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Le Ministre des Affaires Economiques,

Vu la Convention de Paris du 20 Mars 1883 pour la Protection de la propriété
industrielle;

Vu la loi du 28 Mars 1984 sur les brevets d'invention, notamment 1'article 22;

Vu 1' arrété royal du 2 Décembre 1986 relatif & la demande 'é la délivrance et
au maintien en vigueur des brevets d'invention, notamment 1'article 28;

Vu le procés verbal dressé le 19 Décembre 1991 & 11H40 & 1 'Office de la
Propriété Industrielle

ARRETE:

ARTICLE 1.~ Il est délivré & : AKKUMULATOR- ES SZARAZELEMGYAR
Vaci ut 135-139, H-BUDAPEST 1032(HONGRIE)

représenté(e)(s) par : OSCHINSKY Pierre, Rue Joseph Cuylits, 31 - B 1180 BRUXELLES.

un brevet d' invention d' une durée de 20 ans sous réserve du paiement des taxes
annuelles, Eour : PROCEDE POUR PREPARER UNE MASSE ACTIVE DE QUALITE AMELIOREE A
PARTIR D UNE MASSE ACTIVE USEE D'ACCUMULATEURS AU PLOMB PROVENANT DE DECHARGES.

INVENTEUR(S) : Keri Joszef, Zapor u. 82, H~Budapest 1032 (HU)
PRIORITE(S) 19.12.90 HU HUA 834090

ARTIGLE 2.~ Ce brevet est délivré sans examen préalable de la brevetabilité
de 1 invention, sans garantie du mérite de 1'invention ou de 1'exactitude de
la description de celle-ci et aux risques et périls du(des) demandeurs(s).

Bruxelles, le 25 Mai 1993
PAR DELEGATION SPECIALE
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PROCEDE POUR PREPARER UNE MASSE ACTIVE DE QUALITE
AMELIOREE A PARTIR D'UNE MASSE ACTIVE USEE
D'AGCUMULATEURS AU PLOMB PROVENANT DE DECHARGES

La présente invention est relative & un procédé pour
préparer une masse active de qualité améliorée & partir d'une
masse active usée d'accumulateurs de démarrage et ayant été
utilisés dans l'industrie provenant de décharges et pour secouer
la masse active de qualité amélioréa ainsi obtenue sur les
électrodes en plomb d'accumulateurs du type a sacs en tissu,
dans lequel la masse active usée collectée et stockée est
désacidifiée, lavée & l'eau, soumise & un traitement thermique,
broyée et ensuite, & I'état sec ou avec des additifs mouillants,
secouée dans des sacs en tissu contenant les électrodes en
plomb.

Le procedé selon la présente invention peut &tre
utilisé principalement dans le domaine de Ia production des
accumulateurs au plomb dits & usage industrial.

La mise au point de linvention repose sur I'étude et
I'approfondissemant détaillés de la production cannue de la masse
active et du procéadé d'addition de la masse active aux électrodes
en piomb, et une courte description de la production utilisant la
technologie classique est donc fournia.

On sait que les accumulateurs dits & usage industriel
englobent una partia notable das accumulateurs au plomb dont les
deux principaux groupes comprenneant les accumulateurs servant
a la traction et les accumulateurs stationnaires. Le premiap
groupe comprend les accumulateurs utilisés pour la traction, par
exemple pour entrainer las chaines et las motaunrs employés dans
des mines, tandis que le second groupe inclut las accumulateurs
constituant la source de courant des échanges téléphoniques, des
systemes d'dclairage de sacours, d'ordinateurs, etc, La masse
active fournissant le courant par lintermédiaire du procédé
électrochimigue ayant lieu dans ces accumulateurs, ast placee non
sur une grille, mais dans des sacs en tissu entourant les
electrodes en plomb, ces sacs en tissy étant de préférence tissés
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a partir de fibres plastiques. La masse active peut présenter de
sérieux danger pour la santé et risque de pollution de
I'environnement alors qu'elle est secouée sous forme de poudre
séche dans les sacs en tissu, en raison de la teneur en plomb at an
oxyde de plomb de la poudre de masse active contaminant
I'atmosphére environnante. Plusieurs essais ont donc &té tentés
pour mettre au point un procédé dit humide pour ajouter la masse
active, Un tel procédé est décrit dans le brevet US 4.037.603. Ce
procédé est cependant difficile & mettre en ceuvrs, il ne fournit ni
la qualité ni le rendement nécessaires, principalement en raison du
manque d’homogénéité de la bouillie consistant en Pb, PbO et eau.

