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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de preparare si
optimizare a unor noi materiale obtinute din masa activa
a electrozilor unei baterii auto uzate, si la utilizarea
acestora ca noi electrozi pentru aplicatii la bateria auto,
procedeul facilitind reciclarea masei active a electro-
zilor proveniti de la acumulatorii uzati, si optimizarea
plumbului reciclat prin dopare cu alfi oxizi, in vederea
imbunatatirii performantelor conductive si electro-
chimice ale electrozilor, pentru aplicatii la acumulatorul
auto. Procedeul conform inventiei foloseste ca mate-
riale de start masa activa provenité de la electrozii unei
baterii auto uzate, folosindu-se de la anod plumbul, iar
de la catod dioxidul de plumb, impreuna cu oxizii
cationilor implicati, se cantaresc cu balanta analitica
substantele conform formulelor stabilite in proportii
stoichiometrice, se introduce amestecul in creuzete de
alumind Tntr-un cuptor electric setat la 800°C, se mentin
la aceastad temperaturd timp de 10 min, dupa care
creuzetele se scot din cuptor, se agsaza pe o placa de
otel inoxidabil, si se racesc la temperatura camerei.
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PROCEDEU DE PREPARARE, OPTIMIZARE $I APLICARE A
MATERIALELOR RECICLATE DE LA

ELECTROZII UNEI BATERII AUTO UZATE

Inventia se referd la o noud metoda de reciclare, preparare si optimizare a electrozilor
proveniti de la acumulatorul de plumb si valorificarea performantelor lor electrochimice ca noi
electrozi pentru bateriile reincarcabile.

Acumulatorul de plumb este denumirea stiintifica a celulelor galvanice de la bateria auto.
Se foloseste la automobile, camioane si alte vehicule avand avantajul ca poate transmite un
curent mare de electricitate pentru a porni un motor.

Acumulatorul de plumb este o pila galvanica cu electrolit lichid si a fost realizatd pentru
prima data in anul 1859 de inginerul francez Gaston Planté. Anodul - electrodul negativ al pilei
este format dintr-un gritar de plumb cu ochiurile umplute cu plumb metalic spongios (poros), iar
catodul - electrodul pozitiv al acumulatorului este construit dintr-un gratar de plumb cu ochiurile
umplute cu dioxid de plumb, PbO; [1, 2]. Pentru acumulatorul incarcat, ca electrolit se foloseste
o solutie de acid sulfuric de concentratie 38 % avand densitatea de 1.29 g/cm3 . Tensiunea
electromotoare a acumulatorului de plumb este de 2 V. Se pot asambla in serie trei sau sase
celule pentru a produce 6 V sau 12 V. La legarea in serie a celulelor capacitatea intregii baterii
ramane egald cu capacitatea unui singur acumulator. Avantajul unor astfel de baterii este faptul
cd se pot incdrca de la sursele de energie de curent continuu sau alternativ utilizand redresoare.

in timpul functionarii bateriei auto cand acesta debiteazi curent electric, procesele redox
care au loc la cei doi electrozi pot fi reprezentate prin urmatoarele reactii [1-3]:

Anod (-) Pb°— Pb"™+2¢ (1)

Catod (+) PbO,+4H" +S0O,* — PbSO, + 2H,0 - 2¢” )
Reactia generatoare de curent electric poate i reprezentata prin urmétoarea reactie redox:

Pb° +PbO, +4H" + 25047 — 2PbSO, +2H,0 3)

La ambii electrozi se formeaza PbSO, insolubil care adera la placile electrodului producénd

sulfatizarea acestora. Granulele fine de PbSO, formate initial se maresc in timpul functionarii,
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astfel incdt randamentul acumulatorului scade. Se poate constata dacd un acumulator este
incdrcat sau nu prin misurarea concentratiei de acid sulfuric adica prin determinarea densitatii
solutiei de electrolit.

