experimentari s-a folosind microscopia cu forpa@
atomic@ (AFM), combinata cu voltametria ciclicd. Au fost
efectuate méasurétori pentru sistemul plumb/acid sulfuric,
fara adaos °i cu adaos de sulfat de bariu. In figura 1 se
prezintd schematic modul in care s-a montat celula
electrochimicd in echipamentul AFM. Instalapia
experimentald se compune dintr-un microscop de forpd
atomicd, produs de Molecular Imaging (SUA), la care s-a
folosit un cantilever de Si,N, acoperit cu aur. Pentru



obpinerea curbelor de polarizare s-a utilizat un sistem
automat de polarizare HZ-3000, Hokuto Denko Co. Japan.
In celula electrochimicd s-au utilizat electrozi de lucru din
placé de plumb de puritate 99,99%, fara aditiv ©i cu aditiv
(pe plumb s-au presat cristale foarte fine de sulfat de bariu),
contraelectrodul a fost din pulbere de dioxid de plumb
presatd, iar electrod de referinpd a fost electrodul Hg/

9,50,, pentru a nu introduce in baterie anioni straini.

Electrolitul folosit a fost solupie 5M acid sulfuric, in care
s-a barbotat argon timp de doud ore, pentru inléturarea
oxigenului dizolvat. Pentru aimpiedica absorbpia oxigenului
n electrolit, in timpul masuratorilor celula electrochimica
a fost introdusa °i menpinuta intr-o incintd in care s-a
introdus continuu o atmosferd inertd de argon. Electrozii
de plumb au fost curdpapi cu acid acetic pentru
indepdrtarea oxizilor de pe suprafapd, iar apoi spélahi cu
etanol. Suprafapa geometrica a fiecérui electrod a fost de
1,25 cm? Dupa pregatirea suprafepei, unul dintre electrozi
a fost folosit ca atare, iar pe celalalt s-au presat cantitai
mici de cristale foarte fine de sulfat de bariu. Electrozii au
fost montapi pe rand in celula electrochimica °i s-au facut
maésuratori °i observapii cu microscopul AFM in situ, in
sistemul plumb / acid sulfuric, fara °i cu adaos de sulfat de
bariu. Pentru a reduce orice urmé de oxizi de pe suprafapa
electrozilor de plumb, inainte de inceperea experimentului
a fost aplicat un potenpial negativ in doud trepte, mai intai
-1400mV timp de 10 min, apoi -1200 mV, 10 min.

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

Viteza de baleiaj a potenpialului aplicat pe electrodul
de lucruin sistemul plumb / acid sulfuric cu diferite cantitapi
de sulfat de bariu, a fost de 10 mV/min, iar curentul
corespunzator pentru fiecare stare creatd, a fost inregistrat
sub forma de voltamograma. Imaginile obpinute au fost
prelucrate cu sistemul Scanning Probe Image Processor
(SPIP™), care este un program cu multe instrumente
grafice pentru analiza °i ajustarea datelor primite de la
microscopul cu forpa atomica AFM i inserate pentru fiecare
stare a sistemului plumb/acid sulfuric ®i plumb/acid sulfuric
cu adaos de sulfat de bariu pe voltamograma respectiva,
la intervalele de potenpial la care au fost surprinse.

Rezultate ©i discupii

Curbele de voltametrie ciclica ale electrodului negativ
de plumb in sistemul plumb/acid sulfuric cu adaos de sulfat
de bariu in diferite concentrabii (0,003 °i 0,03%, procente
de masa) sunt prezentate in figura 2.

