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Inventia se refera la un procedeu de fabricare a unei baterii prin roluire si la o baterie
care contine o membrana ceramica NASICON (Na;,,Zr,Si,P;,0O,,, 0 < x < 3), realizata prin
procedeul conform inventiei, cu conductivitate ionica ridicata a ionilor de Na, stabilitate
electrochimica, robustete mecanica si procesabilitate usoara la un cost scazut.

Emisiile excesive de CO, din arderea combustibililor fosili sunt principalele cauze ale
schimbarilor climatice si ale poluarii mediului, sunt problemele globale care trebuie rezolvate
pentru o societate durabild. Aceste probleme necesita dezvoltarea de noi tipuri de sisteme
si tehnologii pentru conversia si stocarea energiei bazate pe energie regenerabila. Cererea
in crestere pentru utilizarea eficientd a energiei regenerabile a condus la dezvoltarea
diferitelor tipuri de sisteme de stocare a energiei (ESS) [1]. Energiile regenerabile au aparut
ca alternative curate pentru a depasi criza de mediu $i energetica a energiilor fosile. Cu toate
acestea, din cauza disponibilitatii alternative a surselor de energie regenerabila, bateriile
reincarcabile au fost considerate inevitabil ca intermediari cheie pentru partajarea lor [1].
Scopul principal al ESS este de a stoca energie regenerabila si de a o utiliza cu eficienta
energeticaridicata la cerere. in prezent, tehnologia bateriilor litiu-ion (LIB) este o tehnologie
matura a bateriilor care detine o pozitie majora pe piata ESS datorita densitatii ridicate de
energie (aproximativ 300 Wh kg'), ciclabilitatii indelungate (>2000 de ori) si energiei
competitive, cost (250-400 $ kWh'"). Cu toate acestea, utilizarea durabila pe termen lung a
acestora poate fi limitata din cauza cresterii semnificative a preturilor la materiile prime care
contin Li, din cauza cererii crescande de LIB in vehiculele electrice si ESS-uri la scard mare
si datorita distributiei lor geografice limitate [2]. Bateriile reincarcabile cu apa de mare (SWB)
sunt considerate alternative durabile la bateriile Li-ion datorita utilizarii unei surse nelimitate
si gratuite de materiale active cu ioni de Na [1].

Recent a fost introdusa o noua baterie reincarcabila, ieftina si ecologica, folosind apa
de mare (naturala si din abundentd), ca material activ. Celula electrochimica de testare este
formata din doua compartimente, un anod si un catod, care sunt separate de un electrolit
ceramic NASICON (Na,Zr,Si,PO,,) [2]. Stabilitatea in contact cu electroliti neaposi si apa
de mare este de o importanta semnificativa in bateriile cu membrana ceramica NASICON
pentru un ciclu de viata lung. Nu s-a observat inca o degradare notabila a morfologiei
suprafetei si conductivitatii ionice a NASICON dupa 600 de cicluri de teste sau peste 5 luni
de teste de imersie in apa de mare. Spre deosebire de bateriile reincarcabile conventionale,
cum ar fi bateriile cu litiu-ion, plumb-acid, hidrura de nichel-metal, bateriile hibride cu
membrana NASICON suntincarcate si descarcate folosind apa de mare naturala ca material
activ; prin urmare, sunt potrivite ca surse de energie principale sau auxiliare in diverse
sectoare marine si aplicatii tipice de stocare a energiei. Aplicatiile posibile ale bateriilor cu
apa de mare sunt impartite in trei categorii in functie de scara energetica: mici (<1 kWh),
medii (1-10 kWh) si mari (>1 Mwh) [3].

Bateriile cu apa de mare (SWB) sunt sisteme promitatoare de stocare a energiei
pentru viitor, datorita utilizarii lor ecologice a apei de mare abundente ca sursa ieftina de
materiale catodice active cu ioni de Na. SWB-urile sunt de obicei operate prin doua reactii,
() reactia de evolutie a oxigenului (OER) laincarcare si (Il) reactia de reducere a oxigenului
(ORR) la descarcare, care au loc pe colectorul de curent imersatin apa de mare pe partea
catodului [4].

