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Inventia se refera la un procedeu de purificare a acidului sulfuric uzat si valorificarea
acestuia sub forma de gips pur, destinat utilizarii in domeniul industriei materialelor de
constructii.

in procedeele conventionale de tratare a bateriilor uzate, acidul uzat scurs din baterii
este neutralizat si genereaza atat pierderi, cat si poluarea mediului, prin namolul rezultat la
neutralizare, care se depune pe halde. Acest namol contine sulfat de calciu impur, cu
structura cristalina inadecvata valorificarii.

in toate aceste tehnologii nu este insa rezolvatd ecologic si economic tratarea si
valorificarea acidului sulfuric rezultat la scurgerea si/sau dezmembrarea bateriilor uzate.

Procedeul clasic de tratare a acidului sulfuric, scurs din baterii la unitatile de colectare
sau la procesatorii pentru reciclare care prelucreaza baterii scurse, se face prin neutralizarea
acidului in doua variante:

- cu carbonat de sodiu, conform reactiei:

H,S0O, + Na,CO, = Na,SO, + H,O + CO,
sau
- cu lapte de var, conform reactiei:

H,SO, + Ca(OH), + x H,O = CaSO, - nH,O + (x-n) H,O

in care n = %2...2, in functie de conditiile de reactie, care sunt urmarite cu mai multa
sau mai putina rigurozitate, in functie de sistemul de stocare care se intentioneaza pentru
produsul rezultat (slam sau turta pe halda).

Sulfatul de sodiu poate avea o valorificare comerciala, prin concentrarea si purificarea
solutiilor, obtinand sulfat de sodiu cristalizat, cu utilizare in industria detergentilor sau a
hartiei.

Datorita faptului ca solutiile sunt foarte diluate, sub 20%, concentrarea este scump3,
cu consumuri energetice mari. Aceste costuri ridicate pentru depoluare, in majoritatea
cazurilor, afecteaza eficienta economica a intregului proces de reciclare a bateriilor uzate.

Pentru deseurile solide care se depoziteaza in mediu pe halde de slam sau halde
pentru substante solide, trebuie avuta in vedere atat calitatea substantelor depozitate, cat
si sistemul de depozitare, astfel incat sa se respecte indicatorii de calitate ai solului,
prevazuti ca valori de referinta in Ordinul MAPPM nr. 756/1997, pentru soluri cu folosinta mai
putin sensibila [Ordinul MAPPM Nr. 756/1997 pentru soluri cu folosintda mai putin
sensibila].

Problema care apare in cazul valorificarii acidului sulfuric uzat consta in gasirea unui
procedeu hidrometalurgic care sa reduca in totalitate sau la minimum posibil gradul de
poluare a mediului inconjurator cu deseuri toxice (namol, slam), de obtinere a unui produs
finit valorificabil si care sa fie eficient din punct de vedere economic. Valorificarea ca produs
vandabil a acidului sulfuric rezidual din bateriile uzate este una dintre problemele cheie care
trebuie rezolvate, in scopul ecologizéarii si eficientizarii procesului de reciclare a bateriilor Pb -
acid.

intre obiectivele principale ale noului procedeu fiind eliminarea pierderilor si a poluarii,
directii posibile pentru purificarea si tratarea pentru valorificare a acidului sulfuric sunt:

- purificare prin sisteme cu membrane (de exemplu: nano filtrarea, electrodializa,
dializa prin difuzie);

- precipitarea chimica cu formarea gipsului valorificabil;

- tratament biologic, prin care se biogenereaza H,S.
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Tehnicile de electrodializa pot fi aplicate in scopul obtinerii unui acid sulfuric purificat
cu concentratia maxima de 20% H,SO,, care se corecteazad pana la 32% H,SO, prin
amestecarea cu acid concentrat si se utilizeaza la umplerea bateriilor noi.

Dintre procedeele avute in vedere pentru tratarea acidului sulfuric, cel cu perspectivele
cele mai bune de aplicare industriala este cel de purificare prin precipitare chimica a impu-
ritétilor si apoi valorificarea ca gips, pentru utilizare in industria materialelor de constructii.

Procedeul de purificare a acidului sulfuric uzat si valorificarea acestuia sub forma de
gips pur, conform inventiei, cuprinde urmatoarele faze (figura):

- precipitarea ionilor de metale grele si a arsenului sub forma de sulfuri;

- desulfurarea solutiei rezultate dupa precipitarea ionilor de metale grele sia arsenului;

- neutralizarea acidului liber cu carbonat de calciu, cu obtinerea de gips pur care sa
poata fi utilizat la fabricarea materialelor de constructii, cum ar fi cimentul si rigipsul,

- neutralizarea acidului liber cu hidroxid de calciu, cu obtinerea unui gips impurificat
ce va fi haldat.

Impuritatile care se gasescin acid si trebuie indepartate in procesul de purificare sunt
cuprul (40...60 ppm), stibiul (50...70 ppm) si arsenul (1...3 ppm). Precipitarea impuritatilor este
controlata de potentialul redox. Arsenul, cuprul si stibiul pot fi precipitate, din solutia de acid
sulfuric uzata, sub forma de sulfuri, cu randamente de peste 95% (continuturile reziduale in
solutie fiind : As <1 ppm; Sb < 0,2 ppm; Cu < 0,2 ppm), atunci cand procesul se desfagsoara
in urmatoarele conditii de lucru:

- agentde sulfurare: solutie sulfura de sodiu 90...130 g/l Na2S (se mai pot utiliza solutii
sulfura acida de sodiu NaHS sau hidrogen sulfurat;

- temperatura de lucru: 20...25°C;

- potentialul de oxido-reducere al solutiei ORP < 100 mV.

in urma tratarii solutiei de acid sulfuric uzat cu solutie de Na,S, dupa filtrare, se obtin:

- solutia de acid sulfuric care se prelucreaza in continuare pentru indepartarea
surplusului de Na,S si H,S, dizolvat in solutie;

- precipitatul de sulfuri.

