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PERMBLEDHIJE

Vetité elektrokimike té plumbit té pastér dhe lidhjeve Pb-Sb, Pb-Ca-Sn né acid sulfurik éshté studiuar me ané té
voltametrisé ciklike. Mikrostruktura e lidhjeve éshté ekzaminuar me anén e mikroskopit elektronik. Antimoni éshté
njé element lidhés me rendési né qé pérdoret né prodhimin e baterive acidike té plumbit pér shkak té vetive té tij
pozitive. Megjithaté ai ka edhe ndikim negativ te baterité prandaj éshté rritur tendenca e zvogélimit té sasisé sé tij
né lidhje ose zévendésimi me Ca. Antimoni ndikon né rritjien e mbitensionit te oksigjenit dhe zvogélimit te
mbitensionit te hidrogjenit prandaj bateria acidike e plumbit kérkon mirémbajtje té rregullt. Lidhja e plumbit me
kalcium dhe kallaj nuk ka ndikim né vetité elektrokimike té plumbit né acid sulfurik. Kalciumi si element lidhés ka
ndikim pozitiv ne vetité mekanike té plumbit prandaj po rritet pérdorimi i tij pér prodhimin e baterive pa
mirémbajtje.

Fjalé kyge: elektrodat e plumbit, plumb-antimon dhe plumb-kalcium.

SUMMARY

The electrochemical properties of pure lead, Pb-Sb and Pb-Ca-Sn alloys in sulfuric acid solution in potential range
between hydrogen and oxygen evolution has been studied using cyclic votammetry. The microstructure of
investigated alloys was examined by using scanning electronic microscopy. Antimony is an important alloying agent
in lead alloys for lead acid battery production due to its positive influence and some lacks too, there is tendency of
lowering its amount in lead alloys or its replacement with Ca. It was found that that antimony increases the oxygen
overvoltage and decreases the hydrogen one. Therefore the lead acid battery needs regular maintance. Alloying lead
with calcium and tin has no influence on its electrochemical behavior in sulfuric acid solution. Ca as alloying element
has a positive effect on mechanical properties of lead alloy and therefore its use in the maintance free lead acid
battery production in increasing.

Key words: lead, lead-antimony and lead-calcium electrodes

1. HYRJE rrjetave té baterive acidike té plumbit. Ai shtohet

Vetité elektrokimike té elektrodés sé plumbit né
acid  sulfurik  korrepondojné me  vetité
elektrokimike té baterive acidike té plumbit. Edhe
pse materiali i rrjetave té baterive nuk merr pjesé
direkt né proceset primare té ngarkimit dhe
shkarkimit, ai shpesh heré e kufizon shfrytézimin
e masés aktive dhe jetén e baterisé. Antimoni
ende pérdoret si element lidhés pér prodhimin e

pér pérmirésimin e vetive mekanike té plumbit,
procesit té derdhjes dhe mikrostrukturés.”™
Antimoni poashtu pérmiréson lidhjen e rrjetés sé
plumbit me masé aktive dhe jetézgjatjen e
baterisé. Por, shtimi i antimonit ka edhe ndikim
negativ. Ai e ka mbitensionin e lirimit té
hidrogjenit mé té ulét se plumbi dhe vjen deri te
lirimi i gazeve dhe vetézbrazja e pllakés negative.
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Pér kété arsye lidhja Pb-Sb (4.5-11% Sb) nuk
mundet té pérdoret né baterité e mbyllura pa
mirémbajtje. Vitet e fundit pérbérja e antimonit
né lidhje @&shté zvogéluar ose eliminuar
plotésisht.

Me zévendésimin e rrjetave té legurés plumb-
antimonit me legurén plumb-kalcium, reaksionet
ndihmese (lirimi i oksigjenit né elektrodén
pozitive dhe lirimi i hidrogjenit né elektrodén
negative) jané kufizuar & ka rezultuar né
bateriné pa mirémbajtje.

Me géllim té njohjes sé ndikimit té elementeve
leguruese, antimonit dhe kalciumit, né baterité
acidike té plumbit jané hulumtuar veti
elektrokimike té plumbit té pastér dhe legurave
Pb-Sb dhe Pb-Ca né mesin e acidit sulfurik me
anén e voltametrisé ciklike dhe jané béré
hulumtimet e mikrostrukturés sé kétyre legurave
me anén e mikroskopit elektronik (Scanning
Electron Microscopy, SEM ).