Literatura de specialitate prezinta diverse lucrari publicate privind importanta bateriilor
hibride cu membrana NASICON. Astfel, a fost fabricata o baterie hibrida cu NASICON, de
forma dreptunghiulara, in vederea obtinerii de performante superioare in comparatie cu
predecesorul sau in forma cilindrica, tip moneda. in bateria fabricata, catodul si anodul sunt
separate de un electrolit solid de forma patrata (10 x 10 cm?) care transfera selectiv ionii Na+
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din apa de mare in partea anodului. Cu toate acestea, eficienta globala (adica tensiunea
si/sau eficienta energetica) si performanta de putere a SWB-urilor sunt limitate de cinetica
lenta a reactiei de evolutie a oxigenului (OER) si a reactiei de reducere a oxigenului (ORR)
pe colectorul de curent al catodului SWB. in general, procesul de stocare si livrare a sarcinii
electrice prin stratul dublu electric (EDL) este mult mai rapid in comparatie cu OER/ORR si
alte reactii Faraday. Pentru a imbunatati performanta SWB-urilor, s-a folosit beneficiul
formarii EDL impreuna cu activitatea cataliticd a OER/ORR, utilizdnd o suprafata mare
comerciala (aproximativ 2038 m? g') si o panza hidrofila de carbon activ (ACC) utilizat
precum colector de curent la catod. S-a constatat ca SWB cu ACC a aratat un decalaj de
tensiune redus (0,49 V), eficienta energetica ridicata (86%), capacitate imbunatatita a ratei
si performanta imbunatatita a puterii (16,2 mW cm™) in comparatie cu cele ale SWB operate
cu suprafatd mai mica, adica cu pasla de carbon de suprafatd (2,2 m> g™, 1,24V, 71% si,
respectiv, 5,5 mW cm?). Aceste constatari sugereaza ca hibridizarea proceselor EDL si
OER/ORR pe partea catodica a SWB poate imbunatati performanta generala. Performanta
imbunatatita a noului design este atribuitd conductivitatii crescute si utilizarii eficiente a
spatiului sistemului. Numarul crescut de celule electrochimice cu baterii dintr-un stack
mareste proportional puterea de iesire. Numarul crescut de celule, are avantajul de areduce
defazajul tensiunii electrice de incarcare/descarcare, ceea ce sporeste in consecinta
eficienta energetica a intregului sistem. Acest tip de baterie poate fi utilizat cu o stabilitate
operationala remarcabila la tensiune inalta si densitate mare de energie, ceea ce este de
mare importanta in progresul sistemelor de stocare electrochimica. in ceea ce priveste
conceptul principal de SWB-uri reincarcabile, care functioneaza cu configuratie cu catod
deschis in apa marii, se asteapta ca aplicarea acestui sistem in sursele de energie marine,
offshore si de pe litoral sau stocarea energiei, sa fie adecvata. Eficienta generala a unei
baterii prin combinarea unui anumit numar de aceste celule unitare depinde in mare masura
de performanta celulelor individuale, in care celula cea mai slaba este de cea mai mare
importanta [1]. Dezavantajul acestei metode consta in calitatea conectorilor, etapa de
etansare si asamblarea anodului si catodului care ar trebui sa fie optimizate cu atentie intr-un
proces de fabricatie reproductibil pentru a maximiza performanta celulelor unitare. Astfel,
etapele de fabricare a celulei ar trebui imbunatatite in mod constant pentru a stabili un
produs rentabil si de inalta calitate.

A fostrealizata o baterie reincarcabila cu membrana NASICON, folosind apa de mare
naturala ca material activ. Bateria este formata din doua compartimente, un anod si un catod,
care sunt separate de un electrolit ceramic NASICON (Na,Zr,Si,PO,,). Compartimentul
anodului este compus dintr-un anod de sodiu metalic atasat la un colector de curent si un
electrolit lichid neapos. Partea catodica consta dintr-un colector de curent catodic si de apa
de mare. Folosind apa de mare care contine ioni Na" si Cl , bateria functioneaza pe baza
reactiilor redox ale ionilor Na" din partea anodului si a reactiilor simultane de evolutie/redu-
cere ale O, si Cl, gazos in apa de mare pe partea catodului, in timpul proceselor de
incarcare si descarcare. Pentru a imbunatati cinetica reactiilor catodice din apa de mare,
s-au folosit cativa electrocatalizatori, cum ar fi Pt/C (20% in greutate), Vulcan XC-72R, oxid
de cobalt mangan (CMO) si carbon poros (PC), catre reactia de evolutie a oxigenului (OER)
si /sau reactia de reducere a oxigenului (ORR). Proprietatile electrochimice ale bateriilor au
fost investigate prin procesul deincarcare-descarcare galvanostatica la o rata de curent de
0,025 mA cm™ timp de 10 ore la fiecare pas. Celulele care utilizeaza electrocatalizatori au
prezentat un AV mic in comparatie cu celulele fara electrocatalizatori (HCF gol); media AV
in timpul ciclurilor repetate a fost estimata la 0,86 V, 0,66 V si 0,45 V pentru celulele fara
electrocatalizatori HCF, acoperite cu Vulcan si, respectiv, acoperite cu Pt/C. Celulaincarcata
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cu Pt/C a afisat cea mai buna performanta a celulei dintre cele trei celule, desi problema
costurilor ridicate rAmane inca o provocare pentru implementarea sa practica. Prin urmare,
s-au folosit electrocatalizatori cu costuri reduse, cum ar fi nanoparticulele PC si CMO.
Profilurile de tensiune de incarcare-descarcare ale celulelor care utilizeaza catalizatorii PC
si CMO au prezentat valori AV (aproximativ 0.6 V) aproape comparabile cu cele ale celulei
care utilizeaza Pt/C (AV aproximativ 0.45 V). Celulele PC si CMO au prezentat un ciclu bun
de functionare. S-au determinat rezistentele interne totale ale celor cinci celule prin panta
curbelor de polarizare masurate la o rata de scanare de 0.05 mV s™'. Celula cu catalizator
pe baza de PY/C si celula cu catalizator PC au prezentat rezistente interne relativ mici de
aproximativ 297 Q si, respectiv, 307 Q, comparativ cu cele ale altor celule. Aceste constatari
arata ca electrocatalizatorii pentru OER/ORR in apa de mare joaca un rol semnificativ in
imbunatatirea performantei bateriei. Cu toate acestea, sunt necesare cercetari suplimentare
pentru a dezvolta electrocatalizatori cu costuri reduse si de inalta performanta pentru a
asigura stabilitatea ciclica pe termen lung si functionarea cu valori ridicate ale curentului
electric, a sistemelor de baterii [2].