Un autre probléme relié non seulement aux
accumulateurs au plomb dits & usage industriel, est la réutilisation
de la masse active usée d'accumulateurs cassés, consommés et
de ceux qui sont rejetés pendant la production. Les difficultés
associées & ce probléme sont décrites plus en détail dans le
brevet hongrois No 201.179 qui concerne principalement le
recyclage de la masse active usée de produits rejetés.

Le but des expériences de la demanderesse est de
réaliser le recyclage de la masse active usée d'une quelconque
origine et polarite, Un autre but est d'empécher la formation de
poussieres pendant la production des accumulateurs dits usage
industriel lorsque la masse active est secouée dans les sacs en
tissu.

La présente invention repose sur les constatations
suivantes :

a) les masses actives positives ou négatives soumises & un
traitement thermique spécial et classifiées en fonction de leur
dimension particulaire peuvent &tre avantageusement utilisées
dans la production d'accumulateurs & usage industrial;

bl la masse active ainsi préparée peut &tre secouée a I'état sec
ou avec des additifs mouillants dans les sacs en tissu;

¢} dans le cas d'un secouage humide, il n'y a pas de risque pour la

santé ou I'environnement parce que la formation de poussiéres
est empéchée;
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d] dans le procédé ci-dessus, on peut traiter aussi des masses
actives usées melangées, c'est-a-dire des masses consistant
en masses actives positives et négatives.

La présente invention fournit donc un procédé pour
préparer une masse active de qualité améliorée & partir d'une
masse active usée d'accumulateurs de démarrage et ayant été
utilisés dans I'industrie provenant de décharges et pour ajouter la
masse active obtenue de meilleure qualité aux électrodes en plomb
d'accumulateurs du type & sacs en tissu, dans lequel la massa
active usée collectée et stockée est désacidifiée, lavée & I'eau,
soumise a un traitement thermique, broyée et ensuite, & I'dtat sac
ou avec des additifs mouillants, secouée dans das sacs en tissu
contenant las électrodes en plomb. Selon le procédé de linvention,
la masse active désacidifiée est lavée est soumise & un traitement
thermique a une température de 580°C & 700°C, de préférence de
620°C a 680°C, puis broyée & une dimension particulaire moyennea
de 0,5 a 3 mm, de préférence de 1 & 2 mm, puis les granulés ainsi
obtenus sont :

a) secoués dans des sacs en tissu contenant les électrodes en

~ plomb, ou

b) mélangés avec I'un au moins des liquides suivants :

- eau,

= acide sulfurique ayant un poids spécifique de. 1,2 & 1,1 g/ml,

= une solution aqueuse contenant du glycérol en une guantita
de 3 & 7% en poids, de préférence de 5% en poids,

en une quantité de 0,5 & 15% en poids, de préférence de 1 & 10%

en poids, par rapport au poids des granulés, ot sacouéds dans

les sacs en tissu contenant les électrodes,

dans lequel une masse active positive ou negative est préparée

lorsqu'une masse active positive ou négative est utilisée en tant

que matiére de départ, ou bien une masse active négativa ast
préparée lorsqu'un mélange de masses actives positive ot
negative est utilisée comma matiéra de départ.

Les principaux avantages du procédé de linvention
sont les suivants
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al la masse active, qui est le composant le plus colteux des
accumulateurs au plomb inutilisables, peut &tre recyclée dans la
production d'accumulateurs, remplagant ainsi du plomb frais;

bl il est inutile de séparer les masses actives positives et
négatives lors de la collection de la masse active usée, ce qui
diminue la main d'oceuvre nécessaire;

c) il est avantageux pour I'environnement;

d] la formation de poussieres présentant un grand risque pour
lenvironnement et la santé peut &tre évitée pendant le
secouage de la masse active dans le sac en tissuy;

e) les résultats d'essai d'accumulateurs & usage industriel
fabriqués & partir d'une masse active preduite par le procédé
de linvention, sont supérieurs & ceux que donnent des
accumulateurs produits par un procédé classique, si bien que la
qualité de l1a masse active est supérieure 3 celle des masses
classiques.

L'invention est davantage illustrée par les exemples
non limitatifs suivants.

Exemple 1

Environ 100 kg de masse active usée positive sont
collectés & particr de sacs en tissu plastique d'accumulateurs
rejetés ou usés provenant de décharges. Cette masse est lavéa &
I'eau, séchée, puis soumise & un traitement thermique & une
température de 680°C. La masse est broyée dans un mouiin
Barton et criblée pour séparer les particules .ayant un diamétre
infériaur & 1 mm et supérieur & 2 mm, respectivement. Les
granulés ainsi obtenus sont mélangés avec 5% d'eau et I'agitation
est poursuivie pendant 2 & 5 minutes. Aprés agitation, les granulés
mouillés ayant perdu leur aptitude & former des poussiéres sont
introduits dans le systéme d'alimentation du systéme secoueur, le
secouage dans les sacs en tissu plastique contenant les
electrodes en plomb est commencé et les électrodes positives
ainsi obtenues sont utilisées dans le procédé de fabrication.

