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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de desulfatizare,
optimizare si utilizare a placilor uzate de laacumulatorul
de plumb pentru realizarea de noi aplicatii cum sunt
electrozii pentru baterii. Procedeul conform inventiei
foloseste ca materie prima electrodul anodic ca sursa
de Pb si electrodul catodic ca sursé de PbO, de la o
baterie auto uzata care are un grad mare de sulfatizare
si un-continut scazut de:Pb n placi si in gratar, si con-
sta in cantarirea cu balanta analitica a .substantelor cu
formulele chimice xNiO:(100-x)[4PbO,:PbJundex = 8%
moli NiO' si xCo0;0,[4PbO,-Pb] unde x = 20% moli
Co;0, exprimate in procente de moli In proportii
stoichiometrice, folosind pulbere de NiO si respectiv
Co,0,, seintroduce amestecul de substante in creuzete
de alumina si apoi se introduc intr-un cuptor, se topesc
iar topitura se rastoarna rapid pe o placa de otel
inoxidabil.
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Inventia se referd la o metoda noud, originala si eficienta de desulfatizare, optimizare
si utilizare a placilor uzate de la acumulatorul de plumb pentru aplicatii noi ca electrod pentru
baterii.

Odata cu cresterea populatiei la nivel global a crescut si cererea de autovehicule.
Aceastd necesitate a omenirii duce si la aparitia multor deseuri provenite de la industria
constructiilor de masini. Un deseu important este cel provenit de la bateriile auto,
componenti care a existat in constructia autovehiculelor chiar de la inceputul motorului cu
combustie internd. Chiar dacd autovehiculele au continuat sa se dezvolte, crescand in viteza,
eficientd sau confort, partea de acumulatoare nu a suferit schimbari majore, acestea avand
acelasi principiu de functionare din 1859, cdnd au fost inventate.

in componenta unui acumulator auto se gasesc metale grele, acizi dar si elemente de
plastic. Toate elemente constructive mentionate au un puternic impact negativ atit asupra
sanatatii omului cat si asupra mediului. Aceasta a facut ca omenirea si constientizeze destul
de repede pericolul pe care ele il reprezinta si sd ia masuri imediate in legdturd cu reciclarea
lor. Tn perioada 2004-2009 cel mai reciclat deseu de pe planeta a fost plumbul provenit de la
acumulatorii auto.

Dupa scoaterea din uz, multe baterii auto au placi cu un grad ridicat de sulfatizare si
oxidare. Din placile sulfatate se extrage plumbul prin procedee hidro-pirometalurgice
complexe [2-7]. Problema principala a acestor metode de reciclare consta in desulfatizarea in
solutii apoase care este ineficientd datoritd solubilitdtii mici a compusilor cu plumb in
solventi [5-7]. Pe de altd parte, reactia de descompunere termicd a sulfatului de plumb la

~1100°C conduce la emisia de dioxid si trioxid de sulf in atmosfera [3, 4] conform ecuatiei:
Fb50, — Pb+50~ ~ 0O, (1)

Avéand in vedere cd aceste probleme existd in tehnicile actuale, este necesara
efectuarea de studii care sa optimizeze conditiile de exploatare si sa reduca costurile asociate
cu fabricarea la scara largé [8]. Prin integrarea proceselor tehnicilor actuale cu tehnici recent

dezvoltate este nevoie sd se deschida o noua directie pentru reciclarea deseurilor provenite de
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la placile uzate ale bateriei auto. Deoarece plumbul este toxic pentru mediu si oameni,
reciclarea si gestionarea deseurilor provenite de la bateriile cu plumb a devenit o provocare
semnificativd care necesita 0 mare atentie in comunitatea stiintificd [8]. Este de asteptat ca
imbunatatirile care vor fi aduse in reciclarea bateriilor sa fie realizate prin eliminarea acestor
dezavantaje.

Principalele incoveniente care conduc la descarcarea rapidd a bateriei auto sunt
fenomenele de pasivare anodicd, reactiile de evolutie ale hidrogenului si ale oxigenului,
dimerizarea ionilor sulfat, etc. Fenomenele de pasivare sunt fenomene de polarizare
ireversibild ale anodului si constau intr-o stagnare a trecerii metalului (in cazul prezent al
plumbului metalic) sub forma de ioni, atunci cand acesta joaca rol de anod.