intr-o baterie de ap& de mare (SWB) s-a analizat formarea stratului dublu electric
(EDL) intr-un sistem hibrid de stocare a energiei (HES) si s-au utilizat calitatile acestuia
impreuna cu activitatile electrocatalitice (OER si ORR) folosind materiale colectoare de
curent pe baza de carbon. Materialele colectorilor de curent utilizate in SWB-uri au fost
panza hidrofila de carbon activ (ACC; ACC-5092-20, Wizmac) si pasla de carbon (CF; pe
baza de PAN, CNF). ACC si CF cu diametre de 14 mm au fost utilizate ca colector de curent
pe partea catodica a SWB, in mod individual. Masa reala a colectorilor de curent ACC si CF
afost de 15 mg/cm? si, respectiv, 45 mg/cm?. Inainte de utilizare in SWB, CF a fost tratat ter-
mic la 500°C timp de 4 ore in conditii ambientale pentru activare pentru a creste hidrofilitatea
sa. ACC a fost utilizat fara niciun tratament datorita naturii sale hidrofile inerente. Apa de
mare naturala a fost folosita dupa filtrarea in vid. Electrodul anod de sodiu pentru SWB
(semi-celuld) a fost preparat prin atagarea metalului de Na pe suprafata discului de otel.
Electrodul anod de carbon dur pentru SWB fara metal a fost un electrod comercial (Aekyung
Petrochemical, Coreea) compus din carbon dur (90% in greutate) acoperit cu folie de
aluminiu. inainte de utilizare, electrodul anodului de carbon dur a fost uscat la 80°C intr-un
cuptor. Diametrul electrodului anodic a fost de 14 mm, iar masa anodului de Na a fostde 3.3
mg/cm? pentru fiecare ansamblu de celule. Un electrolit organic (1 M NaCF,SO, in
TEGDME), a fost utilizat in partea anodului. Electrolitul solid NASICON, cu compozitie de
N, +xZr,Si,P;,0,, (x = 2) a fost utilizat pentru a separa sectiunile catodice si anodice de apa
de mare. Grosimea si aria reala a electrolitului ceramic NASICON au fost de 1 mm grosime
si o suprafata de 2 cm?. Performantele de incarcare-descarcare ale SWB-urilor preparate cu
CF si ACC au fost testate timp de 8 ore la un curent de 0.2 mA (0.13 mA cm™), iar rezultatele
obtinute pe profilurile de incarcare-descarcare ale SWB preparate cu ACC au fost diferite de
cele care contineau CF. SWB preparat cu CF a prezentat un platou de tensiune la valoarea
de 3.94 V in profilul de incarcare si 2.61 V in profilul de descarcare, care a fost atribuit OER
si, respectiv, ORR. In schimb, SWB cu ACC a aratat dou4 tipuri de regiuni de tensiune in
profilele de incarcare si descéarcare; regiunile de panté si platou de tensiune. In profilul de
incarcare, regiunea pantei de la 2.78 la 3.55 V a fost atribuita adsorbtiei ionilor pentru forma-
rea EDL, iar regiunea de platou dupa 3.55 V a aparut din reactia OER. in profilul de
descarcare, regiunea pantei de la 3.58 la 2.88 V a fost atribuita desorbtiei ionilor din EDL si
regiunea platoului de 2.88 V a provenit din reactia ORR. S-a remarcat faptul ca testele de
incarcare-descarcare galvanostatica au confirmat aceste rezultate. S-a constat ca procesul
de formare a stratului EDL din ACC-SWB contribuie cu aproximativ 50% din capacitatea
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totala a bateriei, care a fost testata timp de 8 ore la 0.2 mA. In schimb, contributia de
capacitate a procesului de formare EDL din CF-SWB este < 2%. Potentialul maxim, in timpul
incarcarii si descarcarii SWB care contine CF, a fost atins in aproximativ 30 de minute, iar
dupa aproximativ 3 h 45 min pentru ACC datorita formarii EDL in plus, valoarea maxima a
potentialului observat la sfarsitul ciclului de incarcare/descarcare a fost de 3.64 V si,
respectiv, 2.81 V pentru SWB preparat cu ACC, ceea ce indica valori mai bune decéat in
cazul SWB care contin CF (3.94 V si 2.61 V), indicand un raport OER/ORR cu activitate
electrocatalitica imbunatatita in ACC-SWB. Aceasta activitate electrocatalitica imbunatatita,
OER/ORR, se datoreaza caracteristicilor suprafetei mai mari ale ACC. Suprafata activa mai
mare pentru OER/ORR, imbunatateste in cele din urma cinetica reactiei si asigura un supra-
potential mai mic. Astfel, SWB preparat cu ACC a aratat o eficienta energetica mai mare de
86% comparativ cu cea a CF-SWB (71%). Caracterizarea electrochimica a confirmat ca
hibridizarea procesului EDL cu activitati electrocatalitice (OER/ORR) la colectorul de curent
catodic al SWB a fost avantajatda de suprafata mare a ACC. Aceste rezultate ofera
mecanismul procesului electrochimie hibrid la catodul SWB-urilor si evidentiaza avantajele
acestuia pentru imbunatatirea eficientei tensiunii electrice si a performantei puterii electrice,
atunci cand se utilizeaza colectori de curent cu suprafatd mare [4]. Aceasta baterie poate
oferi o capacitate mare de stocare a energiei, dar prezinta dezavantajul unei puteri electrice
scazute din cauza aparitiei proceselor OER si ORR pe colectorul de curent catodic.
Procesele OER si ORR sunt procese electrochimice lente din punct de vedere cinetic.