Se constatéd ca la o cre®tere a conpinutului de sulfat de
bariu, in procesul de descéarcare a bateriei, curba anodica
indica intarzierea pasivérii electrodului (a cristalizarii
sulfatului de plumb pe placa de plumb). La incércarea
bateriei, procesul de dizolvare a sulfatului de plumb ©i
reducerea ionului de Pb** la Pb metalic se realizeazd mult
mai repede la concentrabii mai mari de sulfat de bariu Tn
sistem, favorizand procesul de refacere a electrodului
negativ.
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Fig. 2 Voltamogramele pe sistemul Pb/H,SO, cu adaosuri de sulfat de bariu
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Observajiile efectuate prin microscopie cu forpd atomica
(EC-AFM), concomitent cu masuratorile de voltametrie
ciclicd, pentru sistemul plumb/acid sulfuric cu adaos de
sulfat de bariu sunt prezentate in figura 3.

In imaginea (a) se observa cristalele de sulfat de bariu
pe suprafapa electrodului de plumb. Tn timpul procesului
de oxidare (descércarea bateriei, curbele anodice din fig.
3),inimediata apropiere a electrodului negativ se creeaza
o0 saturare in ioni de plumb, prin reactia de transfer de
electroni, rezultind o solupie saturata de sulfat de plumb.
Inimaginea (b) din figura 3 s-a surprins momentul atingerii
potenpialului de echilibru. Se observa ca precipitarea
sulfatului de plumb Tncepe la o valoare a potenpialului mai
pozitivd decat potenpialul de echilibru, (imaginea (), figura
3). Foarte important de remarcat este faptul ca 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 dezvolté in direcpii laterale spre
suprafapa de plumb (imaginile (d), (e) i (f), figura 3).
Suprafapa Tnvecinaté cristalelor raméne libera, prevenind
pasivarea (sulfatarea masei active), ceea ce menpine
activitatea bateriei. Imaginea (f) prezintd momentul in care
sulfatul de plumb acoperd intreaga suprafapa a electrodului,
provocand pasivarea lui (sulfatarea electrodului), prin care
se Impiedica parpial sau total trimiterea de ioni in solupie ©i
generarea de electroni pe metal, ducand la o pierdere
ireparabila a capacitdii bateriei. Tn acest moment, curentul
in zona pasivérii a atins valoarea zero.
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Fig. 3. Voltamograma °i imaginile privind formarea °i dizolvarea cristalelor de PbSO, pe
electrodul de Pb cu adaos de BaSO,: (a) imaginea cristalelor inifiale de BaSO, pe suprafapa de
plumb la inceputul oxidarii; (b) momentul in care potenpialul atinge valoarea potenpialului de
echilibru; (c) - (e) formarea °i cre®terea cristalelor de PbSO, pe cristale de BaSO,; (f) sfarcitul
oxidarii. Reducerea electrodului negativ cu aditivi de BaSO,; (g) imaginea cristalelor de PbSO

la inceputul fazei de reducere; (h) imaginea cristalelor imediat dupé ce potenpialul atinge

valoarea potenpialului de echilibru; (i) inceputul dizolvérii cristalelor de PbSO,; (j) sfareitul
dizolvarii cristalelor de PhSO, la aproximativ 1 minut de la Tnceperea procesului de dizolvare;

(k) imaginea suprafefei de reducere. Unele cristale inipiale de BaSO,; au fost indepértate
impreund cu cristalele de PhSO,

4

in procesul de incércare a bateriei, viteza globald a
procesului de reducere a sulfatului este determinata de
transferul de masa. Reacpia decurge in sensul dizolvarii
cristalelor, formérii ionilor de plumb, transferului de
electroni, formarii adatomilor de plumb, apoi a atomilor,
nucleapia i cristalizarea plumbului pe electrodul negativ.
Reducerea sulfatului incepe la un potenpial mai negativ
decat cel de formare a cristalelor (imaginea (h)). Cristalele
de sulfat de plumb, formate pe cristalele de sulfat de bariu,
nu se dizolva pe tot intervalul de potenpial intre -900mV ©i
-1200mV (imaginile (g), (j), fig. 3). Reducerea sulfatului de
plumb incepe abia la -1200mV, (imaginea (k)) °i se
sfar°ete la acela®i potenpial dupa patru minute, (imaginile
k), (m)). ] _

Dupd dizolvarea completd a sulfatului de plumb,
cristalele de sulfat de bariu sunt practic insolubile in acid
sulfuric °iTn acela®i timp inactive electrochimic, ramanand
neschimbate pe electrodul negativ.