La capacité et la durée de fonctionnement des
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accumulateurs & usage industriel obtenus & la fin du procédé de

production atteignent au moins les valeurs des accumulateurs
produits & partir d'une masse active neuve.

Exempie 2

La procédure de I'exemple 1 est suivie, sauf qu'une
masse active négative est utilisée comme matiére da départ at que
la masse active séchée ast soumise & un traitement thermique &
une température de 800°C,

Les caractéristiques électriques des accumulateurs
equipés d'électrodes négatives préparées de ceatte fagon sont

pratiquement les mémes que celles qui sont obtenues dans
I'exemple 1.

Exemple 3

La procédure de I'exemple | est suivie, sauf qu'une
masse active usée comprenant environ 4 parties en poids de
masse active négative et 1 partie en poids de masse active
positive, est utilisee comme matiére de départ. De cette facon, on
obtient des électrodes négatives.

10-10 accumulateurs de type Wl P 310, équipés
d'électrodes positives et négatives respectivement, préparées
par le procédé suivant linvention, sont pris dans chacun des 6
cycles du procédé de fabrication et leur capacité et durée de
fonctionnement sont évaluées. Les tests de capacité sont réalisés
selon la norme IEC 95-1 (1988), les tasts de durée de
fonctionnement sont réalisés selon les normes hongroises No
581-1977 at IEC 95 (1988). Les valeurs moyennes des réasultats
d'essai sur 10 accumulateurs de chacun des cycles de fabrication
individuels, sont données dans le tableau 1.



09101165

Tableau |

Résultats d'essai d'accumulateurs produits avec des plagues
préparées par le procadé de l'invention.

Donnée électrique No du cycle de fabrication
5 1 2 3 4 8 6
Augmentation de
capacita, % 107,4 109,1 108,5 1012 1062 108,7

Augmentation de la
durée de fonctionnement,
10 % aprés 1000 cycles de

charge/décharge  101,2 102,0. 101,8 100,1 101,3 102,1
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour préparer une masse active de qualité
améliorée & partic d'une masse active usée d'accumulateurs de
démarrage et a usage industriel provenant de décharges et pour
ajouter la masse active obtenue de meilleure qualité aux
électrodes en plomb d'accumulateurs du type & sacs en tissu,
dans lequel la masse active usée collectée et stockée est
désacidifiée, lavée & l'eau, soumise & un traitement thermique,
broyée et ensuite, & I'état sec ou avec des additifs mouillants,
secouée dans des sacs en tissu contenant les électrodes en
plomb, dans lequel la masse active désacidifiée et lavéa est
soumise & un traitement thermique & une température de 580°C &
700°C et broyée a une dimension particulaire moyenne de 0,5 & 3
mm, puis les granulés ainsi obtenus sont :

a) secoués dans des sacs en tissu contenant les électrodaes en
plomb, ou
b) mélangés avec I'un au moins des liquides suivants ;
- eau,
- acide sulfurique ayant un poids spécifique de 1,1 & 1,2 g/mi,
- una solution aqueuse contenant du glycérol en une quantité
de 3 & 7% en poids, de préférence de 5% an poids,
en une quantité de 0,5 & 15% en poids par rapport au poids des
granulés, et secoués dans les sacs en tissu contenant les
élactrodas,
dans lequel une masse active positive ou négative est préparae
lorsqu'une masse active positive ou négative est utilisée en tant
que matiére de départ, ou bien une masse active négative est
préparée lorsqu'un mélange de masses actives positive et
négative ast utilisée comme matiére de départ.

2. Procédé suivant la revendication 1, dans lequel la
masse active déacidifiée et lavée est soumise & un traitement
thermique 3 une température de 620°C & 680°C.

3. Procédé suivant la revendication 1, dans lequel la
masse active traitée thermiquement est broyée & une dimension
particulaire moyenne de 1 & 2 mm.
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4. Procedé suivant la revendication 1, dans lequel les
granulés sont mélangés & de 'eau, de I'acide sulfurique et/ou une
Solution aqueuse contenant du giycérol en une quantité de 1 3 10%
en poids par rapport au poids des granulés.

5. Procedé suivant la revendication 4, dans lequel une
solution aqueuse contenant 5% en poids de glycérol est utilisée,
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