A fost construita o baterie reincarcabila care utilizeaza apa de mare si constituentii
sai chimici ca materiale anod/catod. Bateria este compusa din Na® metalic/lichid
neapos/electrolit solid/apa de mare, electrolitul lichid neapos utilizat find NaCIO, 1M in
carbonat de etilena: carbonat de dietil (raport de volum 1:1). Contactul direct intre apa de
mare care merge la electrodul pozitiv si electrolitul lichid din compartimentul electrodului
negativ a fost separat de electrolitul solid de tip NASICON (Na,Zr,S1,PO,,), care are o
cristalinitate buna si o conductivitate rapida a ionilor Na+ de peste 7.0 x 10* S cm™ la
temperatura camerei. S-a analizat mecanismul electrochimie al bateriei reancarcabile de apa
de mare care utilizeaza apa de mare ca material catodic. Sodiul este extras din apa de mare
in timpul incarcarii bateriei, iar apoi este descarcat cu oxigenul molecular dizolvat in apa de
mare, functionand ca oxidanti pentru a produce electricitate. Apa de mare furnizeaza atat
materiale anodice (Na') cét si catodice (O?) pentru bateria propusa. S-a constatat c3, exista
o diferentad mare intre valorile tensiunii celulei la reactia Na cu H,O si O, sau doar cu H,0,
deoarece O, dizolvat poate fi implicat in reactia electrodului pozitiv sau nu. Astfel tensiunea
de descarcare de aproximativ 2.9 V (Na‘'/Na°), la reactia Na cu H,O si O,, a fost mult mai
mare decat tensiunea de 1.88 V (Na'/Na’) pentru reactia Na cu H,O, dar similara cu
tensiunea de 3.11 V (Na'/Na°) pe descarcare, sugerand implicarea O in reactia electrodului
pozitiv. Pe baza tensiunii de descarcare (aproximativ 2.9 V) cu participarea O? si a tensiunii
de incarcare (aproximativ 4.1 V) cu evolutia Cl, in timpul primului ciclu, s-a obtinut o eficienta
a tensiunii electrice de aproximativ 73% la o rata de curent de 0.1 mA cm™ [5].

A fost produsa o baterie dreptunghiulara de 3 Ah cu apa de mare cu o energie
nominala de 8 Wh. Celulele dreptunghiulare sunt fabricate folosind urmatoarele etape de
prelucrare: taierea/decuparea filmelor laminate, atasarea la filmul laminat a unei membrane
NASICON (cu dimensiunea de 21 mm x 19 mm si 0.8 mm in grosime) si a unui cadru de
aluminiu, atasarea unui colector de curent din otel inoxidabil, introducerea unui anod si a
unui electrolit neapos, etansarea marginilor celulei si asamblarea compartimentului anodului
cu un colector de curent catodic (panza de carbon). Compartimentul anodic asamblat al
celulei dreptunghiulare, are un conector electric din otel inoxidabil si 12 membrane NASICON
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a caror suprafata este expusa aerului. Dupa etapa de atasare a colectorului de curent
catodic la un cadru de plasa de titan (plumb electric), s-a obtinut o celula dreptunghiulara
finald cu module prototip, de tip | i ll, care sunt compuse din 40 si, respectiv, 200 de celule.
Compartimentul catodic joaca un rol esential in performanta energetica, eficienta energetica
si stabilitatea ciclului bateriilor de apa de mare. Desi reactia OER este favorizata
termodinamic fata de reactia de formare a hipocloritului in apa de mare (pH = 8), ambele
reactii pot concura intre ele in timpul oxidarii apei de mare prin procesul de incarcare,
datorita cineticii lente a OER in apa de mare. S-au folosit colectori de curent carbonici,
disponibili comercial, precum péasla de carbon si panza de carbon, care au de obicei costuri
reduse, sunt usor de manevrat, bune conductoare electrice si electrochimie stabile in apa
de mare. Compartimentul anodic al bateriilor de apa de mare, impartaseste tehnologiile
anodice si electrolitice non-apoase ale NIB-urilor conventionale. Carbonul dur, ieftin, cu
stabilitate in cicluri de incarcare-descarcare si potential redox scazut este considerat un
candidat promitator ca anod pentru bateriile de apa de mare. in plus, anozii bateriilor ar
trebui sa contind elemente de aliere si reactie de conversie de capacitate mare intr-o
oarecare masura, astfel incat sa creasca capacitatea celulei si, prin urmare, densitatea de
energie. Pentru un anod de Na metalic de capacitate mare, dar foarte reactiv, s-a folosit un
electrod structurat in retea 3D, compus dintr-un metal Na, impregnat intr-un colector de
curent din panza de carbon (Na/CC) ca anod, in celule dreptunghiulare de tip pouch.
Celulele de apa de mare care utilizeaza anodul Na/CC au prezentat performante in ciclu de
incarcare-descarcare foarte stabile, cu defazaj intre tensiuni relativ ingust, in comparatie cu
cele observate atunci cand anodul metalic conventional de Na a fost atasat pe un colector
de curent din otel inoxidabil. Astfel, acest fenomen de formare a produselor secundare si
impregnate in timpul functionarii bateriei ar trebui abordate pe termen lung. Deoarece
sistemul de baterii poate fi incarcat si descarcat folosind orice solutie apoasa care contine
Na’, cum ar fi apa sarata (NaCl apos pana la =6 m), pe langa apa de mare naturala, sunt
disponibile mai multe optiuni pentru sursa de Na* [3].

