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Zusammenfassung 

In einer verschlossenen PbOJPb-Zelle, mit fiber den Separator festge- 
legten Elektrolyten, wurde das Einsetzen des 02-Zyklus und der Wasserstoff- 
bildung durch das Druck- und Potentialverhalten der Zelle untersucht. Die 
verwendeten Elektroden waren technische Gitterplatten aus Pb/Ca/Sn- 
Legierung. 

Summary 

The operation of an oxygen cycle during charge and discharge of a 
sealed PbOJPb cell using a separator as an electrolyte carrier is studied. 
The evolution of hydrogen is followed as a function of electrode potential 
and gas pressure. Pb/Ca/Sn alloy grid plates are used as electrodes. 

Einleitung 

Wartungsfreie Bleiakkumulatoren, d.h. verschlossene Akkumulatoren, 
welche nach einem ghnlichen Prinzip wie der gasdichte Ni/Cd-Akkumulator 
arbeiten, werden in der Praxis immer haufiger eingesetzt. Eine wichtige Rolle 
spielen dabei die, im Vergleich zum Ni/Cd-System, wesentlich geringeren 
Herstellungskosten. Diese wiederum beruhen auf dem relativ geringen Blei- 
preis. 

Es ist bekannt, dass der gasdichte Ni/Cd-Akkumulator unter folgenden 
Voraussetzungen erfolgreich arbeiten kann: 
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- Abwesenheit von freier Elektrolytliisung 
- Ladereserve fur die negative Cd-Elektrode gegeniiber der Nickeloxidelek- 
trode (bevorzugte 02- statt Hz-Bildung) 
- Verwendung eines Separators als Elektrolyttrager, der fur einen guten 
Sauerstofftransport von der Positiven tiber den Gasraum (und/oder Sepa- 
rator) zur Negativen sorgt. (ijberladungen such mit einem 5-stiindigem 
Strom. sind ohne H,-Bildung moglich.) 

Ahnliche Voraussetzungen sind such beim Bleiakkumulator erfiillbar. 
Giinstig ist, dass die Lijslichkeit des Sauerstoffs in der sauren Elektrolyt- 
losung fiinfmal hoher als in alkalischer Lijsung ist [ 11. 

Jedoch muss man beim Bau eines verschlossenen Bleiakkumulators mit 
einigen zusatzlichen Problemen rechnen. Vorwiegend handelt es sich urn die 
leicht mbgliche Korrosion des Bleigitters der positiven Elektroden, die mit 
einer Wasserstoffbildung an den negativen Elektroden verbunden ist. Weiter- 
hin liegt das Wasserstoffabscheidungspotential hier theoretisch iiber dem 
Ladepotential der negativen Bleielektrode, was bei der negativen Cadmium- 
elektrode nicht der Fall ist. Nicht zuletzt nimmt, im Gegensatz zur al- 
kalischen Ni/Cd-Zelle, die saure Elektrolytlijsung an den Lade- und Entlade- 
vorglngen beider Elektroden direkt teil, so dass betrachtliche Stofftransport- 
probleme in der Elektrolytlijsung auftreten konnen. Diese Teilnahme der 
Elektrolytlijsung an den Elektrodenvorgfngen ist aus den Reaktionsglei- 
chungen ersichtlich: 

Positive Elektrode: 

Ladung PbS04 + 2H,O ---+ PbO,? + H2S04 + 2H+ + 2e- 

uberladung 2Hz0 ---+0,+4H++4e- 

Negative Elektrode: 

Ladung PbS04 + 2H+ + 2e- ---+ Pb + H2S04 

ijberladung 2H+ + 2e- ---+ H, (ohne 02-Kreislauf) 

0, + 4H+ + 4e-- ----+ 2H,O (mit O,-Kreislauf) 

(1) 

(2) 

(3) 

(4a) 

(4b) 

Bei der Verwendung von Antimon in den Bleigittern wird die Wasser- 
stoffiiberspannung stark erniedrigt [2, 31. Dies erschwert die Ausbildung 
eines O,-Zyklus. Durch Verwendung einer Pb/Ca/Sn-Legierung, d.h. in Ab- 
wesenheit von Sb, einer kontrollierten Ladespannung und nicht zuletzt 
eines geeigneten ijberdruckventils ist das Problem der Wasserstoffent- 
wicklung in der Praxis jedoch liisbar. Gleichzeitig muss aber dem erfolg- 
reichen Ablauf des O,-Zyklus eine hohe Aufmerksamkeit gewidmet werden. 

Schon in den fiinfziger Jahren und vorher wusste man, dass Sauerstoff 
sich an der negativen Bleielektrode mit hoher Geschwindigkeit reduziert, und 
dass der Vorgang diffusionsbegrenzt ist [ 41. 

Am Ende der sechziger Jahre erschienen die ersten Arbeiten, die sich 
mit Messungen an technischen, verschlossenen Zellen befassen. Diese Arbeiten 
haben bewiesen, dass der Sauerstoffzyklus an der separatorfreien Pb-Elek- 
trodenflache realisierbar ist [ 51, und dass man mit einer Sauerstoffumsatzrate 
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von 7 - 15 mA/cm* rechnen kann [6,7]. Der Elektrolyt wurde hierbei ent- 
weder mit Hilfe eines Gels [ 31 oder iiber den Separator als Elektrolyttriiger 
festgelegt. 

Erst in der zweiten Halfte der siebziger Jahre erschienen die ersten 
Arbeiten, die auf Dreiecksspannungsmessungen an rotierenden Pb-Elek- 
troden beruhten [l, 8 - lo]. Diese Arbeiten haben die Diffusionskontrolle 
[l, 8, 91 und Potentialunabhingigkeit der O,-Reduktion an glatter Bleiober- 
flache im Potentialbereich der Pb*+-Reduktion bestatigt [9]. Dabei wurden 
der 4e--Mechanismus der 02-Reduktion [9] und die Ahnlichkeit zum 02- 
Zyklus der Cadmiumelektrode [ 81 festgestellt. 