Acumulatorul poate fi reincircat prin conectarea acestuia la o sursa de curent continuu
astfel incat curentul debitat de sursa si aiba sens opus celui debitat de acumulator. n acest caz la
electrozi se produc reactiile inverse. Reactiile de incarcare ale bateriei pot fi reprezentate astfel:

2PbSO, + 2H,0 — Pb° + PbO, + 4H' + 280, 4

in timpul functionarii unui asemenea element galvanic apare si un fenomen daunitor,
numit polarizare. Fenomenul de polarizare consta in faptul cd, in urma reactiei chimice, in
electrolit apar ioni pozitivi de hidrogen, care se misca spre electrodul negativ si se depun pe
acesta sub forma de basicute de hidrogen. Aceste basicute impiedicd apropierea de electrod a
noilor ioni si elementul inceteazd sa mai functioneze. Pentru a micsora fenomenul polarizarii
electrodul pozitiv se inconjoard cu o substantd numitd depolarizant, care intrd usor in reactie cu
hidrogenul si-1 absoarbe.

Aproape 95% din materialele folosite in bateria auto sunt reciclabile, iar plumbul este
materialul cel mai mult reutilizat. Plumbul secundar obtinut prin procesul de reciclare al
bateriilor auto a devenit sursa cea mai importantd pentru productia de plumb a lumii.
Aproximativ 80% din productia totald de plumb este folosita la fabricarea bateriilor. Acestea
demonstreaza legatura inseparabild dintre procesul de fabricare si cel de reciclare a bateriilor
auto.

Plumbul este recuperat prin metode pirometalurgice sau hidrometalurgice [4, 5].
Procedeele pirometalurgice de reciclare a plumbului din deseuri sunt mai convenabile pentru
aplicarea industriala, insd pentru a fi ecologice, temperatura plumbului lichid din cuptorul unde
are loc reducerea carbotermici nu trebuie si depiseasca 800°C, insa acest lucru nu poate fi
realizat decat la peste 1000°C, ceea ce are dezavantajul ci apare pericolul degajarilor de SO, si
SO; in atmosfera, deoarece temperatura de disociere a PbSQO, este de circa 1000°C.

Pentru usurarea procesului de reciclare, extragerea plumbului rafinat din masele active
sulfate si oxidate ale bateriilor auto uzate se realizeazd prin operatii hidropirometalurgice
complexe. Procedeele cuprind o fazd premergitoare constind dintr-o desulfatare

hidrometalurgica, o faza de reducere a Pb(OH), rezultat la PbO prin deshidratare si incilzire la
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150°C, urmata de o reducere carbotermicd a PbO la 800°C. Plumbul lichid obtinut este tratat
pentru rafinare la 550°C, astfel fiind eliminate impuritatile.

Ca urmare a preocupdrilor legate de protectia mediului, procesele hidro-
electrometalurgice au ocupat primele locuri in dezvoltarea stiintifica, insd problema de baza in
acest tratament este solubilitatea micd a compusilor cu plumb in solventi precum si
desulfatizarea ineficienta in solutie apoasa [6-8].

Problema care apare in cazul recuperarii plumbului §i a altor substante chimice, din
masele active sulfate si oxidate ale placilor bateriilor cu plumb uzate consta in géasirea unui
procedeu de reciclare ecologic, mai putin complex si cdt mai economic din punct de vedere al
consumurilor materiale si energetice, care si permita realizarea unui randament de circa 95%,
simultan cu o puritate corespunzitoare a substantelor recuperate. Apoi, energia si timpul folosit
pentru a converti oxizii §i sulfatii de plumb in metal, care ulterior este reconvertit la oxizi,
constituie de departe obiectivul esential vizat de imbunatatire a practicii prezente.

Ca urmare, problema principald in reciclarea bateriilor constd in dezvoltarea unei
solutii ecologice §i cu cost redus pentru reciclarea masei active din pldcile electrozilor bateriilor
aulo.