A fost conceputa o celula hibrida Na-CO, utilizand dioxidul de carbon ca resursa utila.
Pentru testarea sistemului hibrid Na-CO,, s-a achizitionat de la 4TOONE Co un sistemul
comercial Na-air (bateria de apa de mare) si s-a modificat in sistem hibrid Na-CO,. Sistemul
hibrid Na-CO, este compus din Na metalic/electrolit organic/electrolit solid/electrolit
apos/catod. Pentru electrolitul organic, a fost utilizat trifluormetansulfonat de sodiu 1 M in
tetraetilen glicol dimetil eter (TEGDME) si ca electrolit solid a fost folosit Na,Zr,Si,PO,, de
tip NASICON cu o grosime de 1 mm si un diametru de 16 mm. Pentru electrolitul apos, s-a
folosit apa de mare. Catodul a fost preparat prin acoperirea prin picurare a cernelii catali-
zatorului (cernealad Pt/C+IrO,) pe pasla de carbon cu o densitate de incarcare de 2 mg cm™.
Densitatea de curent a fost normalizata cu densitatea de incarcare a catalizatorilor. Un
conector de titan a fost folosit ca colector de curent al catodului, iar electrolitul apos a fost
saturat cu CO, la o rata de 50 ml min™' in conditii ambiantale, pentru masuratori electro-
chimice in sistem hibrid Na-CO,. Dezavantajul acestui sistem consta in faptul c3, reactia de
descarcare a celulei hibride Na-CO, este relativ lenta din cauza conductibilitatii scazute a
electrolitului ceramic NASICON, care poate permite sa treaca numai ionii de Na“ [6].

in general, principalele dezavantaje ale sistemelor de baterii mentionate le constituie
etapele de fabricare, ce includ:

- calitatea conectorilor;

- etansarea si asamblarea anodului si catodului, care ar trebui sa fie optimizate cu
atentie;

- utilizarea de electrocatalizatori cu costuri mari;

- putere scazuta din cauza aparitiei proceselor OER si ORR pe colectorul de curent
catodic.
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Problema tehnica pe care o rezolva aceasta inventie consta in etanseitatea bateriei.

Procedeul de realizare unei baterii cu membrana ceramica de tip NASICON, care se
obtine pornind de la un electrolit solid reprezentat de membrana NASICON care a fost atasat
de capacul superior al bateriei cu membrana ceramica, izolat cu un material dielectric din
polipropilena si sigilat cu un adeziv siliconic rezistent la apa de mare, un strat de Na metalic
care a fost depus pe suprafata unui disc din otel, pentru o buna aderenta si conductivitate
electrica, intre metalul de Na si membrana NASICON fiind introdus un element separator din
polietilend, cu grosimea de 16 pm si diametrul de aproximativ 19 mm, ansamblul elementelor
componente fiind realizat intr-o incintd de tip glove-box, sub atmosfera de Ar de inalta
puritate, este caracterizat prin aceea ca asamblarea elementelor componente se face prin
roluire mecanica intr-o singura etapa, utilizdnd un mecanism ajustabil cu role pentru
asamblare/etansare care se compune dintr-un corp principal din otel montat pe axul cu filet,
asamblare care consta in:

- deplasareain lungul axei sale a axului cu filet care se roteste in corpul principal prin
ingurubare;

- realizarea unei miscari de translatie, prin culisare, in lungul axului cu filet care se
roteste, prin urmare, solidar cu axul filetat, impreuna cu el rotindu-se un suport intermediar,
prevazut cu un locas pentru asezarea ferma a bateriei cu membrana ceramica NASICON
de asamblat/etansat;

- montarea a doi suporti parghie pe corpul principal al mecanismului fiecare avand
cate o parghie de actionare care oscileaza pe suport in jurul axului parghiei, parghia de
actionare fiind prevazuta la un capat cu un brat de contact, iar la celalalt capat cu o rola de
asamblare atasata pe un brat rola,

- reglarea ansamblului brat rold, rola de asamblare pe capatul oscilant al parghiei de
actionare rezultand astfel o lungime variabila de actionare si o distantd mai mare sau mai
mica fata de bratul de contact, dar mai ales fata de suportul intermediar in care se afla
bateria cu membrana NASICON,