In den achtziger Jahren konnte dann schon iiber betdchtliche tech- 
nische Verbesserungen bei den praktischen Zellen berichtet werden. Es geht 
hauptsachlich um die Pb/Ca/Sn-Legierung als Gittermaterial [3, 111, ge- 
eignete Separatoren [12] auf der Basis von Glasfasern [ll] und nicht zuletzt 
urn gelierte Elektrolyte [3, 131. 

Kiirzlich hat Greife [ 131, anhand der bisherigen Erfahrungen, folgende 
Voraussetzungen fur eine erfolgreiche Ausbildung des 02-Zyklus in verschlos- 
senen Bleiakkumulatoren mit in einem Separator festgelegten Elektrolyten 
zusammengestellt. 
- Hohe Wasserstofftiberspannung an der negativen Pb-Elektrode (d.h. 
Pb/Ca/Sn-Legierung, such keine Metallverunreinigungen in der positiven 
Pb02-Elektrode) 
- Giinstige 02-Transportbedingungen (Separator- und ElektrolyttrB;ger- 
Beschaffenheit, geeignete Elektrolytkonzentration, einfacher Zugang zu der 
Pb-Elektrodenoberfliche fur den gebildeten Sauerstoff) 
- Hohe Ladereserve der negativen Pb-Elektrode gegeniiber der Pb02-Elek- 
trode (bevorzugte 02-Bildung vor der Wasserstoffbildung) 
- Maximale Ladespannung der Zelle 2,65 V 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es den Sauerstoff-Zyklus in einer 
verschlossenen Pb02/Pb-Laborzelle mit in einem Separator festgelegten Elek- 
trolyten durch Potential- und Druckmessungen zu untersuchen. Dabei sol1 
vor allem der Einfluss des Elektrolyttragers und der Elektrolytkonzentration 
auf die Sauerstoff-Reduktionsgeschwindigkeit untersucht werden. Einleitend 
wird gezeigt wie bei Anwendung von on-line Massenspektroskopie und 
Zyklischer Voltametrie die Intensitat der Hz-Entwicklung an einer porosen 
Bleielektrode simultan mit dem kathodischen Ladestrom registriert werden 
kann. Der Mechanismus der 02-Reduktion an reinem Blei und an der 
Pb/Ca/Sn-Legierung wird iiber Messungen an rotierenden Elektroden tiber- 
priift. 

Experirnentelles 

Messungen an g&ten Elek troden 
Die Elektrolytliisungen wurden mit einem iiber Ionenaustauscher ge- 

reinigten Wasser (Milli Q, Fa. Millipore) und p.a. Chemikalien der Firmen 
Merck und Riedel de Haen hergestellt. Fur die Grundlagenuntersuchungen 
an Einzelelektroden wurde die fiir potentiostatische Messungen iibliche Zelle 
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(3-Elektrodenanordnung) verwendet. Als Bezugselektrode diente eine 
reversible Wasserstoff-Elektrode im reinen Elektrolyten (RHE). 

Als stationare glatte Bleielektrode diente ein in Kunstharz (Araldit D, 
Ciba-Geigy) eingegossener Blei-Draht (99,999s Pb, F = 0,OS cm2). Diese 
Arbeitselektrode wurde erst mit Schleifpapier 1200 geschliffen, dann mit 
A120, Korngriisse 1 pm poliert, danach 10 s mit einem Strom von 7,5 mA in 
einer Losung von 200 ml Ethanol, 50 ml 70%iger HC104 und 5 ml Ether 
[14, 151 elektropoliert. Zwischen jedem Arbeitsgang wurde die Elektrode 
sorgfiiltig mit Wasser (Milli Q) gewaschen. Die so vorbehandelte Elektrode 
wurde fur 30 min bei einem Potential von -1000 mV uersus RHE unter N,- 
Bespiilung gehalten; dadurch wurden alle eventuell vorhandenen PbO- bzw. 
PbS04-Schichten entfernt. Danach wurden 20 Potentialzyklen im Potential- 
bereich zwischen -1000 mV und +lOO mV versus RHE mit der gleichen 
Durchlaufgeschwindigkeit wie bei der nachfolgenden Messung verwendeten 
durchlaufen. Dann folgte die Aufnahme der Messkurven. 

Als rotierende (glatte) Elektroden dienten in PTFE eingebettete Pb- 
Scheiben (F = 0,505 cm* fur reines Pb, F = 0,567 cm* fur die Pb/Ca/Sn- 
Legierung). Bei den Messungen mit diesen Elektroden wurde immer eine 
Potentialdurchlauf-Geschwindigkeit von 50 mV/s verwendet. Die Rotations- 
frequenz betrug 30 - 140 Hz. Als Gegenelektrode wurde bei allen Messungen 
ebenfalls eine Bleielektrode verwendet. Samtliche Messungen wurden bei 
Raumtemperatur und in 1 N H2S04 durchgefiihrt, nur fur die Messungen 
zur Bestimmung des Einflusses des Separatormaterials auf die Wasserstoff- 
Entwicklung wurde 10 N H,SO, mit einem Zusatz von 22 g/l 85%iger 
H,P04 verwendet. 

Messungen zum Sauerstoffzyklus in der verschlossenen Laborzelle 
Der Sauerstoff-Zyklus, d.h. die Kinetik der Sauerstoff-Reduktion an 

einer negativen Pb-Elektrode, wurde durch Druck-, Kapazitats- und Poten- 
tialverhalten einer verschlossenen PbO,/Pb-Zelle untersucht. 