Dupa oxidarea cu perhidrol a sulfurii de sodiu si a hidrogenului sulfurat dizolvat in
solutia de acid sulfuric, rezulta un acid cu < 6 ppm S%, la un ORP > 400 mV.

Experimentarile privind prima treapta de neutralizare a solutiilor de acid sulfuric prin
tratarea cu carbonat de calciu, cu obtinerea unui gips pur s-au efectuat in urmatoarele conditii
de lucru:

- pH-ul de neutralizare: <2,

- temperatura: 60...70°C;

- timp: 2-3 h;

Din punct de vedere chimic, probele de gips obtinute in prima etapa de neutralizare
se incadreaza in clasa |, conform SR ISO 1587 (Piatra de gips pentru fabricarea liantilor.
Prescriptii). Din punct de vedere mineralogic, difractia cu raze X a aratat ca in probele
analizate a fost identificat CaSO,-2H,0. Caracteristicile fizico-mecanice ale cimenturilor
realizate cu probele de gips obtinute la neutralizarea acidului (neutralizare 1) sunt comparabile
cu cele ale cimenturilor realizate cu roca de gips. Prin urmare, gipsurile provenite de la tratarea
componentilor lichizi rezultati in procesele de reciclare a bateriilor Pb-acid pot fi folosite in
industria cimentului ca adaos regulator de priza.

Rezultatele experimentale, obtinute latreapta a ll-a de neutralizare, au pus in evidenta
urmatoarele:

- concentratia impuritatilor in apa de proces scade sub 0,1 ppm, atunci cand neutrali-
zarea solutiei slab acide se face la pH > 8. La acest pH, are loc precipitarea hidrolitica in
totalitate a Fe, Sb, Cd, Pb, Zn si Ni;
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- dupa filtrare, s-a obtinut un gips impur care contine circa 3,09% Fe, acesta
neincadrandu-se in standardul SR ISO 1587. Acesta este un subprodus care nu are valoare
economicd si se haldeaza. De precizat ca doar 8% din cantitatea de gips obtinuta se
haldeaz3, restul de 92% reprezentand gips pur, ce se poate utiliza la fabricarea materialelor
de constructii.

Prin aplicarea unei astfel de tehnologii, acidul uzat din baterii nu va mai fi transformat
intr-un namol nefolositor, care se depune pe halde, poluand solul, ci intr-un produs valoros.

Se dau, in continuare, doua exemple de realizare a inventiei, conform fluxului tehno-
logic prezentat in figura.

Exemplul 1. 1000 ml acid sulfuric uzat, care contine 50 ppm Cu, 60 ppm Sb, 2 ppm
As, se trateaza cu sulfura de sodiu, la temperatura de 20°C, pana cand potentialul de oxido-
reducere al solutiei ORP < 100 mV. Dupa filtrare, acidul purificat se trateaza in continuare
cu solutie de apa oxigenata, la temperatura de 20°C, pana cand potentialul de oxido-redu-
cere al solutiei ORP > 400 mV. Acidul rezultat in urma desulfurarii este neutralizat in prima
treapta cu carbonat de calciu, la pH < 2, la temperatura 65°C, timp de 2 h. Dupa filtrare, se
obtine un gips pur si o solutie care este in continuare tratatd in treapta a doua de
neutralizare, cu lapte de var. Concentratia impuritatilor in apa de proces scade sub 0,1 ppm,
atunci cand neutralizarea solutiei slab acide se face la pH > 8.

Exemplul 2. Se procedeaza ca la exemplul 1, cu deosebirea ca la etapa de
neutralizare |, se introduce si o parte din suspensia obtinuta la neutralizare | (experiment I).
Acest lucru va determina cresterea grauntilor de gips pur.



RO 125292 B1

Revendicari

1. Procedeu de valorificare a acidului sulfuric uzat din bateriile de plumb-acid prin
purificare si neutralizare, caracterizat prin aceea ca include urmatoarele etape:

a) purificarea acidului de metale grele si arsen prin precipitare cu o solutie de sulfura
de sodiu, la o temperatura de 20...25°C, pana la un potential de oxido-reducere < 100 mV;

b) filtrarea suspensiei rezultate;

c) tratarea acidului purificat cu apa oxigenata la o temperatura de 20...25°C, panala
un potential de oxido-reducere >400 mV;

d) neutralizarea acidului sulfuric cu carbonat de calciu pana la o valoare a pH-ului >2,
la o temperatura de 60...70°C, timp de 2...3 h;

e) filtrarea gipsului pur din solutie;

f) tratarea solutiei rezultate in etapa e, cu lapte de var, pana la o valoare a pH-ului > 8,
cand se obtine o cantitate mica de gips impur, iar concentratia impuritatilor din apa scade sub
0,1 ppm.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca solutiarezultatéd dupa
purificarea si neutralizarea acidului are un continut de impuritati sub 0,0001 g/l, atunci cand
neutralizarea solutiei slab acide se face la pH 7,5...8.
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Acid sulfuric uzat
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Flux tehnologic de purificare a acidului sulfuric uzat si valorificarea sub
forma de gips pur
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