- reglarea, cu ajutorul unor piulite, a distantei rolelor de asamblare fata de parghia de
actionare, invers decét distanta sa fata de axul filetat, respectiv axul corpului principa,

- fixarea, in partea mediana a axului filetat, a unui troncon de actionare care se va
misca solidar cu axul filetat si care actioneaza cele doua brate de contact care aluneca pe
suprafata conului, la capatui inferior afldndu-se baza unei matrite, un suport masiv prevazut
atat pentru sprijin, cat si pentru a permite actionarea manuala cu forta a axului filetat in piulita
corpului principal,

- deplasarea, pe piesa tronconica de actionare, a bratelor de contact, diametrul pe
care aluneca acestea marindu-se, ansamblul parghiei actionand rolele de asamblare catre
axul matritei, dar si in jos spre capacul bateriei, forta catre capacul inferior al bateriei fiind de
presare atat in jos cat si axial, ceea ce determina deformarea sa cuprinzadnd evazarea
capacului superior al bateriei si inchiderea/etansarea acesteia.

Bateria cu membrana ceramica de tip NASICON, care se obtine folosind procedeul
de mai sus este alcatuita dintr-un electrolit solid reprezentat de membrana NASICON care
a fost atasat de un capac superior, un strat material dielectic din polipropilena care izoleaza
electrolitul solid, un strat adeziv siliconic rezistent la apa de mare care sigileaza mentionatul
electrolit, un strat de Na metalic care a fost depus pe suprafata unui disc din otel, pentru o
buna aderenta si conductivitate electrica, intre metalul de Na si membrana NASICON fiind
introdus un element separator din polietilena, cu grosimea de 16 pm si diametrul de
aproximativ 19 mm, ansamblul elementelor componente fiind realizat intr-o incinta de tip
glove-box, sub atmosfera de Ar de inalta puritate.
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Avantajele inventiei sunt: limitarea tensiunilor mecanice ce apar in membrana
NASICON precum si posibilitatea scalarii bateriei la diferie dimensiuni, prin reconfigurarea
mecanismului de ansamblare.

Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a bateriei cu membrana ceramica
de tip NASICON de diametru aproximativ 20 mm, fabricata conform inventiei, cu urmatoarele
componente: electrolit solid (membrana NASICON), Na metalic, un disc din otel inoxidabil,
un electrolit neapos si un separator de polietilena (fig. 3-4 componente).

Fig. 1, prezinta elementele componente ale mecanismului de fabricare a bateriei cu
membrana NASICON.

Fig. 2, prezinta detaliu procedeului de roluire mecanica a bateriei cu membrana
ceramica NASICON.

Fig. 3, prezintd elementele componente ale bateriei cu membrana ceramica
NASICON.

Fig. 4, prezinta stack-ul de testare a celulelor electrochimice cu baterii cu membrana
ceramica NASICON.

Procedeul, conform inventiei, utilizeaza pentru partea anodica, electrolitul solid
(membrana NASICON) 35 care a fost atagat de capacul superior al bateriei cu membrana
ceramica 18, izolat cu un material dielectic din polipropilena, si sigilat cu un adeziv siliconic
(Zhermack ZA 22 RTV) rezistent la apa de mare. Na metalic (99,9%, Sigma Aldrich) 33 a fost
depus pe suprafata unui disc din otel, pentru o bun& aderenta si conductivitate electrica. intre
metalul de Na 33 si membrana NASICON 35 a fost introdus un element separator din poli-
etilena 34, cu grosimea de 16 um si diametrul de aproximativ 19 mm. Ansamblul elementelor
componente a fost realizat intr-o incinta de tip glove-box, sub atmosfera de Ar de inalta
puritate (oxigen si apa < 1,0 ppm).

Asamblarea conform prezentei inventii include o metodologie de lucru ce utilizeaza
un mecanism cu role, ce nu prezinta dificultati tehnologice de utilizare, activitatile de operare,
exploatare si control, fiind usor de executat pe parcursul intregului proces. Procedeul e
economic, iar materialele folosite sunt usor accesibile si relativ ieftine.

Bateria cu membrana ceramica NASICON a fost asamblata prin urmatoarea pro-
cedura: pentru compartimentul anod, electrolitul solid (membrana NASICON) a fost atasat
de capacul superior rotund si perforat (partea superioara a anodului) din polipropilena. Na
metalic (99,9%, Sigma Aldrich) a fost depus pe suprafata unui disc din otel inoxidabil,
urmand apoi a se injecta electrolitul organic (aproximativ 50 pl). Separatorul de polietilena
cu grosimea de 16 uym si diametrul de aproximativ 19 mm a fost introdus intre metalul de Na
si membrana de NASICON, iar apoi capacul superior si partea inferioara a anodului au fost
sigilate folosind un adeziv siliconic (Zhermack ZA 22 RTV). Pentru electrolitul organic, a fost
utilizat trifluormetansulfonat de sodiu 1 M (NaCF,SO,, Sigma-Aldrich Co.) in tetraetilen glicol
dimetil eter (TEGDME, Sigma-Aldrich Co.), iar ca electrolit solid a fost folosit NASICON
(Na,Zr,Si,PO,,) cu o grosime de aproximativ 1 mm $i un diametru de aproximativ 19 mm.
Ansamblararea bateriei a fost realizata intr-o incinta de tip glove-box sub o atmosfera de Ar
de inalta puritate (oxigen si apa < 1,0 ppm).