Fur die gasdichte Labor-Zelle wurden technische Pb02- und Pb-Elek- 
troden (46 X 69 mm) mit Gittern aus Pb/Ca/Sn-Legierung (Sb-frei) ver- 
wandt. Als Elektrolyt diente eine 52%ige (7,5 M) oder eine 39%ige (5,l M) 
H2S04-Losung mit einem Zusatz von 22 g/l 85%iger H3P04. 

Es wurden verschiedene Separatoren und Elektrolyttrager benutzt, 
deren Parameter in der Tabelle 1 zusammengestellt sind. Beim PORVIC- 
Separator wurden entweder 3 Stuck 1 mm oder 4 Stuck 0,75 mm dicke 
Scheiben verwandt. Die Rippen wurden zuvor mechanisch entfernt. Es 
wurden immer eine PbO,-Elektrode (Kapazitat formiert: 1,6 A h) und zwei 
parallel geschaltete negative Pb-Elektroden (Kapazitat, formiert 2 X 1,65 = 
3,3 A h) benutzt (Abb. 1). Zwischen diesen beiden negativen Elektroden 
befand sich eine Separatorschicht urn die beiden inneren Elektrodenflachen 
fur den Sauerstoff mijglichst unzughnglich zu machen*. Als Bezugselek- 

*In einer technischen Batterie diffundiert der Sauerstoff such durch den Separator 
an die negative Elektrode, in der Laborzelle sollte dies mijglichst vermieden werden urn 
die Vergleichbarkeit der Messungen zu gewiihrleisten. 
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TABELLE 1 

Daten der verwendeten Separatoren und Elektrolyttriiger 

Dicke 
(trocken) 
(mm) 

Fllcbengewicbt 
(mg~cm+) 

Elektrolyt- 
gehalt 
(g-cm -2 ) 

Glaswatte 
Asbest 
Glasvlies BINZER 
PORVIC 

I,2 19,8 0,24 
I,0 77,5 0,14 
1,45 27,4 0,18 
3,O 21,l 0,42 

,, AnschluO zur 

&+--Polyethylenne tz 

I J 

Abb. 1. Aufbau der gasdichten PbOz/Pb-Laborzelle. Der Separator ist gleichzeitig Elektro- 
lyttriiger, die PVC-Einlage dient zum Zusammenpressen der Elektrodenanordnung, das 
Polyethylennetz ermoglicht den 02-Zugang zur Elektrodenriickseite. 

trode diente eine zu 50% entladene positive Elektrode. Diese Bezugselek- 
trode befand sich an der Riickseite der Pb02-Arbeitselektrode. Die PbOz- 
Arbeits- und die Vergleichselektrode waren ebenfalls durch einen Separator 
voneinander getrennt. 

Die Riickseite der negativen Elektrode (F = 27 cm*) sollte als Gaselek- 
trode wirksam und fur den Sauerstoff leicht zuganglich sein, deshalb wurde 
sie mit einem groben Polyethylen-Netz versehen. Naturlich muss man je nach 
Separator such mit einer Mitwirkung der Stirnseite der negativen Elektrode 
als Sauerstoffelektrode rechnen. Das Elektrodensystem wurde nach der 
Formierung in freier Elektrolytlijsung im entladenen Zustand in die Plexi- 
glaszelle eingebaut. Die Wandstarke der Plexiglaszelle betrug 8 mm. Der 
Deckel der Zelle war mit einem Anschluss fur den Druckmesser (von -100 
bis +500 kPa) und drei Durchfiihrungen fur die Elektrodenkontakte ver- 
sehen. Die Elektrodenkontakte bestanden aus Bleistreifen (reines Pb), die 
in Giessharz (Araldit, Ciba-Geigy) eingegossen waren und mit Gewinde und 
0-Dichtring versehen in den Deckel eingeschraubt wurden. Der mit einer 
Gummidichtung versehene Deckel wurde mit vier VBA-Bolzen auf die Zelle 
gepresst. Die auf diese Weise hermetisch verschlossene Laborzelle wurde in 
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ein Paraffiniilbad eingetaucht. Dadurch wurde eine gleichmiissige Tempera- 
turverteilung erreicht, und gleichzeitig konnte die Gasdichtigkeit kontrolliert 
werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Messungen an glatten Elektroden 

Zur H,-Entwicklung an stationciren glatten Elektroden aus reinem Blei 
und PblCa/Sn-Legierung 

Die Abb. 2 zeigt typische Dreieckspannungskurven an reinem Blei und 
einer Pb/Ca/Sn-Legierung unter Nz-Bespiilung. Fur beide Elektrodenarten ist 
ein lhnlicher Kurvenverlauf zu erkennen, fur reines Blei ist eine hijhere 
Hz-uberspannung zu erkennen. 

Der Oxidationspeak zeigt eine leicht asymmetrische Form, die durch 
eine wachsende Schicht von PbS04 erkkirbar ist [15]. Die breite Form des 
Reduktionspeaks spiegelt einen komplexen Elektrodenprozess wider. Die 
Reduktion von PbS04 (Aufliisung von PbS04, Diffusion und Reduktion der 
Pb2+-Ionen, Elektrokristallisation von Pb) wird schliesslich von der H2- 
Entwicklung begleitet. Dies konnte zum ersten Ma1 durch die Anwendung 
einer ‘on-line’-Technik (DEMS) nachgewiesen werden (Abb. 3). Bei dieser 
Messung wird mit einer porijsen Pb-Elektrode, die auf eine PTFE-Membran 
aufgebracht ist, gearbeitet. Auf der Riickseite der PTFE-Membran ist 
‘on-line’ ein Massenspektrometer angeschlossen, wo die entstehenden Gase 
direkt nachgewiesen werden kiinnen [ 16,171. Der obergang von einer Reak- 
tion zur anderen hangt u.a. noch von der Geschwindigkeit des Potential- 
durchlaufs ab. 