Recent au fost obtinute prin metoda subracirii topiturii sticle si vitroceramici pe baza de
Pb-PbO; [9] si respectiv Pb-PbO,-CuO [10] folosind ca materiale de start substantele din
laborator respectiv pulbere de Pb metalic, PbO, si CuQO. Reciclarea anodului si catodului de la
bateria auto poate fi realizeaza la temperatura joasa printr-o metoda eco-inovativa de actualitate,
cu costuri mici si prietenoasad pentru mediu [11]. Problema principald a noilor electrozi reciclati
care contin ca fazd majoritard plumbul metalic sunt reactiile de evolutie ale hidrogenului si
fenomenele de pasivare la suprafata electrodului. Intr-un articol publicat recent [12] autorii au
demonstrat cd prin doparea cu un continut potrivit de MnQ, a plumbului reciclat nu au loc reactii
de evolutie ale hidrogenului, sunt imbunitatite proprietdtile electrochimice si voltamograma
ciclica prezinta reversibilitate buna.

Inventia se referd la procedeul de preparare i optimizare a noilor materiale obtinute
din masa activd a electrozilor unei baterii auto uzate si utilizarea acestora ca noi electrozi
pentru aplicatii la bateria auto.

Conform prezentei inventii, procedeul de preparare a materialelor se realizeaza prin

metoda subrécirii topiturii. Primul material inventat are compozitia 4PbO,-Pb exprimatd in
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procente de moli. Cel de al doilea sistem vitros are compozitia XCuO-(100-x)[4PbO,-Pb] unde
x=20% moli CuO.

Ca materiale de start s-au folosit: masa activa a anodului (Pb) si a catodului (PbO;) de la
o baterie auto uzatd si pulbere de oxid de cupru (II) fin mojaratd intr-un mojar de agat.
Substantele conform formulelor prestabilite, in proportii stoechiometrice au fost cantirite la o
balanta analitica cu patru zecimale (0.0001g). Amestecurile de substante au fost topite intr-un
creuzet de alumina sinterizata folosind un cuptor electric setat la 800°C. Dupi ce creuzetele au
fost tinute in cuptor la aceastd temperaturd timp de 10 minute, ele au fost racite brusc la
temperatura camerei prin agezarea lor pe o placd de otel inoxidabil. Pentru fiecare sistem se obtin
doua tipuri de material: o placutd metalica si o vitroceramica. In aceastd propunere de brevet de
inventie se face referire numai la placutele metalice.

Natura amorfa sau cristalind a probele obtinute 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).

Masuritorile de voltametrie ciclicd s-au efectuat cu un Potentiostat/Galvanostat Autolab
PGSTAT302N conectat la o celuld electrochimica, controlat si interfatat prin intermediul softului
NOVA 2.1. Electrozii de lucru au fost materialele inventate, contra-electrod s-a utilizat un
electrod de platind iar ca electrod de referinta s-a folosit un electrod de calomel de tipul
Hg/Hg,Cl,.

fn Figura 1 sunt prezentate difractogramele de raze X pentru cele doua materiale
inventate: placuta metalici nedopatd (x=0% CuO) si dopatdi cu x=20% CuO. Analiza
difractogramei de raze X pentru primul material inventat cu x=0% CuO indica prezenta unor
maxime de difractie care au fost atribuite plumbului metalic cu structura cubicd, notat cu c-Pb, ca
faza majoritara, iar sub forma de urme au fost detectate doua faze cristaline si anume: PbO; si
PbO cu structuri ortorombice. in cel de al doilea material inventat pe bazi de Pb-PbO, dopat cu
x=20 mol% CuO se evidentiazd prezenta de plumb metalic cu structurd cubici, faza cristalina
PbO; cu structurd ortorombici si sub formad de urme nanoparticule de cupru metalic si Cu,O cu
structuri cubice.