Printr-un procedeu simplu, pornind de la un electrolit solid (membrana NASICON),
Na metalic, un separator din otel inoxidabil, un electrolit neapos si un separator de
polietilend, a fost asamblata o baterie cu membrana ceramica de tip NASICON. Procedeul
de asamblare a bateriei consta in asamblarea elementelor constructive, prin roluire mecanica
intr-o singura etapa, utilizand un mecanism ajustabil cu role pentru asamblare/etansare.
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Elementele de noutate stiintifica deriva din asamblarea bateriei prin roluire mecanica
intr-o singura etapa, utilizand un mecanism ajustabil cu role pentru asamblare/etansare, cu
scopul unei bune etanseitati, a limitarii tensiunilor mecanice ce apar in membrana de
NASICON, a posibilitatii dimensionarii bateriei intr-un interval definit si a ergonomiei meca-
nismului ajustabil cu role pentru asamblare/etansare.

Bateria cu membrana ceramica de tip NASICON, conform inventiei, se obtine pornind
de la un electrolit solid (membrana NASICON), Na metalic, un disc din otel inoxidabil, un
electrolit neapos si un separator de polietilena. Fabricarea bateriei cu membrana ceramica
de tip NASICON consta intr-un procedeu de asamblare a bateriei, prin roluire mecanica
intr-o singura etapa, utilizand un mecanism ajustabil cu role pentru asamblare/etansare, cu
costuri reduse, printr-un procedeu descris in fig.1 si 2. Mecanismul pentru asamblare se
compune dintr-un corp principal din otel 1 montat pe axul cu filet 3. Acesta se deplaseaza
in lungul axei sale rotindu-se in corpul principal prin ingurubare. Tot o miscare in lungul
axului cu filet (dar numai de translatie, prin culisare) efectueaza piesa suport 5. in relatie cu
corpul principal al mecanismului, aceasta se roteste, prin urmare, solidar cu axul filetat.
impreuna cu el se va roti suportul intermediar 28, prevazut cu un locas pentru asezarea
ferma a bateriei cu membrana ceramica NASICON de asamblat/etansat. Acest suport
intermediar poate avea dimensiuni diferite pentru a adapta mai multe dimensiuni/forme de
baterii. Pe corpul principal 1 al mecanismului se monteaza doi suporti parghie 2, pe fiecare
avand cate o parghie de actionare 4 care oscileaza pe suport in jurul axului parghie 26.
Parghia de actionare 4 este prevazuta la un capat cu un brat de contact 6, iar la celalalt
capat cu o rola de asamblare 17 atasata pe un brat rold 16. Ansamblul brat rola 16 si rola
de asamblare 17 se pot regla pe capatul oscilant al parghiei de actionare 4, rezultand astfel
o lungime variabila de actionare si o distantda mai mare sau mai mica fata de bratul de
contact, dar mai ales fata de suportul intermediar 28 in care se afla bateria cu membrana
NASICON 18. Cu ajutorul unor piulite 24 se pot regla si distanta rolelele de asamblare 17
fata de parghia de actionare 4, invers decéat distanta sa fata de axul filetat 3, respectiv axul
corpului principal 1. In partea mediana a axului filetat 3 este fixat un troncon de actionare 14
care se va migca solidar cu axul filetat 3 si care actioneaza cele doua brate de contact 6 care
aluneca pe suprafata conului. La capatul inferior se afla baza matritei 30 un suport masiv
prevazut atat pentru sprijin, cat si pentru a permite actionarea manuala cu forta a axului
filetat 3 in piulita corpului principal 1. Prin urmare, rotatia aplicatd ansamblului matritei fata
de baza 30 actioneaza prin axul filetat 3 axial in sus prin corpul principal 1, cu o rotatie
relativa fata de acesta (infiletare). Pe piesa tronconica de actionare 14 se vor deplasa bratele
de contact 6, diametrul pe care aluneca acestea marindu-se, iar ansamblul parghiei 6, 4, 16
actionand rolele de asamblare 17 catre axul matritei, dar si in jos spre capacul bateriei 18.
Forta catre capacul inferior al bateriei 27 este de presare atat in jos cat si axial, ceea ce
determind deformarea sa cuprinzdnd evazarea capacului superior al bateriei si
inchiderea/etansarea acesteia. Pentru ca bateria 18 sa ramana fixata in suportul intermediar
28 in tot timpul operarii mecanismului, un subansamblu al acestuia actioneaza axial elastic,
de sus in jos, o forta de mentinere. Pe capetele libere ale parghiilor de actionare 4, opritorii
7 mentin o placa de presiune 19. Placa actioneaza printr-un arc de presiune 23 si element
de presare 21. Un tampon poliuretan realizeaza contactul cu bateria cu membrana ceramica
Nasicon, protejand-o totodata cu suprafata sa elastica. Ghidajul placii de presiune 20 este
un element rigid care mentine stabilitatea si pozitia simetrica a placii de presiune 23 fata de
axul matritei.
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Aufost testate performantele bateriei cu membrana ceramica de tip NASICON, intr-o
celula electrochimica, dezvoltata de ICSI Ramnicu Valcea (fig.4). Celula electrochimica a fost
utilizata pentru teste de incarcare/descarcare cu apa de mare cu o concentratie de
aproximativ 20 g CI/L, cu barbotare de CO,, la un debit de 0.2 L/min. Testele de reproduc-
tibilitate au fost efectuate intr-o celula electrochimica, folosind un catalizator de Pt/C 20%,
la un curent de 1 mA.