Zur O,-Reduktion an rotierenden glatten Elektroden aus reinem Blei 
und PblCalSn-Legierung 

Die Abb. 4 zeigt einen Vergleich der kathodischen Grenzstrijme bei 
Gasbespiilung des Elektrolyten mit verschiedener 02-Konzentration an 
rotierenden glatten Elektroden aus reinem Blei und Pb/Ca/Sn-Legierung. 
Dieser Vergleich deutet auf einen identischen Mechanismus der 02-Reduk- 
tion an beiden Elektrodenmaterialien hin. Die lineare Abhangigkeit der 
Grenzstrijme von der O,-Konzentration und deren Neigung entspricht dem 
4e--Mechanismus der 02-Reduktion an beiden Elektrodenmaterialien. 

Messungen in verschlossenen PbO,/Pb-Zellen 

5%ige H2S04, POR VIC als Separator-Elek troly ttr6ger 
Nachdem die Zelle gasdicht verschlossen war, wurde iiber einen Zeit- 

raum von achtundsiebzig Stunden im stromlosen Zustand ein standiger 
Druckanstieg (0,92 kPa* h-‘) festgestellt. Dieser Druckanstieg ist bei allen 
Messungen in der 52%igen Schwefelsaure zu beobachten. Man kann diesen 
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Abb. 2. Dreieckspannungsdiagramm in 1 N HzS04 an reinem Blei F = 0,505 cm* (ge- 
strichelt) und an Pb/Ca/Sn-Legierung F = 0,567 cm* (durchgezogen), N2-Spiilung, Raum- 
temperatur, 50 mV/s. 

Abb. 3. Strom-Potentialkurven an einer poriisen Bleielektrode, sowie das simultan aufge- 
nommene Massensignal fur Hz (m/e = 2), 1 N H2S04, 50 mV/s, Ar-Spiilung, Raumtem- 
peratur. 

O,-Konzentration / mmoL.1“ 

Abb. 4. Auftragung der kathodischen Grenzstrome an rotierenden Elektroden bei Gas- 
bespiilung des Elektrolyten mit verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen fiir eine Pb- 
Blektrode (1) und eine Pb/Ca/Sn-Legierung (2) in 1 N HzS04 bei 80 Hz, 9 = -400 mV 
us. RHE, Raumtemperatur. 
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Druckanstieg such als Korrosionsdruckanstieg bezeichnen. Dabei handelt es 
sich urn eine Selbstentladung der negativen Pb-Elektrodenmasse und even- 
tuell Korrosion des Elektrodengitters: 

Pb + H,S04 ---+ PbS04 + 2H+ + 2e- (5) 

2H+ + 2e- ----+ Hz @a) 

Pb + H,S04 - PbS04 + H2 (6) 

Der zeitliche Verlauf des Zellendruckes wahrend der erwahnten strom- 
losen Periode (78 h) und anschliessend bei drei Ladungen der Zelle mit ver- 

. . 
schledenen Ladestromen (zLad = 50, 100 und 200 mA; immer konstante 
Ladungsmenge QLaa = 1,9 A h) und drei Entladungen (iEntl = 200 mA; Ent- 
ladeschlussspannung 1,7 V) wird in der Abb. 5 dargestellt. Nach der ersten 
und zweiten Entladung folgte eine Ruhepause (25 bzw. 18,5 h) bevor zur 
nlchsten Ladung iibergegangen wurde. 

Aus der Abb. 5 ist zu sehen, dass man bei den drei Ladungen drei deut- 
lithe Druckspitzen erhalt. Wahrend der Entladung und unmittelbar danach 
such in der Ruhepause (stromloser Zustand) kann man einen Druckabfall 
feststeilen, der durch den O,-Zyklus an der negativen Elektrode verursacht 
wird. Der Druckanstieg und nachfolgende Druckabfall, in Abhangigkeit von 
der Messzeit, zeigt in der Nahe der Druckspitze einen linearen Verlauf, 
dessen Neigung (U/At) zur Charakterisierung der 02-Reduktionsgeschwin- 
digkeit an der separatorfreien Pb-Elektrodenoberflache dienen kann. Der 
lineare Druckanstieg vor der Druckspitze ist durch drei Vorgange bestimmt: 

Zeit / h 

Abb. 5. Zeitlicher Verlauf des Zellendruckes bei drei Ladungen (i,, = 50, 100, 200 mA) 
und drei Entladungen (&l = 200 mA), Ladungsmenge QL~ = 1,9 Ah, 52%ige HzS04 + 
22 g/l 85%ige HsP04, Raumtemperatur, PORVIC-Separator. Der gestrichelt einge- 
zeichnete Verlauf (K) entspricht dem Druckverlauf ohne Strom (Hz-Bildung durch Kor- 
rosion). 
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- Korrosionsreaktion an der Pb-Elektrode (Gl. (6)), charakterisiert durch die 
Korrosionsdruckanstiegsgeschwindigkeit (K) 
- Sauerstoff- und eventuelle Wasserstoffbildung durch den Ladestrom, 
charakterisiert durch die Ladedruckanstiegsgeschwindigkeit (I,) 
- Sauerstoff-Reduktion an der negativen Pb-Elektrode, charakterisiert durch 
die 02-Reduktions-Druckabfallgeschwindigkeit (R) 

Der lineare Druckabfall nach der Druckspitze ist natiirlich nur durch K 
und R kontrolliert (L = 0). In Abb. 5 ist eine gestrichelte Gerade einge- 
zeichnet, die eine Extrapolation des Korrosionsdruckanstieges (K) im strom- 
losen Zustand darstellt. Wenn die Kurven nach dem Druckabfall fast die ge- 
strichelte Linie erreichen, ist dies ein Beweis dafiir, dass es in der Zelle 
wghrend des Ladevorgangs zu keiner zusatzlichen Wasserstoffbildung (ver- 
ursacht durch den Ladestrom i Lad) gekommen ist. Die I,-Werte entsprechen 
also nur der Sauerstoffbildung an der positiven PbOTElektrode. 