A fost testat raspunsul electrochimic al materialelor inventate ca electrozi pentru aplicatii
la baterii auto. Conform inventiei, este prezentat in continuare un exemplu de aplicare ale celor

doud materiale inventate (material de plumb reciclat nedopat si respectiv dopat cu oxid cupric)
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pentru aplicatii ca electrozi la bateriile reincarcabile. Pentru punerea in evidentd a performantelor
electrochimice ale materialelor inventate se folosesc masuritori de voltametrie ciclice, care sunt
utile in aplicatiile electrozilor pentru baterii auto. In misuritorile de voltametrie ciclice
materialele inventate sunt folosite ca electrozi de lucru iar ca solutie de electrolit se foloseste
acid sulfuric de concentratie 38 % ca cea intrebuintata la bateria auto.

Datele de literaturd indica faptul cd atunci cénd electrodul de plumb este imersat in
solutia de acid sulfuric apare un fenomen de polarizare anodicd in domeniul de potential pozitiv
iar suprafata electrodului de plumb va fi corodatd la compusi multistrat precum: Pb/PbO
/PbSO4/PbO, [13].

in Figura 2 este prezentata voltamograma ciclica a primului material inventat pe bazi de
Pb-PbO, care este folosit ca electrod de lucru in madsuritorile de voltametrie ciclicd. Prin
conventie, consideram pic anodic (unde are loc un proces de oxidare) zona in care intensitatea
curentului este pozitiva si pic catodic (unde are loc un proces de reducere) cel in care intensitatea
curentului este negativa. In zona de scanare cu intensitatea curentului pozitiv, picul de oxidare
este compus din doud suprapuneri de unde corespunzitoare sistemului redox HPbO,/Pb la -0.54
V sila -0.58 V atribuit procesului redox PbO/Pb. La anod au loc urmétoarele procese redox:

Pb+3 HO — HPbO; + HO+2e Ex=-0.54V %)
Pb+2 HO — PbO + H,0 + 2¢ EA=-0.58V ©)

in zona cu intensitatea curentului negativ, picul de reducere apare de la -0.58 V, atinge un
maxim la -0.61 V si scade in intensitate pana la -0.78 V dupa care se observd un fenomen de
evolutie a hidrogenului. Dupd primul ciclu de scanare intensitatea acestui pic scade §i se
deplaseaza la potentiale ceva mai negative. La catod au loc urmétoarele procese redox:

PbO + H,O +2¢" — Pb+2 HO  Ec=-0.58V @)
2H,0 + 2¢” — H, + 2HO’ Ec=-0.82V ®)

Reactia totald generatoare de curent electric poate fi exemplificatd astfel:

Pb+ HO + H,O — HPbO, + H; C))

Modelul experimental dezvoltat indicd doud fenomene prezente: unul de depunere a
oxidului de plumb pe suprafata electrodului care ingreuneazi procesele de transformare inapoi in
plumb si celdlalt de evolutie a hidrogenului. Aceste procese la suprafata electrodului conduc la

scdderea curentul dupd aparifia picului anodic situat in intervalul -0.58 V si -0.47 V la o valoare
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foarte micd raméanand practic constant intr-un domeniu larg de potential cunoscutd sub
denumirea de regiune de pasivare.

Raspunsul electrochimic al celui de al doilea material inventat pe bazd de Pb-PbO; si
dopat cu x=20% CuO testat prin voltametrie ciclicd in solutie de 38 % H,SO4 este prezentat in
Figura 3. In regiunea de curent pozitiva apar doui picuri de oxidare unul centrat la -0.50 V si
celilalt situat la 0.37 V. Primul pic localizat la -0.50 V provine de la trei suprapuneri de unde
corespunzdtoare urmitoarelor procese redox de oxidare: Pb/HPbO; (-0.54 V), Pb/PbO (-0.58
V), Pb/PbSO4 (-0.356 V).

Picul al doi-lea de oxidare centrat la 0.37 V apare datorita prezentei cuprului in placuta
reciclata si corespunde urmatoarelor procese redox: Cu/Cu*? (0.337 V), Cu/Cu™' (0.521 V) si
Cu*'/ Cu™ (0.153 V). Picului corespunzitor sistemului redox Cu*'/ Cu*? nu apare in primul ciclu
de scanare dar este prezent in ciclurile 2 si 3 ale voltamogramei ciclice. Dupa primul ciclu de
scanare intensitatea picului centrat la -0.50 V scade iar intensitatea picului corespunzitor
sistemului redox Pb/PbSQO, creste usor.