Acumulatorul de plumb contine plumb metalic, dioxid de plumb, sulfat de plumb si
acid sulfuric. Electrodul negativ este constituit din plumb metalic aliat cu fractiuni minore de
calciu, stibiu, staniu, etc. Electrodul pozitiv este constituit din oxizi de plumb in diferite
compozitii. Plumbul si oxizii de plumb sunt catalogati ca materiale periculoase in acord cu
standardele internationale de sandtate si mediu. Electrolitul este o solutie de acid sulfuric de
concentratie 35-40% [1].

Ca urmare, problema principali in reciclarea electrozilor uzati de la bateriile auto
consti in dezvoltarea unei solutii ecologice §i cu cost redus pentru desulfatizarea eficienti
si totald a masei active din placi.

Recent a fost publicatd o metoda de reciclare a plumbului din placile anodice si
catodice de la bateria auto prin metoda subracirii topiturii [9, 10]. Metoda foloseste ca
materiale de start anodul — ca sursa de plumb si catodul — ca sursad de dioxid de plumb de la o
baterie auto uzatid. Avantajul acestei metode este cd dupd récirea topiturii formata din
electrozii uzati apar doua produse: i) o placuta metalica care contine ca fazd majoritara plumb
metalic (se separd plumbul din topitura racitd) si i) o vitroceramica formata din impuritatile
din compozitia bateriei. In plus, metoda eco-inovativa prezentatd permite optimizarea
performantelor electrochimice ale materialelor ce urmeazi a fi folosite ca electrozi pentru
baterii prin doparea cu diferite tipuri de oxizi de metal, precum MnQ, [11], CuO [12] sau
V20s [13]. Aceastd metoda este eficienta atunci cand acumulatorul de plumb este construit
dupa tiparul clasic — anodul din plumb si catodul din PbO,, iar prin reciclare se recupereaza
plumbul metalic.

Astazi multe baterii sunt produse dupa criteriul pretul cel mai avantajos din punct de
vedere economic, fara sa ia in calcul calitatea, impactul asupra mediului si solutiile inovative.

Astfel ca factorii principali care conduc la micsorarea timpului de viata al bateriei sunt: i)
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continutul mic de plumb din placile bateriei auto; i) inlocuirea plumbului cu oxizi ai
acestuia; iii) sulfatizarea mare a placile uzate poate chiar inainte de expirarea termenului de
valabilitate.

Problema principala care apare in cazul reciclarii bateriilor auto cu uzurd mare in placi
consta in gasirea unei solutii inovative de reciclare, mai putin complexa si cat mai economica
din punct de vedere al consumurilor de materiale si energie, care si permitd conversia de
sulfati de plumb in oxizi de metal sau chiar metal.

Inventia se referd la procedeul de desulfatizare eficientd a placilor uzate de la
bateria auto in vederea obtinerii unor materialelor noi, optimizate, utilizabile la realizarea
de electrozi pentru baterii.

Conform prezentei inventii, procedeul de reciclare si desulfatizare a placilor uzate de
la bateria auto se realizeaza prin metoda subréacirii topiturii utilizata la prepararea sticlelor.

Procedeu de preparare a_materialului reciclat conform prezentei inventii. Se scurge

electrolitul de la o baterie auto uzata si se separa placile anodice de cele catodice. Electrodul
anodic se foloseste ca sursd de plumb si electrodul catodic ca sursa de dioxid de plumb.
Materia activd de la cei doi electrozi se céntdreste la balanta analiticd conform formulei
chimice 4PbO,-Pb, exprimate in procente de moli. Amestecurile de substante se topesc la
doud temperaturi diferite in creuzete de alumind sinterizata intr-un cuptor electric setat la:
850°C si apoi la 1050°C. In ambele cazuri dupa circa 10 minute creuzetele sunt scoase din
cuptorul electric si sunt rédcite brusc la temperatura camerei prin turnarea lor pe o placa de
otel inoxidabil. Probele astfel preparate au aspect vitroceramic, sunt fragile si au un continut
mic de faza metalica (plumb).