Durch Anwendung der drei Grossen (K, L, R ) konnen folgende Bezie- 
hungen aufgestellt werden: 

Gesamte Druckanstiegsgeschwindigkeit = K + L -R 

Gesamte Druckabfallgeschwindigkeit = R -K 

Experimentell erhalt man K = 0,92 kPa h-’ und danach gilt z.B. fiir die 
erste Druckspitze: 

0,92+L-R=5,2 

R -0,92 = 6,5 

R = 7,42 kPa-h-’ 

L = 11,7 kPa-h-i 

Auf diese Weise war es moglich, die Oz-Reduktionsgeschwindigkeit 
(identisch mit der O,-Reduktions-Druckabfallgeschwindigkeit d.h. R) an der 
negativen Elektrode in der verwendeten Elektrodenanordnung im Lade- 
strombereich von 50 bis 200 mA zu berechnen. Da die R-Werte vom Lade- 
Strom linear abhiingig sind, kann man such eine spezifische 02-Reduktions- 
rate berechnen, und es ergibt sich ein Wert von 0,182 kPa. h-i - mA_’ . Dieser 
Wert definiert die spezifische Sauerstoff-Reduktionsrate bei nicht stationlren 
Bedingungen fiir die entsprechende Pb-Elektrode unter den gegebenen Ver- 
suchsbedingungen (Temperatur, Elektrolytart, Elektrodenanordnung, Lade- 
bedingungen) . 

Bei liingerer Ladung (QLad < 1,9 A h) beobachtet man die Einstellung 
eines dynamischen Gleichgewichtes zwischen der 02-Bildung (L) an der posi- 
tiven Elektrode und dem 02-Verzehr (R) an der negativen Elektrode. Das ist 
in der Abb. 6 gezeigt. In dieser Abbildung ist der Druck- und Potentialverlauf 
beim Laden und uberladen der Zelle mit ib, = 100 mA dargestellt. Im Prin- 
zip kann man die AP(Q,,)-Kurve in drei Q,,-Bereiche unterteilen: 

Im ersten Bereich (QLad bis 1,O A h) ist ein allmahlicher Anstieg des 
Zellendruckes (L + K -R) zu beobachten; er wird durch die beginnende 
Sauerstoffbildung an der positiven PbO,-Elektrode verursacht, w&rend sich 
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Abb. 6. Abhtingigkeit der Elektrodenpotentiale (oben) und des Zellendruckes (unten) von 
der Ladungsmenge. Ladestrom = 100 mA, 52%ige HzS04 + 22 g/l 85%ige HsP04, Raum- 
temperatur, PORVIC-Material als Separator. Die unten im Bild eingezeichnete Gerade 
zeigt den durch Korrosion verursachten Anteil des Druckanstieges (stromloser Zustand). 

die negative Elektrode noch in einem Potentialbereich befindet, in welchem 
die Sauerstoffreduktion relativ klein ist (Sulfatschichten auf der Oberfhiche). 
Die Ladungsmenge QLad = 1,0 A h entspricht etwa 80% der Entladekapazitat 
der Zelle, so dass man schon eine betdchtliche O,-Bildung erwarten kann. 

Der zweite Bereich (QLad = 1,O bis 2,4 A h) ist durch einen steilen 
Druckanstieg (L f K -I?) gekennzeichnet; er wird durch eine starke und 
schon konstante Sauerstoffbildung an der inzwischen fast voll geladenen 
positiven Elektrode (Anstieg des PbO,-Elektrodenpotentials in anodische 
Richtung in Abb. 6) verursacht. Gleichzeitig verschiebt sich such das Pb- 
Elektrodenpotential weiter in kathodische Richtung und diese Potentialver- 
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schiebung konnte schon mit einer geringen Wasserstoffbildung verbunden 
sein. Das steigende Sauerstoffangebot fiihrt aber gleichzeitig zur steigenden 
Sauerstoffreduktion (d.h. zum steigenden R-Wert) an der negativen Pb- 
Elektrode, so dass in der Potentialkurve der negativen Elektrode eine ausge- 
pragte Potentialstufe (Plateau) bemerkbar ist. Diese Potentialstufe spiegelt 
einen schon betrachtlichen Anteil der Sauerstoffreduktion (identisch mit 
dem R-Wert) an dem gesamten Elektronenverbrauch der negativen Elektrode 
wider, aber trotzdem wurde das Gleichgewicht (L = R) noch nicht erreicht. 