Folosind microscopia cu forpd atomicd in situ, s-a putut
pune in evidenpd momentul aparipiei °i modul de cre®tere
a primelor cristale de sulfat de plumb pe suprafapa
electrodului negativ de plumb.

Cre®terea cristalelor de sulfat de plumb pe sulfatul de
bariu este prezentatd in figura 4. Se observa o cre®tere
preferenpiald pe verticald (ceea ce indicd o degajare
maxima a energiei libere in timpul cristalizérii in aceasta
zond) °i nu in direchii orizontale.

Imaginile obpinute cu ajutorul microscopului electronic
de baleiaj (SEM), redate in figura 5, prezintd suprafapa
electrodului la sfareitul procesului de descarcare a bateriei
(reacpia de oxidare °i formare de sulfat de plumb pe
suprafapa electrodului). Rezultd cd nu se poate pune in
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Fig. 4. Reprezentarea evolupiei creCterii cristalelor de sulfat de plumb pe sulfat de bariu

Fig. 5. Comparapie intre imaginile
obpinute cu microscopul electronic cu
baleiaj (SEM) °i microscopul cu forpd
atomica (AFM), ale cristalelor de sulfat
de plumb dupa un ciclu de oxidare /
reducere

Imagine obtinutd cu SEM Imagine obtinuti cu AFM

evidenpa pe electrodul negativ formarea sulfatului de  jmaginile obpinute prin SEM cu cele objinute cu AFM, se
plumb, concomitent cu variapia potenpialului in timpul  poate constata c& microscopia AFM este un instrument mai
procesului de descarcare/incarcare al bateriei. Comparand
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eficient in studiul proceselor ce au loc la suprafapa
electrozilor din bateriile de plumb.

Prin observarea in situ cu AFM, concomitent cu studii
de voltametrie ciclicd, s-a putut studia evolupia proceselor
de oxidare/reducere, domeniul activ al electrodului negativ,
sulfatarea ©i regenerarea lui in procesul de incércare a
bateriei. Aplicand aceastd metodd, s-au putut pune in
evidenpad condipiile °i mecanismul de acpiune a sulfatului
de bariu ca aditiv In bateriile acide cu plumb, ceea ce
permite modificarea unor parametri in vederea maririi
performanpei bateriei.

Concluzii

Prin utilizarea microscopiei EC-AFM (obervapii prin
microscopie AFM, concomitent cu studii de voltametrie
ciclicd) pentru studiul procesului de descércaref/incércare
(oxidare/reducere) in bateriile acide de plumb s-a
evidenpiat mecanismul de acpiune a sulfatului de bariu ca
aditiv in electrodul negativ de plumb. Sulfatul de bariu
utilizat ca aditiv oferd centri preferenpiali de cristalizare
pentru sulfatul de plumb. Cre®terea cristalelor de sulfat de
plumb pe sulfatul de bariu se realizeaza preferenpial pe
verticala °i nu in direcpie orizontala pe suprafapa plumbului,
evitandu-se astfel pasivarea prin sulfatare a intregii mase
active a electrodului, (colmatarea porilor °i compactizarea
acestei mase), care ar conduce la pierderea capacitapii
bateriei.

Reducerea cristalelor de sulfat de plumb formate pe
sulfatul de bariu incepe la un potenpial mai negativ decét
cel de formare al lor.

Studiul a demonstrat ca microscopia cu forp@ atomica
AFM, utilizatd concomitent cu voltametrie ciclic,
reprezintd un instrument eficace in cercetarea
fenomenelor ce au loc la electrozii bateriilor de plumb, in
acela®i timp punand in evidenpd mecanismul de acpiune a
sulfatului de bariu ca aditiv la electrodul negativ. Metoda
poate fi aplicata cu succes °i pentru studiul efectului altor
aditivi, in vederea maririi performanpelor bateriei acide cu
plumb.
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