Aceste evolutii structurale pot fi explicate astfel: prin dopare cu CuQO scade continutul de
PbO de la suprafata electrodului, in agreement cu datele XRD datoritd afinitatii ionilor de cupru
inspre excesul de ioni de oxigen. Ciclul de scanare 2 si 3 prezintd o bund reversibilitate a
voltamogramei ciclice datoritd prezentei unui numar mai mare de ioni de Cu*. Oxidul de cupru
(IT) are energie de gap mai mica decat oxidul de cupru (I) [14].

Mecanismul care std la baza imbunatatirii voltamogramei ciclice prin dopare cu oxid de
cupru (II) poate fi exemplificata astfel:

PbO + Cu;0 — Pb + CuO (10)
in urma acestei reactii redox are loc o transformare a oxidului de plumb in plumb metalic si se
formeaza CuO care méreste conductibilitatea electricd a placutei.

in regiunea de scanare cu densitate de curent negativa, apare un pic larg compus din
urmitoarele suprapuneri de unde corespunzitoare sistemelor redox: Pb™/Pb (-0.126 V),
PbSO4/Pb (-0.356 V), HPbO,/Pb (-0.54 V), PbO/Pb (-0.58 V). Nu apare picul corespunzitor
evolutiei hidrogenului situat la -0.82 V corespunzator sistemului redox: H,O/H,.

Ca urmare, doparea cu CuO a electrodului de plumb reciclat modifica voltamograma
ciclicd, aduce o separare buna a picurilor de oxidare si reducere, rezolvd problema din regiunea

pasivatd a electrodului cuprinsa intre 0 si 1V.
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Figura 4 indicd comparativ voltamogramele ciclice ale celor doud materiale inventate
folosite ca electrozi de lucru. O simpld inspectie a acestora sugereazi imbunititirea clard a
performantelor electrochimice ale electrodului dopat cu oxid de cupru (II) comparativ cu cel
nedopat. Prezenta oxidului de cupru (II) in placuta reciclatid produce urmatoarele modificari in
voltamograma ciclica:

- in zona cu intensitatea curentului pozitiva:

Picului centrat la -0.54V creste in intensitate si se deplaseazd spre potentiale usor mai
mari (-0.50V) prin dopare cu ioni de cupru. Aceasta indica faptul cd transferul de electroni
pentru procesul redox Pb/HPbO;™ (-0.54 V) decurge mult mai usor decét cel al sistemului redox
Pb/PbO (-0.58 V).

in regiunea pasivati a electrodului nedopat (situatd in intervalul de potential -0.5 si 1V)
apar noi picuri datoritd unor procese redox in care sunt implicati ionii de cupru si nanoparticulele
de cupru din materialul inventat.

- 1n zona cu intensitatea curentului negativa:

Prin doparea materialului inventat cu oxid de cupru (Il), apare un pic larg de intensitate
mare centrat la -0.126 V si -0.356 V. Acestea corespund unor fenomene de dizolvare a sulfatului
de plumb aflat la suprafata electrodului. Picul centrat la -0.61 V (in materialul inventat nedopat)
scade 1n intensitate si se deplaseaza -0.64 V (in materialul dopat).

Nu se observa procese de evolutie a hidrogenului in materialul dopat cu oxid de cupru
(I). Acestea pot fi datorate existentei oxidului cupros care produce urmétoarea reactie redox:

Cu;0 + H; = Cu+ H,O (1
Ca urmare, prezenta de oxid de cupru (I) in structura materialului inventat are un rol dublu in
imbunétatirea performantelor electrochimice ale electrodului pentru aplicatii la bateria auto si
anume: i) reactioneaza cu o parte din PbO format prin eliberare de Pb metalic si CuO care este
un conductor bun; ii) reactioneazd cu hidrogenul format la suprafata electrodului inlaturand
procesele de evolutie ale acestuia si formand cupru metalic.