Der dritte Bereich (QLad = 2,4 bis 7,2 A h) ist durch den ijbergang in 
eine Grenzneigung bei der AP(QLad)-Kurve gekennzeichnet. Im Bereich 
QLad = 65 bis 7,2 A h entspricht die Neigung der AP(Q&-Kurve ziemlich 
genau dem Korrosionsdruckanstieg (K = 0,92 kPa* h-i), der bei der Zelle vor- 
her im stromlosen Zustand festgestellt wurde, das Bleielektrodenpotential 
ist in diesem Bereich schon ziemlich stabil. Bei der positiven PbO*-Elekixode 
beobachtet man sogar einen Potentialriickgang in kathodische Richtung, der 
offensichtlich mit einer starken Sauerstoffblaschen-Bildung verbunden ist. 
Das fiihrt zum Ausgleich des urspriinglich gebildeten Konzentrationsgra- 
dienten in der starken Elektrolytlosung. Der an der positiven Elektrode ge- 
bildete Sauerstoff wird an der negativen Pb-Elektrode immer schneller redu- 
ziert (R + L). Das fiihrt zu einer Verminderung des Druckanstieges, schliess- 
lich hat sich im Bereich QLad = 6,5 bis 7,2 A h das dynamische Gleichge- 
wicht eingestellt, und die Sauerstoffbildungsgeschwindigkeit (identisch mit 
dem I,-Wert) ist mit dem Sauerstoffverzehr (identisch mit dem R-Wert) 
identisch (L = R). Weiterhin wird der leichte Druckanstieg nur durch die 
Korrosionsvorgange in der Zelle verursacht, da die Neigung von K auf keine 
elektrochemische Wasserstoffbildung durch den Ladestrom schliessen Ibst. 

Nachdem das dynamische Gleichgewicht zwischen Sauerstoffbildung 
und -verzehr eingestellt war, wurde die oberladung der Zelle beendet. Es 
folgten Messungen im stromlosen Zustand, die zur Berechnung des R-Wertes 
fiihrten: 
Gesamte Druckabfallgeschwindigkeit R - K = 33,5 

R = 33,5 + 0,92 

R = 34,4 kPa-h-’ 

Dieser Wert entspricht der Sauerstoffreduktionsgeschwindigkeit an der 
verwendeten Pb-Elektrode unter quasi station&en Bedingungen bei einem 
Ladestrom von 100 mA. Die spezifische Sauerstoffreduktionsrate betragt 
bei diesen Bedingungen 0,344 kPa- h-‘emA_‘. Dieser Wert liegt etwa 90% 
hoher als der fur die nichtstationlren Verhgltnisse berechnete. 

39%ige H2S04, POR VIC als Separator und Elek troly ttrtiger 
Als Elektrolyt wurde 39%ige H2S04 mit einem Zusatz von 22 g/l 85%- 

iger H3P04 benutzt. Der Separator und Elektrolyttriger bestand aus 4 
Schichten PORVIC-Separator (4 X 0,75 = 3,0 mm, Tab. 1). Die Zelle wurde 
zuerst galvanostatisch mit dem Ladestrom von 50 mA geladen (QLad = 3,3 
A h), danach folgte im stromlosen Zustand die Bestimmung des R-Wertes 
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(R = 19 kPa*h-‘). Bei der anschliessenden Entladung mit 300 mA wurde 
eine Entladekapazitat QEntl = 1,50 A h gemessen. Die Resultate der Druck- 
und Potentialmessungen sind in Abb. 7 wiedergegeben. Im Gegensatz zu der 
52%igen SPure wurde bei dem verdiinnteren Elektrolyten kein Korrosions- 
druckanstieg (K = 0) festgestellt. Zu Beginn der Ladeperiode konnte sogar 
ein leichter Unterdruck festgestellt werden, der durch eine Reduktion des, 
beim Verschliessen der Zelle eingeschlossenen, Luftsauerstoffs an der nega- 
tiven Elektrode verursacht wird. Nach einem leichten Druckanstieg (bis 
QLad = 1,8 A h) kann man einen steileren Anstieg feststellen, der auf die 
starke Sauerstoffbildung an der positiven PbO?-Elektrode zuriickzufiihren 
ist. Das wurde durch die Potentialmessungen an der positiven Elektrode be- 
stltigt (Abb. 7). Dabei konnte man, im Gegensatz zu der starkeren Elektro- 
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Abb. 7. Abhiingigkeit der Elektrodenpotentiale (oben) und des Zellendruckes (unten) von 
der Ladungsmenge. Ladestrom = 50 mA, 39%ige HzS04 + 22 g/l 85%ige H$OQ, Raum- 
temperatur, PORVIC-Material als Separator. 
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lytliisung (Abb. 6), bei starker 02-Bildung kein Potentialmaximum beobach- 
ten, was den diskutierten Riihreffekt der 02-Blhchen (Abb. 6) best@&. 

Bei etwa QLad = 2,5 A h kann man eine deutliche Senkung der Druck- 
anstiegsgeschwindigkeit beobachten, es erfolgt aber bis Qtid = 3,2 A h keine 
Einstellung eines Druckgleichgewichtes. In diesem Bereich (QLad = 2,5 bis 
3,2 A h) kommt es offensichtlich zur Ausbildung des 02-Zyklus, der aber 
von einer Wasserstoffbildung an der negativen Pb-Elektrode begleitet wird. 
Ein Beweis daftir ist der restliche konstante Uberdruck (AP(H,) = 49 kPa), 
der in der Zelle noch 19 h nach Ende der Ladeperiode festgestellt wurde. Im 
Gegensatz zur 52%igen Schwefelslure nimmt diese Wasserstoffbildung nicht 
standig zu, sondern sie wird durch das Potential der negativen Elektrode 
bestimmt und kontrolliert. Die Drucksenkung im stromlosen Zustand ent- 
spricht nachher der 02-Reduktion an der negativen Elektrode (R = 19 kPa* 
h-i). 

39%ige H#04, Glasvlies ‘BINZER’als Separator-Elektroiyttrciger 
Mit diesem Material wurde, wie mit dem PORVIC-Material, eine Ladung 

mit iLad = 50 mA durchgefiihrt. Im Wesentlichen wurden mit PORVIC- 
Material vergleichbare Resultate im Verlauf der AP(Q,&Kurven erhalten. 
Bei der Zelle mit BINZER-Material wurden jedoch geringere Uberdriicke 
zum Ende der Ladeperiode und hijhere 02-Reduktionsraten (R) wahrend der 
stromlosen Periode gefunden (s. Abb. 8, 9). Dies ist durch eine gewisse 02- 
Durchlassigkeit des Glasvlies-Materials zu erklaren, dadurch wird die Reak- 
tionsflache an der negativen Elektrode etwas grosser. 