2. MATERIALET DHE METODAT

Né kété punim jané hulumtuar vetité
elektrokimike té plumbit té pastér, lidhjeve Pb-Sb
dhe Pb-Ca né tretésiren 0,5M H,SO,,
Pérgéndrimi prej 0,5 M H,SO, éshté pérgendrimi
i acidit té baterive.

2.1. Pérbérja kimike e materialeve

Plumbi i pastér: 99.998 % Pb

Lidhja Pb-Sb:

(1) 4.50 Sb, 0.025 % Sn, 0.05 % Cu, 0.09 % As

2.75 Sb, 0.160 % Sn, 0.06 % Cu, 0.11 % As, 0.007
%S

1.30 Sb, 0.220 % Sn, 0.08 % Cu, 0.16 % As, 0.010
%S

Lidhja Pb-Ca:

0.1% Ca, 0.21 % Sn, 0.03 % Al

2.2. Metodat e matjeve

Elektrodat e hulumtuar punuese nga plumbi dhe
legurat Pb-Sb dhe Pb-Ca né formé pllake, kundér
elektroda nga platini dhe elektroda referente e
Kalomelit, té gjitha potencialet né punim jané
dhéné né raport me kété elektrodé. Para ¢do
matje, mostra éshté gérryer me letér té lagésht
zmerile SiC deri né madhési 1000, éshté pastruar

né avullin e izopropanolit, shpérlaré né ujé dy
heré té distiluar, pastruar ultrazé dhe tharé né
ajér.

Matjet elektrokimike jané béré né gelulén me tri
elektroda Corrosion Cell System Model K47, me
ané té aparaturés té firmés Princeton Applied
Research (PAR&EGG (model 273)
potenciostat/galvanostat. Te gjitha eksperimente
jané béré né temperaturé té dhomés (22°C). Para
¢do matje, mostra éshté polarizuar katodikisht ne
potencialin -0.7 V pér 60 s mé qgellim té
reduktimit te oksidit te formuar spontanisht né
sipérfagen e elektrodés. Mikrostruktura e
legurave te hulumtuara éshté béré me anén e
mikroskopi elektronik (Scanin Electron
Microscopy, SEM).

3. REZULTATET DHE DISKUTIMI

3.1. Analiza e lidhjeve té Pb me anén e metodés
“SEM”

3.4.1. Ndikimi i Sb né mikrostrukturén e legurave
té Pb-Sb

Lidhjet plumb-antimon, té cilat pérdoren pér
prodhimin e baterive acidike té plumbit,
pérmbajné 4.5-12% Sb. Antimoni ndikon ne
pérmirésimin e vetive mekanike té plumbit,
lidhjen e rrjetés se plumbit me masé aktive dhe
jetézgjatjen e baterisé. Antimoni megjithaté ka
ndikim negativ ne disa karakteristika té baterive.
Mbitensioni i lirimit té hidrogjenit né elektrodat
nga legura plumb-antimon éshté mé i ulet sé sa i
plumbit té pastér. Njé nga metodat pér pengimin
e ndikim te démshém te antimonit pa zvogélimin
e ndikimit pozitiv té tij &shté zvogélimi i sasisé se
tij ne legure deri 1% Sb. Por me zvogélimin e
sasisé se antimonit né legure kegésohen vetit
mekanike té legurés. Derdhja e lidhjes me
pérbérje 4-6% Sb béhet pa pengesa. Rrjetat
ngurtésohen shpejt dhe pérmbajné strukture té
imét kristalore si¢ shihet né figurén 1. Me
zvogélimin e sasisé sé antimonit né legure deri 2-
3% dhe matej deri 1% Sb prodhimi i rrjetave
véshtirésohet mjaft, legura ngurtésohet véshtiré
dhe formohen struktura té dendriteve té gjata.4'
1% Struktura kristalore e vrazhdé gjaté kohés sé
ftohjes shkakton carje té rrjetave.
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Problemi i derdhjes sé lidhjeve me sasi té
zvogéluar té antimonit éshté zgjidhur me shtimin
e bakrit dhe sulfurit si elemente nukleus.
Elementet nukleus ndikojné né formimin e
strukturés sé imét uniforme té rrjetave té
plumbit sig¢ shihet né figurén 1.d.