Analiza comparativd a celor doud materiale inventate prin tehnicile de investigare
prezentate indicd faptul cd doparea plumbului reciclat cu oxid de cupru (II) are urmatoarele
avantaje:

- prin dopare cu CuO scade continutul de PbO din material;

- nu exista procese de evolutie ale hidrogenului;
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- inlaturd fenomenul de pasivare ale electrodului anodic printr-o dizolvare mai eficienta a
sulfatului de plumb si aparitia unor procese redox care implica ionii de cupru care cresc
din nou intensitatea curentului rezidual in domeniul de potential 0 si 1V;

Modelul experimental dezvoltat pentru testarea materialelor inventate ca electrozi pentru
bateriile reincércabile dovedeste o eficientd buna, selectivitate dependentd pe natura ionilor
componenti si reproductibilitate crescutad. Procedeul de preparare inventat permite: i) reciclarea
masei active a electrozilor provenifi de la acumulatorii uzati si ii) optimizarea plumbului reciclat
prin dopare cu alti oxizi in vederea imbunététirii performantelor electrochimice ale electrozilor.

Principalele avantaje ale acestei inventii sunt:

- metoda de preparare simpld, mai pufin costisitoare si produse de puritate inaltd pentru aplicatii
in domeniul bateriilor reincarcabile ca electrod anodic sau gratar de plumb;

- materialele cu compozitiile prezentate in aceastd inventie au ca fazd majoritard plumb metalic si
au aplicatii ca electrozi pentru bateriile auto.

- electrodul constituit din materialul modificat cu oxid cupric are performante electrochimice net
superioare electrodului nedopat iar procesele de evolutie ale hidrogenului sunt nedetectabile si

fenomenele de pasivare anodica sunt mult diminuate.

Multumiri
Acest brevet se bazeazd pe o cercetare finantatd de Unitatea Executivd pentru Finantarea
invatimantului Superior, a Cercetarii, Dezvoltirii si Inovarii (UEFISCDI), prin Proiectul

Experimental Demonstrativ PED cu Nr. 82/2017.
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REVENDICARI

Metoda de preparare a noi materiale pe baza de plumb este caracterizatd prin aceea ci:
(1) se folosesc ca materiale de start masa activa provenita de la electrozii unei baterii auto
uzate: de la anod — plumbul, de la catod — dioxidul de plumb si oxizii cationilor implicati;
(2) se cantdresc la balanta analitica substantele din formulele stabilite in proportii
stoechiometrice; (3) se introduce amestecul in creuzete de alumina intr-un cuptor electric
setat la 800°C; (4) se scot creuzetele din cuptor dupd 10 minute si se agseaza pe o placa de
otel inoxidabil.

Noile materiale pe bazda de plumb obtinute conform revendicérii 1, sunt caracterizate
prin aceea ca au aplicatii ca electrozi pentru bateriile reincarcabile.

Procedeul de preparare inventat, conform revendicarii 1, permite: i) reciclarea masei
active a electrozilor proveniti de la acumulatorii uzati; ii) optimizarea plumbului reciclat
prin dopare cu alti oxizi in vederea imbunititirii performantelor conductive si

electrochimice ale electrozilor pentru aplicatii la bateria auto.
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Figura 1: Difractogramele de raze X pentru placuta de plumb reciclata din electrozii unei baterii

auto uzate (x=0 % moli CuO) si dopate cu x=20 % moli CuO.
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Figura 2: Voltamograma ciclica (scanata pentru trei cicluri) a plumbului reciclat folosit ca

electrod de lucru intr-o solutie de 38% acid sulfuric.
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Figura 3: Voltamograma ciclica (scanata pentru trei cicluri) a plumbului reciclat i dopat cu

x=20 % moli CuO folosit ca electrod de lucru intr-o solutie de 38% acid sulfuric.
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Figura 4: Voltamogramele ciclice pentru cele doud materiale inventate folosite

ca electrozi de lucru pentru aplicatii la bateriile reincércabile.
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