Die Ursache fur die in der Zelle mit Glasvlies BINZER im Vergleich zu 
PORVIC sehr geringen restlichen H#berdriicke (AP(H,) = 7,5 kPa), die 
nach 18 h Ruhepause festgestellt wurden, kann such als Folge der erwzhnten 
grosseren Reaktionsfl~che an der negativen Elektrode interpretiert werden. 
Dementsprechend wird such die schon diskutierte Unterdriickung der Wasser- 
stoffbildung durch Sauerstoff wirksamer. 

39%ige HzS04, Ghaswatte oder Asbest als Separatoren und Elektrolyt- 
trciger 
Es wurde zunachst Glaswatte U-90 (Tab. 1) eingesetzt und mit einer 

Ladeperiode (iLad = 100 mA) begonnen. Gleich zu Beginn der Ladeperiode 
wurde eine starke Gasbildung festgestellt, nach der Ladung mit 0,73 A h 
wurde such im stromlosen Zustand weiterhin ein Druckanstieg beobachtet. 
Deshalb wurde die Zelle demontiert, an den negativen Elektroden wurde 
such danach in reiner Elektrolytliisung weiter eine starke Wasserstoffent- 
wicklung beobachtet. Ahnlich waren die Ergebnisse mit Asbest. Die Ver- 
wendung von Glaswatte U-90 oder Asbest verursacht offensichtlich eine 
starke Wasserstoffentwicklung an der negativen Elektrode. Dieser Effekt 
wird auf Verunreinigungen in den beiden Separatormaterialien zuriickge- 
ftihrt [18 - 221. 



214 

keit 
legt. 

Vergleich von zwei unterschiedlichen Auswertungen der Sauerstoff- 
reduktionsgeschwindigkeit 
In dieser Arbeit wurde als Kriterium fi.ir die 02-Reduktionsgeschwindig- 
der Druckabfall nach der Ladung im stromlosen Zustand zugrunde ge- 
Natiirlich ist es prinzipiell moglich ein weiteres Kriterium zu benutzen, 

das z.B. fiir gasdichte NijCd-Zellen verwendet wurde [23]. Es handelt sich 
dabei urn die Abhlngigkeit des Zelleniiberdruckes (AP), der sich wlhrend der 
Uberladung der Zelle einstellt, vom Ladestrom. Je kleiner der Uberdruck 
(AP) bei konstantem Ladestrom ist, desto grosser ist die 02-Reduktionsge- 
schwindigkeit. Dieser Uberdruck ist bei gasdichten Ni/Cd-Zellen nur durch 
den Sauerstoff verursacht, da die Wasserstoffbildung an der Cadmiumelek- 
trode vermieden werden kann, so dass man ihn als stationlren Sauerstoff- 
iiberdruck (AP(0,)) bezeichnen kann. 

Fur die verschlossene PbO*/Pb-Zelle kijnnte man den O,-Uberdruck 
(AP(0,)) aus der Differenz zwischen dem gesamten Uberdruck (AP) und 
dem restlichen H&berdruck (aP(H,)) erhalten: 

@(O,) = Al’- AQH,) (7) 

Die A&O,) (&,)-Abhangigkeit sollte fiir die diffusionsbestimmte O,- 
Reduktion an der Oberfllche der negativen Bleielektrode linear sein, was 
durch folgende Uberlegungen begriindet ist: 

Unter stationaren O,-Druckverhaltnissen in der verschlossenen Zelle 
muss die Sauerstoffmenge (m), die sich an der positiven PbOz-Elektrode in 
einer Zeiteinheit (t) bei konstantem Ladestrom (ir& gebildet hat, der an 
der OberflHche der negativen Pb-Elektrode reduzierten Sauerstoffmenge 
gleich sein. Fur diese 02-Menge gilt nach dem Faraday’schen Gesetz: 

m M 
_ = iLad - 
t n-F 

(8) 

(M = 02-Molekulargewicht, n = Elektronenzahl, F = Faradaykonstante). 
Diese Sauerstoffmenge muss sich zuerst in dem an der negativen Elektrode 
befindlichen Elektrolytfilm l&en (Henry’sches Gesetz). Danach diffun- 
diert diese O,-Menge durch den Elektrolytfilm (Dicke 6) zur Oberflache der 
Elektrode (Fick’sches Gesetz) und wird dort reduziert. Fur diese 02-Menge 
gilt: 

E = E D(O,).k.AP(O,) 
t 6 

(S = effektive Reaktionsflache an der Pb-Elektrode, D(0,) = O,-Diffusions- 
koeffizient, k = tislichkeitskoeffizient im Hemy’schen Gesetz, 6 = L?inge 
des Diffusionsweges d.h. Dicke des Elektrolytfilmes) 

Durch Kombination der Gleichungen (8) und (9) gilt fiir die erwahnte 
AP(0,) (ibd)-Abhlngigkeit: 

M 6 
4%) = - bd 

nFD(02)k S 
(10) 
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Durch Verwendung von Konstanten gilt: 

M-(nFD(O,)k)-' = K, (Phys.-them. Konstante) 

6 
- = K2 (Zellen- und Elektrodenkonstante) 
S 

und schliesslich gilt: 

(11) 

(12) 

AP(O,) = K1-K2*iLad (13) 

Je kleiner nun bei konstantem Ladestrom (iLad = konst) der O&ber- 
druck in der Zelle ist, desto hijher ist die 02-Reduktionsgeschwindigkeit. Es 
miissen zudem bei konstantem Ladestrom die Kr- und Kz-Konstanten mSg- 
lichst klein gehalten werden. ,Durch eine bestimmte Elektrolytkonzentration 
(D(O,)- und k-Werte werden beeinflusst) und Struktur der negativen Pb- 
Elektrode (Einfluss auf den 02-Reduktionsmechanismus d.h. den n-Wert) 
wird also die K,-Konstante beeinflusst. Durch die Zellenkonstruktion (Sepa- 
rator, Elektrodenanordnung, Elektrolytmenge usw.) werden die 6- und S- 
Werte und dadurch die K,-Konstante kontrolliert. 