Natura amorfa sau cristalind a probele preparate a fost investigatd prin difractie de
raze X cu ajutorul unui difractometru Shimadzu de tip XRD - 6000, folosind un
monocromator de grafit pentru un tub cu anod de cupru (cu lungimea de undi A=1.54A).

fn Figura 1 sunt prezentate difractogramele de raze X pentru cele doui materiale
preparate la 850°C si la 1050°C. Analiza datelor XRD pentru cele doua materiale preparate la
temperaturi diferite indicd in ambele cazuri structuri vitroceramice cu cinci faze cristaline:
Pb,SOs, 4PbO-PbSOy4, PbyO3, PbO; si PbO. Pentru materialul reciclat la 850°C intensitatea
picurilor de difractie corespunzitoare fazelor cristaline sulfatizate este mai intensa. Pentru
materialul reciclat la 1050°C se evidentiazi o descrestere bruscd a picurilor de difractie
atribuite fazei cristaline 4PbO-PbSO,. Aceastd evolutie compozitionala indica faptul c3,
cresterea temperaturii de topire la 1050°C, are un efect important asupra desulfatizarii

placilor uzate. Datoritd scaderii cantitétii de faze sulfatizate, precum faza 4PbO-PbSO, s-a
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selectat ca optimi pentru sinteza materialele electrod temperatura de 1050°C. Sulfatul de
plumb se descompune la peste 1000°C cu emisie de oxizi de sulf.

Este cunoscut faptul ca oxizii de plumb comerciali sunt partial sulfatizati sa formeze o
pasta care este aplicatd pe gratarul acumulatorului de plumb. Pasta contine in principal PbO
care se gaseste sub forma de sulfat de plumb monobazic PbO-PbSQs, sulfat de plumb tribazic
hidratat, 3PbO-PbSO,4-nH,0 sau specii tetrabazice 4PbO-PbSO4, poate avea in compozitie, de
asemenea, Pb metalic nereactionat sau Pb;O4 [14].

in vederea minimizirii continutului de faze sulfatizate din materialul reciclat cu
compozitia 4PbO,-Pb preparat la 1050°C, acesta a fost dopat cu doi oxizi, respectiv NiO si
C0304. Primul material inventat, notat cu [1 are compozitia XxNiO-(100-x)[4PbO,-Pb] unde
X = 8 % moli NiO, iar cel de al doilea material reciclat notat 12 are formula chimica
xC0304-(100-x)[4PbO,-Pb] unde x =20 % moli Co30,, exprimate in procente de moli.

Difractogramele de raze X obtinute pentru cele doud materiale inventate si prezentate
in Figura 1 indicad scdderea fazei cristaline sulfatizate, Pb,SOs (cu picul principal de
intensitate 100% centrat la 26.66°) sub limita de detectie a difractometrului. Picurile
principale de intensitate 100% si 44% situate la 27.62, 28.75 si 29.18° corespunzitoare fazei
cristaline 4PbO-PbSO, au intensitate scdzutd pentru cele doud materiale inventate. Pentru
materialul 1 dopat cu NiO continutul de faze oxidice ale plumbului, respectiv fazele
cristaline Pb,Os si PbO;, este ceva mai ridicat decat la materialul dopat cu Co;0;.

Conform inventiei prezentate a fost testat efectul temperaturii de sinteza si al
dopantului asupra procesului de desulfatizare a materialului cu compozitia 4PbO,-Pb reciclat
de la placile uzate ale unei baterii auto. Temperatura optimd de preparare a materialelor
inventate a fost selectatd ca fiind aceea de 1050°C deoarece ea permite descompunerea fazei
cristaline sulfatizate 4PbO-PbSO4. Adaosul unui continut de 8 % moli NiO sau 20 % moli
Co030, in compozitia materialului reciclat de la bateria auto produce scdderea fazei cristaline
Pb,SOs sub limita de detectie. La reciclarea masei active de la placile uzate ale unei baterii
auto prin metoda subracirii topiturii, temperatura de sinteza si continutul potrivit de dopant
sunt factorii determinanti care conduc la conversia de sulfati de plumb in oxizi de metal.

in continuare este prezentat un exemplu de aplicare al materialelor obtinute conform
inventiei descrise aici. Pentru punerea in evidentd a performantelor electrochimice ale
materialelor inventate ca materiale electrod pentru baterii se folosesc masuratori de
voltametrie ciclicd. Materialele inventate sunt folosite ca electrozi de lucru intr-o celuld
electrochimica care foloseste ca solutie de electrolit acid sulfuric de concentratie 38% ca cea

intrebuintata la bateria auto.
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Masuritorile de voltametrie ciclicd s-au efectuat cu un Potentiostat / Galvanostat
Autolab PGSTAT 302N conectat la celula electrochimica, controlata si interfatata prin
intermediul softului NOVA 2.1. Electrozii de lucru au fost materialele inventate, ca si contra-
electrod s-a utilizat un electrod de platin, iar ca electrod de referinta s-a folosit un electrod
de calomel de tipul Hg/Hg>Cl./KCl.