3.2. Ndikimi i Ca né mikrostrukturén e legura e
té Pb-Ca

Problemi kryesor gjaté derdhjes se rrjetave té
legurés Pb-Ca éshté kontrollimi i pérbérjes sé
kalciumit dhe formimi i madh i skorieve gé
shkaktohet me oksidimin e kalciumit. Pér
pérbérje normale té kalciumit (0.08-0.1%) rrjetat
ngurtésohen dhe pérmbajné strukture té imét
kristalore. Né mungesé té kalciumit rrjetat e
derdhura pérmbajné strukturé té vrazhdé
kristalore (figura 3.2.) jané relativisht té buta dhe
nuk mund té pastohen.

Figura 3.1. SEM mikrografité e
plumbit: (a) 4.5% Sb, (b) 2.75% Sb pa praniné e

lidhjeve té

nukleanteve, (c) 1.3% Sb pa praniné e
nukleanteve, (d) 1.3% Sb me bakér dhe sulfur si
nukleant.

19 su3BONV
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Figura 3.2. SEM mikrografité e lidhjeve té
plumbit: (a) 0.1% Ca, (b) 0.65% Ca.
Zmadhimi 600 X
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Problemi i oksidimit té kalciumit dhe formimit té
skories zgjidhet me shtimin e aluminit né lidhjen
Pb-Ca. Alumini né lidhjet plumb-kalcium né sasité
prej 0.012% né ményré efikase e pengon
oksidimin e kalciumit dhe kjo legure mund té
zévendésoj legurat plumb-antimon pér
prodhimin e baterive acidike té plumbit. Shtimi i
aluminit né leguré pérmiréson vetit mekanike
sepse e téré sasia e kalciumit pérdorét pér
ngurtésimin e rrjetés.

Faktor kufizues té vetive elektrokimike té legurés
plumb-kalcium éshté gé gjaté ngarkimit formohet
cipa pasive (PbO-tetragonale) né sipérfagen e
rrijetés. Me shtimin e 0.2-0.3% Sn né lidhjet
plumb-kalcium dhe lidhja plumb-antimon e
pérmiréson dukshém procesin e ngarkimit dhe
pas shkarkimit té thellé dhe e pengon formimin e
fzipés sé PbO né mes rrjetés dhe masés aktive."

3.2 Vetité elektrokimike té Pb né 0.5 M HZSO4

Kur elektroda e plumbit polarizohet né mes
potencialeve té lirimit té hidrogjenit dhe
oksigjenit zhvillohen njé seré reaksioneve. Dy
reaksione té cilat zhvillohen né potencialet
reversibile Pb/PbSO,4/Pb0O,/PbSOy, iu pérgjigjen

reaksioneve té shkarkimit dhe ngarkimit té
elektrodés negative dhe pozitive né baterité
acidike té plumbit, PbO,/H»S0,/Pb:

Pb + 50,2 ¢> PbSO, +2¢”

E% =-0.356 VV vs ENH 31
PbO, + S04%" + 4HY +2e” <> PbSO, + 2H,0

E° = 1.685 V vs ENH 3.2
PbO, + 2H5SO,“" + Pb <> 2 PbSO, + 2H,0
E©=2.041V vs ENH 33
Reaksionet anésore gjaté ngarkimit té baterisé
jané:

2H" +2e" > H, 3.4
Hy0 > %0, + 2H + 2¢” 35
Né figurén 3.3 éshté dhéné voltamogrami ciklik i

regjistruar né fushén e potencialeve prej -0.1 deri
2.3 V me shpejtési té ndérrimit té potencialit prej

10 mV s'. Polarizimi anodik fillon né potencialin -
0.1, dhe zhvillohet lirimi i hidrogjenit sipas
reaksionit 3.4. Me rritjen e potencialit vije deri té
rritja e rrymave anodike pér shkak té rritjes sé
tretshmérisé plumbit. Jonet e formuara té Pb**
reagojné me jonet S04” dhe fundérrojné si
PbSO,:

Pb = Pb2* + 2e 3.6
Pb2* + 5042 =PbSO4 3.7

dE /dt :10mV/s

Pb/H,S0, 3

K

| -t i1 0 o ] 12 1 2
Figura 3.3. Voltamogrami ciklik i Pb-elektrodés né
0,5 M HyS0Oy, shpejtésia e ndérrimit té

potencialit, v =10 mV s™

Si rezultat i formimit te PbSO, né voltamogram
lajmérohet maksimumi anodik i rrymés A1.1'3 Me
polarizimin e métejshém rryma bije dukshém dhe
éshté e pavarur nga potenciali. Sipérfagja e
elektrodés mbulohet me shtresén poroze té
PbSO,. Né kété meényré formohet sistemi
elektrodik Pb/PbS0,/H,S0,. Ndérsa né sipérfagen
kufitare Pb/PbSO, vije deri té formimi i PbO sipas
reaksionit:

Pb”* + 20H = Pb(OH), = PbO + H,S0, 3.8
Si rezultat i kétij procesi né voltamogramin ciklik
lajmérohet maksimumi i rrymés A2.5'7 Né
potencialet mé pozitive né ményré té
vazhdueshme ndérron stekiometria e oksidit.
Oksidi PbO oksidohet né PbOn (1<n<2) dhe vije
deri té formimi i @-PbO,:

PbO - PbOR, - B-PbO> 3.9

Me polarizimin e métejmé anodik vije deri té
oksidimi i PbSO,4 né B-Pb0O, né sipérfagen kufitare
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PbSO4/HZSO4.6’ ’ Rritia e madhe e rrymés né
potencialet mbi 1.65 V éshté rezultat i lirimit té
oksigjenit dhe formimit te @-Pb02.

HyO = %0, + 2H + 2¢ 3.10
Maksimumi i rrymés sé formimit té B-PbO, éshté i
mbuluar nga rryma e lirimit té oksigjenit,
megjithaté maksimumi i rrymés Kz i pérgjigjet
reduktimit té kétij oksidi:

-PbOy—> PbSO4 311
Né ciklin katodik maksimumi i rrymés K,
lajmérohet si rezultat i reduktimit t& PbO,, @ -

PbOy—> PbSO4, ndérsa maksimumi i rrymés K,
éshté rezultat i reduktimit té PbSO4 - Pb

3.3 Ndikimi i Sb né vetité elektrokimike té Pb né

o5M HZSO4

Hulumtimi i elektrodave Pb-Sb me pérbérje té
ndryshme té antimonit éshté béré me qéllim té
njohjes sé ndikimit té antimonit né vetit
elektrokimike té plumbit. Figura 3.4. ilustron
voltamogramin tipik ciklik, i cili éshté fituar né
elektrodat Pb, dhe Pb-Sb né potencialet prej -1.0
deri 2.3 V, né 0.5 M H,SO,. Me krahasimin e
voltamogrameve ciklike té fituara né plumb té
pastér dhe elektrodat Pb-Sb né kushte té njéjta
shihet se né ciklin anodik né potencialin 0.1 V
lajmérohet maksimumi i rrymés As, ndérsa né
ciklin katodik né potencialin -0.2 V maksimumi
reduktues, té cilét iu pérgjigijen oksidimit dhe
reduktimit té antimonit té pranishém né leguré.
Gjate polarizimit anodik, sé pari oksidohet
plumbi duke formuar shtresén poroze té PbSO4,
gé i pérgjigjét maksimumit té rrymés A,. Prania e
antimonit né legure nuk ndikon dukshém ne kété
maksimum té rrymés. Me oksidimin e métejme té
elektrodés vije deri oksidimi i antimonit né
Sby03, gé né voltamogramin ciklik i pérgjigjet
maksimumi As.
Né potencialet mé pozitive nga potenciali i
oksidimit té antimonit (As) vije deri te formimi i
oksidi i pérzier PbSbZOG.g’ ° Prania e Sb né
shtresén e oksidit si PbSb,0¢ favorizon formimin
e [@-PbOy (tetragonik ngjyre e kuge) dhe
B-PbOy (ortorombik,
Procesi anodik i formimit té

ngadaléson formimin e
13, 14

ngjyré e verdh).