Eine Auftragung der AP(0,) (ir,&Abhangigkeit, die experimentell 
nach konstanter Ladungsmenge (QLad = 3,0 A h) bei der PbOz/Pb-Zelle 
erhalten wurde, ist in der Abb. 8 dargestellt. Die AP(O&Werte in 52%iger 
Schwefelsaure (Kurve 1) wurden dabei durch K-Werte korrigiert. Wie schon 
erwfint, wurden such die mOz)-Werte fur 39%ige (Kurven 2 und 3) Sliure 
durch AI’(Werte korrigiert. Die erhaltenen linearen Abhgngigkeiten sind 
ein Beweis fur diffusionsbestimmte 02-Reduktion an der Oberflache der 
negativen Elektrode. Weiterhin wird deutlich, dass der Einfluss der beiden 

i Llld / m* 
Abb. 8. Abhiingigkeit des statiotien Oz&berdruckes vom Ladestrom bei Raumtempera- 
tur, &,d= 3 Ah, Kurve (1) 52%ige HzS04 PORVIC; Kurve (2) 39%ige HzS04 PORVIC; 
Kurve (3) 39%ige HzS04 Glasvlies BINZER; Kurve (4) zum Vergleich Ni/Cd-Zelle (gas- 
dicht). 
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H,S04-Konzentrationen auf die 02-Reduktion bei den Messungen mit 
PORVIC-Separator nicht gross ist. Die weniger konzentrierte Elektrolyt- 
losung bringt fiir die O,-Reduktion gewisse Vorteile, wie giinstigere Trans- 
portmijglichkeiten fur den Sauerstoff im Elektrolytfilm [l] und hohere 02- 
Loslichkeit [24]. Der deutliche Unterschied zwischen den Kurven 2 (POR- 
VIC-Material) und 3 (BINZER-Material), verursacht durch die unterschied- 
lithe 02-Durchllssigkeit der beiden Separator-Elektrolyttrager-Materialien, 
wurde schon diskutiert. 

Wenn wir die O,-Reduktionsgeschwindigkeit (R-Werte, iiber die Druck- 
abnahme im stromlosen Zustand berechnet) in Abhlngigkeit vom Ladestrom 
darstellen (siehe Abb. 9), erhalten wir ein mit der Abb. 8 qualitativ ver- 
gleichbares Bild. Dies deutet auf Vergleichbarkeit beider Arten der Aus-. 
wertung der 02-Reduktionsgeschwindigkeit hin. 

In Abb. 8 wurde versucht, die O?-Reduktionsgeschwindigkeit in HzS04, 
mit Werten, die fur das Ni/Cd-System bestimmt wurden, zu vergleichen. Ein 
direkter Vergleich ist allerdings nicht moglich, da bei der Ni/Cd-Zelle eine 
andere Elektrodenanordnung und andere Separatoren verwendet werden. 
Falls man versucht, die fiir Ni/Cd-Zellen veriiffentlichten Resultate [23] auf 
die experimentellen Verhaltnisse bei der PbOJPb-Zelle zu iibertragen, ergibt 
sich die gestrichelte Linie (Kurve 4) in Abb. 8. Wenn man z.B. die Lade- 
strbme, die einem konstanten stationaren Uberdruck AP(0,) = 50 kPa ent- 
sprechen, vergleicht, stellt man fest, dass die O,-Reduktionsgeschwindigkeit 
bei der Verwendung von BINZER-Material doppelt so hoch ist als bei PORVIC, 
aber immer noch dreimal kleiner als beim Ni/Cd-System. 

i Lad ’ mA 

Abb. 9. Abhiingigkeit der Oz-Reduktionsgeschwindigkeit (R) vom Ladestrom (itid) fiir 
die gasdichte Zelle bei Raumtemperatur, Kurve (1) 52%ige HzS04 PORVIC; Kurve (2) 
39%ige HzS04 PORVIC; Kurve (3) 39%ige H2S04 Glasvlies BINZER. 
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Schlussfolgerungen 

- Mit Hilfe eines angekoppelten Massenspektrometers (‘on-line’-Technik) 
lasst sich die Wasserstoffbildung an porijsen Bleielektroden wahrend der Auf- 
nahme eines zyklischen Voltamogramms verfolgen. 
- Bei glatten rotierenden Elektroden Iauft die 02-Reduktion sowohl an 
reinem Blei wie such an der Pb/Ca/Sn-Legierung iiber den 4e--Mechanismus, 
und die O*-Reduktionsgeschwindigkeit ist durch die Sauerstoffdiffusion 
begrenzt. 
- WIhrend bei 39%iger SPure unter unseren Versuchsbedingungen Kor- 
rosionsreaktionen noch zu vernachhissigen sind, wird bei 52%iger Saure der 
Gasiiberdruck in der verschlossenen Zelle such durch den Wasserstoffpartial- 
druck (infolge Korrosion) verursacht. 
- Der O*-Zyklus in der verschlossenen Zelle wird durch die unterschiedliche 
O,-Durchlassigkeit des Separators wesentlich beeinflusst und durch die 
hiiheren 02-Reduktionsraten wird die H,-Bildung an der Pb-Elektrode 
unterdriickt. 
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