Durata experimentului a fost de aproximativ 50 de ore. Din curbele charge/discharge
de potential, la un curent de 1 mA s-a observat ca potentialul de descarcare/incarcare este
de 2.64 V, respectiv, 3.78 V cu o diferenta de potential de 1.14 V. S-a analizat debitul de H2
la iesire, in timpul testului la descarcare, cu un current de 1 mA si s-a obtinut o valoare de
1.4 *10* mLH./s adica 8.4*10 mLH./min, echivalent cu 3.75 *10™* molH.,/min.
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Revendicari

1. Procedeu de realizare unei baterii cu membrana ceramica de tip NASICON, care
se obtine pornind de la un electrolit solid reprezentat de membrana NASICON care a fost
atasat de capacul superior al bateriei cu membrana ceramica, izolat cu un material dielectric
din polipropilena si sigilat cu un adeziv siliconic rezistent la apa de mare, un strat de Na
metalic care a fost depus pe suprafata unui disc din otel, pentru o buna aderenta si
conductivitate electrica, intre metalul de Na simembrana NASICON fiind introdus un element
separator din polietilena, cu grosimea de 16 pm si diametrul de aproximativ 19 mm,
ansamblul elementelor componente fiind realizat intr-o incintd de tip glove-box, sub
atmosfera de Ar de inaltd puritate caracterizat prin aceea ca, asamblarea elementelor
componente se face prin roluire mecanica intr-o singura etapa, utilizdnd un mecanism
ajustabil cu role pentru asamblare/etansare care se compune dintr-un corp principal din otel
(1) montat pe axul cu filet (3), asamblare care consta in:

- deplasarea in lungul axei sale a axului cu filet (3) care se roteste in corpul principal
prin ingurubare;

- realizarea unei miscari de translatie, prin culisare, in lungul axului cu filet (3) care
se roteste, prin urmare, solidar cu axul filetat (3), impreuna cu el rotindu-se un suport
intermediar (28), prevazut cu un locas pentru asezarea ferma a bateriei cu membrana
ceramica NASICON de asamblat/etansat;

- montarea a doi suporti parghie (2) pe corpul principal (1) al mecanismului fiecare
avand cate o parghie de actionare (4) care oscileaza pe suport in jurul axului parghiei (26),
parghia de actionare (4) fiind prevazuta la un capat cu un brat de contact (6), iar la celalalt
capat cu o rola de asamblare (17) atasata pe un brat rola (16),

- reglarea ansamblului brat rola (16), rola de asamblare (17) pe capatul oscilant al
parghiei de actionare (4) rezultand astfel o lungime variabila de actionare si o distanta mai
mare sau mai mica fata de bratul de contact, dar mai ales fata de suportul intermediar (28)
in care se afla bateria cu membrana NASICON (18),

- reglarea, cu ajutorul unor piulite (24), a distantei rolelor de asamblare (17) fata de
parghia de actionare (4), invers decéat distanta sa fata de axul filetat (3), respectiv axul
corpului principal (1),

- fixarea, in partea mediana a axului filetat (3), a unui troncon de actionare (14) care
se va misca solidar cu axul filetat (3) si care actioneaza cele doua brate de contact (6) care
aluneca pe suprafata conului, la capatui inferior aflandu-se baza unei matrite (30), un suport
masiv prevazut atat pentru sprijin, cat si pentru a permite actionarea manuala cu forta a
axului filetat (3) in piulita corpului principal (1),

- deplasarea, pe piesa tronconica de actionare (14), a bratelor de contact (6),
diametrul pe care aluneca acestea marindu-se, ansamblul parghiei (6, 4, 16) actionandrolele
de asamblare (17) catre axul matritei, dar si in jos spre capacul bateriei (18), forta catre
capacul inferior al bateriei (27) fiind de presare atat in jos cat si axial, ceea ce determina
deformarea sa cuprinzand evazarea capacului superior al bateriei si inchiderea/etansarea
acesteia.

2. Baterie cumembrana ceramica de tip NASICON, care se obtine folosind procedeul
de la revendicarea 1, caracterizata prin aceea ca este alcatuita dintr-un electrolit solid
reprezentat de membrana NASICON care a fost atasat de un capac superior (18), un strat
material dielectic din polipropilena care izoleaza electrolitul solid (37), un strat adeziv
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siliconic rezistent la apa de mare care sigileaza mentionatul electrolit (37), un strat de Na
metalic (33) care a fost depus pe suprafata unui disc din otel, pentru o buna aderenta si
conductivitate electrica, intre metalul de Na si membrana NASICON fiind introdus un element
separator (34) din polietilenad, cu grosimea de 16 pm si diametrul de aproximativ 19 mm,
ansamblul elementelor componente fiind realizat intr-o incintd de tip glove-box, sub
atmosfera de Ar de inalta puritate.
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