PbO, dhe lirimit te oksigjenit né elektrodén Pb-
Sb zhvillohet né potencialet mé pozitive né
krahasim me elektrodén e plumbit.

|

Figura 3.4. Voltamogramet ciklike né elektrodat:
(a) Pb, (b) Pb-Sb 2.75% Sb, (c) Pb-Sb 4.5% Sb né
0,5MH»S04, v =10mVs™

Né ciklin katodik madhésia e maksimumeve Kj
dhe K, qé iu pérgjigjen reduktimit té @-PbO, (K3)
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dhe oksideve tjera té plumbit (K,) jané dukshém
mé té vegjél se sa té plumbit té pastér. Kjo
nénkupton se antimoni ndikon né zvogélimin e
shpejtésisé se formimit té B-PbO, gjaté oksidimit
anodik. Ky efekt ndikon né rritjen e jetézgjatjes sé
pllakés pozitive té baterisé acidike té pIumbit.11

Figura 3.5. Voltamogram ciklik i fituar né
elektrodén Pb-Ca-Sn né 0,5 M H»S04, v =10 mV

1
S -

3.4. Ndikimi i Ca né vetité elektrokimike té Pb né
0.5M HZSO 4

Hulumtimi i vetive elektrokimike té legurés Pb-Ca
ka njé rendési té madhe pér baterité acidike pa
mirémbajtje. Kalciumi shtohet pér pérmasimin e
vetive mekanike té plumbit. Prania e kalciumit né
legure ndikon né vetit elektrokimike té plumbit
por jo aq dukshém si antimoni. Sipas I-E lakoréve
té paragitura né figurén 3.5 shihet garté se legura
Pb-Ca-Sn né piképamje elektrokimike éshté me e
ngjashme me plumbin se sa me legurén Pb-Sb.
Megjithaté né piképamje té vetive mekanike ajo
éshté me e ngjashme me legurén plumb-

antimon. Pér té paré mé qgarté ndikimin e
kalciumit ne I-E karakteristikat, jané béré matje té
ndjeshme té rrymés né plato né mes
potencialeve -0.2 dhe 1.2 V. Nga voltamogrami
ciklik shihet se rrymat anodike jané me té uléta
né elektrodén Pb-Ca-Sn se sa né plumbin e
pastér. Kjo nénkupton se ge kalciumi e zvogélon
porozitetin e shtresés se PbSO, pér cka dhe
procesi i formimit té PbO fillon ne potencialet mé
negative.

Né ciklin katodik té rrymés maksimumi i rrymés
K3 éshté mé i vogél né krahasim me plumbin e
pastér dhe éshté shfaqur ne potencialet mé
negative. Elektroda pozitive e baterive acidike té
plumbit nga rrjetat Pb-Ca-Sn pas ngarkimit
pérmban me shumé [@-PbO, né krahasim me
elektrodén Pb-Sb.* 2

4. PERFUNDIM
Jané hulumtuar vetit elektrokimike té Pb dhe
legurave Pb-Sb, Pb-Ca-Sn né 0.5 M H,SO4 né mes

potencialit té lirimit té hidrogjenit dhe lirimit té
oksigjenit. Pér hulumtimin e proceseve oksido-
reduktuese, té cilat jané me rendési pér punén e
baterive acidike té plumbit, jané shfrytézuar
metoda e voltametrise ciklike me ndérrimin e
shpejtésisé se polarizimit dhe né kufij té
ndryshém té potencialit. Mikrostruktura e
legurave Pb-Sb dhe Pb-Ca-Sn té hulumtuara éshté
béré me anén e metodés SEM.

Me polarizimin e plumbit té pastér né acid
sulfurik formohet sistemi redoks:

Pb/PbOn(l’z) / PbSO4

Né voltamogramim ciklik maksimumi i rrymés i
shfaqur paraget formimin e PbSO,. Karakteri
membrané i kétij filmi shkakton rritien e
alkalinitetit né poret e tij dhe favorizon oksidimin
e Pb né PbO, maksimumi i rrymés i shfaqur garté
né voltamogramin ciklik.

Rezultatet e matjes tregojné se antimoni ndikon
né kinetikén e proceseve oksido-reduktuese té
plumbit né mesin e acidit sulfurik. Nga analiza e
maksimumeve té rrymés mund vérehet se
antimoni ndikon né zvogélimin e shpejtésisé sé
formimit té @-PbO, = Formimi favorizues i & —
PbO, né raport me E—PbO, ge ka ndikim pozitiv

né jetézgjatjen e baterisé acidike té plumbit.
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Prania e kalciumit né legure ndikon né vetit
elektrokimike té plumbit por jo aq dukshém si
antimoni. Megjithaté né piképamje té vetive
mekanike ajo éshté me e ngjashme me legurén
plumb-antimon.
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