in Figura 2 este prezentata voltamograma ciclica a materialelor electrod inventate
obtinute dupd scanarea unui ciclu (Figura 2a), respectiv dupa trei scandri (Figura 2b). O
simpld inspectie a voltamogramelor ciclice inregistrate evidentiazad faptul ca electrodul
nedopat nu prezinta semnal electrochimic si pentru materialele inventate Il si 12
voltamogramele au un grad mare de ireversibilitate, in special pentru doparea cu NiO.

fn zona de scanare cu densitatea de curent pozitiva pentru ambele materiale inventate,
apar picuri de oxidare compuse din mai multe suprapuneri de unde corespunzitoare
sistemelor redox: PbO,/Pb (+0.28V), Co"/Co° (+0.33V), 0O2/H,O (1.22V), PbO,/PbO
(1.455V) si PbO,/PbSO4 (1.68V). Ultimele doua picuri sunt mai pronuntate pentru materialul
I1 dopat cu 8 % moli NiO.

Pentru materialul inventat I1 apar in zona catodica picuri de reducere bine definite,
centrate la +0.28V, -0.126V si -0.23V corespunzitoare proceselor redox PbO,/Pb, Pb™/Pb si
respectiv Ni*?/Ni®. Pentru materialul inventat 12 apare un pic mic de reducere situat la -0.28V
provenit de la sistemul redox Co%/Co®.

Analiza comparativa a rezultatelor obtinute din cele doua tehnici de investigare ale
materialelor inventate indica urmatoarele avantaje ale acestei inventii:

- materialele inventate au fost preparate printr-o metoda simpla, putin costisitoare,
care are avantajul ca oferd o cale de desulfatizare eficientd a placilor cu uzura
mare de la bateria auto prin conversia sulfatilor de plumb in oxizi de metal;

- materialele reciclate si dopate cu 8% moli NiO sau 20% moli Co3;0. pot fi folosite
pentru aplicatii ca electrod la baterii.

Modelul experimental dezvoltat pentru testarea materialelor inventate ca electrozi la
baterii prezinta selectivitate dependenta de natura ionilor componenti si dovedeste o eficienta
buna. Procedeul de preparare inventat permite: i) reciclarea masei active a electrozilor (pastad
si gratar) proveniti de la acumulatorii uzati cu un continut scazut de plumb metalic si ii)
doparea materialelor reciclate cu oxizi metalici in vederea unor aplicatii ca materiale electrod

pentru baterii.
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REVENDICARI

. Metoda de preparare a unor noi materiale electrod este caracterizati prin aceea
cia: (1) foloseste ca materie prima electrodul anodic (ca sursd de Pb) si catodic (ca
sursd de PbO,) de la o baterie auto uzata care are un grad mare de sulfatizare si are un
continut scazut de plumb in placi si in gratar; (2) se cantdresc la balanta analiticd
substantele cu formulele chimice xNiO-(100-x)[4PbO,-Pb] unde x = 8 % moli NiO si
xC0304:(100-x)[4PbO,-Pb] unde x = 20 % moli Co30,4, exprimate in procente de moli
in proportii stoechiometrice, folosind pulbere de NiO si respectiv Co3Os4; (3) se
introduce amestecul de substante in creuzete de alumind si apoi se introduc intr-un
cuptor electric setat la 1050°C; (4) dupd 10 minute, se scot creuzetele din cuptor si
topitura se rastoarnd rapid pe o placa de otel inoxidabil.

. Materialele noi reciclate si dopate cu oxizi metalici obtinute conform revendicarii
1 sunt caracterizate prin aceea ci au aplicatii ca electrozi pentru baterii.

. Procedeul de preparare inventat, conform revendicirii 1, permite: i) conversia
fazelor sulfatizate din plécile uzate de la bateria auto in materiale continand oxizii ai
plumbului; ii) optimizarea materialului reciclat prin dopare cu alti oxizi in vederea
imbunatatirii performantelor conductive si electrochimice ale electrozilor pentru

aplicatii la baterii.
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Figura 1: Difractogramele de raze X pentru materialele cu compozitia 4PbO,-Pb

preparate la 850 si 1050°C din placile uzate de la o baterie auto uzati si

materialele inventate I1 (dopate cu 8% moli NiO) sau I2 (dopate cu 20% moli Co30;).
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Figura 2: Voltamogramele ciclice pentru materialele electrod inventate 11 (dopate cu 8 %
moli NiO) si 12 (dopate 20 % moli Co304) obtinute dupa:

a) scanarea unui ciclu si b) trei scandri.
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